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Existd nu numai cd n-ai vdzut tu, dar a
vazut altul, ci si ce trebuie sd fie, desi n-a
vdzut nimeni.

Nicolae lorga

Il n'y a point de connaissance innée, par la
raison qu'il n'y a point darbre qui porte des
feuilles et des fruits en sortant de la terre.

Voltaire

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
16

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Introduction 17

Introduction

La circulation des éléments chimiques dans le systéeme terrestre est souvent décrite
en termes de cycles globaux biogéochimiques. Parmi les plus grands défis actuels de la
communauté scientifique se trouve ’amélioration des connaissances sur la qualité de U’air
a ’échelle régionale et globale, au travers de la mesure in situ des concentrations des
especes polluantes, la détermination du temps de résidence de chaque composant dans
chaque compartiment de la géosphére ainsi que la caractérisation précise des transferts
entre ces compartiments.

La pollution atmosphérique est décrite par les textes juridiques (LAURE 1996) comme
« l'introduction par 'homme, directement ou indirectement, dans l'atmosphére et les
espaces clos, de substances ayant des conséquences préjudiciables de nature a mettre en
danger la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux écosystemes, a influer
sur les changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a provoquer des
nuisances olfactives excessives ».

La présence des aérosols impacte la pollution de ’air a l’échelle locale (par leur impact
sur la santé humaine, ou par la réduction de la visibilité), régionale (par leur contribution
aux dépots acides, ou leur influence sur l’eutrophisation, les processus photochimiques et
la production d’ozone troposphérique) et globale (par réflexion de la lumiere solaire,
changement de ’albédo, de la durée de vie des nuages, ou comme catalyseurs des
processus de destruction de |’ozone stratosphérique).

Dans l’atmosphere, |’oxydation de certains composés aromatiques (issus de processus
de combustion) et biogéniques peut conduire a la formation d’especes chimiques de
tension de vapeur faible qui, en fonction de leur abondance et de leur réactivité, peuvent
soit se combiner avec des particules préexistantes (inorganiques, organiques, gouttelettes
d’eau) dans l’atmosphere, soit nucléer pour former de nouvelles particules homogenes,
produisant des aérosols organiques secondaires (AOS).

Dans lavenir, les modeles prévoient des quantités d’AOS plus importantes dues a
’augmentation des émissions de composés organiques volatils (COV), avec un taux de
formation d'AOS accru de 0,8 a 2 Tg par an entre 2000 et 2100 (Tsigaridis, 2007). Cette
augmentation serait principalement attribuable aux COV biogéniques hors isoprene (80%),
a lisoprene (13%), et aux composés aromatiques (7%). Les émissions de COV biogéniques
futures sont toutefois soumises a de fortes incertitudes, car l’incidence des changements
climatiques sur le type de COV émis, les taux d’émissions et la répartition spatiale de ces
émissions est encore largement inconnue.

Les composés insaturés dont font partie nombre de COV biogéniques présentent une forte
affinité pour U'ozone, du fait de leur(s) double(s) liaison(s), ce qui rend la réaction
d’ozonolyse compétitive par rapport a celle avec le radical OH (diurne) et avec NOs;
(nocturne) dans les processus d’oxydation troposphérique des terpenes, alcénes ou diénes.
L’examen de la littérature récente montre que des informations complémentaires sont
encore nécessaires pour caractériser complétement ces réactions : les incertitudes
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résultent principalement (i) de la description incompléte des voies de décomposition des
intermédiaires excités Criegee formés suite aux processus d’ozonolyse, et (ii) d’un manque
de connaissance de la proportion dans laquelle chacune de ces voies génere des radicaux
(Pinho, 2006). La composition chimique et les voies de formation d’AOS dans 'atmosphere
sont également mal comprises et encore insuffisamment documentées ; les propriétés
chimiques et physiques des constituants des AOS telles que leur réactivité chimique, leur
solubilité et leur volatilité sont mal définies.

Afin de mieux comprendre les processus de formation de ces AOS et en particulier de
déterminer linfluence de différents parameétres physiques et chimiques sur leur formation,
nous avons choisi de développer un réacteur a écoulement stationnaire. Il doit permettre
de caractériser le plus largement possible le systeme chimique étudié : nombre et taille
des particules formées, composition chimique de la phase gazeuse et des particules,
cinétique et mécanismes de réaction. L'adoption d’un écoulement laminaire dans le
réacteur est nécessaire pour garantir un mode stationnaire. La variation du débit ou de la
longueur du réacteur permet de suivre les profils de concentration des especes chimiques
pour des temps de réaction courts (de ordre de la minute), et donc d’en déduire les
parametres cinétiques et mécanistiques.

Le développement analytique, la validation cinétique et mécanistique du réacteur a
écoulement ainsi que des premiers résultats concernant [’ozonolyse d’un composé
biogénique, ’alpha-pinéne, font U'objet de ce mémoire. Le premier chapitre permet
d’exposer le contexte atmosphérique, de définir les objectifs et la démarche scientifique
poursuivie. Le second chapitre est consacré a la description des méthodes, techniques et
outils utilisés dans cette étude. L’étape préliminaire de caractérisation de |’écoulement et
de mise au point des méthodes analytiques (échantillonnage et analyse des especes en
phases gazeuse et particulaire) fait ’objet du troisieme chapitre. Les résultats présentés
dans le quatriéme chapitre concernent |’étape initiale de validation cinétique du réacteur
par la caractérisation cinétique de l'ozonolyse de quatre penténes méthylés et de l'a-
pinéne, ainsi que |’étude des produits d’ozonolyse pour un des alcenes étudiés. Enfin, la
caractérisation des produits en phases gazeuse et particulaire de la réaction d’ozonolyse
de U'a-pinene fait l’objet du cinquiéme chapitre.

Ces travaux se sont intégrés dans le programme de llnstitut de Recherches en
ENvironnement Industriel (IRENI) financé par la Communauté Urbaine de Dunkerque, le
Conseil Régional du Nord-Pas-de-Calais, le Ministere de ’Enseignement Supérieur et de la
Recherche et des fonds européens (FEDER). L’Ecole Nationale Supérieure des Mines de
Douai recoit par ailleurs le soutien financier du Ministére de l’Economie, des Finances et
de UIndustrie, et celui de I’association Armines qui a partiellement financé cette these.
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A.L’oxydation troposphérique en phase gazeuse des
composeés organiques volatils

1. Les oxydants de la troposphére

Dans la troposphere, les principales especes contribuant a la transformation et a la
décomposition des polluants sont le radical hydroxyle (OH), le radical nitrate (NOs), l'ozone
(0;) et, dans des situations environnementales particulieres, les radicaux HO, et Cl
(Finlayson-Pitts, 1997; Atkinson 2000).

L’oxydant majeur de l'atmosphere, le radical hydroxyle, se caractérise par une activité
diurne et une grande réactivité, ce qui explique ses faibles concentrations in situ. La
production d’OH alimente des processus d’oxydation, dans lesquels il est lui-méme formé.
C’est pourquoi, pour comprendre les processus d'oxydation des composés organiques dans
l'atmosphere, lidentification et la quantification des sources de radicaux OH, responsables
de la dégradation et de la transformation de la plupart des polluants dans la troposphére,
est d'une importance primordiale (Weschler, 1996; UNEP 1998; Finlayson-Pitts, 1999;
Atkinson 2000). Dans des conditions atmosphériques habituelles, la photolyse de |’ozone
troposphérique est la source principale de formation des radicaux OH (Finlayson-Pitts,
1999).

Le radical nitrate, également tres réactif, est important seulement lors de réactions
nocturnes a cause de sa photolyse rapide en présence de lumiére visible. Il est formé par
la réaction entre 'ozone et le dioxyde d’azote. Il réagit ensuite avec les molécules
organiques de la méme facon que le radical OH soit en formant des radicaux alkyles, soit
en se substituant aux chaines insaturées pour former des peroxy-nitrates aprés addition
d’oxygene.

L’ozone présente une réactivité diurne et nocturne. A proximité de la surface et loin
des sites pollués, la concentration en O; stationnaire dans l'atmosphere est en moyenne de
10—45 ppb, (Vingarzan 2004; Chevalier, 2007), alors qu’en zone urbaine polluée (présence
des COV et NO,), les valeurs sont souvent supérieures a 100 ppb, en conditions
météorologiques favorisant les processus photochimiques (ensoleillé, température et
pression atmosphérique élevées). Il présente une réactivité particuliere vis-a-vis des
composés porteurs d’une double liaison en conséquence de son caractere électrophile.

La croissance du niveau d’ozone a ’échelle globale est indéniable: sa production estimée a
moins de 2000 Tg en 1890 atteint quasiment 4000 Tg en 1990 (Lamarque, 2005). Cette
augmentation a lieu en particulier dans les zones a fortes contributions anthropique : en
comparaison avec le niveau d’ozone des régions montagneuses retirées en Europe, une
augmentation d’au moins un facteur 4 au cours du siecle dernier est observée dans la
couche inférieure de la tropospheére située au-dessus des zones polluées (Barrie, 1998,
Chevalier, 2007). Les valeurs élevées de concentrations d'ozone sont problématiques car
elles ont un effet néfaste sur les plantes, les étres vivants et ont un impact sur le climat en
tant que gaz a effet de serre (WHO 1987, 2005; Anav, 2011; Tashakkor, 2011).

L’accroissement conjoint de NO, et O; contribue a une élévation de la concentration en
radicaux OH, augmentation toutefois en partie contrebalancée par leur consommation en
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présence de CO ou de CH,. Par conséquent, une augmentation de seulement 10% de la
concentration en radicaux OH a été observée dans l'atmosphere (Barrie, 1998), et surtout
dans la troposphere inférieure (Jacob 1999).

Du fait de leur complexité, les systemes chimiques de la troposphére montrent des
comportements non linéaires. Leur description schématique doit au moins mettre [’accent
sur les processus qui contrélent la formation et la décomposition de l'ozone et des radicaux
OH (Moller 1999).

De nombreux facteurs, notamment les concentrations des précurseurs dans l'air ambiant,
le ratio entre les composés organiques volatils (COV) et NO,, la réactivité des précurseurs
organiques et les conditions météorologiques (la température, la pression, ’humidité,
lintensité et la distribution spectrale de la lumiere) peuvent influencer les profils
temporels et la répartition spatiale d’ozone.

Présentée pour la premiére fois par Crutzen 1972 et Chameides, 1973, la conversion de NO
en NO, par des radicaux peroxyles (RO,) entraine la formation d'ozone au cours de la
journée suivant le schéma suivant :

NO + RO, — NO, + RO
NO, + hv (A <420 nm) - NO + O
O+0,+M - 0:+ M

Al )
W N =

La production d'ozone est considérée comme étant limitée par les NO, pour des teneurs
fortes en COV. La formation d'O; est directement proportionnelle a la concentration en NO,
si le rapport NO,/COQV reste équilibré. Sa durée de vie est écourtée en présence de CH, et
d’autres composés organiques volatils. Il est donc nécessaire de comprendre aussi les
processus impliqués dans la production d'oxydes d'azote d'origine anthropique et naturelle,
pour caractériser et quantifier la production d'ozone troposphérique.

La photolyse UV peut dissocier l'ozone troposphérique en un atome d'oxygene dans un état
électronique excité O('D) et une molécule de dioxygéne :

0; +hv -~ 0('D) + 0, R. 4
L’atome d’oxygéne excité réagit avec la vapeur d'eau selon la réaction :
o(D) + H,0 - 20H R. 5

Les radicaux hydroxyles produits par la réaction (R.5) peuvent engendrer un autre
mécanisme de destruction de l'ozone avec formation de radicaux HO, puis d’un nouveau
radical OH (R.6-R.7).

O3+OH —»02+H02

R.
O3+H02—»202+OH R

6
.7
La durée de vie de lozone dans la troposphére varie d'une semaine pendant l’été
jusqu’a plusieurs mois au cours de lhiver polaire. La concentration d’ozone est

étroitement dépendante des concentrations croissantes, a ’échelle globale, de ses
précurseurs gazeux (Figure |. 1) et Uestimation par modélisation de lévolution des
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concentrations d'ozone dans la troposphere dépend de la connaissance précise de chacun
des processus impliqués dans l'évolution de la capacité d'oxydation de l'atmosphere (OH).

Radiation UV Emi%)ns
O, NO, OH HC, CO
YOG
O, % HO, CO,, H,0
Emissions

Figure I. 1 Précurseurs troposphériques d’O;

En bilan, la capacité de la troposphere a produire ou a détruire l'ozone par des moyens
chimiques est une fonction non-linéaire dépendant de la disponibilité du rayonnement
solaire, des concentrations en radicaux OH, en H,0, en NO, et en COV (Monks 2000).

2. Laréactivité des alcenes avec O;

Les composés organiques volatils sont, par définition, des composés organiques, a
’exclusion du méthane, ayant a 293 K une pression de vapeur minimale de 0,01 kPa ou une
volatilité correspondante dans des conditions d’utilisation particulieres, selon la directive
européenne 1999/13/CE. Une réglementation révisée de cette directive (n° 2004-42/CE)
redéfinie en d’autres termes équivalents un COV comme : tout composé organique dont le
point d’ébullition initial, mesuré a la pression standard de 101,3 kPa, est inférieur ou égal
a 250 °C.

Une partie significative (19%) de l'ensemble des émissions primaires de ces composés
dans l'atmosphere est constituée de composés insaturés (12% d’alcenes, 5% de terpenes, 2%
de dienes; Grange, 2007), notamment dans le cas de sites urbains ou régionaux, et leur
ozonolyse continue de recevoir une grande attention, en raison de leur réle important dans
la chimie atmosphérique (Herrmann 2010).

Les réactions d'ozonolyse en phase gazeuse impliquant les alcenes peuvent étre une source
importante de radicaux hydroxyles dans latmosphére (Atkinson, 1993; Siese, 2001,
Aschmann, 2002), de composés carbonylés ou d‘acides carboxyliques (Grosjean, 1996b;
Grosjean, 1996a, 1998), mais également d’autres produits de faible volatilité conduisant a
la formation des aérosols organiques secondaires (AOS).

a) Vitesses d’oxydation

La réactivité des alcénes vis-a-vis de |’ozone est abordée du point de vue de leur
vitesse d’oxydation. Si nous prenons en exemple la réactivité de l'a-pinéne et du B-pinéne
vis-a-vis des principaux oxydants atmosphériques (Tableau I. 1), nous observons que les
coefficients de vitesse des réactions avec OH et NO; sont beaucoup plus grands que ceux
avec l'ozone ; toutefois, les concentrations atmosphériques d’ozone beaucoup plus élevées
que celles de OH et NOs, impliquent une réaction compétitive avec OH et l'ozone pendant
la journée, alors que NO; et l'ozone sont les principaux puits de monoterpénes pendant la
nuit (Finlayson-Pitts, 1999).
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Dans les conditions atmosphériques, les réactions de l'ozone avec les terpénes fournissent
des radicaux libres et intermédiaires réactifs. C’est pour cette raison que ces processus
ont recu une attention considérable. L’étude de lozonolyse de plusieurs terpenes aux
conditions de température, de pression et de rapports de mélange similaires des conditions
troposphériques a montré que OH est un produit de l'ozonolyse des terpénes et qu'il est
formé avec un rendement proche de lunité (Pfeiffer, 1998; Aschmann, 2002).

Tableau I. 1 Coefficients de vitesse des réactions de ['a- et du B-pinene avec Os;, OH et NO;
(cm’ molécule™ s') et durées de vie correspondantes, d’apres Atkinson 1997; Bonn, 2003

Composé O; OH NO;

kosx10"7  Durée de vie®  koyx10""  Durée de vie®  kyo3x10""  Durée de vie
a-pinéne 8,66 4,6 h 5,37 2,6 h 6,16 11 min
[-pinene 1,50 1,1 jours 7,89 1,8 h 2,51 27 min

3[0,] : 7 x 10" molécule cm®, moyenne journaliére (24h)
b [OH] : 2,0 x 10° molécule cm®, moyenne diurne (12h)
€ [NOs] : 2,5 x 10® molécule cm®, moyenne nocturne (12h)

Les coefficients de vitesse d’ozonolyse des composés insaturés peuvent donner un apercu
du mécanisme de réaction et sont également nécessaires pour créer des modeles complets
caractérisant leur chimie atmosphérique. Ces données d'entrée peuvent intervenir dans les
modeles cinétiques décrivant la qualité de lair, ou l’ozonolyse peut étre le puits
d’évacuation le plus important pour les composés présentant des doubles liaisons,
imposant leur sort dans l'atmospheére.

b)  Mécanismes d’oxydation

Le mécanisme accepté actuellement pour l’ozonolyse en phase gazeuse des alcénes
est essentiellement identique au mécanisme de Criegee mis au point pour l'ozonolyse en
phase liquide (Figure I. 2), avec une particularité spécifique pour la phase gazeuse. Cette
différence provient de la présence d'une fraction plus importante des intermédiaires riches
en énergie (CI¥, ou # indique l'excitation vibrationnelle du biradical de Criegee Cl), qui
peuvent suivre plusieurs voies de décomposition unimoléculaire (Horie, 1998).

Le mécanisme réactionnel implique dans un premier temps la cyclo-addition d'ozone
formant un ozonide primaire qui se décompose pour donner deux composés carbonylés
(R{C(O)R; et R3C(0O)CH;R,) selon deux voies réactionnelles caractérisées par les rapports de
branchement a et (1- a) (Figure |. 2) .

Les bi-radicaux Criegee riches en énergie, associés a ces deux composés carbonylés
primaires, peuvent suivre des processus de stabilisation par collision (Figure I. 3, voie a) ou
des processus de décomposition unimoléculaire (Figure |. 3, voies b-d): migration
intramoléculaire de ’hydrogéne ou voie hydroperoxyde ; isomérisation ou voie
d’estérification ; dissociation (Grosjean, 1997; Horie, 1998; Finlayson-Pitts, 1999).
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= o R

Figure I. 2 Mécanisme de Criegee, représentation générique de [’ozonolyse des alcénes

/ stabilisation par collision
| "'00C——CH,R,
-

R3

%, Migration de I'H — voie hydroperoxgge (1) Ry-CO-CHOH)R,

\|Ho=0 : e
b paa \\ / (2) R3-C(0)-CHR, + OH
1> C——CHR, |- c :
o) (3) R5-CO + R,CHOH
R c// () ™) )/ R Bl (4) R3-CO-C(O)R, + H,
— + | ‘'00C——CH,R - S L SR
\ 2 * isomeérisation —voie d'_estenflcatlon
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0o—o0 3 e
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C C
Rl// \O/ \\CH2R4 O\\ 3
R, Ry d C——CH:Ry | O(P)
R3

Figure I. 3 Voies réactionnelles de ’intermédiaire Criegee « a » issues de [’ozonolyse d’un
alcene (d’apres Finlayson-Pitts, 1999; Neeb, 1999)
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Dans le cas particulier dans lequel ’ozonolyse se produit sur une surface (favorisant la
proximité spatiale des produits résultants), une recombinaison est possible avec la
formation d’ozonides secondaires. Ce processus est surtout observé en phase condensée
(Figure 1. 3).

Les processus de stabilisation (voie a) peuvent conduire a la formation d’espéces telles que
OH, CO, COz, R3C(O)CH2R4 et R3CH2R4 (Gutbrod, 1997)

La formation d’un radical hydroxy-carbonylé suite a réarrangement (voie b) est également
proposée par la littérature (Niki, 1987; Grosjean, 1997) ; il peut ensuite étre stabilisé
thermiquement (voie b1), ou décomposé par les voies b2 et b3. Les réactions (b2) et (b3)
produisent les radicaux R;-CO et R,-CH-OH qui réagissent avec |’oxygene atmosphérique :

R3'CO + 02 - R30z + CO R. 8
R,-CH-OH + O; — HO, + R,-C(H)O R. 9

en produisant du monoxyde de carbone, des radicaux peroxyles et un composé carbonylé.

Une réaction de formation d’un a-dicarbonylé avec libération d’H, peut également étre
envisagée (voie b4) (Grosjean, 1998). L’hypothese de Uexistence d’intermédiaires
hydroperoxydes insaturés sur cette voie réactionnelle, semble étre confirmée par les cas
particuliers ou les substituants R, sont par exemple le t-butyle et le phényle. Dans ces cas,
’abstraction intramoléculaire d’un atome de H est impossible : donc on ne peut pas
observer les produits de type hydroxy-carbonyle et a-dicarbonyle. Ce mécanisme est
confirmé par les données expérimentales (Grosjean, 1998).

La formation de CO, et des radicaux alkyles peut étre également une voie importante de
décomposition des intermédiaires Criegee par un mécanisme d’isomérisation (voie c) (Niki,
1987).

La voie (d) impliquant la dissociation du radical Criegee avec la formation d’un atome
d’0(’P) semble peu probable dans les conditions troposphériques, et peut é&tre
généralement négligée (Seinfeld, 1998).

Des essais envisageant le piégeage des zwitterions Criegee en utilisant H,0, H,0,, le
méthanol ou [’éthanol ont également été rapportés par la littérature (Wolff, 1997).

L’évolution des intermédiaires Criegee reste une source d’incertitudes importantes dans la
caractérisation des mécanismes d’ozonolyse et la quantification des produits formés
(Pinho, 2006). Des informations complémentaires sont nécessaires pour caractériser
completement les réactions découlant des intermédiaires excités.

c)  Produits d’oxydations : les précurseurs d’AOS

Les précurseurs d’aérosols organiques secondaires dans l'atmosphere sont issus en partie de
’ozonolyse en phase gazeuse dalcénes biogéniques. Les composés biogéniques sont
généralement des terpénes, et sont connus comme l'une des principales sources d'acides,
d‘hydroperoxydes organiques et également de produits de réaction a faible volatilité qui
ont la capacité a former les aérosols.
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L'oxydation atmosphérique des alcénes et des terpénes a fait l'objet de nombreuses études
disponibles dans la littérature du point de vue de la cinétique, des mécanismes et des
produits de réaction (Grosjean, 1997; Calvert, 2000; Aschmann, 2002).

Des études de laboratoire sur la formation de particules secondaires a partir de
précurseurs organiques, en particulier d’hydrocarbures biogéniques ou aromatiques,
décrivent l'oxydation initiée par les radicaux OH et l'ozone ainsi que la chimie impliquée
par le radical NO; (Berndt, 1997b, a; Bonn, 2002; Ng, 2007; Ng, 2008b; Shilling, 2008; De
Haan, 2009; Asa-Awuku, 2010; Kautzman, 2010).

D’autres études rapportent des modélisations de ces mémes systémes réactionnels qui sont
également l'objet de nombreuses revues citées ci-apres (Atkinson 1997; Calvert, 2000;
Seinfeld, 2001; Atkinson, 2003; Seinfeld, 2003; Kanakidou, 2005; Kroll, 2008; Carlton,
2009; Chan, 2009).

Les terpenes peuvent étre classés selon différents critéres, mais la classification la
plus pertinente du point de vue de leur réactivité est celle qui regroupe les terpénes selon
leur structure chimique. La classe des terpenes endocycliques, possédant une double
liaison carbone située a lintérieur de la structure circulaire a 6 atomes de carbone,
rassemble ’a-pinéne, le A’-caréne ou le limonéne. Le B-pinéne, le sabinéne et le
terpinoléne appartiennent a la classe des terpénes exocycliques, avec une double liaison
située en dehors de la structure du cycle (Figure I. 4).

//\\ e -

< S ~

™ } ~
e - T . -
/ ~1- “xL/

a- pinene B- pinéne
endocyclique  exocyclique
Figure I. 4 Structures chimiques des monoterpenes endo- et exo- cycliques

Si nous comparons la réactivité de l'a-pinéne et du B-pinéne, nous observons que le site de
la double liaison constitue un point critique pour le mécanisme d'oxydation. En fonction de
’emplacement de cette liaison, ’oxydation va conserver la structure fermée ou ouvrir le
cycle. Cette différence influe sur la pression de vapeur saturante des especes produites
(par exemple les acides dicarboxyliques) que l'on soupconne d'initier la nucléation.

Pfeiffer et al. (Pfeiffer, 1998) ont étudié l’ozonolyse de plusieurs terpéenes dans des
conditions troposphériques en réacteur a écoulement. L'ozone a été introduit a des teneurs
variables entre 40 et 130 ppb, et les terpénes entre 200 ppt, et quelques ppb,, a environ
10% d’humidité relative. Les NO, étaient toujours en-dessous de la limite de détection de
0,5 ppb,. Pour les concentrations de terpénes mentionnées, une production de radicaux OH
variant entre 2 x 10° et 1 x 10’ molécules cm™ a été observée (en quantifiant |’absorption
des OH a 308 nm par un systeme MOAS de spectrométrie laser avec cellule de réflexions
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multiples de type White), ce qui montre que lozonolyse des terpénes est une source
significative de radicaux OH troposphériques, de jour comme de nuit.

Etant donné le role majeur de l'ozonolyse des terpénes dans la formation d’AOS, de plus
amples investigations sont nécessaires, afin d'obtenir une image plus claire de l'importance
de ces réactions tant en zone boisée qu’en environnements intérieurs ou les terpenes
peuvent étre également présents comme solvants ménagers notamment.

D’apres l’ensemble des données expérimentales, on peut fournir une représentation
schématique illustrant lozonolyse des terpenes menant vers la formation d'acides
carboxyliques, a partir d’alcenes possédant une double liaison endo- ou exo- cyclique
(Figure 1. 5)

L'oxydation atmosphérique de l'a-pinene a été étudiée dans différentes conditions et
'évolution de la composition chimique des particules d'aérosol a été déterminée. Des
rendements d'aérosols plus élevés ont été obtenus a partir de la réaction avec O; dans
l'obscurité (Bonn, 2002). Ceci confirme limportance de l'ozonolyse du point de vue de la
formation des aérosols. Aussi, les produits identifiés dans les essais de laboratoires,
proviennent principalement de l'oxydation de l’a-pinéne initiée par l'ozone sur la base des
mécanismes de réaction connus.

Les principaux produits gazeux de l’ozonolyse de la-pinene sont le CO, le CO, le
formaldéhyde et d’autres aldéhydes comme le pinonaldéhyde et le nor-pinonaldéhyde. Les
produits particulaires identifiés incluent le pinonaldéhyde, le nor-pinonaldéhyde, les
acides pinonique et nor-pinonique (Hatakeyama, 1989).

Les produits de réaction formés par ’ozonolyse de l’a-pinene ont été également étudiés
par Jang, 1999; Yu, 1999; Tran, 2000; Berndt, 2003; linuma, 2004; Ma, 2007. Ils rapportent
alors un nombre important d'acides organiques comme produits de réaction: les acides
pinique, norpinique, pinonique norpinonique, pinalique, OH-pinonique ou pinolique, ainsi
que le pinonaldéhyde. Une série d'acides carboxyliques analogues a été trouvé pour la
réaction du A’-caréne avec l'ozone (Yu, 1999). Selon la quantité d'aérosols formés au cours
des expériences et en fonction du degré d'oxydation au moment de l'échantillonnage sur
filtres , et a cause des taux de perte d'aérosols élevés et périodes de prélevement longues,
les résultats de l'analyse montre une certaine variation (Winterhalter, 2003).

Les rendements des aldéhydes et des acides en phase particulaire présentent des
tendances antagoniques avec le temps de réaction, suggérant que l'oxydation se fait des
aldéhydes (en diminution) vers les acides carboxyliques (en augmentation) (Hatakeyama,
1989).

En marge de ces principaux produits, de multiples autres produits minoritaires peuvent
étre détectés et attribués (Tableau I. 2).

Chaque étude relate un nombre différent de ces composés minoritaires. La masse
d'échantillon d'aérosol considérée et les techniques mises en ceuvre sont différentes pour
chaque étude: en conséquence U'ensemble des produits observés correspondent
indifféremment a plusieurs avancements de la réaction d’oxydation et tous les produits
formés ne sont pas en quantités supérieures aux limites de détection. Les résultats les plus
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exhaustifs ont été obtenus dans les expériences de réaction utilisant des teneurs fortes en
réactifs, grace aux larges quantités d'aérosols générées, et cela méme pour des périodes
plus courtes de prélevement (14 min) (Winterhalter, 2003).

+ 5
00— C . i+
S B-pinéne a-pinene 0—0\0
Ogt sabinéne A3-caréne +0,4 é’
¢ terpinolene limonene .
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o E 0-0
+ HCHO é Cr ajo
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Figure I. 5 Mécanismes chimiques de la formation d'acides carboxyliques dans [’ozonolyse
d'alcénes possédant des doubles liaisons endo- et exo-cycliques, d’aprés Koch, 2000.
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Tableau I. 2 Sélection de produits typiquement observés par oxydation de [’a-pinéne dans des processus d’ozonolyse ou autres
Gras : composés considérés comme majoritaires dans la plupart des études ; Souligné : radical

MM : Masse molaire / Rdt mol. : Rendement molaire / P : phase particulaire / G : phase gazeuse

Phase Rdt mol.

Produit Formule MM Structure o Références
P G (%)
54-67 Tillmann, 2010
69 + 10 Berndt, 2003
78 +10 Aschmann, 2002
radical hydroxyle OH 17,01 X 91 + 23 Siese, 2001
83 + 21 Rickard, 1999
70+ 17 Paulson, 1999
85 + 43 Atkinson, 1992
monoxyde de carbone Cco 28,01 X
dioxyde de carbone Cco, 44,01 X
5+1 Yu, 2008
) 28+3 Lee, 2006
formaldehyde HCHO 30,03 =0 X
22 + 1 Hatakeyama, 1989
15+ 4 Ruppert, 1999
. . 39 +1,7 Yu, 2008
acétaldéhyde CH,;CHO 44,05 0 X
2,9+0,3 Lee, 2006
2,5+14 Yu, 2008
_ ) O~. OH 7,5+0,7 Lee, 2006
acide formique CH,0, 46,03 N X
3,0£2,0 Ruppert, 1999
10,0 Hatakeyama, 1989
acétone C3HgO 58,08 Y x 12,0£3,0  Yu, 2008
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Produit Formule MM Structure PPhaseG Rdt(;; ol. Références

5,9+0,5 Lee, 2006

3,0+1,0 Orlando, 2000

8,0+£2,0 Reissell, 1999

7,0£2,0 Ruppert, 1999

O
\{/ 8,6 +1,9 Yu, 2008

acide acétique C,H.40, 60,05
8,0+£0,9 Lee, 2006

C8H1202 140,18 X 0,3'1,6 YU, 1999

7 \

2,2-diméthylcyclobutane
0,9 + 0,1 Yu, 2008

-1,3-dicarboxaldéhyde
X 3,0+1,5 Berndt, 2003

1,2-2,6 Yu, 1999
X X
3,8 Shilling, 2008

(@]
oxyde de pinéne C1oH1601 152,23 g
© 2,1+0,7 Alvarado, 1998b
0
o)

OH
(©)
\
\O
O j
O \O
OH
‘o%_k 2,2 Shilling, 2008
—0
OH

nor-pinonaldéhyde CoH140, 154,21

acide 2,2-diméthylcyclobutane-3- H -

carboxaldéhyde-1-carboxylique CeHiz0; 156,18 X X 1,3 shilling, 2008

3-(hydroxy-méthyl)

-2,2-diméthylcyclobutane-1- CoH1¢0; 156,22 >\—2§—\ X X 3,8 Shilling, 2008

acétaldéhyde

3-hydroperoxy Ho

-2,2-diméthylcyclobutane-1- CgH140;3 158,19

acétaldéhyde

acide 3-(hydroxy-méthyl) HO

-2,2-diméthylcyclobutane-1- CsH1403 158,19 1,3 Shilling, 2008
(6]

carboxylique
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Produit Formule MM Structure Phase Rdtomol. Références
P G (%)
2-hydroxy-3-pinanone CyoH160, 168,23
© o)
15-41 Tillmann, 2010
22,0+6,0 Yu, 2008
19-34 Lee, 2006
10,0 Ng, 2006
32-42 Berndt, 2003
6-8 Reissell, 1999
pinonaldéhyde C10H160, 168,23 />—§%_\: X X
© ° 6-18 Yu, 1999
16,4+ 2,9 Baker, 2002
51,0+ 6,0 Hatakeyama, 1989
19,0+ 4,0 Hakola, 1994
14,3+ 2,4 Alvarado, 1998a
7,8 Shilling, 2008
HO 4,3-12,6 Yu, 1999
acide nor-pinonique CoH1403 170,21 )—zg—\; X
o =0 5,7 Shilling, 2008
OH
2,3-pinanediol CioH150, 170,25 7&3/0'* X X
0 OH
acide norpinique CgH1204 172,18 Ho\>—§%—<\o x x <0, Yu, 1999
(0]
acide pinolique CoH1¢0; 172,22 >\—2§ﬁ X 1,8 Shilling, 2008
O—OH
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Produit Formule MM Structure Phase Rdtomol. Références
P G (%)
4-oxo0-pinonaldéhyde CioH1403 182,22 A X 1,3 Shilling, 2008
O— —0
% 1,9-11,2  Yu, 1999
- - 1 4 / [
1-hydroxy-pinonaldéehyde 4 o 8,0 Baker, 2002
(o] OH
4-hydroxy-pinonaldéhyde CioH1603 184,23 B X X 4 Shilling, 2008
(0]
10-hydroxy-pinonaldehyde HO \ =0 1,3 0 Shilling, 2008
O
Q 2,2-7,9 Yu, 1999
acide pinonique C10H1¢03 184,23 o X X
Hd 13 Shilling, 2008
HO, 3-6 Yu, 1999
acide pinique CoH 1404 186,21 O/ . X X
g 3,1 Shilling, 2008
radical 3-peroxy-3-acétyl o0—o0
-2,2-diméthylcyclobutane-1- CoH1504 187,21 o 1,2 Shilling, 2008
éthanol oH
3-hydroperoxy-3-acétyl HO
-2,2-diméthylcyclobutane-1- CoH1¢04 188,22 0 9,6 Shilling, 2008
éthanol O~-oH
acide 1-hydroperoxy-3-éthanol HO—0 5
-2,2-diméthylcyclobutane-1- CgH1405 190,19 o o 2,1 Shilling, 2008
carboxylique \é)
(o)
acide 7-céto-pinonique C1oH1404 198,22 o\>\ zg \/ o X
HO
O\ /O
acide 4-céto-pinonique CyoH1404 198,22 ) o X
HO
0—0
radical 1-peroxy-pinonaldéhyde CioH1504 199,22 O{zg—\:o 2,2 Shilling, 2008
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Produit Formule MM Structure Phase Rdtomol. Références
P G (%)
1-hydroperoxy-pinonaldéhyde C1oH1604 200,23 Hg =° 18,7 Shilling, 2008
~0
o)
10-hydroperoxy-pinonaldéhyde C10H1604 200,23 o y - 1,7 Shilling, 2008
HO
N 1,5-3,7 Yu, 1999
acide 1-hydroxy-pinonique MO
1) OH
acide 4-hydroxy-pinonique CioH1604 200,23 > o X
HG 1,4 (10 Shilling, 2008
acide 10-hydroxy-pinonique A
HO (o]
HO
3-hydroperoxy-3-(2-oxo-éthanol) Hg OH
-2,2-diméthylcyclobutane-1- CoH1405 204,22 Of%_/ 2,5 Shilling, 2008
éthanol
HO
HO. oH
acide 4-ethanol-5-hydroperoxy->- - o 206,19 e 0,9 Shilling, 2008
methyl-2-oxo-hexanoique
O
HO
radical 3-(1-peroxy-1,1-diméthyl) o =0 s
-5.6-dioxo-heptanal CioH1505 215,22 o, 1 Shilling, 2008
[e]
3-(1-hydroperoxy-1,1-diméthyl) o =0 -
’5, 6-dioxo-heptanal C10H1605 216,23 \ . X 8,1 Shilling, 2008
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Le grand nombre de composés identifiés montre la complexité du systeme. La simultanéité
de la présence de composés a plusieurs degrés d’oxydation ne permet pas d’élucider
complétement les mécanismes réactionnels.

B. Les aérosols organiques secondaires (AOS)
1. Définitions

Les aérosols sont définis comme un ensemble de particules colloidales solides ou
liquides, en suspension dans un milieu gazeux. Ils sont générés ou émis dans l'atmosphere
selon deux mécanismes : l'un implique la décomposition de la matiére et le second une
agglomération des molécules, a la suite de transformations physico-chimiques des gaz
émis. Les aérosols primaires sont formés par émissions directes du matériel particulaire,
par 'homme (processus urbains, pratiques industrielles et agricoles) ou naturelles
(incendies, volcanisme, poussiéres, sels marins). Les processus de formation de particules
d'aérosols secondaires impliquent une partition des espéces entre la phase gazeuse et la
phase particulaire.

Dans les basses couches de la troposphére (a une hauteur maximale de 2 km), la
concentration des particules en zone rurale est typiquement d'environ 10* particules cm™
tandis qu’elle dépasse 10° particules cm™ au-dessus des villes. Dans les zones ou l'activité
anthropique est absente, lair contient quelques centaines de particules par cm® seulement
(Finlayson-Pitts, 1999; Curtius 2006).

Les aérosols peuvent étre caractérisés selon leur effet sur lenvironnement, leurs
parameétres physiques (taille, forme, nombre), chimiques (composition) et optiques (indice
de réfraction). Les particules de diamétre entre 2,5 et 10 pm sont considérées
habituellement comme des grosses particules, tandis que pour des diametres inférieurs a
2,5 pm les particules sont définies comme fines. Les particules ultrafines ont des
diametres inférieurs a 0,1 pm et pour les tailles inferieures a 50 nm, on parle de
nanoparticules. Les particules en provenance de processus de désintégration mécanique de
la matiére sont en général de taille supérieure a 10 pm (sels, poussieres, cendres).

La nucléation est un processus de formation de nouvelles particules avec des diameétres
compris entre environ 0,003 et 0,03 pm. La nucléation est définie comme hétérogene
quand la formation de gouttelettes prend place sur des noyaux de condensation, ou
homogéne pour la formation de gouttelettes en l'absence de noyaux de condensation; aussi
appelé auto-nucléation.

Le mode d'accumulation des particules est caractéristique des diametres compris entre
0,04 et 1 pm, représentant un mode de distribution granulométrique atmosphérique formé
principalement par la coagulation des particules plus fines.

La caractérisation des aérosols est particulierement utile pour comparer des particules de
taille, forme et densité différentes afin d’estimer leur capacité a se déposer dans les voies
respiratoires. Les particules inhalables sont les particules en mesure de pénétrer et de se
déposer dans les bronchioles inférieures et dans la région alvéolaire.
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La rétention des gaz, des liquides ou substances dissoutes sur les surfaces du solide
représente des phénomenes d’adsorption alors que la pénétration d'une substance dans le
corps d'une autre substance est un phénomene d’absorption.

L’ensemble de la matiere particulaire, comprenant toutes les fractions de particules
carbonées, organiques, et inorganiques est désigné sous le terme de matiere particulaire
totale. La somme du carbone élémentaire et du carbone organique associé aux particules
est défini comme le carbone total.

2. Impacts des aérosols

a) Santé /environnement

Un grand nombre de preuves indique que lexposition a la pollution de lair, méme
aux niveaux satisfaisants généralement atteints de nos jours dans les pays européens, ou la
qualité de lair ambiant s'est considérablement améliorée au cours des derniéres
décennies, conduit a des effets néfastes sur la santé (WHO 2003, 2005). En particulier, il a
été montré que lexposition a des polluants tels que les matieres particulaires et l'ozone
est associée a l'augmentation des hospitalisations pour maladies cardiovasculaires et
respiratoires et a la mortalité a l’échelle globale. Des études récentes ont également tenté
de quantifier les effets sur la santé causés par la pollution de l'air ambiant ; dans le cadre
d’un projet de l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), une perte globale de l’espérance
de vie comprise entre 2 et 7 mois par personne pour ’ensemble de la population mondiale
a été estimée en raison de l'exposition prolongée aux particules ambiantes (WHO 2003;
Forsberg, 2005).

La majorité des classes de particules inventoriées dans I’atmosphere et leur influence sur
la santé sont déterminées a partir de leur masse totale ; puis leur discrimination en
especes est reliée a leurs sources. En termes de répercussions a long terme, une telle
évaluation semble justifiée par les corrélations trouvées entre l’état de santé de la
population et les charges massiques particulaires de l'air (Pope I, 1995).

La réglementation francaise et européenne impose une surveillance des concentrations
massiques des particules de diametre inférieur a 2,5 et 10 microns (PM 2.5 - 10). Les
particules ultrafines, non réglementées, sont potentiellement les plus dangereuses car
elles ont la plus grande surface spécifique et leur fraction organique présente une toxicité
potentielle (Nel 2005). Les nanoparticules sont une composante majeure dans les émissions
des véhicules et la principale source de pollution de l'air dans les zones urbaines, avec une
haute capacité de pénétrer plus profondément dans les tissus pulmonaires (Figure I. 6 ;
Myojo, 2010).

Les effets typiques des expositions aux particules pour le corps humain sont des
inflammations causées par des particules insolubles entourées par les tissus du corps
(Winiwarter, 2009), provoquant des événements de toxicité aigué ou subchronique,
l'exacerbation de l'asthme et la bronchite chronique, [’obstruction des voies respiratoires,
la diminution des échanges gazeux, lirritation cutanée, orale ou oculaire, ou la
génotoxicité (Ostiguy, 2008). L’exposition aux matiéres particulaires provoque le stress
oxydatif associé a la régulation autonomique altérée de la fréquence cardiaque, des crises
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cardiaques, des changements dans les capacités de coagulation du sang, des accidents
vasculaires cérébraux, des troubles du rythme cardiaque et méme la mort subite (Nel
2005; Blomberg 2011; Puett, 2011).

Nasal passage Extrathoracic

H7— Pharynx
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Figure I. 6 Taux de dépét des particules inhalables en fonction de leur taille par les
différents segments des organes respiratoires, estimés pour un adulte (d’apres Myojo,
2010)

L’exposition aux aérosols sur une période longue n’entraine pas seulement une
augmentation du nombre de maladies et une mortalité accrue pour la population, ou la
végétation, mais accélére également la corrosion des métaux, la destruction des batiments
et Ualtération des autres matériaux (Ward 1990; Brunekreef, 2002; Roberge, 2002; Anwar
Hossain, 2009).

Les aérosols jouent enfin un réle synergique dans le renforcement de la toxicité des gaz
comme le SO, ou les NO,, dans l'oxydation catalytique de SO, en H,SO, ou la réduction de la
visibilité atmosphérique.

Certaines études de toxicité pulmonaire montrent que l'exposition aux nanoparticules peut
produire une toxicité accrue par rapport a l'exposition a des particules de la méme
composition chimique de taille supérieure (Renwick, 2004). Les hypothéses formulées a
partir de cette étude pressentent la prise en compte de la taille des particules, qui peut
influencer a elle seule le degré de toxicité, mais aussi d’un certain nombre d'autres
caractéristiques physico-chimiques dont la structure cristalline, l'état d’agrégation ou les
revétements potentiels de la surface. Le développement des réponses inflammatoires et
cytotoxiques dans les poumons semble étre lié, en grande partie, a la réactivité de la
surface des nanoparticules inhalables (Warheit, 2008), mais les études toxicologiques ne
concernent que les nanoparticules inorganiques de type oxydes de fer Fe,05 et Fe;04 (Zhu,
2011), Ag (Ahamed, 2010), TiO, (Warheit, 2007; Liao, 2009), émises dans les processus de
création des nanotechnologies.
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Reconnu comme un probléme potentiel, une Commission de la Communauté Européenne a
publié un rapport sur limpact des terpénes / réactions de l'ozone sur la qualité de lair et
la santé (ECA-1AQ 2007).

b)  Bilan radiatif

De nombreux effets spectaculaires atmosphériques associés a la pollution
atmosphérique, tels que les couchers de soleil aux couleurs riches, des halos autour du
soleil ou de la lune, la présence des arcs-en-ciel, ainsi que la dégradation de la visibilité,
sont reliés aux propriétés optiques des aérosols.

L’atmosphere integre les aérosols comme composante en interaction avec le rayonnement
solaire incident et réfléchi. Cette interaction se fait par absorption directe, par diffraction
et indirectement par des effets sur la formation et le devenir des nuages. Les aérosols
jouent un réle majeur dans l'effet de forcage radiatif a l'échelle globale (IPCC 2007).

Les contributions anthropiques aux formations d’aérosols (principalement sulfates, carbone
organique, noir de carbone, nitrates et poussiéres) représentent la principale
contrebalance dans l'effet de réchauffement climatique et produisent globalement un
effet de refroidissement, avec un forcage radiatif direct total de -0,5 [-0,9 a -0,1] W m? et
un forcage indirect sur l’albédo des nuages de -0,7 [-1,8 a -0,3] W m? (Charlson, 1992;
IPCC 2007).

La dispersion de la lumiére par des nanoparticules (moins de 0,05 pm de diametre) est
décrite en termes relativement simples par la théorie de la diffusion moléculaire
(Rayleigh), alors que l'optique géométrique peut suivre les phénomeénes de diffraction, de
réflexion et de réfraction des rayons de lumiere pour les particules supérieures a 100 pm
de diametre. Entre ces deux tailles la dispersion de la lumiere par les particules d'aérosol
est un phénomene complexe (diffusion de Mie), car le diamétre des particules et la
longueur d'onde de la lumiére sont du méme ordre de grandeur (Hinds 1999).

Habituellement, les aérosols submicroniques sont prédominants en termes de nombre de
particules par unité de volume. Les particules de cette taille présentent une trés grande
efficacité de dispersion du rayonnement solaire, car elles ont une taille proche de la
longueur d'onde du spectre visible. L'absorption de la lumiére est dominée par des
particules contenant du carbone élémentaire produites par la combustion incompléte de
combustibles fossiles ou de la biomasse.

Les effets des aérosols sur les nuages sont causés par un type de particules d'aérosol
appelées "noyaux de condensation”. Ce sont des particules qui ont une affinité pour la
vapeur d'eau qui va se condenser sur leur surface et conduire a la formation de nuages par
supra saturation a des teneurs en humidité beaucoup plus faibles qu’en absence de telles
particules. Ces mécanismes conduisent a d’importantes modifications des flux radiatifs et
de la circulation générale de l'eau. La taille et la solubilité dans l'eau de ces noyaux de
condensation auront une influence sur la concentration et la taille des gouttes et,
implicitement, sur les propriétés radiatives des nuages.

Les aérosols influencent aussi la durée de vie des nuages et le cycle des précipitations
(Ramanathan, 2001). Les aérosols agissent comme des noyaux de condensation en formant
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des nuages. Ils augmentent le nombre de gouttelettes et diminuent leur taille provoquant
des effets comme le changement de lalbédo des nuages et de leur durée de vie (Teller,
2006).

La diminution de la visibilité au cours d’épisodes de smog (apparition de fumée bleue) est
également liée a la formation de particules d'aérosols.

L’amélioration des mesures au sol ou par satellite et les modélisations plus complexes et
plus completes ont permis une meilleure compréhension de ces forcages, mais une
incertitude importante demeure dans le bilan de forcage radiatif global.

3. Les émissions de précurseurs d’AOS

Les composés aromatiques et biogéniques sont oxydés par des especes présentes dans
la troposphére (OH, O;, NOs), ce qui contribue de maniére significative a la formation de
produits a faible pression de vapeur, considérés comme les précurseurs principaux des AOS
(Kanakidou, 2005; Hallquist, 2009). Cependant, le role joué par ces composés dans la
formation de particules et dans la modification des concentrations en aérosols dans
'atmosphére reste mal compris, et difficile a prendre en compte dans les modélisations. La
compréhension actuelle de la formation de U'AOS est limitée par le manque de
connaissance de la nature des composés organiques impliqués dans le processus de
partition gaz / particules et de la croissance ultérieure de la particule (Camredon, 2007,
Kroll, 2008; Hallquist, 2009).

a) Les précurseurs terpéniques

Au niveau global, les composés organiques volatils biogéniques (COVB) sont émis dans
[’atmosphére majoritairement a partir de sources issues de la végétation (-1150 Tg C an™"),
et de quelques sources anthropiques (~100 Tg C an™") (Atkinson, 2003; Kansal 2009).

Les terpenes, synthétisés par un métabolisme enzymatique des végétaux, sont des
composants majeurs des COVB émis dans le nord de l'Europe (Hakola, 2000; Lindfors, 2000;
Raisanen, 2009). Dans les climats méditerranéens (Steinbrecher, 1999; Pio, 2001;
Calfapietra, 2009) ou dans les zones forestiéres du Japon (Matsunaga, 2003), ils peuvent
représenter jusqu’a 50% des émissions végétales de gaz.

Les précurseurs terpéniques sont constitués principalement de deux familles : les terpenes
et les terpénoides (terpenes ayant subi une modification chimique, méthylés ou oxygénés
par exemple) comprenant des molécules aux fonctions tres variées (alcools, éthers, acides,
cétones - Winer, 1992; Kesselmeier, 1999; Atkinson, 2003; Kanakidou, 2005) ; elles
peuvent étre acycliques ou mono-, bi- et tricycliques, généralement caractérisées par un
faible seuil olfactif et une faible solubilité dans l'eau, et basées pour les terpenes sur des
multiples de U'unité isopréne (CsHg),. Le Tableau I. 3 reprend quelques exemples de
chacune des deux familles pour différentes valeurs de n.

On a déja vu qu’une partie significative de l’ensemble des composés organiques volatils
(COV) dans latmosphere est formée par ces composés insaturés (55% des émissions
biogéniques), pour lesquels l'ozonolyse représente le puits le plus important pour la
plupart d’entre eux, conditionnant leur devenir dans l'atmosphére (Herrmann 2010).
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Tableau I. 3 Exemples de molécules appartenant aux familles des terpenes et terpénoides

n Préfixe Terpénes Terpénoides
1 Hémi-  isopréne (CsHs) prénol (CsH0) ;
acide isovalérique (CsH100;)
2 Mono-  pinene, limonéne, ocimene, thymol et carvacrol (CyoH40) ;
myrcene, caréne, camphéne, camphre, citral (CioH10) ;
sabinéne, thujéne (CioH16) géraniol, terpinéol, bornéol, eucalyptol,

citronellal, linalool, nérol (C4gH150) ;
menthol, citronellol (C;oH,00)

3 Sesqui- farneséne, caryophyllene, farnesol, patchoulol, nérolidol (C;5H,0)
zingiberéne, cadinéne, longifoléne
(C45Ha4)

4 Di- cembréne, sclaréne (CyoH3;) rétinal (CyoH,50) ;

rétinol, ferruginol (CyoH300) ;
acide abiétique (CyoH300,) ;
phytol (C;oH40)

acide agathique (CyoH3004)

Sester- géranylfarnesol (C,5H40)

6 Tri- squaléne (C3oHag) 2,3-epoxysqualéne (C3H4g0)
acide oléanolique (C3oH403)
stigmastérol (CyoH450)
brassinolide (CygH430¢)
cholesterol (C7H40)
ecdysone (Cp7H4404)

8 Tétra- a, B, y...-caroténe, lycopéne (C4Hss)  zéaxanthine (C4Hsc0;)
rhodoxanthine (C4Hs500,)
violaxanthine (C4H5¢05)
flavoxanthine (C4Hs¢04)

n Poly- > Cy5 plastochinone, ubichinone, caoutchouc d’Inde

(8]

L’isoprene est le composé organique volatil biogénique (COVB) le plus abondant a l’échelle
globale (400-600 Tg an™'), soit entre le tiers et la moitié de I’ensemble des émissions de
COVB (Guenther, 2006; Simon, 2006; Muller, 2007). Malgré de faibles rendements de
formation en AOS suite a son oxydation dans ’atmosphere, il constitue, selon les études
les plus récentes, une source importante de matiére particulaire due a ses fortes émissions
(Surratt, 2006; Ng, 2008a; Carlton, 2009; El Haddad, 2011).

Les foréts et en particulier les arbres a croissance rapide sont la principale source
d'isoprénoides au niveau global (> 90%), méme si le milieu marin contribue également a ces
émissions via les algues et micro-organismes (Bonsang, 1992; Broadgate, 2004). Ces
émissions sont une réponse adaptative des especes végétales aux conditions de stress
lumineux ou thermique, aux attaques des insectes ou a linfestation par les parasites
(Kansal 2009). De facon globale, la végétation des zones tropicales est une source plus
importante d’émissions que celle des zones tempérées.

Des arbres tels que les chénes, les peupliers et les eucalyptus sont de forts émetteurs
(Calfapietra, 2009) et de facon générale, la plupart des arbres a feuilles caduques
émettent de lisoprene, alors que les coniféres comme les pins, les cedres et les sapins
émettent principalement des monoterpénes (Seufert, 1997). Certaines espéces telles que
'épinette, leucalyptus ou le myrte, sont a la fois émetteurs d’isoprene et de
monoterpénes alors que les émissions d’isoprénoides sont négligeables ou absentes dans
plusieurs autres especes (Kesselmeier, 1999).
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Plusieurs milliers de terpenes ont été identifiés (Geron, 2000), et une estimation des
émissions annuelles mondiales de gaz précurseurs des AOS (Seinfeld, 2003) a été réalisée
pour les terpenes les plus communs (Tableau I. 4)

Tableau I. 4 Estimation des émissions annuelles mondiales de gaz précurseurs des AOS
(d’apreés Seinfeld, 2003)

Composés Emissions (Tg an™")
a-pinene 50
B-pinéne 33
Sabinéne et cétones terpéniques 20
A’-caréne 6
Limoneéne 33
a et y-terpinéne 1,4
Terpinoléne 2,9
Myrcene 7
Alcools terpéniques 30
Ociméne 3
Sesquiterpenes 15

© 2012 Tous droits réservés.

La chimie des terpénes, tels que le limonéne et la-pinéne est importante en
environnement boisé. Méme si les sesquiterpenes semblent avoir une importance réduite
dans la chimie atmosphérique, surtout a cause de leur faible volatilité, certaines études
rapportent des taux d'émission du méme ordre de grandeur que ceux connus pour les
monoterpéenes (Winer, 1992; Bouvier-Brown, 2009; Granstram 2009) et des rendements de
formation en AOS importants suite a leur oxydation atmosphérique.

A la biosynthése naturelle s’ajoutent les sources anthropiques de terpenes et
terpénoides de plus en plus répandues (Nazaroff, 2004), notamment en raison de leur
utilisation comme solvants. Les sources les plus communes de terpénes en atmosphére
intérieure sont les désodorisants, les parfums, les textiles d’ameublement, les
adoucissants, la cigarette, les aliments ou les boissons (Tableau I. 5).

Tableau I. 5 Estimation des émissions atmosphériques de COV liées a lutilisation des
produits de nettoyage et désodorisants en Californie (d’aprés Nazaroff, 2004)

Emissions de COV

Emissions de COV par

Produit (tonnes j") habitant (mg j' personne™)
nettoyants et désodorisants pour 1,07 32
tapis

cires pour sols, décapants a la cire 5,6 170
nettoyants d'usage général 7,4 220
dégraissants d'usage général 2,1 64
nettoyants pour vitres 3,4 100
nettoyants de fours et de métaux 0,87 26
nettoyants salle de bains 0,74 22
cires pour meubles 2,4 71
désodorisants 7,5 230

Divers terpenes et terpénoides sont émis par les désodorisants (Singer, 2006a; Singer,
2006b), les produits de beauté, d’hygiéne ou de nettoyage (Nazaroff, 2004), les huiles
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essentielles et les agrumes (Vartiainen, 2006; Su, 2007; Chiu, 2009). Certaines peintures
"écologiques” (par exemple, utilisant l'huile d'orange comme solvant, ou Uhuile de lin
comme agent de séchage) peuvent étre de fortes sources de terpenes (Toftum, 2008). Les
produits constitués de bois, le plus souvent de bois de coniféres qui contiennent 0,5 a 2%
de monoterpénes, peuvent également émettre comme espéces dominantes de 'a et du B-
pinéne, du A*-caréne et du limonéne en air intérieur (Salthammer, 2003; Uhde, 2007). En
environnement intérieur, des concentrations en terpénes allant de 1 ppb a 1 ppm dans
certains cas particuliers peuvent étre observées (Park, 2004).

Les désinfectants contenus dans les agents de nettoyage assurent la limitation de la
propagation des maladies infectieuses, mais conjointement a leur effet positif, leur
utilisation implique U’émission de composés organiques volatils (COV) qui contribuent a
’augmentation des niveaux urbains ou régionaux d’AOS (Nazaroff, 2004). Parmi les COV les
plus courants retrouvés dans les agents de nettoyage, on peut citer des terpénes comme
Ua-pinéne ou le limonéne, des sesquiterpenes comme le longifoléne, des aromatiques
(toluene, éthylbenzeéne, styrene), des alcools, glycols, aldéhydes, cétones et esters
(acétates d’hexyle et de 1-phényléthyle, phtalates, acrylates) (Wolkoff, 1998).

En présence de quantités suffisantes de NO, ces composés ont la capacité (accrue avec
leur poids moléculaire) de provoquer la production d'ozone troposphérique (Jenkin, 1999).
L'ozone de lextérieur ou généré a lintérieur peut réagir avec les terpénes et terpénoides,
soit dans la phase gazeuse ou a la surface des matériaux. Les produits d'oxydation couvrent
un large éventail de volatilités. Les produits moins volatils contribuent a la production et a
la croissance significative des AOS (Destaillats, 2006; Singer, 2006a; Lamorena, 2007;
Sarwar, 2007; Coleman, 2008; Chen, 2011).

La quantité d’AOS formés dans I’atmosphere a été modélisée en intégrant temporellement
et géographiquement les émissions estimées de composés biogéniques, radicaux hydroxyles
et ozone a partir des données expérimentales obtenues en chambre de simulation. Cette
estimation est de l'ordre de 18,5 a 270 Tg/an (Griffin, 1999).

b)  Les précurseurs aromatiques

Un grand nombre de zones urbaines, suburbaines et rurales ont été caractérisées
concernant l’évolution temporelle de leurs concentrations moyennes en COV aromatiques
(Borbon, 2003; Adgate, 2004; Kim, 2006; Hoque, 2008; Jia, 2008; Roukos, 2009; Roukos,
2011), a la fois en raison de leur impact intrinseque sur la santé mais aussi de leur
contribution significative a la formation du «smog » photochimique et de composés
oxydants comme l'ozone dans la troposphéere inférieure (Atkinson 2000; Atkinson, 2003;
Sarigiannis, 2011; Yazar, 2011).

Les sources anthropiques de COV sont également importantes a prendre en compte du fait
de leur contribution a ’échelle locale a proximité de points d’émissions : utilisation de
combustibles fossiles et de solvants, par les activités industrielles ou décharges (Placet,
2000; Sawyer, 2000). Les transports et les combustions de biomasse dans la couche limite
de U’atmosphére représentent, avec les émissions de matériaux de construction et les
activités humaines dans l'environnement intérieur, les principales sources anthropiques de
COV (Edwards, 2001; Kansal 2009). Les composés aromatiques sont la principale catégorie
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de COV anthropiques qui conduisent a la formation significative d'aérosols, suivi par
certains alcanes, alcénes, et composés carbonylés.

Le benzeéne, le toluéne, l’éthylbenzene et les xylénes (collectivement appelés BTEX)
représentent une fraction majeure des COV non-méthaniques. Il s’agit de composés
aromatiques caractéristiques de la pollution anthropique des zones urbaines (Tableau I. 6).

Tableau I. 6 Exemples représentatifs des concentrations moyennes de BTEX (ug m™)
mesurées dans différentes agglomérations urbaines

Site benzéne  toluene StV m+p- o-xylene  Référence
benzéne xyléne

Dunkerque, 1,13%- 3,70° 1,87°- 1,45°%- 0,88°

France 1,24 1,34 0,29 0,69 0.22° Roukos, 2009

La Coruna, Fernandez-

Espagne 3,4 23,6 3,3 >1 2,7 Villarrenaga, 2004

Rio ~— ~ de 4 4,8 3,6 10,4 3,0 Martins, 2007

Janeiro, Brésil

Hong — Kong, ;¢ 24,6 2,1 2,8 2,1 Ho, 2004

Chine

'Ee Caire, g75 214,5 42,3 140,4 72,4 Khoder 2007

gypte

2 concentration moyenne en hiver ; ° concentration moyenne en été ;

Les réactions avec les radicaux hydroxyles (OH) le jour et les radicaux nitrates (NO;) la nuit
représentent les processus dominants de dégradation des COV aromatiques dans
latmosphere (Atkinson 2000; Atkinson, 2003) par rapport aux processus d’ozonolyse
habituellement négligeables. Les produits résultants des deux premiers processus ont la
capacité de contribuer a la formation d’AQOS par nucléation et condensation (Odum, 1997,
Bahreini, 2005) avec des rendements d'aérosols significatifs. De plus, les COV aromatiques
influencent également d’une facon indirecte la capacité d'oxydation de l'atmospheére car,
en présence de NO, et de rayonnement solaire, ils réagissent avec les radicaux OH pour
former de l'ozone (Atkinson 2000; Camredon, 2007).

Les sources intérieures d’hydrocarbures aromatiques (toluéne, xylénes, éthylbenzene,
triméthylbenzenes, styréne, benzéne, naphtaléne, 3-éthényl pyridine, pyridine) sont les
matériaux d’isolation, les textiles, les désinfectants, les plastiques, les peintures, le tabac
(Finlayson-Pitts, 1999).

La comparaison des concentrations moyennes de COV atmosphériques a lintérieur et a
’extérieur montre que dans la quasi-totalité des cas, sur une large palette d’espaces
confinés (maisons, bureaux, magasins, cinémas, bibliotheques, bars, gares, automobiles),
les valeurs sont plus élevées a l'intérieur, avec des ratios inversement proportionnels aux
taux de ventilation et d’échange avec 'extérieur (Edwards, 2001; Kim, 2001). Parmi les
facteurs impactant la concentration de polluants intérieurs, il faut prendre en
considération les taux d’émission et d’absorption des polluants dans le
microenvironnement intérieur, le volume d'air de l’espace considéré, le taux de ventilation
du batiment, et les concentrations ambiantes dans |’espace avoisinant.

Des ratios de concentrations intérieures/extérieures proches de lunité indiquent
généralement des composés qui proviennent principalement de sources extérieures
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(benzeéne), alors que des ratios supérieurs a 1,5 indiquent la présence de sources a la fois
intérieures et extérieures, comme c’est le cas pour de nombreux composés aromatiques.
Les sources exclusivement ou principalement intérieures révelent des ratios qui dépassent
un ordre de grandeur ; ceci a été observé pour certains terpenes (a-pinene et limonene),
des alcanes lourds (Cqo a Cy7), le styréne et le cymene (Jia, 2008).

Dans les conditions spécifiques de |’atmosphére urbaine, les émissions anthropiques de
composés aromatiques peuvent étre responsables d'environ deux tiers des AOS totaux
formés (Pandis, 1992) et leur rendement augmente dans des conditions de photo-
oxydation. En effet, en comparant les rendements de formation en particules des
différents COV individuels présents dans les combustibles fossiles, Odum et al. (Odum,
1997) ont pu montrer que les composés aromatiques sont principalement responsables de
la formation d’AOS.

Une étude récente montre aussi que lozonolyse d’alcenes cycliques peut également
concurrencer les composés aromatiques et les terpenes dans le processus de formation des
AOS (Epstein, 2010). Dans tous les cas, on connait finalement assez peu la composition
chimique des AOS formés ainsi que les processus élémentaires impliqués dans les premiéres
étapes de formation des AOS.

4, Mécanismes de formation, granulométrie et distribution en
taille des particules

a) Mécanismes de formation

L’évolution atmosphérique des aérosols organiques primaires, principalement émis
dans des processus de combustion de biomasse ou de combustibles fossiles (Seinfeld,
2003), reste encore a présent mal caractérisée. Malgré les incertitudes importantes dans
’estimation des sources, des mécanismes de vieillissement et d’ablation (Seinfeld, 1998),
on estime que les aérosols organiques représentent une fraction importante (20 a 90%) de
la masse des particules submicroniques (Kavouras, 2002; Murphy, 2006), en particulier dans
les régions ou les émissions biogénes de composés organiques volatils sont élevées. Des
résultats récents montrent que les aérosols organiques secondaires (AOS) formés par
oxydation atmosphérique en phase gazeuse des especes volatiles, représentent une
fraction importante de la charge totale d’aérosols organiques (Kroll, 2008; Hallquist,
2009).

Les processus de conversion gaz-particules proviennent principalement de l'oxydation des
composés aromatiques et des composés biogéniques (abondants, réactifs) en composés a
pression de vapeur faible (par exemple les acides organiques). Ces composés peuvent se
combiner avec des particules pré-existantes (inorganiques, organiques, eau), ou nucléer
(Figure 1. 7) pour former de nouvelles particules généralement homogenes, produisant des
AOS.
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Figure—l. 7 Mécanismes de la formation des particules organiques secondaires (d’apres
Seinfeld, 2003)

Cinétiquement limitée par les populations critiques de noyaux, la formation des nouvelles
particules  implique initialement la  nucléation homogene des  clusters
thermodynamiquement stables, suivie par la croissance des clusters par des processus de
condensation et coagulation vers des particules d'aérosol détectables, quasi-stables, avec
des diametres supérieurs a 3 nm. Les clusters peuvent étre également éliminés par la
population d'aérosols préexistants, si leur croissance n'est pas suffisamment rapide,
piégeant la formation de nouvelles particules (Kulmala 2003). La condensation des vapeurs
de composés organiques peu volatils joue un role clé dans la croissance des nouveaux
clusters et des particules (Jung, 2006; Kulmala, 2008) ainsi que dans les réactions
hétérogenes qui pourraient améliorer labsorption des vapeurs organiques par des
particules (Wang, 2010).

L’ozonolyse d'alcenes dans la phase gazeuse est un important puits pour I’O; et les alcenes
et a été reconnue comme lune des principales sources d'acides et d’hydroperoxydes
organiques dans l'atmosphére. L’ozonolyse en phase gazeuse d'alcénes biogéniques,
généralement des terpénes, est connue pour former des produits de réaction a faible
volatilité qui servent de précurseurs pour les aérosols organiques secondaires.

L’ozonolyse de l'a-pinene a été choisie comme systeme modele pour l'oxydation des COV
biogéniques dans U’étude présente, car la-pinéne est parmi les plus importants
monoterpenes émis par les plantes et la réaction avec l'ozone troposphérique représente la
principale voie de dégradation pour de nombreux monoterpénes dans les conditions
environnementales.

La formation de particules au cours de loxydation de l'a-et du B-pinene (CyHi) par
lozone, OH et NO; a été étudiée (Bonn, 2002) par la mesure des distributions
granulométriques des particules en utilisant un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer). Les
résultats indiquent un potentiel de nucléation considérablement plus élevé avec
l'ozonolyse que dans la réaction avec OH ou NOs (Figure |. 8 et Tableau I. 7). L'ozonolyse
(courbe en rouge sur la Figure 1.8) s’avere étre le processus dominant avec un mode
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intense pour les petits diametres. Les distributions en taille des réactions avec OH (vert) et
NO; (bleu) sont multipliées par 10.

Tableau I. 7 Concentration en nombre maximum de particules observées et concentration
volumique maximale d'aérosols produits avec [’a-pinéne, d’aprés Bonn, 2002

Oxydant Nmax Vmax
(cm?) (nm’ cm”)
0; (4,0 £ 0,2) x 10° (9,6 £ 0,2) x 10"
OH (5,0 £ 0,4) x 10° (2,3+0,4) x 10"
NO, (1,7 £0,2) x 10° (1,1+0,1) x 10"
1,0
[a-pinéne] = 500 ppbV
_03
o 0871 — OH x 10
& — NO; x 10
(&]
o 0,61
o
S
o 0,41
i)
B
pd
© 0,21

100 200 300 400

diamétre (nm)
Figure I. 8 Distributions en taille des particules observées au cours des réactions
d’oxydation de l'a-pinéne (d’aprés Bonn, 2002)

Les résultats des expériences pour de fortes concentrations d’a-pinéne (500 ppb,) sont
résumeés dans le Tableau I. 7. Il est bien évident que l'ozonolyse produit des particules avec
une granulométrie caractérisée par des petits diametres, qui dominent le processus de
formation des particules. Les deux autres réactions présentent une distribution en taille
des particules qui se distingue a peine de la ligne de base, et sont caractérisées par des
diametres beaucoup plus larges (Bonn, 2002).

Le role important de la réaction avec lozone devient beaucoup plus évident quand la
concentration initiale du monoterpéne a été abaissée a 50 ppbV. Dans l'expérience a faible
concentration, l'ozonolyse est la seule source de particules observée, tandis que les
mesures au cours de la réaction avec OH ou NO; indiquent un niveau de concentration en
aérosol nul. Ces résultats soutiennent 'hypothése que dans la réaction avec OH et NOs, les
produits de réaction formés sont caractérisés par une volatilité plus élevée.

Des études spectroscopiques ont montré que les particules de matiere organique
contiennent de nombreux types de molécules organiques, y compris les hydrocarbures,
alcools, aldéhydes et acides carboxyliques (Takahama, 2007). Les composés non identifiés
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dans la matiere organique particulaire sont supposés étre un mélange tres complexe de
combinaisons de ces structures moléculaires, résultant de l'oxydation, de la condensation
et de l'oligomérisation d'hydrocarbures dans l'atmosphere.

Selon la modification du nombre de carbone dans la molécule, les réactions d'oxydation qui
se produisent dans la phase gazeuse ou condensée peuvent étre classifiées en processus de
fragmentation, fonctionnalisation, ou oligomérisation (Figure I. 9.). Généralement la voie
de fragmentation contribue avec des especes plus volatiles, et de facon implicite, moins
susceptibles de générer des aérosols secondaires ; le parametre critique définissant leurs
propriétés physico-chimiques est le rapport de branchement (B). Au contraire, les
processus de fonctionnalisation et d’oligomérisation vont réduire considérablement la
volatilité des espéces augmentant de facon significative la probabilité de ces analytes de
contribuer a la phase particulaire (Jimenez, 2009). Alors que les processus de
fonctionnalisation élévent le ratio Oxygene / Carbone (0/C), U'oligomérisation affecte
moins la modification de |’état d’oxydation de la molécule.

)
®
s ¥
= : n+l1 products
§
© products 2 branching o
S i A0
QO Ut K BN Oy
O | products L2atyy. 7
Oli Opn. K\
~——4doMerization = ~
n
logyo (C*)

Figure I. 9 Voies de transformation d’une espece : fragmentation, fonctionnalisation et
oligomérisation d’aprés Jimenez, 2009 (avec C* : concentration de saturation a 298 K)

Des mesures effectuées en conditions particulaires, sous le vent des grands centres
urbains, concernant la matiere organique biogénique ont mis en évidence des compositions
appauvries en groupes d'acides carboxyliques et hydroxyle mais enrichies des groupes
carbonylés par rapport a la composition attendue a partir d'expériences en chambre de
simulation. Cette composition inattendue, peut étre expliquée par la formation d'esters
par réactions en phase condensée (réaction de groupes d’acides carboxyliques et
hydroxyles), une source importante de la formation d’AOS en conditions spécifiques de
’atmospheére et une possible voie pour l’oligomérisation (Russell, 2011).

Différentes études suggerent que la formation des dimeres stables des principaux acides
formés pourrait étre considérée comme une premiéere étape dans le processus de la
formation de particules par nucléation homogene. Dans ces petits clusters (dimeéres,
trimeres) la partition gaz/particules peut se produire (Hoffmann, 1998; Gao, 2010). Il est
évident que lapparition de la nucléation dans latmosphere dépend également d'une
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variété d’autres conditions telles que la surface des aérosols préexistants ou la pression de
vapeur des especes disponibles.

L'ozonolyse des terpénes biosynthétiques comme Ua- et le B-pinéne, le A’-caréne, le
sabinene, et le limonéne produit des acides dicarboxyliques Cy avec des rendements de
lordre de 3%, conduisant a la formation de nouvelles particules, aprés la consommation de
6,1 x 10" molécules cm™ du terpéne (Koch, 2000). En conséquence, une limite supérieure
pour la pression de vapeur de ’acide dicarboxylique C, de 5,6 x 10 Torr a été obtenue

(Figure 1. 10).
-4
10 >
= 5
S 10 > D
5 acides dicarboxyliques a partir de:
(D)
o -6 méthyléne c-hexane  a-Pinéne
g 10 méthyl c-hexene B-Pinéne
o terpinoléne Sabinéne
© ® A’-Caréne
g 10-7 > Limonéne
o B Pandis, 1991 o
o 10%F ® Koch, 2000 B-Pinéne
> Saxena, 1996 H
| | | | | | | | | |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Nombre d'atomes de carbone

Figure I. 10 Pressions de vapeur d'acides dicarboxyliques en fonction du nombre d'atomes
de carbone, d'apres Koch, 2000.

Les résultats obtenus par Koch, 2000 sont comparés avec les données de Saxena, 1996 ; et
avec la pression de vapeur d’aérosols provenant du B-pinene (Pandis, 1991).

Selon le mécanisme de réaction proposé, la formation d'acides organiques dans l'ozonolyse
des terpénes est favorisé sous haute [RO;] et donc des conditions atmosphériques avec
faible concentrations de NO (Koch, 2000).

On peut remarquer que la pression de vapeur d'acides dicarboxyliques augmente avec la
diminution du nombre d'atomes de carbone (Figure I. 10). Cet effet est plus prononcé dans
le cas des acides dicarboxyliques par rapport aux autres classes de composés tels que les
acides monocarboxyliques, les alcools ou les aldéhydes (Grosjean 1978). Il est toutefois
également important de noter que les valeurs de pression de vapeur pour les acides
pinique (Co) et norpinique (Cg) se situent entre ceux des acides glutarique (Cs) et adipique
(Ce) (7,5x10° torr) (Tableau I. 8).

On aurait pu s'attendre a ce que la valeur de pression de vapeur de l'acide adipique soit
plus élevée que celles de l'acide pinique et norpinique car ils ont une masse moléculaire
nettement plus importante tout en portant toujours 2 fonctions acides.
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Tableau |. 8 Espéces individuelles susceptibles de former des particules par oxydation
atmosphérique de l'a-pinene, d’apres Bilde, 2001

: pi (Torr) BHp_ x; (ppb)
Acide 296K (kJ mol™) 296K, 1 atm
\< Q /< 2,40 x 107 109 0,31
pinique (Co) HyC  CHg

cis-pinonique (Cy)

>/—<\ />—\ 5,25 x 107 42 0,69

9,75 x 107 1,3
trans-norpinique (Cg) HC

M 4,65 x 10°® 67 6,1
glutarique (Cs)

p: pression de vapeur a 296K, AHy,, : enthalpie de vaporisation, x; : rapport de mélange a
P=1atmetT=29 K

b)  Granulométrie, distribution en taille et diameétres des
particules

Granulomeétrie et distribution en taille

Les populations d'aérosols atmosphériques sont évolutives et complexes, et résultent
des sources d'émissions primaires hétérogenes, modifiées par la superposition des effets de
transformation (de coagulation, de condensation, d’évaporation) et des processus
homogenes et hétérogenes de formation d’aérosols secondaires. La méthode de formation
et la nature du matériel originel jouent les roles déterminants dans la grande variété des
formes des aérosols. Les particules formées par désagrégations mécaniques sont rarement
sphériques tandis que les aérosols de condensation liquide se rapprochent statistiquement
le plus de la forme sphérique.

Les aérosols formés suite a des processus de nucléation ont tendance a étre isométriques
(les trois dimensions sont sensiblement les mémes) mais les particules d’aérosols peuvent
également se présenter dans des formes ayant des longueurs beaucoup plus grandes en une
(des fibres, des prismes, des aiguilles) ou deux (plaquettes) dimensions que dans la
troisieme. Pour définir la taille d’une population d’aérosols, il est nécessaire de
caractériser statistiquement les particules, a savoir définir leurs différents diametres :
diametre géométrique, aérodynamique ou de mobilité électrique.

Diameétre géométrique
Le diametre géométrique moyen dy d’un ensemble de particules est le diametre
correspondant a la moyenne logarithmique de sa distribution en taille. Il s’exprime de la
facon suivante :

logd,, +logd,, +...+logd
n

logd, = a0 Eq.l. 1

ou n : nombre de particules de la distribution
d. : diamétre aérodynamique
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Diameétre aérodynamique

Le diamétre aérodynamique, d,, est défini comme le diametre qu’aurait une sphere
de masse volumique 1 g cm™, et présentant la méme vitesse de chute dans l'air que la
particule considérée. Les particules de différentes formes et masses volumiques peuvent
étre normalisées en fonction de leur diamétre aérodynamique, c'est-a-dire en les
considérant comme des spheres ayant toutes la méme propriété aérodynamique, c’est-a-
dire la méme vitesse (DeCarlo, 2004). Le diametre aérodynamique d’une particule, D,, est
donné par l'équation:

P
Ao
ou D, : diametre géométrique de la particule,

pp : masse volumique de la particule,
Po : masse volumique de référence (1 g cm™),

x, : facteur de forme (1 dans le cas d'une sphere).

D, =D, 1, Eq.l. 2

Une particule sphérique de masse volumique élevée aura un plus grand diametre
aérodynamique que son diametre géométrique, en raison de leffet de la densité des
particules sur le diametre aérodynamique. La densité de la plupart des substances est
inférieure a 10, de ce fait la différence entre le diametre géométrique et aérodynamique
d'une particule sphérique est dans la grande majorité des cas inférieure d’un facteur 3.

Ce méme diamétre aérodynamique (qui dépend du régime d'écoulement) peut étre
transposé au diamétre aérodynamique dans le vide D,,, qui correspond a un régime dans
lequel la particule ne subit aucune collision et qui est relié a D,., le diametre de volume
équivalent défini ci apres, par la relation (DeCarlo, 2004) :

p, =2 De Eq.l. 3
po XV
ou x, : facteur de forme de la particule dans le vide.

Le diamétre D,, est mesuré par des instruments a basse pression (< 200 Pa) comme ’AMS
(Aerosol Mass Spectrometer) et permet l’estimation de D, en connaissant la densité de la
particule et le facteur de forme dynamique.

Diameétre de mobilité électrique
Le diametre de mobilité électrique D,, est le diamétre d’une sphéere circulant a la
méme vitesse de migration dans un champ électrique constant que la particule d’intérét
(DeCarlo, 2004). Ce diamétre est caractérisé par des instruments de type SMPS. Le
diameétre de volume équivalent (D,e) et D, sont reliés par une relation qui fait intervenir la
mobilité électrique, en admettant que la particule et le volume équivalent ont la méme
charge :
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Dm - DVe Xt Eq I 4
Cc(Dm) Cc(Dve)
ou C. : facteur de correction de Cunningham

Pour des particules sphériques, D, D, et D, sont identiques, alors que pour des particules
non sphériques Dy, > D, et C. est proportionnel au diameétre.

On peut conclure que le diametre de mobilité augmente avec la déviation de forme par
rapport a la sphére.

En tenant compte de léquation précédemment présentée (Eq.l. 4), le diameétre
aérodynamique et le diametre de mobilité électrique peuvent étre reliés par la relation
suivante :

D
D, = Dve\/i&—Q( ) Eq.l. 5
Xt pO Cc(Da)

c) Distribution des aérosols

La taille d’un aérosol suit une loi logarithmique décrivant la distribution de chaque
particule (Eq.l. 6 ; Jacobson 1995). Le terme An(r)/Ar représente la variation du nombre
de particule de rayon r en fonction de la variation de rayon, et s’exprime :

2
An(r) n, 1( Inr=Inr,

= expl——=| ———— Eq.l. 6
Ar rino, v2m P 2( Ing, qa

ou:  ngp: concentration par unité de volume

rg : moyenne géo;nétfiqye du rayon

Oy . €cart-type géométrique
Les particules varient en diamétre de quelques nanomeétres a des dizaines de microns. Ce
créneau de quatre ordres de grandeur en diamétre (McMurry 2000) correspond a environ 12
a 15 ordres de grandeur en masse. Les facteurs clés du forcage radiatif a savoir la
réflectivité et la persistance des nuages dépendent plutot du nombre de gouttelettes et
moins de leur masse.

La composition chimique et les propriétés physiques dérivées des particules sont
spécifiques a une gamme de taille donnée. Par ailleurs, les propriétés de deux populations
séparées d’un critére de taille sont sensiblement différentes méme si leur composition
chimique est commune.

Dans l’environnement la distribution en taille d'aérosol la plus commune (0,01 et 10
um) présente une structure trimodale, avec trois pics correspondant a la nucléation, la
condensation et la génération mécanique des particules (Figure I. 11). Les particules fines
sont généralement formées par condensation. La nucléation est plus rare dans les
conditions environnementales car aprés conversion chimique des gaz en vapeurs de
volatilité faible, ces dernieres vont plus probablement coaguler sur des particules
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préexistantes. Les éléments minéraux existent principalement dans les particules de
grandes tailles (Finlayson-Pitts, 1999). Le processus de coagulation est déterminant dans la
distribution des petites particules, et l'élimination des grosses particules (Brunelli 2010).

Conversion chimique des gaz en vapeurs
de volatilite’ faible
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Figure I. 11 Processus de formation, transformation et élimination des aérosols, d’apreés
Whitby 1978.

Les processus de nucléation et les particules brutes sont plus fréquents a proximité des
sources primaires. L’accumulation des particules de diamétre de 0,1 pm provient
principalement de ’évolution des particules nucléées de tailles inférieures et de ces
particules brutes (Finlayson-Pitts, 1999).

Les aérosols organiques dans latmosphéere peuvent étre constitués en suivant un
mécanisme homogéne ou hétérogene. Le mécanisme homogene implique l'oxydation des
composés organiques en phase gazeuse avec formation de particules solides ou liquides.
Par le deuxieme mécanisme, hétérogéne, il est entendu |’adsorption, loxydation
catalytique et la polymérisation sur la surface des aérosols liquides et solides existants.

Les AOS vont condenser presque exclusivement sur les aérosols submicroniques. Une étude
concernant différentes especes d'aérosols organiques secondaires montre des distributions
uni-modales avec un diamétre meédian en masse denviron 0,2 pm essentiellement
indépendantes de la nature des analytes (Pandis, 1993). Cette distribution des AOS semble
dépendre de facon cruciale de la distribution de masse et la taille des aérosols primaires
sur lesquels la condensation secondaire a lieu et du coefficient d'accommodation de
surface de l'espéce condensable. Aussi, elle semble peu influencée par les dépots secs, les
émissions de COV, et les rendements des AOS a partir des COV précurseurs (Pandis, 1993).
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La formation et la croissance des particules d'aérosols atmosphériques de taille
nanométrique a été observée dans des endroits et des conditions environnementales
différentes (la troposphere libre, les panaches urbains, lair arctique propre, les
environnements cotiers). La formation d'aérosols est souvent liée a des processus de
mélange dans l'atmosphéere. Selon la température et la concentration des vapeurs
condensables les taux de croissance typiques des particules sont de 1 a 20 nm h™' aux
latitudes moyennes (Kulmala, 2004) et inférieures & 1 nm h” pour des cas particuliers
d’environnements moins pollués ou polaires. Dans la couche troposphérique inférieure, des
événements locaux de formation d’agrégats sont typiquement mesurés pour des particules
de 3 nm a des concentrations dans la gamme 0,01 & 10 particules cm?s™.

Dans des conditions environnementales particuliéres, comme les zones cotiéres et les
panaches industriels, les taux de formation rapportés peuvent atteindre des valeurs trés
élevées jusque 10* -10° particules cm™ s, surtout dans des conditions estivales (Kulmala,
2004).

Pour apprécier cette large gamme de dimensions il suffit de considérer qu’une particule
sphérique de 10 pm de diametre peut dominer en termes de masse un milliard de
particules de 10 nm de la méme composition.

5. Evolutions et transformations physico-chimiques

Les transformations dans laérosol se produisent par des processus naturels
(coagulation entre les particules) et chimiques (condensation de vapeur, réactions
chimiques a la surface et dans la particule). Il est connu que l'agglomération des molécules
de gaz est un mécanisme initiateur dans la formation de particules d'aérosol (Kulmala,
2008).

Apres la formation des particules, des processus de dépots successifs se produisent, ce qui
conduit a des modifications dans la structure des aérosols (Adler, 2011).

a) Condensation

Ce processus de transformation est probablement le plus important par le biais de
'agglomération de particules venant de U'interaction avec la vapeur d'eau, le gaz le plus
abondant dans l'atmosphére. Cette condensation se produit avec certains types d'aérosols
et conduit a la formation des nuages ou du brouillard. La vapeur d'eau se condense plutot
sur des surfaces de particules hygroscopiques (sels), ou réagit avec des molécules gazeuses
hygroscopiques (SO;)). Sauf pour quelques exceptions (aérosols hydrophobiques), il y a
une corrélation directe entre laugmentation du diametre des aérosols et lhumidité
relative de l'air (Curtius 2006).

La formation des nuages a été expliquée en termes thermodynamiques par Kohler (1926)
qui a calculé le degré de saturation (humidité relative) en fonction de la taille des
particules de sel pour chaque espéce séparément. Lorsque lhumidité est faible, les
particules d'aérosol sont seches et cristallines. Avec l'augmentation de Uhumidité, l'eau
commence a étre adsorbée sur la surface des particules, mais la quantité est insuffisante
pour dissoudre les particules cristallines.
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Pour chaque espece chimique, il existe une valeur d’humidité relative spécifique a
partir de laquelle la formation d'une solution saturée est possible, processus accompagné
d’une augmentation brusque de volume de particule. Pour une particule a l'équilibre, le
ratio de la pression de vapeur de solution de la goutte (p) par la pression de vapeur
saturée d'eau (ps) est donné par (Jacobson 1995) :

-1

p -exp(zav imM,, Eq.l. 7

Jle
RTr Ms(Bmsp-mJ

ou o : tension superficielle de solution de la goutte ;

V : volume molaire de la phase liquide ;

T : température ;

r : rayon de la goutte ;

i : facteur de Van't Hoff (nombre moyen de moles de l'espece dissoute produites par
une mole de solution) ;

m et M, : masse et masse molaire de ’espéce dissoute, respectivement ;

p : densité de la goutte ;

M,, : masse molaire de l'eau.
Une classification unitaire de la volatilité des composés organiques est proposée par la
littérature (Robinson, 2007) en fonction de leur concentration effective de saturation (C*)
ou encore la concentration a partir de laquelle les analytes considérés ont la capacité de
nucléer. Basée sur le partitionnement a des conditions typiques de l'atmosphére, cette
distribution inclut les composés organiques « non volatils » (C* < 0,1 pg m?), «semi
volatils » (0,1 pg m= < C* <1000 pg m), et de «volatilités intermédiaires» (1000 ug m* < C*
<100 000 pg m™) (Robinson, 2007).

b)  Oxydation

L'oxydation du SO, en SO, en phase aqueuse dans latmosphére est le principal
mécanisme impliqué dans la transformation de la composition des aérosols atmosphériques
et est corrélée avec le degré de couverture nuageuse qui est dominant en hiver dans la
basse troposphere (Curtius 2006).

Il est aussi connu que beaucoup de composés organiques subissent une oxydation en phase
gazeuse pour donner des produits, généralement oxygénés, caractérisés par des pressions
de vapeurs suffisamment basses pour qu'ils soient partitionnés entre les phases gaz et
d'aérosols. Ces composés sont souvent désignés comme des semi ou non-volatils lorsqu'ils
résident dans la phase aérosol, comme aérosols organiques secondaires. Ainsi, nous
pouvons définir comme AOS la partie organique des particules transférés de la phase
gazeuse, a la phase particulaire c'est-a-dire des produits de ’oxydation en phase gazeuse
des précurseurs organiques (Kanakidou, 2005). La distinction entre une particule primaire
ou secondaire est plus facile lorsqu’on sait si le composé a été émis directement par une
source ou s’il est le résultat de processus chimiques dans l'atmospheére.

L'analyse factorielle des données obtenues dans des analyses par AMS identifie plusieurs
types d’aérosols organiques et permet de déterminer leur teneur moyenne en oxygene
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(Aiken, 2008). Caractérisés par des fortes teneurs en oxygene, (0/C = 0,25 a ~ 1), les
aérosols organiques oxygénés (O0A) représentent la fraction massique la plus abondante
des aérosols organiques. Dans la plupart des cas une forte corrélation peut étre établie
entre la teneur en OOA et les conditions favorisant la formation des AOS (Lanz, 2007),
notamment la présence des précurseurs et lactivité photochimique (Volkamer, 2006;

Ulbrich, 2008).

En fonction de leur volatilité et de la valeur du rapport O/C, généralement en anti-
corrélation, deux sous-types de OOA, de faible volatilité (LV-O0A) et de semi-volatilité
(SV-00A) ont été mis en évidence, leurs concentrations relatives dépendant a la fois de la
température ambiante et de la photochimie (Takekawa, 2003; Jimenez, 2009).

Associés a des masses d’air agées et fortement oxydées (rapport O/C élevé), les LV-O0A
sont fortement corrélés avec des espéces secondaires non volatiles comme les sulfates,
tandis que les SV-O0A présentent une plus forte corrélation avec les especes semi-volatiles
telles que les nitrate et chlorure dammonium, a un faible ratio O/C (Figure I. 12).
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Figure I. 12 Modélisation du vieillissement des particules d’aérosol prenant en compte les
concentrations de saturation en fonction du degré d’oxydation, d’aprés Jimenez, 2009.

Des formules empiriques approximatives ont été proposées pour caractériser les LV-O0A
(Cg0s5H10) et les SV-OOA (CsOsHy4) qui offrent une description moyenne des aérosols
regroupés en fonction de leurs propriétés physico-chimiques distinctes (Jimenez, 2009).

La représentation de la modélisation des processus de vieillissement des aérosols
organiques (Figure I. 12) montre la dépendance entre la volatilité (log,, C* a 298 K) et
l'état d'oxydation, (rapport atomique O:C) pour les cas génériques des précurseurs d’AOS.
Cette représentation est également corrélée sur l'axe secondaire des ordonnées avec
’hygroscopicité approximée des produits d’ozonolyse de l’a-pinéne (pentagone brun)
impliqués dans la formation d’AQS, et prise en compte pour exemplifier le cas général. De
facon générale, ’hygroscopicité d’aérosols organiques augmente avec le taux d’oxydation
(Xiao, 2011) et les composés avec C* < 1 a 10 pyg m>, favorisent la phase condensée,
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représentée ici par les zones vertes, avec les LV-OOA moins volatils et plus oxydés que les
SV-00A.

Connu comme un modeéle dans ’étude de la formation des AQS, tous les produits de la
réaction d’ozonolyse de U'a-pinéne modélisés explicitement, sont répartis selon les
contours bleus. Parmi ces produits, seulement les composés caractérisés par une basse C*
et un rapport 0/C élevé vont former des AOS (avec des propriétés moyennes indiquées par
'étoile bleue), tandis que les produits de premiere génération communs, comme l'acide
cis-pinonique (point magenta), se trouvent normalement en dehors des propriétés
physiques nécessaires pour nucléer. Suite a des réactions subséquentes de vieillissement,
des produits de deuxieme génération sont formées, caractérisés par une faible volatilité
(exemplifié par un triacide Cg, point rouge).

Les effets typiques de lajout des groupes fonctionnels (=0) et (-OH) a une chaine
aliphatique de C;, sont indiqués en rouge pointillé, montrant la contribution plus
importante dans la nucléation des groupes carbonyles et carboxyles par rapport aux
groupes hydroxyles.

Les produits en phase condensée modélisés apres 1,5 durées de vie de l'oxydation par OH
et leurs propriétés moyennes pondérées sont présentés aux contours pourpres et par
['étoile jaune, respectivement (Jimenez, 2009).

L’influence importante des niveaux de NO, dans la formation d’AOS au cours d'essais de
laboratoire a été éprouvée. Deux régimes de dépendance de la formation d’AOS a l'égard
du niveau de NO, sont identifiés : un premier régime, ou la concentration massique
maximale en AOS (M,"®) augmente avec les NO, et un deuxieme, ou M, diminue quand
la concentration en NO, augmente. La transition entre ces deux régimes se produit au
rapport de mélange de NO, avec l’air de lordre de 1 ppb. La simulation des profils de M,
en fonction de [NO,] montre une forme similaire dans plusieurs essais de laboratoire
concernant le rendement de formation d’AOS avec la variation de concentration de NO, de
faible a élevée (Pandis, 1991; Kroll, 2006; Camredon, 2007).

Linfluence des émissions de NO, peut étre utilisée comme un outil exploratoire pour
faciliter linterprétation de la formation des AOS observés dans les essais en laboratoire et
donner un apercu de la formation d’AOS aux concentrations atmosphériques pertinentes
(Camredon, 2007).

c) Coagulation

Le mouvement brownien est un médiateur des particules fines de diamétre inférieur
a 1 um pour leur déplacement dans lair et les collisions entre elles (Donghee 2002). Une
certaine fraction de ces collisions conduit a la formation de grosses particules par la fusion
des deux éléments constitutifs. La mesure dans laquelle ce processus contribue a
l'évolution de la composition des aérosols dépend de la pression, de la vitesse de
circulation, de la section efficace de chaque particule et en particulier de leur
concentration (Reid, 2005; Kumar, 2011).

La coagulation est particulierement efficace entre les particules de tailles différentes,
avec des particules plus petites ayant une grande mobilité et les grosses particules offrant
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une grande section (Kumar, 2011). Le processus de coagulation diminue principalement le
nombre des plus petites particules, tout en préservant la masse totale, contribuant a la
modification de la distribution granulométrique et a la création de particules hétérogenes,
de différentes compositions.

Les essais de laboratoire en réacteur a écoulement sont menés habituellement a des
concentrations en composés gazeux et de facon implicite en aérosols, élevées. Cette
situation aggrave 'évolution de la population d'aérosols dans des processus de coagulation.
Ceux-ci dépendent de la concentration en nombre de particules, et sont en concurrence
avec la condensation et l'évaporation. Ces deux derniers processus sont plutot dépendants
de la surface de la phase particulaire que de la concentration en nombre de particules.

Le régime de concentration en termes de composés gazeux et de la distribution des
aérosols doivent donc tous étre considérés lors de la conception des expériences. Sans
aucun doute, le moyen le plus simple d'y parvenir est conceptuellement d’effectuer toutes
les expériences au plus prés des conditions ambiantes. Cela peut, cependant, présenter de
trés nombreuses difficultés pratiques dans la caractérisation du systéeme pour de trés
faibles concentrations en produits aux temps de réaction tres courts.

d) Temps de résidence

Les processus de formation, d'agglomération, de coagulation et d'élimination, en
combinaison avec la solubilité dans l'eau en fonction de la taille des particules, vont
déterminer le temps de résidence des aérosols atmosphériques. Le taux d'enlévement de la
matiére particulaire dans ’atmospheére est controlé par des processus de coagulation dans
le cas des particules ultrafines. Les dépots humides, dépendants de la pluviométrie et de
l'altitude dans la troposphere, jouent le role principal dans le cas des particules fines et
grossieres, et représentent le mécanisme dominant d’élimination des noyaux de
condensation nuageuse dans la gamme 0,1-10 pm. Le dépot sec implique la sédimentation
des particules plus grosses (> 10 um) ou limpaction des particules ultrafines.

Le temps de résidence peut étre décrit par une relation empirique (Jaenicke 1986) :

oA}, A1),
r clrn) clrn) e 77

ou T : temps de résidence ;
Twet  : temps de résidence avant élimination par voie humide (6,91x10°s) ;
r : rayon de la particule ;
rs : rayon de la particule pour le temps de résidence le plus élevé (0,3 pm) ;

C. et G, : constantes respectivement liées a la coagulation et a la sédimentation,
égales pour les deux a 1,28x108% s.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : Contexte Atmosphérique 58

10 T
-------- Couche limite
10" T Conversion Désintegration —— Tropospheére
gas-particule mécanique Stratosphére

10 T
10 T
10 T

10 T

Temps de résidence (s)

10° t Elimination humide
Coagulation Sédimentation

10 S
10° 10° 100 10° 100 10°
Rayon de la particule (um)
Figure I. 13 Représentation du temps de séjour en fonction de la taille des particules

d'aérosols, et principaux processus, d’aprés Jaenicke 1986

Le plus grand temps de résidence peut étre observé dans la stratosphere (Figure I. 13)
surtout en raison de l'absence dans cette région de vapeur d'eau, ce qui rend inefficace
'élimination par la voie humide.

C.Contexte d’étude et démarche scientifique

Il a été bien décrit que parmi les especes sources d’AQS, les composés organiques
volatils insaturés sont les plus susceptibles d’étre oxydés, surtout par l'ozone. Les
rendements de formation d’AOS sont fortement influencés par les conditions
environnementales (température, humidité relative, nucléation homogene ou hétérogene).
La variabilité importante des résultats obtenus dans les travaux précédents rend difficile
linterprétation et la comparaison des données existantes. Cela confirme que les conditions
de formation des AOS sont mal élucidées a ce jour, en particulier dans l’approche des
premieres étapes cruciales de la formation des particules. Dans ce contexte, la création
d‘outils de caractérisation et compréhension de linfluence des différents parameétres
physiques et chimiques sur les premieres étapes de la formation d’AOS suite a l’oxydation
des COV devient nécessaire.

La meilleure compréhension des mécanismes de formation des AQS est permise par
différentes approches expérimentales complémentaires (études de terrain, études en
chambre de simulation atmosphérique ou études en réacteur a écoulement). Chacune
d’entre elles apporte des informations essentielles a la compréhension du phénomene
global de formation des AQS, les deux premieres approches étant les plus rapportées par la
littérature.

Ce faisant, le laboratoire a installé un réacteur a écoulement (post-doctorat de
Nicolas VISEZ) permettant de travailler sur des échelles de temps de l'ordre de dizaines
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aux centaines de secondes et qui s’avere a ce titre trés précieux pour la compréhension
des mécanismes chimiques. Le grand avantage de ce dispositif est d’offrir la possibilité
d'observer la formation des produits de réactions par réaction d’ozonolyse dans ses
premieres étapes sous conditions stationnaires ; la composition d’analytes a la sortie du
réacteur étant indépendante du moment de prélévement. Il permet également la
détermination précise de la cinétique (vitesse de réaction) et du mécanisme réactionnel
(rendement en AOS, composition des phases gazeuse et particulaire).

Cette étude comprend 3 étapes, outre une phase préliminaire de caractérisation de
’écoulement et de 'efficacité de mélange entre le COV d’intérét et ’oxydant a la sortie
de la téte de prélévement, et d’estimation des temps de séjour dans le réacteur et des
facteurs de diffusion. De plus, la génération de flux stables de réactifs a été optimisée et
la qualité de Uair porteur (humidité, traces d’impuretés) a été analysée.

La premiére étape consiste en la validation du réacteur a écoulement d’un point de vue
cinétique, c’est-a-dire consiste a confirmer que le dispositif permet de suivre
correctement [’évolution d’une réaction d’ozonolyse, par la détermination de coefficients
de vitesse de réactions entre un composé organique volatil et ’ozone. Dans notre cas,
nous nous sommes intéressés particulierement a l’ozonolyse d’alcenes ramifiés dérivés du
pentene caractérisés par une chimie en phase gazeuse homogene (n’incluant pas la
formation de particules) et d’un composé biogénique : l’a-pinéne, bien connu pour sa
capacité a former des AOS. Le choix des composés se justifie par plusieurs critéres.
Premiérement, le nombre d’atomes de carbone doit étre suffisamment élevé (formule
générique (CsHg),) pour présenter un intérét concernant [’ozonolyse tout en étant
représentatif de ’atmosphere. Par ailleurs, la réaction d’ozonolyse de l’a-pinéne est
connue dans la littérature comme <« réaction modele » concernant la formation des AOS.
Deuxiéemement, concernant le choix des alcenes, ils doivent étre analysés par une méthode
analytique proche de celle développée pour ’analyse de l’a-pinéne. Troisiemement, il doit
exister au moins une détermination antérieure de coefficient de vitesse dans la littérature
et la valeur attendue pour les alcénes doit étre du méme ordre de grandeur que celle de
'a-pinene. Enfin, aucune formation d’AOS ne doit étre attendue a partir des alcenes ; ceci
afin de valider uniquement la cinétique en phase homogéne et de s’affranchir d’éventuels
effets liés a l’adsorption de composés semi-volatils sur les particules formées. Ont donc
ainsi été étudiés : le 4-méthyl-1-penténe (4M1P), le 2-méthyl-2-penténe (2ZM2P), le 2,4,4-
triméthyl-1-penténe (tM1P) et le 2,4,4-triméthyl-2-penténe (tM2P).

La validation du réacteur repose ainsi sur la concordance des coefficients de vitesse
déterminés via notre dispositif expérimental avec les résultats déja présentés dans la
littérature, et notamment pour ’a-pinéne avec la valeur recommandée par U'IUPAC.

L’atteinte de ce premier objectif implique aussi le développement de méthodes de
prélevement et d’analyse de la phase gazeuse par GC/FID-MS.

Suite a cette validation, la potentialité d’étudier |’ozonolyse de composés terpéniques et
de composés aromatiques est ouverte, permettant une meilleure compréhension des
mécanismes de formation des AOS en atmosphere simulée.

La seconde étape consiste en la validation du réacteur a écoulement, cette fois, d’un
point de vue mécanistique, c’est-a-dire consiste a confirmer les mécanismes et
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rendements de formation proposés par la littérature pour ['ozonolyse des COV
précédemment cités. Ces mécanismes chimiques menent a la formation de composés
susceptibles d'étre des précurseurs dans la formation de I'AOS. Notre étude s’attache a les
observer dans un environnement simplifié, puisque ne considérant que des composés a
faible nombre de carbones et des concentrations plus élevées que celles réellement
mesurées dans |’atmosphéere. Néanmoins ces mécanismes constituent une base essentielle
a leur extrapolation aux conditions environnementales représentatives (concentrations en
réactifs, température, humidité, particules préexistantes). Seul le tM2P a fait l’objet
d’une validation mécanistique, car il est le seul a étre documenté dans la littérature
concernant les rendements de formation des produits (Grosjean, 1997).

La troisiéeme étape s’attache alors a la caractérisation des particules formées lors de
’ozonolyse de l’a-pinéne. L’appréciation de ’évolution de la composition chimique et de
la granulométrie des particules produites offre des informations complémentaires aux
analyses de la phase gazeuse (par TD-GC-MS/FID et analyseur d’ozone) pour la description
des processus étudiés. Elle nécessite donc également la mise en ceuvre de moyens
analytiques spécifiques. Le SMPS donne acces a la distribution en nombre et en taille des
particules, tandis que U’AMS fournit la composition chimique moyenne des aérosols en
fonction de leur taille dans un domaine correspondant aux particules fines (40 -700 nm).

Le but poursuivi par ’ensemble de ce travail est de valider la possibilité d’étudier via le
réacteur a écoulement du laboratoire linfluence de différents parameétres physiques et
chimiques sur la formation d’AQS lors de l'oxydation de COV, notamment de type terpénes
et aromatiques, en caractérisant le systéme chimique : en termes de nombre et de taille
des particules formées, de phase de distribution des produits, de composition chimique des
particules, de cinétique et mécanismes de réaction, avec laide de diverses techniques
instrumentales mises en ceuvre de maniere simultanée.
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Chapitre 2 : Methodes instrumentales
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A. Formalisme cinétique et modélisation

1. Détermination des coefficients de vitesse

Dans le but de valider le réacteur a écoulement développé au laboratoire, plusieurs
systémes réactionnels d’ozonolyse d’hydrocarbures insaturés ont été étudiés et les
coefficients de vitesse déterminés, a la fois dans le réacteur a écoulement, mais
également lors d’expériences complémentaires en chambre de simulation atmosphérique.

Prenons la réaction type d’ozonolyse d’un hydrocarbure insaturé (HC) :
HC+O, - produits R. 1.1

Pour un volume réactionnel constant, la loi de vitesse correspondante pour cette réaction
élémentaire du second ordre entre HC et O; peut s’écrire :
d[o,] _ _d[HC] _
dt dt

ou [HC] et [0s] sont les concentrations en hydrocarbure insaturé et en ozone a linstant t,
respectivement, et k est le coefficient de vitesse d'ozonolyse.

vitesse =~ k[0,][HC] Eq. II. 1

Une cinétique de pseudo-premier ordre peut étre obtenue en présence d'un large exces de
lun des réactifs, de telle sorte que sa concentration reste constante. Dans nos conditions
expérimentales, les essais ont montré que pour des concentrations initiales en HC
largement supérieures a la concentration en O3 ([HC], > 10 x [Os]o), on obtenait d’une part,
une meilleure reproductibilité des résultats ; et d’autre part, compte tenu de la méthode
d’analyse des concentrations en HC (cf. chapitre Ill), une analyse plus aisée par le suivi en
continu de la décroissance des concentrations en ozone, que ce soit dans le réacteur ou
dans les expériences complémentaires en chambre de simulation. On peut également noter
des différences en termes de réactivité secondaire dans le systéme suivi. La consommation
de l’alcene dans la réaction d’ozonolyse peut étre biaisée par les OH formés in-situ, dans
le systéme réactionnel caractérisé par un large exces en Os;. Par ailleurs, la consommation
supplémentaire d’ozone sera négligeable dans le cas des concentrations initiales en HC
largement supérieures a la concentration en 0. Ceci a justifié le choix de mener la plupart
des essais de |’étude cinétique dans ces conditions.

En Uabsence de processus supplémentaires conduisant a la consommation d’ozone (dépot
aux parois ou réactivité secondaire) - points qui seront justifiés plus en détail au chapitre
IV, la relation entre la vitesse de réaction et la concentration en ozone peut étre écrite :

vitesse= —% =k [0,] Eq. II. 2

avec k'=Kk[HC], pour [O,] <<[HC] . L'équation correspond a la forme différentielle de la
loi de vitesse. L'intégration de cette équation conduit a l’expression suivante :

In [[gs]L =-k't Eq. Il. 3
3 to
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avec [0;]o et [0s]; les concentrations en ozone initiale et au temps t, respectivement.

Selon l'équation ci-dessus, pour une concentration en HC donnée, la représentation
graphique de In([0;];/[0s]o) en fonction du temps de réaction doit aboutir a une droite
dont la pente est le coefficient de vitesse de pseudo-premier ordre k’, tandis que
lordonnée a l’origine vaut 1. Les valeurs de k' obtenues sont alors représentées pour les
différentes concentrations du réactif en exces (pour un intervalle de concentrations aussi
large que possible) et la pente de la droite obtenue est le coefficient de vitesse de second

ordre, k :
=k
K %I iC] Eq. . 4

Le calcul des incertitudes et leur influence dans l’estimation du coefficient de vitesse est
détaillé dans ’annexe A.

2. Relation structure-activité

Une analyse de la relation structure-activité (SAR) a été appliquée a nos résultats et
ceux déja présents dans la littérature pour la méme famille de composés. Le but était de
corréler U'ensemble des données cinétiques disponibles dans une relation globale qui
estime le lien entre le coefficient de vitesse d'ozonolyse et la structure du composé. En
effet, King et all. (King, 1999) a montré qu’il existait une corrélation linéaire entre l'indice
SAR (x) et le logarithme du coefficient de vitesse de la réaction (log k), corrélation qui
peut étre utilisée pour estimer de nouveaux coefficients de réaction ou pour vérifier la
cohérence de nouveaux résultats cinétiques.

Différentes approches sont présentées dans la littérature concernant l'analyse SAR pour
l'ozonolyse d'alcénes, impliquant des calculs quantiques d'orbitale moléculaire (King, 1999)
ou la méthode SAR topologique (McGillen, 2008). La deuxieme méthode a été choisie pour
caractériser les résultats obtenus dans l’étude en cours, car elle semble présenter une
approche robuste pour l'estimation de la cinétique d'ozonolyse dalcenes, et étre plus
précise dans la prédiction des coefficients de réaction. Le calcul du coefficient de vitesse
d'ozonolyse est basé sur l'estimation pour chaque molécule des effets inductifs et stériques
autour de la liaison insaturée, qui est caractérisée par l'indice SAR, x, défini comme la
somme de ces deux effets :

x=(yS)+I Eq. II. 5

ou S et | sont les effets stériques et inductifs totaux, respectivement, et y est une
constante empirique (-4,04). L'effet inductif total (I) est décrit par le nombre de
substituants agissant sur la double liaison. L'effet stérique total (S) est la somme des effets
stériques partiels. Chaque effet stérique partiel (s,) prend en compte l’encombrement du
substituant alkyle (proportionnel a l'aire d’un triangle imaginaire a Uintérieur de ’angle
diedre formé par les atomes de chaque substituant alkyle) rapportée a la distance au
centre réactionnel (fonction du nombre d'atomes de carbone entre les atomes formant le
diédre et l'atome de carbone le plus proche de la double liaison). La Figure II.1 illustre
deux cas d’effets stériques partiels s,, chacun présentant un effet inductif différent (a: | =
2;b:1=23).
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(@)

Figure Il. 1 Représentation des effets stériques partiels pour (a) le 2,4,4-triméthyl-1-
penteéne et (b) le 2,4,4-triméthyl-2-penténe

Les contributions des différents effets stériques s, (n = 0 - 2) pour 48 composés insaturés
ont été calculées et présentées en détail dans une étude de McGillen, 2008.

B. Réacteur a écoulement

1. Introduction

Le réacteur a écoulement avec téte d’injection de type piston peut étre envisagé
comme un convoyeur transportant des microréacteurs discontinus (microcouches d’iso-
concentration) entre ’entrée et la sortie du réacteur. Le temps de réaction (directement
mesuré au cours d'une réaction dans les chambres de simulation) est dans le cas d’un
réacteur a écoulement assimilé a un temps de séjour, qui est la mesure du temps
nécessaire a une microcouche d’iso-concentration pour voyager sur toute la longueur du
réacteur a une vitesse constante.

Les réacteurs a écoulement utilisé pour les études atmosphériques sont habituellement des
cylindres de matériaux variés (verre, Pyrex, quartz ou acier) de quelques centimeétres de
rayon dans lesquels circulent en continu les réactifs gazeux dans des conditions de
température et pression constantes.

En théorie, le grand avantage de ce type de dispositif est lié au fait qu’au moment ou le
débit, la pression et la température sont stabilisés et l’équilibre stationnaire atteint, la
composition des analytes a la sortie du réacteur est indépendante du moment de
prélevement. Ce réacteur en régime permanent permet donc un nombre théoriquement
infini d’échantillonnages dans des conditions données. Un autre avantage indéniable d'un
réacteur d’écoulement par rapport a une chambre de grand volume dans létude de la
formation de U’AOS est la possibilité d'observer la formation des produits dans les
premieres étapes de la réaction, sous conditions stationnaires. Il permet ainsi la
détermination précise de la cinétique (vitesse de réaction) et du mécanisme réactionnel
(rendement en AOS, composition des phases gazeuse et particulaire).

Le volume généralement faible d’un réacteur a écoulement par rapport a une chambre de
simulation implique ’utilisation de concentrations en polluants élevées (de l'ordre de la
dizaine de ppb a la ppm) donc non représentatives des concentrations atmosphériques. Ce
type de réacteur permet cependant de travailler a des échelles de temps de 'ordre de
quelques dizaines de secondes et il s’avere a ce titre trés précieux pour la compréhension
des mécanismes chimiques aux premieres étapes réactionnelles.
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Les différentes approches expérimentales sont complémentaires, chacune d’entre elles
apportant des informations essentielles a la compréhension du phénomene global de
formation des AOS. Alors que les quelques études en réacteur a écoulement concernent
surtout la cinétique et les mécanismes de réaction, les études plus abondantes sur le
terrain ou en chambre de simulation atmosphérique abordent un champ d’application plus
large.

2. Description du dispositif expérimental

Le réacteur a écoulement de ’EMD est constitué d’un tube en Pyrex, dans lequel un
injecteur mobile permet d’introduire séparément les réactifs et d’assurer leur mélange
rapide (Figure IlI. 2). Le dispositif ayant été concu pour étudier les processus
troposphériques de formation d’AQS, il fonctionne a température et pression ambiantes,
en atmosphere séche ou humide (méme si au cours de ce travail, les études ont été
menées en air sec exclusivement, pour simplifier le systéme réactionnel en premiere
approche). Une voie d’échappement vers une sorbonne, située dans le bas du réacteur sur
la voie latérale de prélévement, permet de maintenir une pression constante dans le
réacteur, condition essentielle pour la reproductibilité des résultats sous différents
régimes d’écoulement.

A
- téte dinjection * .
! L oulissante e ”
générateur (. e / RDM o
. s échappement
d'ozone -t
cartouche
= L>TD-GC/FIDIMS
(]
Co — - e | < _
] 2 g filtre analyseur
air zéro —>| E 5 0
G
= AMS
' !
échappement SMPS

Figure Il. 2 Représentation schématique du dispositif expérimental

Le réacteur est maintenu a température ambiante dans une salle climatisée, assurant une
température constante pour ’ensemble de ’année a 297 + 3K. Par ailleurs, le systeme de
génération d’air qui équipe le dispositif expérimental assure le controle de ['humidité
(<100 ppm H,0), permettant de suivre les mécanismes de génération d’AOS en
atmosphére seche. Enfin, les systéemes étudiés dans ce travail ne sont pas sensibles aux
rayonnements atmosphériques et de plus, le Pyrex ne permet pas le passage des énergies
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lumineuses élevées (longueurs d’onde courtes dans |’UV), plus susceptibles d’interagir avec
le systeme chimique, a l'intérieur du réacteur. Si nécessaire, il pourrait étre facilement
envisagé de recouvrir le cylindre d’un revétement le protégeant de la lumiere.

Le réacteur a une longueur d’environ 1 metre et une section de 10 cm de diametre. Il a
été concu pour travailler avec des débits de lordre de quelques litres par minute,
correspondant a des durées de réactions de l'ordre de quelques dizaines a quelques
centaines de secondes. La partie tubulaire principale a été fabriquée a partir d’un tube
calibré, pour garantir une section constante sur toute sa longueur. Les différentes parties
du réacteur ont été concues pour étre facilement démontables et modifiables.

L’écoulement laminaire qui s’établit dans le réacteur assure un régime stationnaire pour
une distance fixée de l'injecteur au point de prélévement, qui correspond alors, pour une
vitesse d’écoulement donnée, a un temps de réaction. La variation de cette distance
permet d’accéder a U’évolution temporelle des concentrations en réactifs et produits
(Figure 1. 3), donc d’en déduire les parametres cinétiques et mécanistiques. Le
prélévement avec analyse en ligne ou en différé des phases gazeuse et particulaire est
possible dans la partie inférieure du réacteur en utilisant pour l'échantillonnage le tube
central ou le tube latéral.

La téte d’injection (Figure Il. 3) a été concue pour permettre un bon mélange des gaz
réactifs en un temps minimum (temps de passage inférieur a la seconde) et pour favoriser
la formation d’un écoulement laminaire. Dans ce but, le volume de mélange des gaz (le HC
et I’ozone), arrivant sur deux voies différentes dans la téte d’injection, a été minimisé en
le remplissant de billes de verre. L’étanchéité au niveau de la téte d’injection est assurée
par des brides de PTFE inertes chimiquement.

Le volume du réacteur est variable selon la position de la téte d’injection coulissante. Ce
dispositif permet la variation de la longueur du réacteur (max 1 m) en maintenant les
débits gazeux constants, afin de suivre la réaction a différents avancements, pour les
réactifs et les produits, et afin d'estimer les parametres cinétiques et mécanistiques.
L’écoulement laminaire dans le réacteur garantit un mode stationnaire, et la méme
approche peut étre envisagée a partir de la variation du débit d’écoulement des réactifs
dans le réacteur, qui donne des temps de réaction différents pour une distance fixe entre
la téte mobile de linjecteur et le point de prélevement (Figure Il. 3).

Les régulateurs de débit massique (RDM) utilisés systématiquement dans les expériences
(MKS; 10, 500, 5000 cm® min™') ont été calibrés a ’aide de divers débitmétres de référence
(Bios - Drycal DC-lite) ainsi qu’avec un débitmeétre a bulle de savon pour les faibles débits.

Un canister contenant quelques dizaines de ppm de HC est utilisé pour la génération d’un
flux gazeux continu avec ’aide d’un RDM. Un flux contrélé d’air zéro est utilisé comme gaz
vecteur vers le réacteur mais assure aussi la dilution aux concentrations plus faibles pour
les terpénes, apreés la sortie du pré-mélangeur (Figure Il. 2).

L’ozone arrive vers la téte de ’injecteur par lintermédiaire du tube externe et le HC dilué
est ajouté par le tube central.
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Figure Il. 3 Représentation de [’avancement de la réaction concernant la distribution des
particules en fonction du temps de passage des gaz dans le réacteur

Les concentrations en réactifs peuvent étre modifiées et permettent d’assurer des
conditions cinétiques de pseudo-premier ordre. La chaine analytique en sortie de réacteur
comprend un HR-ToF-AMS (High-Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer,
dénommé AMS ci-aprés), sur la méme voie centrale d’échantillonnage qu’un SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer, Grimm 5403), et des cartouches adsorbantes pour
Uanalyse de la phase gazeuse (et particulaire) sur le tube latéral. Les débits
d’échantillonnage pour U’AMS, le SMPS et les cartouches d’adsorbants, totalisant une valeur
maximale de 600 mL min™ sont relativement faibles par rapport au débit total d’une valeur
maximale de 5000 mL min™" (Figure Il. 4). L’échantillonnage avec l’analyseur d’ozone
nécessite des débits minimaux d’entrée supérieurs a 2000 mL min™.

L’AMS mesure en temps réel la composition chimique des aérosols en fonction de leur
taille. Une description plus détaillée de cet instrument sera fournie dans la section D2 de
ce chapitre. Le SMPS permet de déterminer la distribution en taille des particules grace au
couplage d’un analyseur a mobilité différentielle (DMA, Differential Mobility Analyzer) a
un compteur de particules a condensation (CPC, Condensation Particle Counter).
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Figure Il. 4 Représentation schématique des débits d’entrée et de sortie du réacteur

L’analyse chimique de la phase gazeuse (et des particules) sera également effectuée par
couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur a ionisation de
flamme et un spectroméetre de masse. Les techniques de thermodésorption ont été
privilégiées par rapport aux techniques nécessitant un prétraitement des échantillons.

Des scrubbers d’ozone constitués d'un revétement sec de Kl sur les parois d’un tuyau en
cuivre peuvent étre utilisés avant les cartouches de prélevement afin de prévenir la
dégradation des COV a cause de l’0O; pendant l’échantillonnage sur la cartouche ou
pendant la désorption thermique. Un analyseur (Thermo Environmental Instruments 49C)
permet de suivre les niveaux d’0O; dans le réacteur ainsi que U'efficacité du scrubber. Les
détails analytiques seront précisés au chapitre ll.

3. Comparaison avec des réacteurs a écoulement similaires

La littérature décrit un certain nombre de réacteurs a écoulement utilisés pour
l'étude des processus de formation, d'évolution (Bonn, 2002; Lee, 2005; Stenby, 2006;
Tolocka, 2006; Ezell, 2010; Bernard, 2012) ou uniquement de vieillissement (Bilde, 2001;
Morris, 2002; Czoschke, 2003; Hearn, 2004) des aérosols présentant des caractéristiques de
volumes réactionnels réduits et de ce fait, des temps de résidence variant de la seconde a
la minute. Une classification en termes de caractéristiques géométriques, de débit total ou
d’instruments utilisés pour analyser les systemes physico-chimiques est présentée dans le
Tableau II.1, en comparaison avec les caractéristiques du réacteur de ’EMD.
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Tableau Il. 1 Réacteurs a écoulement utilisés dans l'étude des processus de formation et d'évolution d'aérosols

N Débit
Référence Localisation Matériau Longueur / diametre total Instrumentation Source de_z COV ou de
(cm) ! particules
(L min™)
SMPS ; AMS
Duncianu, 2012 Douai, France Pyrex 100/ 10 1-5TD-GC-FID/MS ; Canister
analyseur @
analyseur @
Bernard, 2012 Orléans, France Pyrex 100/ 10 4.6 CPC . 'Ballons L.
analyseur NQ a pression atmosphérique
O3
SMPS
Ezell, 2010 California, USA Acier 610/45,7 166-2 GC-MS; FTIR
Néphélomeétre
. SMPS .
Koch, 2000 Mainz, Allemagne Pyrex 120/ 10 5 Canister
. , SMPS N
Pratte, 2006 Lausanne, Suisse Téflon 70/3,8 -0,8- Nébuliseur
Jonsson, 2006 Goteborg, Suéde Pyrex 140/ 10 1,7 anaslﬁggr © Diffusion en flux d’air
Lee, 2005 N. Carolina, USA Verre 100/2,5 5 GS(I:\/_III?SD Diffusion en flux d’air
Hearn, 2004 Georgia, USA Verre 100/ ? g:\AMPSS Nébuliseur
. SMPS
Jang, 2003 N. Carolina, USA Verre 200/2,5 3,55-4 FTIR Bulleur
SMPS ; FTIR
Berndt, 2003 Leipzig, Allemagne Quartz 505/8 35,6 GC-FID/MS
analyseur @
Morris, 2002 Massachusetts, USA Verre 60/1,12- 2, 1 SMPS ; AMS Nébuliseur
. . . TDMA .
Bilde, 2001 Pennsylvania, USA Acier 400/ 2,2 189 Nébuliseur
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Un des réacteurs a écoulement, parmi les plus récents dédiés a I’étude de la formation des
AOS (Ezell, 2010), propose une démarche assez différente par rapport au réacteur de
UEMD. Il s’agit d’un réacteur a écoulement lent, avec un volume plus important, concu
pour une longueur fixe (6,10 m) et un large diamétre (45,7 cm). Dans ce cas,
'échantillonnage est effectué aux différentes sorties situées le long du tube d'écoulement,
correspondant a différents temps de réaction dans une expérience. Cette configuration
géométrique permet un compromis entre les avantages et les inconvénients d’un réacteur
a écoulement par rapport a une chambre de simulation. D’une part, les temps de réaction
totaux sont plus longs, suffisants pour étudier des processus plus lents qui se déroulent sur
des périodes horaires, dans des volumes réactionnels minimisant les effets de paroi (ratios
surface-volume inférieurs a la plupart des réacteurs a écoulement, minimisant les
réactions hétérogeénes a la paroi). D’autre part, la disponibilité en continu de l’échantillon
a prélever permet ’application simultanée d’une grande variété de techniques d'analyse,
avec caractérisation en ligne des phases gazeuse et particulaire ainsi que des conditions
expérimentales (analyseurs de NO, et dozone, sondes d’humidité relative et de
température, SMPS, APS — Aerodynamic Particle Sizer spectrometer —, GC-MS,
néphélometre et FTIR avec cellule longue distance de 64 m). Des particules sont
également collectées a l’aide d’impacteurs et de filtres pour étre analysées par la suite
par diverses techniques. L’écoulement du systéme a été caractérisé en utilisant a la fois
un gaz « inerte » (C0O,) et des aérosols atomisés de NaNOs.

La réaction d’ozonolyse de l'a-pinéne est considérée par de nombreuses études comme un
systeme modele pour la formation d’AOS (Bonn, 2002a; Lee, 2005; Tolocka, 2006; Yu,
2008). Elle a été utilisée pour démontrer les capacités du systéeme considéré plus haut,
mais également pour valider un autre réacteur a écoulement récemment présenté dans la
littérature (Bernard, 2012) avec des caractéristiques de conception et de géométrie tres
proches du réacteur de 'EMD (Tableau II. 1).

Le groupe de recherche d’Orléans (Bernard, 2012) a validé son réacteur dédié également a
l’étude des AQS, par |’étude d’une série de monoterpénes (a-pinéne, sabinéne, limonéne
et myrcene). Les réactions d’ozonolyse en air sec, a température et pression ambiantes
(T =296 K, P = 764 Torr), ont été caractérisées en l’absence d’un piégeur de radicaux OH
et de particules préexistantes en termes de coefficients de vitesse et de limites
supérieures de seuil de nucléation.

Des études antérieures menées en réacteurs a écoulement concernant la formation des
AOS ont montré la pertinence de tels systémes pour investiguer 'influence de la présence
d’eau (Bonn, 2002) ou de la température (Stenby, 2006) sur la distribution en taille ou sur
le rendement de formation des aérosols formés par des processus d’ozonolyse. Les
composés ciblés dans ces études étaient des monoterpenes comme l’a- ou le B-pinene, le
N’-caréne et le sabinéne, présents dans le réacteur a des teneurs fortes (-1 ppmy)
supérieures aux teneurs en ozone (0,5 ppm,). La technique analytique principalement
employée dans ces études est le SMPS. Par ailleurs, des études concernant les étapes
initiales de nucléation lors de processus d’ozonolyse étudiés en réacteurs a écoulement,
ont mis en évidence une croissance exponentielle du nombre des particules avec la
quantité d’analytes ayant réagi (Lee, 2005). Des produits de réactions ont été identifiés
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dans lozonolyse de Ua-pinéne (cis-pinonaldéhyde, acide cis-pinonique, acide cis-
norpinonique, et acide 4-pinalique) et leur rdle dans le processus de nucléation est estimé.

Un réacteur a écoulement laminaire peut également servir pour estimer les pressions de
vapeur des diacides organiques, potentiellement impliqués dans la formation des AQOS
(Bilde, 2001), ou caractériser des processus hétérogénes entre des oxydants et des
particules primaires préexistantes (Morris, 2002; Jang, 2003; Hearn, 2004).

4. Réactifs

a) Préparation de ’hydrocarbure insaturé

Afin d’obtenir un débit gazeux stable d’alcéne, un mélange gazeux sous pression a
quelques bars (2-3) dans l'air zéro est préparé dans un canister de 6 L qui est
préalablement vidé a I’aide d’une turbopompe jusqu’a 10~ bar, puis nettoyé par au moins
trois cycles de remplissage-vidage avec de l’air zéro. Dans le cas ou un nouveau composé
ou mélange de composés est introduit dans le canister, des cycles supplémentaires sont
ajoutés et des bandes chauffantes (60-80°C) sont attachées sur le canister pour favoriser la
désorption. Le HC liquide (2—500 pL) est ensuite injecté au travers d’un septum dans le
canister vide qui est ensuite rempli d’un volume précis d’air zéro (15—40L) a l’aide d’un
RDM a 3 L min". Avant utilisation, le canister est laissé au repos au minimum une demi-
heure pour permettre une bonne homogénéisation du mélange gazeux délivré ensuite dans
[’écoulement par un RDM a 0,5—10 mL min™ et dilué dans un débit final de 0,2 4 5 L min™.
Ce dispositif permet d’atteindre des concentrations en HC dans le réacteur de l'ordre de
quelques ppb a quelques ppm avec une bonne stabilité sur plusieurs heures.

Le calcul théorique de la concentration de HC dans le réacteur, a partir de la quantité
injectée dans le canister, permet d’estimer ’ordre de grandeur des concentrations dans le
systeme réactionnel. Il est parfois plus utile d’exprimer ces calculs de concentrations en
unités de mesure indépendantes de la température et de la pression, comme c’est le cas
de la ppm. Par définition, une partie par million en volume (ppm,) est égale a un volume
de gaz mélangé dans un million de volumes d'air :

_ lvolume gaz
Lppm = %06 volumes d ‘air

Connaissant le volume de HC injecté dans le canister (v; [pL]), sa masse moléculaire (M;
[g mol™]) et sa masse volumique (p, [g pL™]), le nombre de moles d’hydrocarbure dans le
volume dair du canister (a la pression atmosphérique ; V; [L]), peut étre facilement
déterminé :

[HC]_,... :%v [mol L. Eq. II. 6

Pour convertir cette concentration (Eq. Il. 6) en concentration de HC dans le réacteur, on
doit prendre en compte le facteur de dilution entre le débit du RDM du canister contenant
’hydrocarbure insaturé (qyc) et la somme des débits (qiw:a) €NVoyés vers le réacteur (le
HC, Uair zéro, l’ozone, éventuellement le CO).
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[HC],éacteur:(pVMv)(q%

total

) [mol L] Eq. 1. 7
La concentration en ppm est alors simplement calculée en tenant compte du volume
molaire a la température et la pression de ’étude :

[HC]réacteur:(pVMV)(q% Otal)(%loﬂ 16 (ppm  Eq. 1. 8

Il faut noter que la génération directe d’un flux d’a-pinéne dans le réacteur par
Uutilisation d’un bulleur thermostaté a montré dans des essais précédents une mauvaise
répétabilité et une difficulté a controler la concentration en a-pinéne. Cette option a donc
été abandonnée méme si des essais ultérieurs — impliquant des concentrations initiales
plus faibles en a-pinéne — peuvent étre mis en place.

b) Génération d'ozone

Le générateur (Thermo Environmental Model 146C) produit de |’ozone par exposition
d'air zéro a une lampe UV émettant a 185 nm. La concentration d'ozone peut étre modifiée
par la modification du débit d’air, ou en changeant lintensité de la lampe. Le niveau
d'intensité est constant pour peu que la température de la lampe et son alimentation
soient tres stables. Le débit est maintenu constant par un régulateur de débit massique.

Les niveaux d’O; obtenus avec le générateur d'ozone présentent des valeurs stables
pendant toute la série d'expériences (plusieurs mois). Des courbes d'étalonnages pour
différents régimes d'écoulement dans le réacteur peuvent étre réalisées, pour différentes
intensités sur 'échelle du générateur d’0; (Figure Il. 5), ce qui permet une détermination
rapide des teneurs en O; dans le réacteur en prenant en compte |’échelle d’intensité du
générateur d’ozone (variable entre 0 et 999) et le débit total d’entrée du réacteur (qiotal)
comprenant le débit de ’air vecteur du COV (q.i) et le débit du générateur d’ozone.

© 2012 Tous droits réservés.

Figure Il. 5 Courbe d’étalonnage du générateur d'ozone pour différents débits
d’échantillonnage et divers régimes d'écoulement du réacteur
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Ceci s’est avéré précieux lors de la caractérisation de la phase particulaire par le SMPS,
pour lequel, en raison du débit d’échantillonnage élevé de ’analyseur d’ozone
(1,4 L min™"), une perturbation de la mesure de distribution granulométrique des aérosols a
été observée. On a pu également extrapoler ces droites pour estimer les teneurs en Os
dans quelques cas particuliers ou le débit total d’entrée dans le réacteur était inférieur au
débit d’échantillonnage requis par ’analyseur d’ozone (1,4 L min™).

Des étalonnages et calibrations systématiques ont été effectués pour certifier les débits
utilisés dans les diverses expériences ainsi que les valeurs données par ’analyseur d’ozone.

C. Analyse de la phase gazeuse

L’analyse de la phase gazeuse a consisté en |’étude de !’évolution des concentrations
en COV et en ozone, en utilisant a la fois un systeme TD-GC-MS/FID (analyse en ligne ou
différée a une fréquence horaire) et un analyseur spectroscopique d’ozone (mesure en
ligne chaque seconde). Les différents systéemes d’analyse sont décrits ci-apres.

1. Systeme de désorption thermique (TDS)

Des échantillons gazeux sont prélevés en ligne a partir du réacteur avec un débit de
20 & 50 mL min™ sur tubes d’adsorbants en conditions contrdlées de température (0°C). Le
systeme de désorption thermique Gerstel (Thermo Desorption System, TDS ; Figure Il. 6)
est un systeme flexible multifonctionnel pour le piégeage et la thermodésorption de
composés organiques semi-volatils et volatils (COSV et COV) en utilisant des tubes remplis
d’un ou plusieurs adsorbants. Il est monté au sommet d'un systéme d'injection par piégeage
cryogénique (Cooled Injection System, CIS) permettant de focaliser et de concentrer les
analytes en conditions de cryogénie (-50°C) avant leur entrée dans la colonne
chromatographique. Pour éviter la perte d’analytes au cours du transfert du TDS vers le
CIS, une ligne de transfert de 15 cm de longueur pouvant étre chauffée de la température
ambiante jusqu’a 400°C est utilisée. L’injecteur le plus commun permettant la
volatilisation directe est un tube en verre ou passe le gaz vecteur a une température
suffisamment élevée pour permettre la volatilisation de l'échantillon en méme temps que
linjection.

ligne de transfert

tube d'adsorbant

i

B

$ \‘,r
systéme d'injection/ 'g
piége cryogénique *ﬁ
I

i cis
k- |

&(> colonne capillaire

Figure Il. 6 Représentation schématique du systéme de désorption thermique TDS
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Par la suite, les analytes sont transférés a la colonne capillaire en mode ‘split’ ou
‘splitless’. L'utilisation d’un tube d’adsorbant comme piege en entrée de ligne permet une
plus grande flexibilité lors du piégeage des composés et protege la colonne de l'eau et
d’autres contaminants (solvants, composés peu volatils).

Les tubes d’adsorbant peuvent étre initialement refroidis et rincés avec le gaz vecteur
pour éliminer loxygene, l'eau ou les solvants non désirés. Deux rampes de température
sont disponibles pour chauffer le tube jusqu'a 400°C.

2. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

Connue comme une méthode d’analyse compléte et versatile, la chromatographie en
phase gazeuse se définit par le pouvoir de résolution de la colonne de séparation, qui
contient une phase stationnaire dont le role est de maximiser sa capacité a séparer les
composés chimiques d’un mélange. En chromatographie en phase gazeuse, le mélange
initial de composés soumis a la séparation n’est pas nécessairement gazeux, il peut étre
solide ou liquide ; lors de son introduction dans le bloc injecteur a haute température, le
mélange subit une volatilisation et les analytes sont introduits dans la colonne de
séparation. Dans notre cas, le bloc injecteur est constitué du systéeme de thermodésorption
de cartouches d’adsorbant (TDS) décrit dans la section précédente.

Un chromatographe en phase gazeuse (Agilent 6890N) avec détecteur a ionisation de
flamme (FID) couplé a un spectrometre de masse (MS) comme détecteur additionnel
(Agilent 5975B) est présenté schématiquement avec ses principaux composants en Figure
Il. 7. Le gaz vecteur (He dans notre cas) parcourt le systeme d’injection et assure le
transport de l’échantillon du bloc injecteur vers la colonne de séparation montée en aval
dans un four thermostatique avec isolation thermique. Contrairement a la
chromatographie en phase liquide, la nature du fluide vecteur en GC a une faible
sélectivité vis a vis de la séparation, car il n’interagit pas avec 'échantillon ou le support.
Apres avoir quitté la colonne, le gaz vecteur est divisé et entre dans chacun des deux
détecteurs. La stabilité de la division a été vérifiée de facon systématique en ajoutant
dans les solutions de calibration du toluéne, dont le suivi était assuré par une carte de
controle.

p RDM _ Bloc
Réacteur Tpg | iiecteur '
’?—’ . Bloc détecteur
Régulateur CIS |_J FID

ression '..-..- e h.h..'l
P Four i

Colonne

GC MS

R A AR A R AR R R

() ajiqow aseyd

JJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJ

Figure Il. 7 Schéma général du dispositif d’analyse des COV ; RDM : régulateur de débit
massique, TDS/CIS : systeme de thermodésorption, GC : chromatographe en phase
gazeuse, FID : détecteur a ionisation de flamme, MS : spectrometre de masse
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Les analyses par chromatographie en phase gazeuse (GC) générent un chromatogramme ou
chaque pic représente, en premiere approche, un constituant du mélange d'analytes. Le
temps de rétention (tg) est caractéristique de lidentité de l'analyte, tandis que la surface
du pic est proportionnelle a la masse ou a la concentration injectée qui peut donc étre
déterminée a ’aide de courbes d’étalonnage. La largeur du pic est également importante,
car elle fournit une mesure de lefficacité de la séparation.

a) Colonnes de chromatographie en phase gazeuse

L’élément essentiel en chromatographie en phase gazeuse est la colonne, car c’est
elle qui permet la séparation du mélange d’analytes qui seront élués de la colonne avec un
temps de rétention caractéristique.

Les phases stationnaires couvrent une large gamme de polarité (Figure Il. 8) : des phases
apolaires, pour lesquelles la pression de vapeur joue un réle important dans la séparation,
aux phases polaires, pour lesquelles les forces intermoléculaires, la dispersion et la
polarisation des molécules d’analytes, les interactions dipole—dipdle et les liaisons
hydrogene peuvent influencer la capacité de séparation de la colonne.

( apolaire polaire )

® oH, 5
0-Si———0-8i- 0=Si | CH2-0H2—0~|—
E{j CH, “\/\Jj n
X=0; z;polaire - X=0,1; polaire .
. P . polaire
X=0,65; intermédiaire X=0; polaire

Figure Il. 8 Phases stationnaires utilisées en GC : silicone (apolaire), intermédiaire
(polaire), et polyéthyléne glycols (polaire), d’apres Gorecki 2006 ; X-rapport de
branchement

Les phases stationnaires solides sont composées de différents adsorbants (gel de silice ou
d'alumine désactivé en sels minéraux ; verre, polyméres ou carbone poreux), et sont
utilisées pour le dépot a lintérieur des colonnes capillaires de type PLOT (porous layer
open tubular).

A lintérieur du four, la température de la colonne peut varier dans une large gamme (0—
300°C, précision de + 0,1°C). Le programme de température du four, déterminé par essai
expérimental, permet d’augmenter progressivement la volatilisation des composés au
cours de ’analyse de ’échantillon. Les limites inférieure et supérieure des températures
de travail sont liées d’une part a la modification des équilibres de rétention survenant a
basse température, et d’autre part a la dégradation des phases stationnaires a haute
température.

Deux types de colonnes apolaires ont été testées ; la premiere de type RTX-1 (i.d. 0,32
mm, longueur 105 m, 1,5 pm, Restek) et la seconde de type DB-5MS (polymere Phényl
Arylene -~ (5%-phényl)-méthylpolysiloxane ; i.d. 0,32 mm, longueur 60 m, 1,0 pm film,
J&W). Les résultats de cette comparaison sont présentés au chapitre 3.
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b) Détecteur a ionisation de flamme (FID)

Les détecteurs couplés avec un systeme GC doivent fonctionner de facon continue,
étre rapides et d’une grande sensibilité. Un chromatographe en phase gazeuse inclut
généralement un détecteur universel qui permet lenregistrement fiable de tous les
analytes de |’échantillon et éventuellement d'autres détecteurs sensibles a certains types
de molécules (Tableau I1.2).

Tableau Il. 2 Sélectivité, limite de détection et domaine de linéarité pour les principaux
détecteurs utilisés en GC, d’apres Popek 2003; Marriott 2004.

Détecteur Sélectivité sensibilite Domaine de

(gmL™") linéarité
FID Composés organiques brilant dans 12 7
L . 10 10
- ionisation de flamme une flamme H, / air
ECD Composeés a groupes fonctionnels 10 10*
- capture d'électrons électronégatifs (X)
TCD .y . Détecteur universel 107 10*
- conductivité thermique
NPD Détecteur de composés spécifiques 14 5
e . 10 10
- émission thermo-ionique avec des atomes de N ou P
FPD Composés a fort potentiel 11 4
i DO 10 10
- flamme photométrique d'ionisation
PID Composés ionisables sous UV 102 10°
- photo-ionisation (hydrocarbures aromatiques)
MS Détecteur universel 10" 10°

- spectrométre de masse
FID : Flame lonization Detector ; ECD : ElectronpBae Detector ; TCD : Thermal Conductivity Detecto
NPD: Nitrogen Phosphorus Detector ;, FPD: Flametéthetric Detector ; PID : Photo-lonization Detector
MS : Mass Spectrometer.

Les détecteurs peuvent étre définis par leur spécificité, leur sensibilité, la hauteur de
bruit de fond, leur dérive dans le temps, leur constante de temps de réponse, leur effet
sur l'échantillon et d'autres parametres caractéristiques de diverses méthodes analytiques.

Le bruit de fond est associé a la sensibilité de la méthode de travail, et a la limite
d’interférence avec le bruit électronique. Il est constitué de petites perturbations de la
ligne de base liées a de multiples causes. La dérive est l'écart de la ligne de base au bout
d’un temps donné, exprimée en unités communes de mesure du signal enregistré (mV, mA,
etc.).

Le domaine de linéarité dynamique du détecteur est le domaine dans lequel la variation du
signal analytique est linéaire avec la concentration qui passe par le détecteur (ou le débit
massique du composé). Il est mesuré a partir de la limite de détection jusqu'au niveau de
concentration pour lequel on constate des écarts de linéarité de plus de 5% par rapport a
la courbe d'étalonnage déterminée expérimentalement.

Le détecteur a ionisation de flamme dont est équipé le systéme analytique utilisé dans
cette étude est préféré pour l'analyse GC dédiée aux substances organiques, en raison de
sa grande sensibilité aux composés carbonés et de sa gamme de linéarité tres importante.
Le processus physique sous-jacent au fonctionnement de ce détecteur est la variation de la
conductivité électrique du gaz en présence de particules chargées (généralement des
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molécules ionisées) (Figure Il. 9). La réponse du détecteur est proportionnelle au nombre
de molécules ionisées formées dans la flamme. La sensibilité et la stabilité maximale du
signal sont obtenues pour les alcanes, et ces caractéristiques vont diminuer avec
l'augmentation du nombre d’hétéroatomes dans la molécule (Poole 2003), chaque composé
présentant une sensibilité spécifique caractéristique.

L

Collecteur

—<—air

L
T,

_T Colonne

Gaz vecteur

Figure Il. 9 Principe du détecteur a ionisation de flamme (FID), d’apres Harvey 2000

Les molécules covalentes simples (N, 0, CO, CO, H,0, CS; NH; CCl, SiCl, NO, He et
d'autres gaz rares) ne peuvent pas étre analysées par cette méthode, car elles présentent
des réponses plus faibles. Cela justifie leur utilisation (en particulier pour N;, He ou Ar) en
tant que gaz vecteurs, conditions dans lesquelles la ligne de base du détecteur donne un
signal bas et tres stable. La sensibilité du FID aux fluctuations de température et de débit
est inférieure aux détecteurs thermiques basés sur la conductivité.

c) Spectrometre de masse (MS)

L'un des détecteurs les plus puissants en GC est le spectromeétre de masse a cause de
sa capacité a fournir des informations sur la structure des molécules, ce qui apporte une
dimension supplémentaire au systéme d’analyse chromatographique.

Le principe est de séparer et analyser les ions atomiques ou moléculaires, sur la base de
leur différence de rapport masse/charge électrique (m/z), ce qui implique lexistence
d’une source dionisation et un analyseur de masse. Le spectre de masse est une
représentation de lintensité du signal produit par un atome ou une molécule ionisée en
fonction du rapport masse/charge.

Source d’ionisation par impact électronique (El)

Dans le processus de LEl, les molécules de l'échantillon en phase gazeuse sont bombardées
par un faisceau d'électrons a pression faible (10® & 10 bar environ). Lors de ce processus
de collision, un électron de la molécule cible (M) est expulsé, la convertissant en un ion
positif, appelé ion moléculaire :

M+e - M™ +2e R.II. 2

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Méthodes instrumentales 79

Pour que lionisation se produise, un faisceau délectrons a 70 eV est classiquement
employé avec une énergie cinétique suffisante pour dépasser l'énergie d'ionisation (IE) des
analytes car les composés organiques présentent des énergies d'ionisation généralement
inférieures a 15 eV. L'énergie supérieure a l'IE acquise par la molécule ionisée peut causer
des dissociations structurelles consécutives en fragments d’ions de plus petites masses. Le
modele de fragmentation ainsi obtenu représente un modele de diagnostic de la structure
de la molécule de l'échantillon.

L'efficacité de lionisation et la fragmentation ultérieure augmente avec l'énergie des
électrons et atteint un plateau entre 50 et 100 eV (Dass 2007). A ces énergies, le spectre
obtenu constitue une « empreinte » de ’analyte. Puisque la masse de l'électron perdu est
négligeable, le ratio masse/charge de lion moléculaire est une mesure directe de sa masse
moléculaire.

Analyseur de masse de type quadripéle

L’analyseur de masse de type quadripole (Agilent 5975B) trie les ions en fonction de leur
rapport masse/charge et mesure l'abondance relative des ions pour chaque m/z. Il est
composé de quatre barres cylindriques placées parallélement les unes par rapport aux
autres (en métal ou en céramique et plaquées d'or), disposées en configuration symétrique
(Figure II. 10) et sur lesquelles sont appliquées des tensions variables.

L —T& détecteur

ionique

/

lons de la source

Electrodes
(barres cylindriqgues quadrupdle )

Source de tension
AC etDC

Figure Il. 10 Analyseur de masse de type quadripble, d’apres Burinsky 2006

Dans le cas général d’un mélange ionisé avec des valeurs différentes de m/z, une seule
espece ionisée a la fois (caractérisée par un certain rapport m/z) peut passer librement au
centre des barres et quitter lanalyseur sans déviation, en fonction de la valeur du
potentiel appliqué sur les électrodes, pour étre ensuite détectée; toutes les autres
especes sont éjectées du quadripdle par un processus similaire a une filtration. L’analyseur
de masse type quadripble est caractérisé par une grande vitesse de balayage des masses
(scan) associé a une stabilité et une précision accrue, ainsi qu’a une sensibilité de l'ordre
du nanogramme d’analyte par gramme d’échantillon (ppby).

3. Analyseur d’ozone

L’analyseur d'ozone utilisé (Thermo Environmental Instruments 49C 0;) a été
étalonné a laide d'un générateur certifié (Ansyco O3M) pour des concentrations d’O; dans
la gamme utilisée (100 ppb). Les valeurs de concentrations obtenues au cours des analyses

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Méthodes instrumentales 80

et celles obtenues a laide d’un autre analyseur d'ozone utilisé épisodiquement
(Environnement SA O; 41M) sont en bon accord.

La méthode de mesure s’appuie sur ’absorption par ’ozone d’un rayonnement UV produit
par une lampe a vapeur de mercure basse pression dont la raie principale d’émission est
Ao = 253,7 nm, et a laquelle I’absorption de ’ozone est maximale (bande Hartley).

Les analyseurs d'ozone mesurent la concentration d'ozone en utilisant la loi de Beer-
Lambert (Eq. Il. 9), qui permet de déterminer la concentration d'ozone en fonction de
l'absorption d’un rayonnement sur une distance connue :

C=M Eq. 1I. 9
el
ou C: concentration d'ozone (mol L") ;
I, et | : intensité des rayonnements incident et transmis, respectivement ;
€: coefficient d'absorption de l'ozone a la longueur d’onde A, (L mol™ cm™);
L: longueur caractéristique de la cellule de mesure (cm).

L'utilisation de labsorption d’un rayonnement ultraviolet présente [’avantage d’une
mesure directe, car dans l'équation de Beer-Lambert, la seule inconnue est la
concentration d'ozone, le terme (¢L) étant déterminé lors de la phase de calibration.
D’autres composés chimiques présents dans le mélange réactionnel pourraient cependant
interférer s’ils absorbent a la méme longueur d’onde. La comparaison des spectres
d’absorption a la longueur d’onde A, = 253,7 nm pour les différents réactifs et produits
attendus de cette étude ainsi que des tests en absence d’ozone ont été systématiquement
effectués, et aucune interférence n’a été trouvée.

D. Analyse de la phase particulaire

L’analyse de la phase particulaire a consisté a étudier la distribution granulométrique
et la composition chimique moyenne des particules formées dans la réaction d’ozonolyse
de U'a-pinene. Ceci a pu étre réalisé au moyen de deux outils : un granulometre laser (ou
SMPS) et un spectrometre de masse d’aérosols (HR-ToF-AMS). Les paragraphes suivants
détaillent les principes de fonctionnement et caractéristiques principales de ces
instruments.

1. Distribution granulométrique par SMPS

a) Principe de fonctionnement

Le SMPS (Grimm 5403) est un compteur de particules permettant de mesurer la
distribution granulométrique des particules fines et ultrafines en temps réel. Il se compose
d’un Analyseur Différentiel de Mobilité Electrique (Differential Mobility Analyzer, DMA) et
d’un Compteur de Noyaux de Condensation (Condensation Particle Counter, CPC) (Figure
. 11).
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Figure Il. 11 Représentation schématique d’un SMPS

L’échantillon d’aérosol prélevé a travers un impacteur (diametre aérodynamique de
coupure = 1082 nm) passe tout d’abord par un neutraliseur *'Am (activité : 3,55 MBq) afin
d’assurer une distribution en charge de ’aérosol de type Boltzmann et d’obtenir un état
de charge moyen nul. Ce processus de neutralisation est nécessaire car les particules
peuvent atteindre des niveaux de charge relativement élevés au cours des procédés
d'atomisation (Marra, 2010) et il a été observé dans l’atmosphére que seuls les aérosols
agés respectent cette distribution en charge.

L’aérosol pénétre ensuite dans le DMA, ol un débit de recirculation d’air propre (3 L min™)
est ajouté afin d’assurer un écoulement laminaire et de protéger l’électrode sélective
centrale. Celle-ci balaie dans le temps (période ~ 240 secondes) une gamme de tension
électrique (0—10kV). Deux DMA interchangeables permettent la mesure d’intervalles
granulométriques plus ou moins larges (5,5—350 et 11—1083 nm), pour lesquels chaque
valeur de tension correspond a une certaine mobilité électrique de particules et donc a un
certain diametre. On peut donc prélever par un orifice calibré une taille de particules
unique correspondant a une tension donnée de ’électrode centrale. Il ne reste plus qu’a
mesurer la concentration de particules d’une méme taille avec le CPC.

Le compteur de noyaux de condensation peut mesurer des concentrations particulaires
jusqu’a 10’ cm™ et il est capable de détecter en continu et en temps réel des particules de
5 a 3000 nm de diamétre a un débit d’échantillonnage de 0,3 L min™. Le flux de particules
entre dans le saturateur chauffé a 35°C ou il est exposé a des vapeurs de butanol et
ensuite a travers le condenseur a 10°C, ou les vapeurs condensent sur toutes les
particules, augmentant leur taille initiale et permettant la détection des plus fines. Les
gouttelettes traversent ensuite un faisceau laser et les pics d’intensité de lumiére diffusée
sont comptés en continu et enregistrés par un systéme externe d’acquisition des données.

b) Traitement des données

Un moyen naturel d'exprimer la distribution en taille des particules est de réaliser un
diagramme dans lequel apparait le nombre de particules par unité de volume échantillonné
en fonction de leur diamétre (D) dans Uintervalle de mesure. Cependant, comme dans
l'atmosphere le nombre de petites particules est beaucoup plus important que le nombre

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Méthodes instrumentales 82

de grosses particules, un tel diagramme donne peu d’informations car les détails ne
peuvent étre distingués. Par ailleurs, dans l'expression de la distribution granulométrique
des aérosols, les intervalles de diametre sur lesquels le nombre de particules est mesuré
expérimentalement ne sont pas égaux en termes de D mais en termes de logarithme de D.

La Figure Il. 12 présente un exemple de données SMPS obtenues dans des conditions
stationnaires d’ozonolyse de l'a-pinéne dans le cadre de nos travaux, de maniére a
illustrer le propos suivant. Pour mieux mettre en évidence une gamme étendue de
dimensions de particules (5,5 a 350 nm), l'axe horizontal (diametre de mobilité électrique,
D) est tracé en échelle logarithmique. Le fait de ne pas utiliser une échelle linéaire pour
le diametre donne une image déformée de la distribution de taille, en fonction du nombre
de particules. Il est donc utile pour donner une image physiquement plus juste de la
distribution en taille d’utiliser un diagramme reportant la quantité de particules
normalisée par la largeur de lintervalle de diametre (dN/dlog (D.)) en fonction du
diametre des particules en échelle logarithmique (Finlayson-Pitts, 1999).

D,y (nm)
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567 2 3 4567 2 3 3
! ! 8x10
4x10 Distributions
— N=f(Dy)
- 6

—— dN/dlog(D,,,)=f(logD,) T
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Figure Il. 12 Distributions granulométriques en nombre des aérosols formés dans
[’ozonolyse de [’ a-pinene, représentées en fonction de D, en échelle linéaire ou
logarithmique (ce travail)

La distribution en nombre des particules dans chaque intervalle de taille n’est pas la seule
a présenter un intérét : la facon dont d'autres propriétés telles que la masse, le volume et
la surface sont réparties entre les différentes tailles peut apporter des informations lors de
l’étude de réactions d’especes gazeuses en surface des particules ou de réactions au sein
des particules. Cependant, il est généralement nécessaire dans ce cas de se baser sur des
hypothéses supplémentaires telles que la sphéricité de la particule ou sa masse volumique.

Le logiciel permet de représenter les valeurs moyennes de tous les spectres obtenus, ou les
distributions granulométriques sur une échelle logarithmique avec 44 créneaux de taille en
fonction de leur nombre, surface, volume ou masse (en faisant |’hypothése de particules
sphériques, et ayant une seule masse volumique modifiable par l’expérimentateur). La
largeur de chaque créneau de taille est reliée a la mobilité électrique des particules de ce
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créneau. Une seule mesure est intégrée par créneau et donc lors d’un balayage complet, la
distribution est estimée par interpolation. Une résolution plus importante est obtenue pour
les petites tailles. Les données sont corrigées automatiquement, par le logiciel
d’acquisition des données, de ’efficacité du DMA (pertes par diffusion pour les particules
les plus fines) et de celle du CPC (moins bonne pour les particules les plus fines).

2. Distribution granulométrique et composition chimique
moyenne par HR-ToF-AMS

a) Principe de la spectrométrie de masse d’aérosols

Les particules atmosphériques sont trop complexes pour permettre une
caractérisation de leur composition chimique par une seule technique. Néanmoins, les
spectrométres de masse d’aérosols (AMS : Aerosol Mass Spectrometer) sont sans doute
'évolution la plus significative dans la mesure en temps réel des aérosols au cours des 20
derniéres années et permettent de fournir de nouveaux apercus sur les sources et les
transformations chimiques des particules atmosphériques (Suess, 1999; McMurry 2000;
Noble, 2000; Drewnick, 2005; Sullivan, 2005; DeCarlo, 2006; Canagaratna, 2007).

Contrairement aux méthodes d’analyse différée impliquant généralement une séparation
chromatographique des constituants chimiques de la particule, 'AMS est configuré de telle
sorte que le processus dionisation est effectué sur un nuage moléculaire gazeux résultant
de la vaporisation d'un ensemble de particules de taille similaire. Plusieurs solutions
instrumentales sont envisageables pour chacune de ces étapes en fonction des composés
recherchés et de ’utilisation spécifique souhaitée, mais nous ne détaillerons ici que celles
caractéristiques de 'instrument utilisé.

Le principe de base d’un spectrométre de masse d’aérosols est d’échantillonner les
particules dans le milieu gazeux (généralement a ’aide de lentilles aérodynamiques qui
vont focaliser le faisceau de particules), de les vaporiser puis de les ioniser avant
détection par spectrométrie de masse (Figure Il. 13).
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Figure Il. 13 Schéma de principe d'un spectrometre de masse d'aérosol,
d’aprés Nash, 2006.

Dans le cas de U'AMS, trois solutions instrumentales de séparation des ions ont été
développées : le quadripole ou Q-AMS (Jayne, 2000), le temps de vol ou cToF-AMS
(Drewnick, 2005) et sa version haute résolution en modes V et W ou HR-ToF-AMS (DeCarlo,
2006). Les améliorations de la résolution (Q-AMS : m/Am = 300 ; cTOF-AMS : m/Am = 800 ;
HR-ToF-AMS : m/Am = 2500 - 4500) sont évidentes (Figure Il. 14).
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Figure Il. 14 Comparaison de la résolution des pics a m/z 43 et 44 pour les trois versions
d’AMS Aerodyne (Q-AMS, cTOF-AMS, HR-ToF-AMS), d’apres DeCarlo, 2006

Le spectrométre de masse d’aérosols a temps de vol haute résolution (HR-ToF-AMS
Aerodyne), utilisé dans cette étude, est présenté en Figure Il. 15 et constitué de
différentes parties détaillées dans les paragraphes suivants, avec les calibrations
nécessaires a un bon fonctionnement de l'instrument.
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Figure Il. 15 Schéma d’un spectrométre de masse d'aérosols a temps de vol,

d’apreés Drewnick, 2005
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b) Echantillonnage des aérosols

L’échantillonnage est réalisé par passage par un orifice critique de diametre ~100 pm
qui va déterminer le débit d’échantillonnage (-1,2 cm® s™). Le faisceau de particules est
focalisé par passage au travers d’un systéeme de lentilles aérodynamiques (Figure Il. 16).
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Figure Il. 16 Modélisation FLUENT de la focalisation par lentilles aérodynamiques de
sphéres d’un diamétre de 100 nm, d’apres Jayne, 2000

L’efficacité de collecte des particules de l'aérosol peut étre mesurée pour des particules
de taille et de composition connues, en comparant simultanément le nombre de particules
comptées par 'AMS et par un compteur de particules a noyaux de condensation (CPC). Un
ratio AMS / CPC proche de 100% signifie que 'AMS détecte et compte toutes les particules,
tandis que des ratios plus faibles indiquent une efficacité de collecte de ’AMS moindre.
L'efficacité de collecte des particules est déterminée par trois facteurs : l'efficacité de
transmission des lentilles aérodynamiques, la forme des particules, et leur volatilité.

Grace a son systeme de lentilles, AMS peut transmettre des particules d’un diameétre
aérodynamique dans le vide (Dy,) compris entre 50 et 600 nm avec pres de 100%
d'efficacité (Figure Il. 17a). La transmission des particules exposées a des pressions de plus
en plus faibles est principalement controlée par la géométrie des lentilles et les conditions
de fonctionnement. Elle dépend également de la forme des particules : alors que les
particules sphériques semblent étre transmises a pres de 100%, les particules de formes
irrégulieres présentent beaucoup moins defficacité. Les mesures expérimentales de
Uefficacité de transmission d’aérosols de nitrate d’ammonium (NH,NOs;) ou de
diéthylhexylsébacate (DEHS) sont en assez bon accord avec le résultat des logiciels de
simulation de mécanique des fluides (FLUENT).

Les lentilles transmettent les particules en un faisceau étroit de 100 pm de diameétre
environ a quelques centimetres derriere la lentille de sortie avec presque 100% d'efficacité
dans cet intervalle de tailles. Les particules plus petites ou plus grosses sont également
transmises mais avec une efficacité réduite. De plus, en raison de cette baisse
d’efficacité, des effets de déplacements de la distribution réelle des aérosols peuvent étre
observés pour les tailles les plus fines comme pour les plus grandes (Figure Il. 17b), qu’il
faut donc garder a Uesprit lors de l’analyse des distributions granulométriques qui ne sont
pas corrigées.
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Figure Il. 17 (a) Efficacité de transmission expérimentale et modélisée des lentilles
aérodynamiques, en fonction de la taille des particules, d’apres Zhang, 2004; Liu, 2007 ;
(b) Impact de ’efficacité de transmission sur la distribution granulométrique observée

Les composés les plus volatils subissent également des processus de désorption dans
Uinjecteur aérodynamique (temps de passage de ~30 ms) tandis que les composés les plus
lourds seront difficilement désorbables.

Un capteur mesure en permanence la pression dans les lentilles aérodynamiques, ce qui
permet d’en déduire le débit d’échantillonnage. Celui-ci est calibré en imposant des débits
d’entrée (mesurés par un débitmetre massique) et en reportant les pressions
correspondantes dans le systéeme de lentilles aérodynamiques (Figure Il. 18). On obtient
une corrélation linéaire (r2 = 0,9953) entre 0,5 et 1,5 Torr (0,67 — 1,99 x 107 bar).
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Figure Il. 18 Calibration du débit d’échantillonnage en fonction de la pression dans le
systeme de lentilles aérodynamiques

c) Détermination de la granulométrie des particules

Pendant l'expansion de lair au niveau de la chambre a vide située apres le systeme
de lentilles aérodynamiques (Figure Il. 15), les particules sont accélérées a une vitesse qui
dépend de leur taille aérodynamique. Cette vitesse reste invariable dans la chambre a vide
en raison du manque de forces qui agissent sur les particules, ce qui permet de déterminer
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la taille des particules par la mesure de leur vitesse dans la chambre. A cette fin, un
disque (chopper) comprenant deux fentes radiales est monté en amont a lextrémité de
cette chambre. Il permet de moduler mécaniquement le faisceau a une fréquence de
’ordre de 140 Hz. Le temps de vol mis par une particule entre le passage du chopper et le
détecteur permet d’en déduire son diamétre aérodynamique grace a une calibration,
effectuée avec des particules de taille connue, et brievement décrite ci-apres. Le temps
de vol de la particule avant ionisation est de l'ordre de la milliseconde, tandis que le
temps mis par un ion pour arriver au détecteur est de ordre de la microseconde.

Un générateur d'aérosol (nébuliseur TSI 3076 et desséchant a base de gel de silice TSI 3062)
équipé d’un neutraliseur de charges (¥Kr, activité : 370MBq) et d’un sélecteur de taille
(DMA TSI 3080) est utilisé pour obtenir un débit stable de particules monodisperses soit a
partir d’une solution aqueuse de NH,NO; 10 mM, soit a partir de nanosphéres de latex
calibrées (PolyStyrene Latex spheres, PSL, Duke Scientific) (Figure Il. 19).
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Figure Il. 19 Schéma du dispositif utilisé pour la calibration de la vitesse des particules et
de Uefficacité d’ionisation

Un diluteur d’aérosols est installé en aval pour atteindre différentes concentrations
d'aérosols, mais dans le cas de la calibration de la vitesse des particules, leur nombre n'est
pas significatif et il est préférable davoir le plus grand nombre possible. Le débit
d’échantillonnage doit étre stable et est vérifié pour chaque taille.

La vitesse des particules (v) est d’une part reliée a leur temps de vol mesuré par
Uinstrument, et d’autre part reliée a leur taille (Dy) (Figure Il. 20) par une relation
empirique (Jimenez, 2003) :

I Vgas_ V lens
¥:v|ens+—b Eq. II. 10
14] D
D

ou Viens : Vitesse du gaz dans la lentille (ms™) ;
Vg : Vitesse du gaz en sortie de lentille (-15ms™) ;
D* : parameétre empirique ayant la dimension d’un diametre (nm)
b : parameétre empirique (sans dimension, b ~ 0,5) ;
L : longueur de vol entre le chopper et le vaporisateur (L = 0,295 m)
t : temps de vol (ps)

V=
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Le signal caractéristique des particules est suivi a ’aide du spectrométre de masse a m/z =
46 (NO;") pour NH4NOs, et a m/z = 104 pour les PSL. Le diamétre aérodynamique dans le

vide D,, est déterminé a partir du diametre de mobilité électrique D,, des particules en
sortie du DMA :

D.,.= D, xpxy, Eq. II. 11.

ou p : densité des particules (pour NH;NO; : 1,72 g cm™ ; pour des PSL : 1,054 g cm?) ;
yv - facteur de forme (pour NH4NO; : 0,8 ; pour des PSL : 1,0).

500 £ Pression dans la lentille
— O 1,29 Torr
<4001 — & 1,34 Torr
w
E£300¢
o
7
9200“
S
100 +
04 - - - - o
10t 10° 100 10° 100 10
Dya (NM)

Figure Il. 20 Dépendance entre la vitesse v (m s') et le diamétre aérodynamique D,, (nm).
Les points représentent les mesures expérimentales et les traits les fonctions empiriques
(Eq. 11.10)

d) Vaporisation des particules et ionisation des molécules

Le vaporisateur a un diamétre de 3,8 mm et il est constitué de tungsténe poreux,
contenant ~-20% de volume vide et des pores de ~100-200 pym. Sa partie frontale, ou
s’impactent les particules, a une forme de cone inversé (angle interne de 60 degrés; Figure

[I. 21). Il est chauffé par conduction au moyen d’un corps de molybdéne contenant un fil
résistif en céramique.

lons positifs

TOF MS
évaporation flash
\\

Eteee [D) vaporisateur
faisceau de
particules \

\ 500- 800 °C
filament émettant des électrons
Figure Il. 21 (gauche) Chambre de vaporisation et d’ionisation des particules, d’aprés

Canagaratna, 2007 ; (droite) Photographie du vaporisateur (diametre de 3,8 mm ;
profondeur de 3 mm)
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La température est mesurée avec un thermocouple dans une fourchette allant de 250°C
jusqu'a environ 1000°C et une puissance typique d'exploitation optimale a 2W pour ~ 600°C
pres de la surface. L'impact des particules sur le vaporisateur a lieu a lintérieur d’une
cellule d’ionisation avec un faisceau compact d'électrons a 70 eV. Aprés impaction des
particules sur le vaporisateur, une évaporation rapide (50—100 ps) a lieu.

Tandis que les molécules organiques plus facilement vaporisables sont mieux ionisées par
ionisation électronique (El) (Aiken, 2007; Canagaratna, 2007; Aiken, 2008), les especes
réfractaires ne sont pas désorbées a ces températures. Les sels peuvent en effet se
recombiner pendant la désorption et rendre la quantification difficile, voire impossible. A
contrario, certains composés organiques « fragiles » subiront une fragmentation tres
importante lors de la vaporisation et de lionisation. Des artéfacts de désorption pour les
composés semi-volatils avant leur détection peuvent survenir dii au vide poussé utilisé pour
séparer les phases gazeuse et particulaire. Enfin, méme si la forme du cone et la porosité
ont été optimisées pour une meilleure capture des particules, il peut y avoir également
des pertes par rebond.

Les composés liquides produisent généralement des particules sphériques, tandis que la
plupart des composeés solides produisent des particules ayant des formes irréguliéres. Par
ailleurs, les particules liquides (ou avec une couche liquide externe importante) éclatent
lors de limpact et sont facilement vaporisées alors que les particules solides peuvent
rebondir hors du vaporisateur (Bahreini, 2005). Ceci a été mis en évidence par la mesure
de lefficacité de détection (échantillonnage + ionisation) proche de 100% de particules de
sulfate d'ammonium échantillonnées a 90% d'humidité relative, comparativement a la
méme efficacité en air ambiant, de moins de 20% (Allan, 2004a). La sensibilité et les
capacités de détection de ’AMS sont donc fonction de la taille des particules, de leur
forme et de leur volatilité (Liu, 1995; Alfarra 2004).

Un dispositif expérimental similaire a celui utilisé pour la calibration de la vitesse des
particules est utilisé pour déterminer ’efficacité d’ionisation (et de transmission) a ’aide
de la solution de nitrate d’ammonium qui génére des particules proches de la sphéricité et
peu sujettes aux rebonds. Le flux d'air doit rester stable au cours de la calibration.

Cet étalonnage peut étre effectué par deux méthodes indépendantes :

(i) la méthode massique qui suit la réponse (concentration massique) de U'AMS (m/z
46, NO,") pour différentes concentrations en particules de diamétre D,, centré sur
300 nm (transmises avec 100% d’efficacité par les lentilles aérodynamiques) en
paralléle d’un CPC ;

(ii) la méthode BFSP (Brute Force Single Particle) qui suit le méme signal pour un
échantillon monodisperse de particules a tres faible concentration (< 200
particules cm) s’assurant que les particules atteignant le vaporisateur donnent
des événements d'ionisation unique.

Dans les deux cas, on détermine une efficacité d’ionisation du nitrate qui est le rapport du
nombre d'ions nitrates produits par particule sur le nombre de molécules de nitrate par
particule :
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MW,
IEyo, = 3'PP x— % Eq. II. 12.
ﬂ 7T % X OoXX X f NA
3 5 PXX, X Ty,

ou IPP : rapport entre la somme de tous les ions nitrate et le nombre total de particules
détectées ;
MWyo; : masse molaire du nitrate d’ammonium (g mol™);
D, : diamétre de mobilité électrique des particules sélectionnées (D, = 3 x 10 cm) ;
p : densité des particules de NH,NO; (1,72 g cm™)
Xv : facteur de forme (0,8)
fuos : fraction massique de NO;™ dans NH4NO; (0,775)
Na : nombre d'Avogadro (6,023 x 10 mol™")

Cette efficacité peut étre également déterminée pour d’autres especes, on utilise alors
des efficacités relatives (relative ionization efficiency, RIE) par rapport au nitrate.

e) Analyse et détection des ions

Dans un spectrometre de masse a temps de vol, la différence de potentiel V, a
laquelle est soumis un ion de masse m et de charge z lui confére une vitesse v, et donc une
énergie cinétique qui peut s’écrire :

%mv2 =zVp Eq. 1. 13
On peut donc écrire :
2
2V,
m_2Y% - zvo(ij Eq. II. 14
z v? d

ou d : longueur de vol dans l’analyseur ;
t : temps de vol de lion.

L’équation peut étre réécrite en fonction du temps :

g=_d \/E Eq. II. 15
2V0 A

Ainsi, plus la masse moléculaire des ions monochargés est faible, pour des tensions
d’accélération égales, plus ils vont recevoir une forte accélération et seront donc détectés
plus rapidement par les détecteurs a micro-canaux (Micro Channel Plates, MCP).

Des informations completes sur la composition des particules (gamme spectrale 1 < m/z <
1200) sans discrimination de taille sont recueillies avec le chopper ouvert afin de
maximiser la transmission des particules, alternant avec le blocage du faisceau (chopper
fermé) afin d'enregistrer les signaux de base pour la soustraction du bruit de fond de
’instrument. Dans ce mode MS-TOF de I'AMS, un spectre de masse est acquis toutes les
12 ps puis moyenné sur une durée choisie par !utilisateur.

L’analyseur peut étre utilisé dans deux modes distincts de résolution qui peuvent étre
alternés lors de la mesure. Quand la trajectoire suivie par les ions décrit une seule
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réflexion (mode V), Uinstrument est caractérisé par une forte sensibilité (typiquement LD
(NO;) = 3 ng m>) mais un pouvoir de résolution réduit (m/Am = 2000). Par ’allongement
de la trajectoire par une double réflexion des ions (mode W) une amélioration importante
du pouvoir de résolution (m/Am = 4500) est observée mais est contrebalancée par une
chute en sensibilité par rapport au mode V (typiquement LD (NO;) = 50 ng m?). Les
différentes tensions du spectrometre de masse doivent étre optimisées pour favoriser la
meilleure sensibilité en mode V et la meilleure résolution en mode W. On se base pour cela
sur le signal de trois pics de rapports m/z connus et facilement identifiables dans le
spectre de masse : m/z 28 (N;*) et m/z 32 (O;") issus de ’air pompé dans ’instrument ; et
m/z 184 ("**W"), issu du filament de tungsténe dans la source d’ionisation. D’autres masses
peuvent également étre utilisées selon les applications. On vérifie quotidiennement la
calibration en masse, c’est-a-dire que les m/z restent bien dans une plage définie de
temps de vol (en mode acquisition, le logiciel suit également ces pics et peut s’auto-
corriger).

Chaque ion impactant les MCP produit un signal qui est transformé, via un convertisseur
analogique-numérique (résolution 8 bits) en un signal d’intensité maximale égale a 2° - 1 =
255 bits. L’amplitude de chaque signal a un m/z donné est fonction du nombre d’ions
générant ce signal et du gain du détecteur (lié a la tension appliquée aux MCP). Une
procédure de calibration quotidienne permet de vérifier que le bruit électronique ne
dépasse pas un certain seuil par rapport a la ligne de base fixée par !'utilisateur (ce qui
provoquerait le comptage de signaux parasites comme ions), que le détecteur ne sature
pas a cette tension, et que l’aire du signal correspondant a la détection d’un seul ion
(Single lon area, ou Sl ; en bit ns) reste stable.

f) Traitement des données

Les données acquises par 'AMS sont traitées par trois modules développés par
Aerodyne dans le logiciel Igor Pro (ed. Wavemetrics). Ces trois modules permettent d’une
part de traiter les données du mode V « basse résolution » et une partie des données du
mode W <« haute résolution » (module Squirrel ou SQ), d’autre part de traiter
exclusivement les données du mode W « haute résolution » (module Pika ou PK) et d’en
déduire les ratios d’éléments tels que les rapports O/C ou H/C (module Apes, intégré dans
Pika pour les derniéres versions).

Le pré-traitement des données est commun aux deux modes (V et W). Il débute par
’examen des différentes calibrations et mesures de parameétres réalisées durant la période
d’échantillonnage : débit, évolution temporelle de la valeur de SI, efficacité d’ionisation
(IE) et évolution du signal di a Uair (air beam AB), calibration de la taille des particules
liée a leur temps de vol. Il se poursuit par 'intégration des données générées par I’AMS
dans le logiciel de traitement, et ’examen dans le module SQ d’un certain nombre de
diagnostics enregistrés en continu par le systéme (stabilité dans le temps de paramétres
tels que certaines tensions, Llintensité de Uémission du filament, le débit
d’échantillonnage, le signal dii a U’air, etc.). Le module SQ permet également de modifier
la calibration de ’échelle des m/z, et de définir des parametres spécifiques pour la ligne

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Méthodes instrumentales 92

de base (afin de permettre une intégration correcte des pics sur ’ensemble de la gamme
de masses).

L’étape suivante consiste en la transformation des signaux bruts (en bit ns) a chaque m/z
en centroides de hauteur (en s, pour chaque m/z entier) proportionnelle a l’aire du pic
définie par le signal brut et la ligne de base. On peut ensuite obtenir des spectres de
masse moyens, ou suivre l’évolution temporelle d’une masse ou d’une famille de masses
(ions organiques, nitrates, sulfates, chlorures, ammoniums) telles qu’elles sont définies par
le tableau de fragmentation (frag table) dont il sera a nouveau question plus loin dans ce
paragraphe. La distribution granulométrique associée a chaque masse et son évolution
temporelle sont également calculées dans cette étape.

Enfin, des corrections peuvent étre apportées a posteriori pour tenir compte de l’évolution
temporelle du signal de lair et de Uefficacité d’ionisation (via la variation du signal
IE/AB), de la valeur de SI, de la vitesse des particules, ou du débit d’échantillonnage.

Les concentrations massiques sont calculées a partir du nombre d’ions détectés a
chaque m/z:

_pge L 1MW

CS S
IE,Q N,

Eq. II. 16

ou C, : concentration massique de 'espéce s (ug m™) ;
IEs : efficacité d’ionisation de |’espéce s ;
Q : débit d’échantillonnage de l’instrument (cm®s™) ;
MW, : masse molaire de l’espéce s (g mol™) ;
N4 : nombre d’Avogadro (mol”) ;
l; : quantité de 'espéces (ens”) ;

(le facteur de 10" permet de convertir les g cm™ en pg m?).

On peut noter que :

(i) le parametre IE ne prend pas seulement en compte ’efficacité d’ionisation, mais
également lefficacité de transmission dans le spectrométre de masse et
l'efficacité de détection du multiplicateur d'électrons. Il est cependant impossible
de déterminer expérimentalement des valeurs spécifiques d’IE pour chaque
espece et chaque expérience. Normalement, seul |Eyo; est déterminé lors de la
calibration. Le rapport RIE; (= IE;/IEyo3) devrait cependant rester constant a travers
les expériences si les conditions dionisation sont les mémes, car l'impact
électronique est un processus physique impliquant linteraction d’électrons (70 eV)
avec les molécules isolées sous vide (Jimenez, 2003). Si d’autres instruments
permettent une inter-comparaison, il est possible de corriger les valeurs de RIE
pour certaines familles chimiques (la valeur par défaut est fixée a 1 pour toutes
les especes, sauf le nitrate).

(i) si on s’intéresse aux espéces, celles-ci subissent la fragmentation au cours du
processus d'ionisation par impact d'électrons. Par exemple, il existe deux grands
pics de nitrate dans le spectre de masse des aérosols a base de nitrate
d'ammonium a m/z 30 (NO*) et m/z 46 (NO;"). Pour estimer la concentration

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Méthodes instrumentales 93

massique totale du nitrate (NOs), les deux fragments doivent donc étre sommés
(Allan, 2003). Pour Uensemble des especes en mode V, le tableau de
fragmentation donne explicitement la contribution de chaque espéce a chaque
m/z, en tenant compte des rapports isotopiques et pour des conditions ambiantes.
Un certain nombre de diagnostics permet de corriger ce tableau pour des
conditions spécifiques telles que des mesures en laboratoire pour lesquelles les
concentrations, en CO, ou H,0 typiquement, ne sont pas celles de |’ambiante.

Dans ’exemple donné en Figure Il. 22, le signal Org44 résulte de la soustraction de la
teneur en CO, gazeux du signal a m/z 44 ; une valeur surestimée de cette teneur
génererait donc une sous-estimation de la quantité de CO," dii a la phase particulaire.
Comme par ailleurs, le signal a m/z 43 est considéré comme exclusivement dd a la phase
condensée organique, le graphe de corrélation entre ces deux signaux est un outil de
diagnostic intéressant pour s’assurer que la teneur en CO, en phase gazeuse est
correctement évaluée dans le tableau de fragmentation (les points peuvent s’aligner selon
plusieurs courbes de tendance mais doivent passer par l’origine). Dans nos conditions
expérimentales, |’air utilisé présente des teneurs tres faibles en CO, en phase gazeuse (~1
ppm mesuré avec un systeme FTIR). Cette donnée, introduite dans le tableau de
fragmentation, permet bien d’obtenir une ordonnée a |’origine passant par 0.

15

%
¢

Org44 (ug m -3)
(6]

0 5 10 15 20 25
Orga3 (ugm )
Figure Il. 22 Influence de la teneur en CO, de la phase gazeuse sur le ratio Org44/0rg43
apres correction du tableau de fragmentation avec [CO;] = 1 ppm

L’équation précédente peut finalement s’écrire plus généralement :

MW,
=N, Eq. L. 17
RIE, IEy, QN, 45 °

C,=10"

Dans l’analyse des données haute résolution, les premiéres étapes du traitement des
données (calibration en masse et de la ligne de base) sont similaires au mode basse
résolution dans le module SQ. Parce que la résolution a un m/z donné est cependant bien
meilleure, le module PK va permettre de déconvoluer chaque pic en une somme de
fonctions gaussiennes centrées sur la masse exacte de chaque ion. Une procédure permet
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de caler les parametres de ces fonctions en termes de forme et de largeur de pics (Figure
. 23).

largeur de pics

0 20 40 60 80 100
m/z

Figure Il. 23 Evolution de la largeur de pic avec m/z. Les points représentent les m/z
choisis pour caler les paramétres des gaussiennes (avec l’incertitude statistique sur
[’ensemble des données) ; les traits représentent les régressions linéaire (jaune) et

puissance (bleu) sur [’ensemble des données.

Il s’agit ensuite de sélectionner dans une liste prédéterminée les ions pour chaque m/z, de
maniére a ajuster au mieux la courbe simulée (somme de gaussiennes) et le signal observé,
en essayant de minimiser les résidus. Les fragments choisis sont ensuite regroupés en 15
familles (Air, C,, CH,, CH,0, C,H,0,, CHN,, CH,ON,, CHO,N,, CS; HO, N.H, Cl,
NwO., S:0,, autres), selon qu’ils sont plus ou moins oxydés ou qu’ils contiennent des
hétéroatomes, et quantifiés. Le module PK quantifie également m/z par m/z de maniere a
vérifier la cohérence avec les données basse résolution (Figure Il. 24). Il faut noter qu’a
nouveau, les réglages par défaut (pour des conditions ambiantes) sont a ajuster aux
conditions de laboratoire dans lesquelles certains fragments et familles ne seront pas
présents car non introduits dans le milieu réactionnel.
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Pika, Hz

Figure Il. 24 Comparaison entre les intensités calculées via SQ en mode basse résolution et
PK en mode haute résolution. Chaque symbole représente un m/z entier.
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Le module Apes s’appuie sur la répartition des ions en familles dans le mode haute
résolution pour déterminer des ratios élémentaires (0/C; H/C; OM/0OC), en tenant
compte des différences d’ionisation de chaque fragment (Aiken, 2007; Aiken, 2008).

g) Modes de fonctionnement de U'instrument

Le TOF-AMS peut enregistrer les données dans trois modes de fonctionnement : le
spectre de masse seul (mode MS), la distribution en taille seule, reliée au temps de vol des
particules (mode PToF) et la combinaison des deux (SP-ToF).

Le mode MS est utilisé pour collecter les spectres de masse moyens des composants de
'aérosol pour l’ensemble des particules quelle que soit leur taille. Afin de maximiser le
fonctionnement dans ce mode, le faisceau de particules n’est pas modulé, ce qui permet a
un nombre maximal de particules d’étre détectées sans discrimination de taille, puis il est
bloqué pour permettre l'enregistrement du spectre de masse du bruit de fond.

Le mode PToF est utilisé pour obtenir la distribution de taille moyenne pour un ensemble
de particules dans une large gamme granulométrique (50 nm — 1 pm). Dans ce mode, le
faisceau de particules est modulé avec une fréquence d’environ 140 Hz, pour sélectionner
un contingent de particules et la détection d’ions est utilisée pour déterminer la vitesse et
donc la taille de la particule.

Le mode SP-ToF est utilisé pour obtenir des informations sur chaque particule d’une taille
donnée. Dans ce mode, le faisceau de particules est modulé de la méme facon que dans le
mode PToF et les spectres de masse enregistrés sont corrélés avec les données
granulométriques. C’est ce mode qui a été utilisé dans cette étude.

h) Spectres de masses AMS de composés organiques

Le mélange complexe de composés présents dans les particules d'aérosol de lair
ambiant rend difficile Uidentification et la quantification des différents composés
organiques en utilisant 'AMS, en raison d'un manque de séparation et de la fragmentation
lors de ’étape d’'ionisation.

Les données de la littérature montrent que les spectres de masse AMS sont qualitativement
similaires aux spectres MS tels que disponibles dans la base NIST 2011 « Webbook of
Chemistry ». Toutefois, deux différences systématiques ont été observées entre les deux
ensembles de données pour les spectres de 'AMS (Alfarra 2004) :

v une fragmentation plus grande des especes a longue chaine ;

v' une présence de fragments de masse due a la décomposition thermique des
composés organiques trés oxydés.
Ces deux différences sont susceptibles d'étre causées par le méme mécanisme, car des
fragments de masse plus faibles sont généralement produits a la suite de la décomposition
thermique.

La détermination de la température optimale a atteindre pour une meilleure évaporation
des composés organiques joue également un role crucial dans lobtention des résultats
escomptés. La Figure Il. 25 présente "exemple de deux composés organiques, l’acide
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succinique et le pyrene, pour lesquels la sensibilité est meilleure jusqu’a un facteur 2 pour
des températures de vaporisation comprises entre 350 et 500°C par rapport a la
température de 600°C.

3,5x10° F
' —=— —@— acide succinique
304 —S— —@— pyréne
o
% 25T
Q P N
3 201 /T
§ 1,51 / _e
g / X
" 1019 o
S 0-—0//./\\\7/ /
05T
) \.\
—e
0,0t =

300 400 500 600 700
Température du vaporisateur (C)

Figure Il. 25 Effet de la température du vaporisateur sur la détection des ions de pyréne
et d’acide succinique, pour ’ensemble des fragments (e), et pour les fragments de m/z >
2/3 MW (o), d’apres Alfarra 2004

Dans ’étude des AQS, de plus amples informations peuvent étre recueillies a partir de la
recherche de la contribution de la matiere organique pour certains rapports m/z. La
fraction de lensemble de la charge organique qui existe a m/z 44 peut étre considérée
comme une estimation du niveau d'oxydation des composés organiques. Ce pic est tres
abondant dans les spectres de masse de produits chimiques organiques fortement oxydés
tels que les acides di- et poly-carboxyliques et a été utilisé précédemment pour
caractériser des particules organiques (Allan, 2003; Allan, 2004b; Aiken, 2008).

D'autre part, la formation de fragments tels que H,0" et CO," a la suite de la décomposition
des composés organiques hautement oxydés (uniquement dans 'AMS) est intéressante, car
ils peuvent étre utilisés pour déterminer le degré d'oxydation des particules. Toutefois,
seul le signal de CO," a m/z 44 peut étre utilisé quantitativement dans les données de l'air
ambiant car le signal H,0" a m/z 18 comprend également une contribution de l'eau en
phase gazeuse, et 'humidité ambiante varie avec le temps et lespace, tandis que la
distribution uniforme de concentration du CO, gazeux permet la déduction de sa
contribution a m/z 44 dans le spectre de masse et une détection quantitative de CO," liées
aux AOS (Alfarra 2004). Il est donc important dans les conditions de laboratoire dans
lesquelles les concentrations en H,0 et CO, sont contrélées, de mesurer ces especes pour
apporter les corrections nécessaires dans le traitement ultérieur des données.
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L’objectif de ce chapitre est de présenter la caractérisation du nouveau dispositif
installé a 'EMD et des méthodes analytiques spécifiques développées pour l’analyse des
phases gazeuse et particulaire. Les différentes sections de ce chapitre vont porter d’abord
sur une caractérisation théorique et expérimentale de ’écoulement, puis sur le
développement de la méthode d’analyse de la phase gazeuse, et de la technique
d’échantillonnage sur cartouches d’adsorbants, et enfin sur le prélévement de la phase
particulaire pour l’analyse en ligne par SMPS et AMS.

A. Caractérisation de I’écoulement

1. Nombre de Reynolds, critere de Péclet, nature de
’écoulement

Un écoulement est considéré comme laminaire si le nombre de Reynolds, Re, est
inférieur a 2000 ; transitoire pour Re compris entre 2000 et 4000 ; et turbulent si Re est
supérieur a 4000 (Massey, 2006).

Le nombre de Reynolds est un parametre adimensionnel défini par le rapport entre forces
d’inertie et forces de viscosité et peut étre exprimé comme suit :

2

Re= pu- _puL _uL
pu/L op v

: masse volumique du fluide (kg m3) ;

: vitesse de I’écoulement (ms™) ;

: viscosité dynamique du fluide (kg m™ s™) ;

: longueur caractéristique de ’écoulement (m) ;
: viscosité cinématique du fluide (m?s™).

Eq. IIl. 1

ou

< r=m c o

Pour un écoulement dans un tube a section circulaire, la longueur caractéristique est le
diametre hydraulique (d,), égal au diametre interne du cylindre. Le nombre de Reynolds
peut dans ce cas étre exprimé de la facon suivante :

ud
Re=P""h Eq. IIl. 2
u
La masse volumique de lair sec, p, peut étre calculée en utilisant la loi des gaz parfaits,
exprimée en fonction de la température et de la pression, soit pour une température de
300 K, et une pression de 1 atm, une valeur de 1,184 kg m>.

La viscosité dynamique (absolue), , est calculée en utilisant la formule de Sutherland :
%
al T
0. —| — Eq. lll. 3
U=Hq b(To]

ou y: viscosité a la température T ;
Mo : viscosité a la température de référence Ty ;
a=0,555Ty+C;
b=0,555T+C;
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C : constante de Sutherland (120 pour ’air sec).

Pour une température de 300 K, la viscosité dynamique p de L’air sec est de 1,87 x 107
kgm's’.

Considérant un débit total maximal de 5 L min' et la section du réacteur (10 cm de
diamétre interne), on obtient une vitesse d’écoulement maximale, Unax, égale & 1,06 x 107
m s"'. L’ensemble des relations ci-dessus permet de déterminer un nombre de Reynolds
Re < 70, confirmant le caractére fortement laminaire de I’écoulement.

Une méthode complémentaire pour la caractérisation de la nature de l'écoulement d’un
fluide est d’utiliser le critere de Péclet, défini par l’expression :

uL
Pe=—— Eq. lll. 4
D q

ax
ou D, : coefficient de diffusion axiale.

Le nombre de Péclet compare les phénoménes d’advection et de diffusion d’un analyte
dans un écoulement. Dans notre cas, il est inférieur a 50 pour lensemble des conditions
expérimentales utilisées dans cette étude, ce qui implique que l’écoulement ne peut pas
étre considéré de type piston et la diffusion axiale peut étre importante (Trambouze,
2002; Bennadji, 2011). L’importance de cette diffusion sera déterminée plus loin.

2. Vitesse moyenne de |'écoulement

La vitesse d’un fluide dans un cylindre n'est pas uniforme sur toute sa section
transversale : dans le cas d’un écoulement laminaire pour un fluide réel, les particules
circulent dans des couches paralléles a l’axe central avec une distribution des vitesses
parabolique (nulle a la paroi ou r = ry, maximale au centre ou r = 0) (Figure Ill. 1).

b

r+or

i P2
Figure lll. 1 Profils de vitesse en fonction du rayon
dans des conditions d’écoulement laminaire

Par application de l’équation de Navier-Stokes a un écoulement paralléle, on obtient :
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1 AP r?
U =—— (@ —1’)=U,,| I-— Eq. lll. 5
4u L I

ou Umax + Vitesse maximale obtenue au centre du réacteur (r = 0) ;
AP : chute de pression (ou perte de charge linéaire) sur la longueur du tube L.

Le débit volumique dans la section du tube, q, est donné par la loi de Poiseuille :

_7TIg AP
8u L

ce qui permet de déduire la vitesse moyenne de l’écoulement u :

Eq. Ill. 6

u
u=—o Eq. lll. 7
> q

Comme la vitesse de l’écoulement est proportionnelle au temps de contact entre les
analytes, le profil de vitesse ainsi engendré implique un gradient radial de concentration
qui tend a homogénéiser les concentrations sur la section.

3. Diffusion

Le flux de diffusion est décrit par la premiére loi de Fick qui énonce que le flux
circule des régions de fortes concentrations vers les régions de faibles concentrations :

-.p% Eq. Ill. 8

oL

ou J : flux de diffusion (mol m?s™) ;
D : coefficient de diffusion moléculaire (m?s™) ;
C : concentration (mol m?).

La longueur de diffusion 2,/Dt,, estime la distance sur laquelle 'espece chimique s’est

propagée pendant un temps tgr;. La concentration de espéce qui diffuse a la distance x
en un temps tgr est donnée par :

C(xty )= (0| = {ﬁ} Eq. . 9

ou C(0) : concentration initiale de I’espéce qui diffuse (mol m™).

Le coefficient de diffusion moléculaire peut par ailleurs étre calculé pour une espéce
gazeuse a la pression P(en Pa) et la température T (en K) selon la relation :

3 32
D= ,/ﬂsk—;—az Eq. il. 10
m

ol  k: constante de Boltzmann (k = 1,38 x 102 m* kg s K") ;
m : masse moléculaire (kg) ;
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a : diametre moléculaire (m).

La connaissance de la valeur du coefficient de diffusion moléculaire (Tableau Ill.1) permet
ensuite le calcul du coefficient de dispersion axiale D,, en régime d’écoulement laminaire
(Bennadji, 2011) pour différentes vitesses moyennes d’écoulement.

2
Dy 141 [, Eq. Il 11
D ~ 192\ D

Tableau Ill.1 Calcul des coefficients de dispersion axiale de CO et O; dans l’air, en
considérant les équations I11.10 et Ill.11 pour des vitesses d’écoulement limites

co 0;
m (kg) (28 x 107) / N, (48 x 107) / N,
a (m) 3,76 x 1077 4,00 x 107
D (m*s”) 1,53 x 10™ 1,03 x 10
Dax (M*s™)?® 2,89 x 10 3,05 x 10”
Dax (M*s™)® 3,56 x 10™ 5,16 x 10

qu=2,0x10°"ms"; Pu=1,0x102ms"

A partir de la relation 111.9, on peut calculer la distance x pour laquelle la concentration en
analyte mesurée serait égale a la moitié de la concentration au point d’origine (C(x,tgi) =
14C(0)) si seuls les phénomenes de diffusion intervenaient. Par exemple, dans le cas des
expériences de suivi d’un traceur tel que ’ozone, en considérant une hauteur de réacteur
comprise entre 30 et 90 cm pour un débit total de 2025 mL min™, on peut déterminer des
temps tqs de 69 a 161 s (en faisant ’approximation d’un écoulement piston), soit une
distance x comprise entre 2,4 et 3,6 cm, ce qui correspondrait a une correction sur le
temps de passage comprise entre 5,5 et 8,4 s.

Il faut noter que l'incidence la plus significative de ce processus de diffusion est atteinte
dans le cas extréme d’un gradient significatif de concentration en analyte, suite a des
essais utilisant des injections d’analytes traceurs (O; et CO) pour estimer le temps de
séjour dans le réacteur. La correction du temps de séjour dans le réacteur suite a des
processus de diffusion était inférieure a 5% pour la plupart des expériences de cinétique et
n'a jamais dépassé 10%.

4, Perte de charge linéaire

Lorsque l'écoulement est completement établi dans le réacteur, le profil de vitesse
est constant le long de ’axe central. Dans un écoulement laminaire, les trajectoires des
particules individuelles du fluide peuvent étre vues comme une série de fins cylindres
concentriques qui glissent les uns sur les autres (Figure Ill. 1). Linteraction entre les
couches de fluide apporte une friction induite par le mouvement relatif des cylindres en
raison de leur différence de vitesse.
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Cette friction provoque des pertes de charge proportionnelles a la longueur du réacteur, et
qui peuvent étre estimées a l’aide de la loi de Poiseudille (eq. II.6).

En considérant un débit total maximal de 5 L min' (soit 83,3 cm® s'), la viscosité
dynamique de l’air sec a 300 K (1,98 x 10° kg m™ s™) et le diamétre interne du réacteur
(0,1 m), on peut calculer une perte de charge maximale de AP/L = -6,7 x 10” Pa m™,
valeur faible pour les conditions expérimentales habituelles. On peut donc considérer ce
phénomene comme négligeable et il ne sera pas pris en compte dans la suite de ce travail.

La chute de pression a été également mesurée dans le réacteur a écoulement pour des
débits d’entrée typiques de nos conditions expérimentales (Figure Ill. 2), en utilisant un
systeme d'échantillonnage isocinétique (Isokinetic Control Console -Clean Air) effectuant
une mesure d’une part au niveau de la téte d’injection, avant le passage au travers du
fritté, et d’autre part en sortie du réacteur.

3.0x10 "
25+
=S
E;/ 20t
o
<
154
1.04

0 1 2 3 4 5 6 7
débit total (L min )

Figure Ill. 2. Chute de pression mesurée au travers du réacteur a écoulement

Les résultats montrent une chute de pression toujours négligeable, de I’ordre de 10 atm
(soit environ 10 Pa) méme en passant par le fritté, pour U'ensemble des débits totaux
utilisés, et aucune influence sur cette chute pour différents rapports entre les débits
d’entrée par l'injecteur central ou latéral.

5. Temps de séjour moyen dans le réacteur a écoulement

Afin d'estimer les parameétres cinétiques et mécanistiques d’une réaction chimique, il
faut suivre ’avancement de la réaction pour les réactifs et/ou les produits de réaction.
Dans le cas spécifique d’un réacteur a écoulement, alimenté de facon constante en gaz
afin d’assurer un état stationnaire, l’avancement est suivi via la variation du volume de
réaction - directement proportionnel a la longueur de la zone de contact entre les réactifs
(hauteur du réacteur) - qui se fait grace a une téte d’injection coulissante permettant
’ajustement de sa longueur (maximum : 1 m).
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Le débit total en entrée du réacteur a été varié dans un intervalle de 0,5 & 5 L min™, pour
’ensemble des expériences. Dans cet intervalle de débits volumiques, la hauteur du
réacteur hg est comprise entre 10 et 90 cm afin d’obtenir des temps de séjour moyen dans
le réacteur (liés au temps de réaction entre especes) de 10 s a ~10 min.

Dans le cas d’un écoulement piston, le temps de séjour moyen dans le réacteur a
écoulement peut étre calculé comme le rapport entre le volume de réaction (V) et le débit
volumique (q) total en entrée :

Y%
te =~ Eq. Ill. 12

q

Il peut étre estimé pour lensemble des hauteurs de réacteur et des débits volumiques
utilisés dans cette étude (Figure lll. 3).

16

14
12
10

temps de séjour moyen (min)

o N B~ OO 0

débit total (L min )

Figure Ill. 3. Variation du temps de séjour moyen dans le réacteur a écoulement
en fonction du débit total (L min") pour différentes hauteurs de réacteur (hg)

On peut voir qu’il existe une limite supérieure de débits, et donc une limite inférieure de
temps de réaction, pour un réacteur a écoulement donné. Cette limite est plus intuitive et
s’impose en raison de la chute de pression qui a lieu pendant l’écoulement des fluides a
travers le tube, surtout liée a la présence de ’espace fritté.

Cependant, le critére de Péclet vu précédemment ne nous permet pas d’appliquer
directement |’équation 111.12 pour le calcul du temps de séjour. Nous avons donc cherché a
caractériser de facon expérimentale le temps de séjour moyen dans le réacteur a
écoulement par une approche mentionnée dans la littérature (Seeley, 1993) : un traceur
(03 ou CO) a été injecté instantanément, en basculant une vanne trois voies au niveau de
Uentrée du réacteur d’un flux d’air zéro a un flux équivalent contenant le traceur. Le
profil de concentration des traceurs (Figure Ill. 4a) pour différentes hauteurs du réacteur
et plusieurs débits caractéristiques a ensuite été suivi avec une itération des mesures de 1
s en utilisant des analyseurs automatiques (modeles 48C et 49C, Thermo Environmental
Instruments) échantillonnant dans le réacteur avec des débits parfois proches du débit
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total (typiquement -1,4 L min'). Ces débits importants peuvent créer un phénoméne
perturbateur d’écoulement laminaire et étre responsables de la déviation de la linéarité
du rapport unitaire entre les temps du séjour calculés et ceux mesurés, distingué surtout
pour les petits débits, comme cela sera exposé ensuite.

L'exemple illustré dans la Figure Ill. 4a montre le profil temporel de l'ozone et sa premiere
dérivée (A[0s]/At) pour un débit de 3150 mL min™. La distribution gaussienne du profil de
vitesse dans l'écoulement laminaire observée dans la Figure Ill. 4a est typique de
’ensemble des essais. La valeur maximale du pic gaussien de la premiére dérivée
correspond a la vitesse moyenne d’écoulement caractérisée par un temps effectif mesuré

(tri)-

400 B .-_-----—-’T. 10 50
T . 40
300} A, 8 >
\ ; , [O3] (ppb) o)
—_ o ¢ =-=--90cm e,
! % ) ---- 60cm 1 5 @ 30
£ 200F o XA S 30cm =
= 200 1 ) g | -
S A[OsA® (prbs )|, T g
e O 90cm 4 =2 ’
A 60cm n
100 »30cm 5 s 1ol
0 . L0 0 1 1 1 I
0 200 400 600 800
00:00 00:02 00:04
a) t (hh:mm) b) [O3limax (PPD)

Figure lll. 4. (a) Profil de concentration d'ozone utilisé comme traceur pour caractériser
l'écoulement du réacteur et sa fonction dérivée premiére modélisée par une distribution
gaussienne. (b) Temps de réponse de [’analyseur (t,s;,) mesurés (cercles rouges) ou
spécifié par le constructeur (carré bleu), pour différentes teneurs maximales en analyte.

Les temps de passage bruts, initialement mesurés (tg;), sont corrigés par les temps de
réponse des analyseurs d’0; (Figure Ill. 4b) et de CO (t..), et par la diffusion des analytes
due au gradient de concentration (tgf) selon les processus décrits par les équations Il1.8-
11, dans l'estimation des temps de passage effectif mesurés :

tR meas:t Ri_t zér(;i-t diff Eq. Ill. 13

Le temps de séjour moyen (tg caic), calculé d’apres l’équation lll. 12 et uniquement valable
dans le cas d’un écoulement piston, peut donc étre empiriquement corrigé par
comparaison avec les valeurs obtenues avec les traceurs. Le rapport entre le temps de
passage estimé (Eq. Ill. 12) et le temps de passage mesuré (tg cac / tr meas) €St proche de
l'unité, comme on le voit en Figure lll. 5, pour la plupart des conditions expérimentales. On
remarque aussi que les corrections sont les plus significatives lorsque les hauteurs sont
importantes, et les vitesses d’écoulement (donc les Re) faibles.
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Figure Ill. 5. Facteur de correction entre le temps de séjour moyen calculé (tr..c) et le
temps de séjour mesuré (tr mess) dans le réacteur pour plusieurs hauteurs du réacteur (hg)
et plusieurs débits (mL min') dans des conditions d'écoulement laminaire (Re).

La ligne épaisse représente la régression exponentielle de toutes les données situes dans
la zone grise tandis que les lignes pointillées représentent lintervalle de confiance a 95%.
La zone grise englobe [’ensemble des conditions expérimentales de cette étude.

Le facteur de correction a été modélisé par une décroissance exponentielle d’équation :

Re -0,38

t
Reale _ 074 0.18x ex _hFeOT Eq. ll. 14

tR meas

L’équation Ill.14 permet de déterminer les ty meas pOUr chaque point de l’étude cinétique,
simplement a partir du calcul de tg cac (Eq. Ill. 12) et en connaissant les débits et la
hauteur du réacteur.

6. Mise en évidence d'une zone de mélange sous la téte
d'injection

La téte d'injection du réacteur concue au laboratoire assure un mélange rapide des
réactifs, qui vise a minimiser ou éliminer le gradient radial de concentrations et a diriger
uniformément et radialement les réactifs le long du réacteur. Le volume de mélange situé
dans la téte d’injection est de 40 cm® et peut étre encore réduit en le remplissant par
quelques couches de billes de verre pour amplifier la vitesse d'écoulement et générer un
mélange turbulent distribué sur toute la surface de linjecteur. Une fois cette couche
traversée, le mélange gazeux passe au travers d’un fritté d’une épaisseur de 0,7 cm et
atteint la zone réactionnelle avec un écoulement laminaire et homogéne sur toute la
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surface transversale du réacteur. Cette caractéristique implique que chaque couche du
volume réactionnel peut étre vue comme un micro réacteur microscopique, avec un temps
de réaction constant pour un débit d’écoulement donné.

Dans le cas idéal (Figure Ill. 6.a), cette couche d’iso-concentration en réactifs est parallele
a la section du réacteur ; en réalité, elle suit une distribution parabolique a proximité de
Uinjecteur du fait de la dispersion incompléte des réactifs sur toute la surface et de la

vitesse d’écoulement plus importante au centre du réacteur (Figure IIl. 6b). Ces
phénomeénes imposent des limites dans Uutilisation du réacteur pour les hauteurs les plus
faibles.

fluxl —FF5— flux2

i | billes
..... de
T verre
........ fritté
B prélévement b - prélévement
a) | ) |
buse centrale buse centrale

Figure Ill. 6. Représentation de la téte d’injection coulissante et des couches d’iso-
concentrations dans le volume réactionnel, dans les cas (a) idéal et(b) réel

Pour un flux constant caractérisé par la loi de Poisedille, il existe une longueur d'entrée
avant ’établissement d’un profil de vitesse invariant selon l’axe de |’écoulement. Celle-ci
provient de la compétition entre la diffusion des gradients de vitesse induits par la
viscosité du fluide et l’advection par écoulement et s’exprime dans le cadre d’un
écoulement laminaire comme :

Le = 0,06 xr x Re (Eqg. lll. 15)

ou L. : longueur d'entrée (cm) ;
r : rayon interne du réacteur (cm), r =5 cm.

Les valeurs de cette longueur dentrée ont été calculées pour des débits totaux
d’écoulement de 1,5, 3 et 5 L min' selon U’équation 1Il.15; elles correspondent
respectivement a 6, 12 et 20 cm au-dela de ’espace fritté du réacteur.

La hauteur de la zone de mélange sous la téte dinjection a également été vérifiée
expérimentalement en prélevant des alcenes par le tube central (soit du 2,4,4-triméthyl-1-
pentene (tM1P), soit du 2,4,4-triméthyl-2-pentene (tM2P)) sur cartouches d’adsorbants (a
200 mL min™” pendant 2,5 min pour des concentrations de (3,8 - 8,4) x 10" molécules cm™
dans le réacteur) pour différentes hauteurs donc différents temps de séjour. La Figure Il
7 présente ’exemple du tM2P pour lequel on a représenté le ratio entre la concentration
d’alcéne mesurée pour chaque temps de séjour et la concentration relevée au temps de
séjour maximum, en fonction de la hauteur du réacteur ou du temps de séjour. Le tM1P
présente le méme comportement. Les alcenes ont également été introduits par 'injecteur
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central ou latéral, et avec ou sans billes de verre dans la téte d’injection, sans qu’aucune
différence ne soit observée entre les différents modes d’injection.

1B
S:I: A I -------- O 1,5L min
P o1
. ---- O 3Lmin
> 1 i A R
g8y - — A 5Lmin’
=, ELOA
14+ '
\x l : ZB
512--% !
[qV] y IOI A
08+ .. . s
0 20 40 60 80
hg (cm)

[tMZP ], /[tMZP] tmax

b)

w s

O B B B B R
©® o N d o

i é i
O 1,5L min
4 A 0 3Lmint
1 A A 5Lmin"
4+ 20
%859
A
5 mA 3 s—*# _8_%
]
T } ; e
0 40 80 120 200 300
tg (S)

Figure Ill. 7. Concentration normalisée en 2,4,4-triméthyl-2-pentene (tM2P)
en fonction (a) de la hauteur du réacteur et (b) du temps de séjour
pour plusieurs débits totaux. Les lignes fines horizontales représentent un intervalle de
10% autour de la valeur moyenne normalisée. Les traits pointillés verticaux représentent
les longueurs d’entrée calculées d’apres [’équation Ill. 15.

Une tendance a la diminution de cette zone de mélange avec la diminution du débit total
est remarquée, car pour des temps de réactions courts et des débits d’écoulement
importants (5 L min™), ’lhomogénéité transversale est atteinte aprés 32 s correspondant a
une hauteur de réacteur de 25 cm, alors que pour un débit de 1,5 L min™ on peut retrouver
cette homogénéité des 10 cm (44 s).

On a pu mettre en évidence un volume minimal de zone réactionnelle nécessaire a une
diffusion latérale correcte du réactif, et a une homogénéité transversale dans le réacteur,
qui dépend du débit total d’entrée. On peut remarquer un tres bon accord entre la valeur
calculée théoriquement et les mesures expérimentales caractérisant [’homogénéité
transversale de l’écoulement. Les mesures montrent également qu’il n’existe pas d’effet
significatif de la paroi pour ces composés puisqu’une fois la concentration d’équilibre
atteinte, celle-ci reste constante sur ’ensemble de la hauteur du réacteur.
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B. Validation de la méthode d’analyse en phase gazeuse

1. Choix des adsorbants

Une large gamme d’adsorbants (faibles, moyens et forts) est disponible
commercialement pour la rétention des composés organiques en phase gazeuse. Le choix
est guidé par le fait que les composés d’intérét doivent étre échantillonnés par ’adsorbant
disponible le plus faible, permettant de garantir un volume de rétention minimal et une
récupération quantitative rapide lors de la désorption et de l'analyse.

Concernant la quantité d’adsorbant, si le sous-dimensionnement des cartouches aboutit a
des problemes de percage, les cartouches sur-dimensionnées présentent une inertie
thermique plus importante : les processus de transfert sont alors moins efficaces, ce qui
conduit a des pics plus larges et a une réduction conséquente de la sensibilité et de la
résolution.

L’adsorbant idéal doit présenter les caractéristiques suivantes (Lee, 2006) :

v' une bonne efficacité d'adsorption et de désorption des composés cibles, qui
peuvent comprendre des composés tres volatils, semi-polaires et non polaires ;

une bonne stabilité thermique ;
de faibles niveaux de contaminants ;
une bonne tenue au stockage et a lhumidité ;

une grande capacité de rétention sur des volumes réduits ;

A N N N NN

des pertes limitées par rétro-diffusion (particulierement important pour
'échantillonnage passif ou a faible débit) ;

<

une absorption minimale de leau ;

v' une longévité qui permette un nombre de cycles de conditionnement /
échantillonnage / désorption important ;

v des réactions minimales adsorbant - oxydant qui produisent des artéfacts.

Aucun adsorbant ne répond a l'ensemble de ces exigences et, de plus en plus, des tubes
multi-adsorbants sont utilisés.

Les types d’adsorbants disponibles sont nhombreux : on peut citer ici, non exhaustivement,
ceux présentant un intérét pour cette étude. Il s’agit d’adsorbants de type carbone
graphitisé non poreux (Carbopack) ou poreux (Carbopack X), ou encore les tamis
moléculaires (Carbon Molecular Sieve, CMS).

Lee et al. (Lee, 2006) ont comparé les adsorbants les plus utilisés dans l’analyse des
composés organiques gazeux par désorption thermique (Tenax TA, Tenax GR, Carbopack B
et Carbopack X), notamment vis-a-vis de la présence d’artéfacts dus a lozone aux
concentrations environnementales (100 ppb) et dans des conditions en exces d’ozone
fréquemment rencontrées dans les expériences de laboratoire (1000 ppb). Seul le
Carbopack X s’est montré exempt d’artéfacts, mais il présente cependant des taux de
récupération inférieurs et des limites de détection supérieures.

L'un des probléemes les plus contraignants dans lutilisation des tamis moléculaires de
carbone (Carbon Molecular Sieve, CMS) est la co-adsorption de l'eau pendant
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'échantillonnage de gaz humides (Fastyn, 2005). Des études comparatives ont été menées
pour différents CMS (Carbosieve SlIl, Carboxen 569, Carboxen 1000), adsorbants
polymériques, et pour des carbones graphites, utilisés pour le prélevement d'échantillons
dans un environnement trés humide. Le Carbograph 5TD et le Carbopack X, au détriment
des CMS, sont actuellement considérés comme les solutions optimales, pour leur grande
surface spécifique (200—600 m? g'') comprises entre celles des CMS et du carbone graphite
traditionnel (Carbotrap B et C).

Les cartouches multi-adsorbants utilisées dans cette étude pour échantillonner et analyser
la phase organique gazeuse sont schématisées en Figure Ill. 8. Elles contiennent dans le
sens d’échantillonnage des couches de ~50 mg de Carbopack C, ~100 mg de Carbopack B et
~50 mg de tamis moléculaires de carbone S-1lI (Supelco ; Sigma-Aldrich Co.), séparées par
de la laine de quartz. Les cartouches utilisées sont des tubes cylindriques en inox ou Pyrex,
de longueur 9 ou 18 cm et de diamétre interne 0,3 cm, dans lesquels sont disposés les
adsorbants solides maintenus en place a l’aide de bouchons de laine de verre. Afin d’éviter
une perte de charge trop élevée du tube, il faut prendre soin de ne pas trop comprimer
’adsorbant (généralement friable) lors de la fabrication de la cartouche et utiliser des
particules d’adsorbants de taille 30 a 80 mesh (unité de porosité ~ 590—177um).

1 »
el [ =N

. adsorbantfort adsorbant faible
( (Sieve Sl ( Carbopack B @ C (() O
__ direction du flux d'échantillonnage f\t N
A /\) direction du flux de désorption /\>

Figure Ill. 8. Cartouche multi-adsorbants utilisée pour [’échantillonnage des COV
(d’apres Ras, 2009)

Les caractéristiques de chacun des adsorbants utilisés sont résumées dans le Tableau Ill. 2.
Les adsorbants carbonés de type Carbopack sont hydrophobes et peuvent étre employés
dans le prélévement des composés avec un nombre réduit d’atomes de carbones, incluant
des alcools, acides, amines, cétones, phénols, hydrocarbures aliphatiques (Camel, 1995;
Woolfenden 2010b). Les adsorbants de type Carbopack C sont idéaux pour le prélévement
d’une large gamme d’espéces hydrocarbonées (Cs - Cy), avec une affinité spécifique pour
les especes de poids moléculaires élevés. Le Carbopack C a été placé en téte
d’échantillonnage pour retenir les composants lourds a hauts points d'ébullition, et rendre
possible leur récupération quantitative lors de la désorption sans nécessiter des
températures élevées. Le Carbopack B présente une capacité de rétention plus importante
que le Carbopack C mais un intervalle de volatilité des composés retenus complémentaire.

Enfin le Carbosieve S-lll est caractérisé par une surface spécifique trés importante et est
bien adapté a la capture de petites molécules de volatilité importante. Cependant, dans le
cas d’une humidité relative ambiante supérieure a 50%, il a été constaté l’adsorption
d’eau sur l’adsorbant (Camel, 1995; Woolfenden 2010b) ce qui n’est pas génant dans cette
étude car les essais sont menés en atmosphere controlée seche.
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Tableau Ill. 2 Récapitulatif des principales caractéristiques des adsorbants utilisés dans
cette étude pour la confection des cartouches triple-lit

Adsorbant Gamme d’espéces Surface spécifique Sensibilité a la Granulométrie
« cibles » moyenne (m?g™) présence d’eau
Carbopack C  Cg - Cy 12 hydrophobe 60/80
Carbopack B C4- Cyy 100 hydrophobe 60/80
g_allrI‘ZOSieve C, - G 820 hydrophobe* 60/80

* pour une humidité relative ambiante < 50%

Compte tenu de la stabilité a des températures supérieures a 400°C, les adsorbants choisis
pour cette étude permettent des thermodésorptions a haute température, assurant leur
désorption compléte et leur nettoyage pour des utilisations successives (Woolfenden
2010b). Avant chaque série d'expériences, les cartouches sont conditionnées pendant plus
de 12h dans un four a 250°C et soumises a un faible débit de N, afin d'aider a la désorption
de tous les composants qui génerent des artéfacts ainsi que de l'eau ou d'autres composés
gazeux adsorbés.

2. Meéthode d’analyse GC. Courbes de calibration

La méthode de calibration choisie consiste en un dopage de cartouches d’adsorbants
avec des quantités connues d’analytes. Le dopage est réalisé en injectant des volumes
connus de solutions standards de différentes concentrations a ’aide d’une seringue
micrométrique (0,5 ou 1 pL), dans linjecteur liquide d’un chromatographe en phase
gazeuse maintenu a 250°C. Cette procédure assure la volatilisation compléete de la solution
qui est ensuite transportée par un gaz vecteur a 2 mL min' vers une colonne
chromatographique courte (-20 cm) située dans un four a 200°C. En sortie de cette
colonne est placée la cartouche d’adsorbants qui retient quantitativement les composés
injectés. Pour s’assurer du transfert total des analytes de l'injecteur vers la cartouche, on
a remarqué que la période de dopage ne doit pas étre inférieure a deux minutes, méme si
le temps estimé pour ce processus est théoriquement inférieur a 10 secondes. Cette
méthode est préconisée ici car plus représentative des conditions d’échantillonnage qu’un
dopage liquide classiquement utilisé puisqu’elle prend en compte les contraintes liées a
[’adsorption des analytes et a leur désorption sur la cartouche.

Pour minimiser la quantité de solvant adsorbée sur la cartouche, la plupart des dopages
ont été effectués en utilisant une seringue de 0,5 pL. Un créneau d’arrét du détecteur MS,
pendant U’élution du solvant, est également prévu pour protéger le filtre quadripolaire
d’un encrassement trop important.

Le signal du FID a été utilisé afin de quantifier les teneurs en composés échantillonnés
puisqu’il est bien connu que le signal MS est moins fiable pour la quantification. Le signal
MS est utilisé quant a lui pour ’analyse qualitative des pics chromatographiques par
comparaison avec une bibliotheque de spectres (NIST 05).
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Les différents parametres de la méthode d'analyse ont été optimisés en vue d'identifier et
de quantifier dans des conditions optimales les composés cibles, a la fois en mode online
et par échantillonnage actif sur cartouches, en utilisant des cartouches dopées par
évaporation d’un mélange étalon sous forme liquide. Les conditions typiques d’utilisation
durant les analyses peuvent étre retrouvées dans le Tableau Ill. 3.

Tableau Ill. 3. Conditions typiques d’utilisation pour l'unité de désorption thermique
Gerstel et le GC-FID/MS Agilent 6890N/59758B

Conditions de désorption thermique

Etape Parameétre Valeur
Echantillonnage Débit d’échantillonnage 20 - 100 mL min™
Volume d’échantillonnage 100 - 1000 mL
Débit en conditions de non- 50 mL min™
échantillonnage
Débit / temps de purge 20 mL min™" / 5 min
TDS / TDS-G (online) Débit total 27 mL min™
Désorption primaire Température d’échantillonnage 0°C
Programme de température 0°C (5 min)
50°C min" — 250°C (5 min)
CIs Température piege cryogénique  -50°C
Désorption secondaire Programme de température -50°C (0,2 min)
12°C s — 250°C (5 min)
Températures auxiliaires Ligne de transfert TDS-CIS 250 °C
Vanne 250 °C
Conditions chromatographiques en phase gazeuse
Colonne Gaz porteur He (pureté 99,999%)
Débit / pression 4 mL min" / 1,52 bars
Four Programme de température 0°C (5 min)

3°C min™ — 90°C
20°C min™" — 250°C (5 min)

Détecteur FID Température 250°C
Débit d'hydrogéne 40 mL min”
Débit dair 450 mL min™
Détecteur MS MS Quad / Source 150°C / 230°C
m/z 20 - 250
Températures auxiliaires Ligne de transfert GC-MS 220°C

TDS : Thermo Desorption System ; CIS : Cooled Injection System

Les courbes d'étalonnage de ’a-pinéne ont été établies avec deux colonnes différentes
(RTX-1 et DB-5MS). Malgré la faible linéarité et reproductibilité des résultats, il y a une
bonne corrélation entre les courbes de calibration obtenues (Figure Ill. 9) suggérant que,
dans les conditions actuelles, la colonne n’est pas Uélément déterminant dans
’amélioration de la méthode d’analyse. La colonne inerte et apolaire de type DB-5MS
(polymére Phényl Arylene ~ (5%-phényl)-méthylpolysiloxane ; I.D. 0,32mm, longueur 60 m,
1,0 um film, J&W), prévue notamment pour la séparation de composés semi-volatils, a été
préférée pour cette étude.
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Figure Ill. 9. Courbes d'étalonnage de [’a-pinéne a partir de cartouches dopées avec des
solutions d’a-pinene dans 'éthanol, pour deux colonnes chromatographiques différentes.

Nous avons cherché a améliorer la reproductibilité des résultats d’analyse par TD-GC-
FID/MS en utilisant un insert rempli de quelques mg de Carbopack B afin d'améliorer la
rétention des composés avant la séparation dans la colonne. Des processus de
thermodésorption rapides et une re-focalisation quantitative des analytes avant la
séparation sont en effet nécessaires pour obtenir une résolution élevée des pics
chromatographiques (Demeestere, 2007).

Sur la Figure Ill. 10, on remarque une amélioration significative (+ 40%) de la sensibilité de
détection dans le cas de l'insert rempli avec adsorbant (cercles rouges) par rapport a
Uinsert vide, méme lorsqu’il est refroidi a -100°C (carrés bleus). Suite aux tests effectués,
le piege cryogénique a donc été rempli de 8,5 mg de Carbopack B afin d'améliorer la
rétention des composés et la sensibilité de ’analyse.

1,0x10° -
Contenu de l'insert
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0,8+ — Vide
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Figure Ill. 10. Tests avec insert vide refroidi a -100°C (bleu) et insert rempli de Carbopack
B a 0°C (rouge). Courbes d'étalonnage de |’ a-pinéne obtenues a partir de cartouches
dopées avec des solutions d’a-pinene dans l'éthanol
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En connectant la colonne uniquement au FID, une augmentation (attendue) du signal est
observé et, en utilisant les valeurs des pentes des droites d’étalonnage (9,1 x 10% et 5,3 x
10® pour les configurations FID et MS-FID, respectivement), on peut estimer la répartition
des analytes au niveau du diviseur de flux (splitter) en sortie de colonne, soit 58% vers le
détecteur FID et 42% vers le détecteur MS.

Dans l’étude des cinétiques d’ozonolyse des alcénes, les conditions matérielles au
laboratoire ont imposé |’utilisation d’un second chromatographe en phase gazeuse couplé
a un FID (thermodésorbeur Markes Unity2 et Agilent 7890A). Deux types d’inter-
comparaison ont été effectués : a partir de cartouches dopées avec les mémes quantités
d’alcénes (cercles) ou a partir d’échantillons prélevés dans le réacteur a écoulement
(étoiles) dans les mémes conditions expérimentales. Le large intervalle des valeurs prises
en compte est di a la multitude des conditions expérimentales dans lesquelles les
échantillons ont été collectés. Les courbes de corrélation (Figure lll. 11) entre les facteurs
de réponse de ces deux instruments d’analyse montrent un tres bon accord (r?2 = 0,997 et
0,936) pour les deux alcenes (tM1P et tM2P, respectivement) pour lesquelles Uinter-
comparaison a été faite.

8
l,6xlO T tM2P
1l O cartouches dopées
—~ 1,4 i ;
< ¥ prélevement réacteur
= 1,2t
2 1,0
g 1
9- 0,8t
lL e
8 0,6
s 0,47t — tM1P
-3: O cartouches dopées
0,2 1 _ X prélevement réacteur
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Aire GC/FID (2) (u.a.)

Figure Ill. 11. Comparaisons des facteurs de réponse pour deux alcenes,
analysés par deux systemes chromatographiques distincts
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C. Echantillonnage des composés en phase gazeuse

Pour effectuer U’échantillonnage d’air en sortie du réacteur a l’écoulement, la
cartouche est installée soit en amont d’un régulateur de débit massique (RDM) suivi d’une
pompe a air qui aspire l’air avec un débit controlé au travers de la cartouche (prélevement
actif), soit dans le systeme d’échantillonnage du TDS, équipé d’un controleur de débit et
de température (prélévement online). Le prélévement online permet l’échantillonnage
dans des régimes de cryogénie avancés (-100 a 0°C). Les conditions de prélevement et de
thermodésorption ont été résumeées dans le Tableau Ill. 3 au paragraphe précédent.

1. Percage des cartouches

Des tests ont été menés pour vérifier la capacité d’adsorption maximale des
cartouches pour des temps de prélevement plus importants (30 - 40 min) afin d’augmenter
le volume échantillonné. Le volume de percage dépend principalement de la concentration
des analytes et de la température du piege qui influence les cinétiques d'adsorption et de
désorption des composés d’intérét (Harper 2000). Des cartouches placées en série a
température ambiante ont été utilisées pour vérifier si 'on retrouve des COV sur une
deuxiéme cartouche identique, ce qui pourrait étre di a leur faible rétention sur
’adsorbant ou au dépassement de la capacité d’absorption. Tous les résultats ont montré
que l'adsorption sur la premiere cartouche est quantitative dans des conditions de
concentrations caractéristiques de l’ensemble des mesures effectuées pendant cette
étude.

Un échantillonnage est réalisé sur une seule cartouche a la fois et il est répété dans des
conditions expérimentales identiques afin d'estimer la concentration des composés mais
aussi la reproductibilité et la précision de l'échantillonnage.

2. Rincage de la cartouche de prélévement par I’ozone en
fonction du temps d’échantillonnage

L’influence du temps de préléevement a été testée pour l'a-pinéne en conditions
cinétiques de pseudo premier ordre en exces d’ozone. Les échantillonnages réalisés sans
l'utilisation d’un piege d’0O; montrent globalement une décroissance des teneurs retenues
sur cartouche avec l’augmentation du temps d’échantillonnage. (Figure IIl. 12).
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Figure Ill. 12. Dépendance entre la concentration de terpene mesurée et le temps de
réaction en fonction du temps d'échantillonnage des cartouches (150, 600, 900 s).
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La dépendance négative entre la concentration de terpéne mesurée et le temps
d’échantillonnage des cartouches peut étre expliquée par un processus de « rincage » de la
cartouche de prélevement par l’ozone qui traverse la cartouche. Cela montre que 'a-
pinéne subit une dégradation par l'O; pendant l’échantillonnage sur la cartouche ou
pendant la désorption thermique.

3. Piégeurs d’ozone

a) Influence du type

Afin de prévenir la dégradation des analytes pendant l’échantillonnage sur des
cartouches d’adsorbants ou pendant la désorption thermique sans ajouter de sources
supplémentaires d’interférence dans le systeme d’analyse, des piégeurs d’ozone (aussi
appelés scrubbers) peuvent étre placés en amont des cartouches.

Plusieurs études antérieures ont investigué les artéfacts générés par la présence d’0O; ou
d’humidité sur ’échantillonnage des COV par cartouches d’adsorbants. Comme les essais
menés dans cette étude sont exclusivement effectués en air sec, seul les artéfacts liés a la
présence d’ozone seront discutés ici. En absence d’un piégeur d’ozone, des pertes de 90%
en aldéhydes et jusqua 95% en terpénes dans des conditions environnementales sont
mentionnées dans la littérature (Detournay, 2011). A Uinverse, des taux de récupération
supérieurs a 90% et des limites de détection au niveau de la ppb ont été observés par
échantillonnage court (<5 minutes) sur des films de micro-extraction en phase solide
(SPME) pour des terpénes et terpénoides (20-60 ppb), en présence de 100 ppb d’ozone et
en absence de scrubber. Tant les résultats expérimentaux que les modeles indiquent
cependant que des concentrations d'ozone plus élevées et des temps d'échantillonnage plus
importants conduisent nécessairement a des taux de récupération inférieurs (Shu, 2010).
Des systemes alternatifs aux scrubbers tels que décrits précédemment sont également
présentés dans la littérature, comme |’utilisation de membrane Nafion ou d’un inhibiteur
gazeux (Palluau, 2007; Arnts 2008).

Des comparaisons effectuées entre plusieurs types de scrubbers d’ozone (cuivre revétu de
MnO,, tube de diffusion en cuivre avec revétement interne de Kl, tube de verre rempli de
cristaux de Kl, tube de verre rempli de cristaux de FeSO, x 7H,0) ont montré que le
premier (MnO;) semble le plus approprié car il détruit l'ozone par des moyens catalytiques,
ne nécessitant ainsi pas de régénération. Dans ce cas, le scrubber n'avait pas interagi avec
les composés visés (BTEX) qui étaient récupérés avec des taux trés élevés pour des
concentrations d’ozone allant jusqu’a 300 ppb (Bates, 2000). Ces résultats ont été
confirmés par des études sur les taux de récupération et de reproductibilité de
’échantillonnage pour des mélanges étalons complexes (terpénes, aromatiques,
carbonylés, alcenes) au niveau de la ppt en présence d’ozone a une humidité relative
supérieure a 50% (Detournay, 2011).

Les scrubbers d’iodure de potassium (KI) sont également considérés comme tres efficaces
avec des taux de récupération des composés carbonylés de 97 a 101% mesurés sur
cartouches d’adsorbants DNPH en présence d’ozone (Aiello, 2009). Ils nécessitent
cependant plus de manipulation car ils ne se régénérent pas.
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Dans le cas de la présente étude, l'efficacité de deux scrubbers différents (maille de
cuivre revétu de MnO, et tube de diffusion en cuivre avec revétement interne de Kl) a été
vérifiée par rapport au taux de récupération d’une série de quatre alcénes (penténes
méthylés) et du toluéne en air sec. Tous les échantillonnages actifs (débit de 200 mL min™
pour un volume total de 500 mL) ont été effectués dans des conditions stationnaires du
réacteur a écoulement a température ambiante, en utilisant les cartouches d'adsorbants
précédemment décrites. Les concentrations en phase gazeuse des alcénes ont été choisies
dans lintervalle (1—5) ppb et leur taux de récupération en absence d’ozone a été
déterminé par rapport a la concentration sans scrubber.

g 120% ”_I_ ””””””””” M 2-méthyl-2-penténe
3 100% - I ]: - I wmmE |+ 4-méthyl-2-penténe
% . I o 2,4,4-triméthyl-1-penténe
£ 80% T~ | . | | e O 2,4,4-triméthyl-2-penténe
2 60% | | . 1 R T . O toluéne
c
je) om L | | | I 1 o H
§ 40%
S 20% | | . 1]
(&)
[
S 0%
sans scrubber Kl MnO2

Figure Ill. 13. Taux de récupération d’un mélange gazeux de COV en absence de [’'ozone,
prenant en compte seulement le transit du scrubber de Kl et MnO,. Les incertitudes
représentent ’écart-type sur la moyenne des mesures effectuées (n = 3)

Les résultats (Figure Ill. 13) montrent que, malgré leur efficacité en air humide (RH > 25%)
(Detournay, 2011), les scrubbers MnO, sont completement inutilisables en air sec car des
pertes de 10 a 80% peuvent étre remarquées sur I’ensemble des composés pris en compte.
Par contre, lutilisation des scrubbers KI semble étre adaptée aux conditions
expérimentales de cette étude, car pour l’ensemble des composés présents dans le
mélange, on retrouve de trés bons coefficients de récupération comparés a
I’échantillonnage en absence d’un scrubber.

Connu comme un des plus efficaces pieges d’ozone, le scrubber Kl (Helmig 1997), constitué
d'un revétement sec de Kl sur les parois d’un tuyau de cuivre, a été choisi pour étre utilisé
en présence de fortes teneurs en ozone. Ce scrubber est installé sur la voie latérale de
prélevement du réacteur, en amont des cartouches d’adsorbants, afin de prévenir la
dégradation des COV a cause de ’ozone pendant |’échantillonnage sur la cartouche et/ou
pendant la désorption thermique. Les scrubbers d’ozone ont été fabriqués au laboratoire
par dépot et séchage d’une solution saturée de Kl sur les parois d’un tuyau en cuivre.
Compte tenu des teneurs fortes en O; (1 ppm) envisagées dans les premiers essais par
rapport aux teneurs environnementales (ppb), des tubes d’une longueur de 2 m ont été
préparés pour augmenter leur efficacité et leur durée d’exploitation. Un analyseur permet
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de suivre alternativement les niveaux d’O; dans le réacteur ainsi qu’en aval du scrubber,
ce qui permet de suivre son efficacité tout au long de ’expérience.

b)  Efficacité des scrubbers de Kl vis-a-vis du piégeage d’ozone

Les conditions de pseudo-premier ordre, dans lesquelles on suit la décroissance de la
concentration en COV en exces d’ozone, nous placeraient a |’abri de possibles artéfacts
cinétiques causés par des impuretés de COV qui pourraient présenter des coefficients de
vitesse supérieurs a ceux des composés d’intérét. Cependant, dans ces conditions, il est
essentiel de piéger l'ozone avant prélevement des COVs sur la cartouche. La réponse
linéaire et quantitative concernant la capacité de piégeage d’ozone par un scrubber de Kl
doit donc étre vérifiée.

Des mélanges de deux alcénes, tM1P et tM2P ([tM1P], = (7,3—9,4) x 10" molécules
cm?®; [tM2P], = (6,9—7,7) x 10" molécules cm™) ont été préparés et introduits dans le
réacteur a écoulement dans des conditions d’ozonolyse de pseudo-premier ordre ([Os]o =
(1,7—1,8) x 10" molécules cm™). On s’est placé a une distance d’écoulement maximale (90
cm) et a un débit total de 3,105 L min”, résultant en un temps de réaction d’environ 150 s
au moment du prélevement. Des scrubbers de longueur identique ont été préparés dans
des conditions similaires, en utilisant les mémes solutions et procédures.

L'analyseur a suivi alternativement les niveaux d’O; dans le réacteur et en aval du scrubber
(avant la cartouche) afin d’évaluer lefficacité du scrubber avant et aprés chaque
échantillonnage (débit de 200 mL min™, volume total de 500 mL). Les concentrations en
phase gazeuse des alcenes sont présentées en fonction de ’exposition a ’ozone (ug) de
chaque scrubber Kl (Figure Ill. 14).
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Figure Ill. 14. Représentation de la capacité de piégeage de deux scrubbers d’ozone
(symboles pleins : scrubber | ; symboles vides : scrubber Il) : variation de la concentration
en COV en fonction de la quantité de Oz passant au travers du scrubber Kl. Le trait épais
correspond a la moyenne des 5 premieres valeurs mesurées, et les traits plus fins a 2 fois

[’écart-type associé.
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Les scrubbers semblent présenter des capacités de piégeage d’ozone assez aléatoires. On
peut en effet remarquer des comportements différents concernant les deux scrubbers
utilisés. Pour le premier scrubber (points pleins), on peut observer une efficacité constante
pour 9 échantillons prélevés a la suite pour les deux alcenes présents en mélange. Le
premier jour, toutes les concentrations pour les deux alcenes en conditions d’ozonolyse se
retrouvent apres piégeage de ’ozone dans l'intervalle de +2c0 des cing premiéeres valeurs
mesurées. Suite a la série d’analyses, le réacteur a été laissé en balayage d’air sec
pendant la nuit et les analyses se sont poursuivies le lendemain dans les mémes conditions
expérimentales : une chute légére d’efficacité de piégeage a été remarquée.

Pour le second scrubber (points vides), une perte de 50-60% des concentrations d’alcenes
attendues peut étre remarquée a la reprise des analyses le lendemain. De plus, la quantité
d’ozone qui a transité via le deuxiéeme scrubber a la fin du premier jour est nettement
inférieure a celle qui avait transité via le premier scrubber.

Ces résultats aléatoires ne nous permettent pas d’utiliser ce type de scrubber avec
confiance sur plusieurs jours. Néanmoins, les tests réalisés nous ont permis de mener des
études cinétiques, en posant comme double condition de ne les utiliser qu’un seul jour, et
en les exposant a une quantité d’ozone inférieure a 25 pg.

En complément, d’autres essais ont été menés dans des conditions d’études
cinétiques, c'est-a-dire en variant le temps de contact entre les réactifs, en utilisant le
tM2P qui présente une réactivité plus importante. Considérant les relations de pseudo-
premier ordre décrites dans le chapitre précédent (Eq. Il. 3-4), on peut estimer les
concentrations en tM2P ([tM2P]nogele) pOUr un temps donné t, en connaissant sa
concentration initiale ([tM2P], = 8,2 x 10" molécules cm™ ), la concentration en ozone
présente en excés ([0s]o = 2,4 x 10" molécules cm™ ) et le coefficient de vitesse de cette
réaction (k = 1,39 x 10" cm® molécule™ s™") (Grosjean, 1996) :

[tM2P] . =[tM2F xexp(-k Q] t Eq. IIl. 16

Une valeur de |’écart A[tM2P] entre la valeur estimée a partir du modele théorique et la
valeur mesurée ([tM2P]mesure) Par U’échantillonnage sur adsorbant peut étre calculée Eq. Ill.
17:

A[tM2P] =[tM2A . { tM2H Eq. IIl. 17

mesurt

La variation de cet écart en fonction de !’exposition a ’ozone a été mesurée pour trois
scrubbers différents préparés dans des conditions similaires (Figure Ill. 15).
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Figure Ill. 15. Représentation de la variation de la capacité de piégeage de trois scrubbers
d’ozone utilisés dans [’étude cinétique d’ozonolyse de tM2P en exces d’ozone.

Avant toute exposition a l’ozone, l’écart est relativement faible et dispersé autour de 0
pour les 3 piégeurs. L’efficacité de piégeage est vérifiée a ’aide d’une vanne 3 voies
permettant de mesurer alternativement les teneurs en ozone dans le réacteur et aprés le
passage au travers du scrubber. L’analyseur automatique d’ozone nécessite cependant un
débit assez important d’échantillonnage (-1400 mL min™) ce qui implique une quantité
minimale d’exposition a 'ozone relativement élevée deés les premieres minutes
d’utilisation. Entre ~10 pg d’ozone et jusqu’a la quantité précédemment déterminée de 25
pg saturant le piégeur, U'analyseur affichait la valeur 0 pour les trois scrubbers (ce qui
laisserait supposer qu’ils sont bien efficaces), tandis que [’augmentation du A[tM2P]
traduit la baisse de la capacité de piégeage d’ozone, quel que soit le scrubber utilisé (A, B,
C). Une explication possible serait que le tM2P réagisse en phase hétérogene dans le
scrubber avec ’ozone piégé. Par ailleurs, aucune corrélation n’a pu étre trouvée entre le
temps de réaction et A[tM2P].

Pour conclure sur ces essais, nous avons considéré que 'utilisation de scrubbers dans des
conditions a fortes teneurs en ozone ne permettait pas d’aboutir a des résultats fiables et
reproductibles. C’est pourquoi, et malgré de possibles artéfacts cinétiques causés par des
impuretés plus réactives que nos composés d’intérét, on a décidé pour la suite des travaux
de travailler en conditions d’excés de COV, en suivant la consommation d’ozone dans le
réacteur.
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D. Préléeévement des aérosols

L'échantillonnage in situ de particules est généralement réalisé via un tube placé
parallelement a U'écoulement afin d'offrir une résistance minimale. Le prélevement
isocinétique — destiné a minimiser les perturbations, et donc les biais de mesure, au point
de prélevement — consiste a ajuster le débit d'échantillonnage de telle sorte que le ratio
{débit du tube d’échantillonnage}/{débit total} soit égal au ratio {section du tube
d’échantillonnage}/{section du réacteur}. Cette condition assure que la vitesse u, des gaz
dans le tube d’échantillonnage soit égale a la vitesse u; des aérosols dans le réacteur
(Figure 1ll. 16b).

(@) (b) (c)

Figure Ill. 16. Représentation schématique des effets d’échantillonnage des aérosols
dans des conditions (a) sur-cinétique ; (b) isocinétique ; (c) sous-cinétique
(d’apres Arouca, 2010)

Lorsque u, est supérieure a u; (Figure lll. 16a), le tube tend a aspirer les gaz sur une
superficie plus grande que la sienne, et aspire surtout les particules plus petites, plus
facilement entrainées. Inversement, lorsque u, est inférieure a u;, le tube n'est pas en
mesure d’aspirer tout le gaz arrivant dans sa direction, et les particules fines vont suivre le
flux d’air s'écartant du tube (Figure lll. 16c). Par conséquent, le prélévement dans des
conditions sur-cinétiques (Figure Ill. 16a) risque de fournir un échantillon plus riche en
particules plus petites alors que dans des conditions sous-cinétiques (Figure Ill. 16c), il en
résulte un échantillon plus riche en particules plus grosses que les aérosols initialement
présents dans le réacteur.

Limportance de l'échantillonnage isocinétique dépend de la taille et de la densité des
particules en suspension dans l'aérosol, puisque les deux sont directement liés a Uinertie
des particules. Des essais menés précédemment par Arouca et al. (Arouca, 2010) sur des
poudres polydispersées de NaCl dans l’air ont permis d’évaluer l'effet de l'échantillonnage
sur la mesure de la distribution granulométrique de particules d'aérosol nanométriques
(6 x 10° particules cm’3 avec une distribution entre 12 et 130 nm) pour un écoulement
laminaire dans un conduit. Des conditions non-isocinétiques et isocinétiques ont été
testées, avec un rapport u;/u, compris entre 0,64 et 6,33, mettant en évidence |’absence
d’influence de la vitesse d'échantillonnage, du débit d'écoulement dans le réacteur et du
diametre du tube de prélevement pour lintervalle de taille de particules étudié.
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Dans le cas de notre réacteur a écoulement, les vitesses linéaires d’écoulement (Eq. Ill. 3)
ont été calculées d’une part dans le réacteur pour un débit total d’écoulement variant de
2 a 5L min" (trait rouge épais et axe des abscisses supérieur - Figure Ill. 17), et d’autre
part dans le tube de prélevement pour différents diametres de tube (12-40 mm) (traits fins
et axe des abscisses inférieur) (Figure Ill. 17).

. . |
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Figure Ill. 17. Représentation de la vitesse moyenne d’écoulement calculée pour un
réacteur de diametre interne 10 cm (rouge) en fonction du débit total d’écoulement, et
pour des tubes de prélévement de différents diamétres (12—40 mm) en fonction du débit
d’échantillonnage.

Les points d’intersection entre le trait épais et les traits fins permettent de déterminer les
débits d’échantillonnage nécessaires pour se retrouver dans des conditions isocinétiques
(vitesse d’écoulement identique) pour un diameétre de tube de prélévement donné. Par
exemple, pour un débit total dans le réacteur de 2,5 L min™, le prélévement isocinétique
est assuré pour une vitesse linéaire d’écoulement d’environ 30 cm min™ avec un tube de
prélevement de diametre 40 mm. Un dispositif de ce type a été testé, en utilisant un
entonnoir de prélevement de diametre interne 40 mm, correspondant pour un débit total
dans le réacteur de 2,0—2,5 L min™ a un débit d’échantillonnage compris entre 0,35 et
0,45 L min™ et a une vitesse d’écoulement comprise entre 25 et 35 cm min™. Les mesures
de distribution granulométrique des aérosols formés dans l’ozonolyse de |’a-pinene,
effectuées par SMPS dans ces conditions proches de l’isocinétique, ont été comparées a
celles réalisées en utilisant un tube de prélévement de diamétre interne nettement
inférieur (4 mm) générant des conditions de prélevement sur-cinétique (on rappelle que
dans les conditions sur-cinétiques, on s’attend a une surestimation des particules les plus
fines). La distribution granulométrique des aérosols prélevés (dN/dln(dp)) n’est pas
significativement différente (Figure Ill. 18) a deux états d’avancement différents de la
réaction.
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Figure Ill. 18 Comparaison de la distribution granulométrique des aérosols prélevés en
conditions isocinétiques et sur-cinétiques. Les barres d’erreurs et les zones colorées

correspondent a la variance o obtenue pour les prélévements en conditions isocinétiques
et en conditions sur-cinétiques, respectivement.

E. Conclusions

Il a été montré que la chute de pression était négligeable (10 atm) dans le réacteur
pour ’ensemble des débits totaux considérés. De méme, les corrections liées a la diffusion
de l'ozone lors des expériences cinétiques en exces de COV apparaissent comme peu
significatives (majoritairement < 5% et toujours < 10%).

Une caractérisation de l’écoulement laminaire a été effectuée (Re < 2000), notamment le
calcul de la vitesse d’un fluide dans un cylindre sur toute sa section transversale, vitesse
directement impliquée dans la mesure du temps de séjour moyen dans le réacteur a
écoulement, correspondant au temps de réaction. L’écoulement ne peut pas étre
considéré de type piston mais des expériences menées a l’aide de traceurs ont permis
d’établir une relation empirique entre le temps de réaction calculé pour un écoulement
piston et le temps réel de séjour des molécules dans le réacteur, en fonction de la hauteur
du réacteur et de la vitesse de l’écoulement (caractérisée par le nombre de Reynolds).

Les conditions expérimentales nécessaires pour se trouver dans des conditions proches
d’un préléevement isocinétique des aérosols ont par ailleurs été déterminées (vitesse
isocinétique de 25—35 cm min™'), en prenant en compte les débits totaux dans le réacteur
ainsi que le débit d’échantillonnage.

Une zone de mélange sous la téte d'injection a été mise en évidence, variable selon le
débit total, et qui conditionne le temps minimal a partir duquel on peut caractériser le
systeme chimique ; cette zone de mélange n’est pas influencée par le mode d’injection
(central ou latéral, présence ou non de billes de verre avant ’espace fritté).
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Pour identifier et quantifier les COV dans un large domaine de concentrations et de
volatilités, une méthode d'analyse TD-GC-FID/MS a été mise au point et optimisée en
utilisant des cartouches d’adsorbants multi-lits. Prenant en compte les composés d’intérét
et les faibles teneurs en humidité lors de nos expériences, les cartouches contiennent dans
le sens d’échantillonnage des couches de Carbopack C, Carbopack B et Carbosieve Sl
(1:2:1). Les échantillons sont prélevés soit en mode de prélévement actif a température
ambiante, soit en mode online a 0°C. L’échantillonnage est réalisé sur une seule cartouche
a la fois et il est répété dans des conditions expérimentales identiques afin d'estimer la
concentration des composés et la reproductibilité de l'échantillonnage. Une amélioration
significative de la sensibilité et de la reproductibilité d’analyse a été obtenue par
refocalisation des analytes sur un insert rempli avec adsorbant et refroidi a 0°C, par
rapport a un piege cryogénique vide refroidi a -100°C.

En conditions d’exces d’ozone, un scrubber est nécessaire en amont de la zone de
prélevement des cartouches d’adsorbant afin de prévenir la dégradation des COV par O;
pendant l’échantillonnage sur la cartouche ou pendant la désorption thermique. Une étude
comparative entre les scrubbers de Kl et MnO, a été effectuée. Les scrubbers catalytiques
de MnO; s’avérent malheureusement inefficaces en air sec malgré les nombreuses
références qui recommandent leur utilisation en conditions environnementales. Par
ailleurs, les scrubbers KI montrent des capacités assez élevées de piégeage d’ozone mais
une stabilité temporelle faible en raison des fortes teneurs en ozone utilisées. Un
protocole d’échantillonnage en condition d’ozonolyse avec excés d’ozone a été mis en
place impliquant le changement de scrubber aprés 25 pg d’exposition a ’ozone, ou au
moins une fois par jour. Tous les essais effectués montrent cependant que les scrubbers
d’ozone testés peuvent représenter une source d’artéfacts (réactivité hétérogene
potentielle entre ’ozone piégé et les COV) plutot qu’une solution viable de piégeage
d’ozone aux teneurs élevées (ppm) en air sec.

La décision d’effectuer l’étape de validation cinétique, nécessitant des conditions de
pseudo-premier ordre, en excés de COV et non en exces d’ozone a été prise. Cette option
requiert de plus des temps d’analyse largement inférieurs, car les teneurs en ozone seront
directement suivies par un analyseur automatique. Elle nécessite en revanche de surveiller
particulierement la présence éventuelle d’impuretés qui pourraient réagir avec O; a des
vitesses plus importantes et ainsi entrainer une surconsommation d’ozone lors des
cinétiques, qui ne serait pas due au COV visé.
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Contrairement au chapitre 3 précédent, ce chapitre est constitué principalement de
la version « sous presse » d’un article accepté par The Journal of Physical Chemistry A
(Duncianu, 2012), portant sur la validation cinétique du réacteur a écoulement et l’étude
des produits en phase gazeuse issus de l’ozonolyse du 2,4,4-triméthyl-2-penténe. Les
paragraphes suivants présentent donc brievement l'intérét de U’étude et s’attardent sur
quelques points spécifiques de maniére plus détaillée, mais les conditions expérimentales,
les résultats et la discussion sont décrits dans [’article lui-méme.

Une part significative (12% ; Grange, 2007) des composés organiques volatils primaires dans
l'atmosphére est formée par les alcenes, et U'étude de leur ozonolyse suscite encore
beaucoup d’intérét, en raison de leur role important dans la chimie atmosphérique. Dans
les conditions atmosphériques, les réactions de lozone avec les alcenes produisent des
radicaux libres (Atkinson 1997; Siese, 2001) et des intermédiaires réactifs, précurseurs de
composeés carbonylés et d’acides carboxyliques (Grosjean, 1996b; Grosjean, 1996a, 1998).

Néanmoins, des informations complémentaires sont nécessaires pour caractériser
complétement ces réactions. Les coefficients de vitesse des réactions d’ozonolyse des
alcenes sont utilisés comme données d'entrée pour établir des modeles cinétiques traitant
de la qualité de l'air notamment en sites urbains ou régionaux, ou l’ozonolyse est connue
comme un puits d’alcénes, régissant leur devenir dans l'atmosphére. Il existe également
des incertitudes concernant les voies de décomposition des intermédiaires Criegee excités,
et leur capacité a générer des radicaux libres (Pinho, 2006). Des radicaux hydroxyles OH
sont aussi formés au cours des mécanismes d’ozonolyse des alcenes, ce qui renforce
Uintérét d’étudier en détail ces systemes chimiques.

A. Validation cinétique

1. Contexte

Aprés le développement analytique présenté au chapitre précédent, ’étape initiale
de validation du réacteur a consisté en la caractérisation cinétique de l'ozonolyse de
quatre pentenes méthylés et de l’a-pinene.

Pour considérer comme valide lutilisation du réacteur pour l’étude des cinétiques de
réaction, il convient de confirmer par comparaison avec la littérature les valeurs de
coefficients de vitesse obtenus, tout en les confortant par un calcul théorique utilisant une
relation structure-activité de la littérature. Les quatre pentenes méthylés ont été
sélectionnés pour l'étape de validation car considérés comme un systeme simplifié dans
’étude de l'ozonolyse des terpénes: ils n’impliquent pas de partie hétérogene de
formation des AOS. De plus, les coefficients de vitesse ont été déterminés au moins une
fois dans la littérature et ils sont répartis sur une large gamme de valeurs. Par contre, les
études de cinétique concernant ces réactions d’ozonolyse des alcénes sont généralement
étudiées dans des chambres de simulation environnementale sur des temps de réaction
plus importants que ceux pris en compte dans ce travail. Celui-ci, du point de vue des
penténes est, a notre connaissance, inédit. Par ailleurs, ’ozonolyse de l’a-pinene a
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également été étudiée, cette fois parce que le systéme réactionnel implique des processus
hétérogenes, et qu’elle constitue une sorte de « réaction modeéle » pour les études
concernant la formation d’AOS.

Les données obtenues avec le réacteur a écoulement ont été confortées par des études
cinétiques similaires pour les penténes dans une chambre de simulation atmosphérique
munie de parois souples (sac de Téflon) du laboratoire (Turpin, 2006), menées par Romeo
OLARIU, enseignant-chercheur a l'université de lasi (Roumanie) dans le cadre d’un séjour
de Chercheur Invité. Les expériences menées en parallele des miennes ont permis de
confronter les coefficients de vitesse obtenus dans des dispositifs expérimentaux tres
différents.

Comme évoqué plus haut, des radicaux OH sont souvent formés lors de l’ozonolyse de
composeés insaturés (Aschmann, 2002). Cependant, comme les cinétiques sont réalisées en
présence d’un exces de COV, linfluence de la formation (éventuelle) de radicaux OH
devrait étre négligeable ; cette hypothése a été vérifiée dans la chambre de simulation
atmosphérique ou les coefficients de vitesse obtenus en présence et en absence de
cyclohexane n’ont pas montré de différence significative. L’étude cinétique a donc été
menée en absence de piégeur de OH dans le réacteur a écoulement. Une analyse de la
relation structure-activité (SAR) a finalement été mise en ceuvre pour attester de la
cohérence des résultats obtenus.

2. Perte des COV et de l'ozone sur les parois du réacteur

Une comparaison utilisant un mélange de deux COV de volatilités différentes (a-
pinéne et tM2P) a été effectuée pour quantifier la perte éventuelle de composés le long de
des parois du réacteur ou dans la téte d’injection. Des cartouches ont été échantillonnées
en absence d’ozone, dans des conditions d’échantillonnage identiques (200 mL a
20 mLmin"), & Uentrée et a la sortie du réacteur. La Figure IV. 1a présente les
concentrations en phase gazeuse obtenues suite a l’analyse des pics chromatographiques
sur le signal FID, pour ces deux composés échantillonnés en amont et en aval du réacteur.
On peut remarquer une légere différence entre les quantités d’a-pinene échantillonnées
avant et apres le réacteur (94% et 98% de la concentration moyenne amont pour l’a-pinéne
et le tM2P, respectivement).

Ces résultats permettent d’exclure la possibilité d’une micro fuite, car le composé le
moins volatil, le tM2P, est retrouvé avec un facteur de récupération supérieur et ses
variations de concentration peuvent s’inscrire dans la marge des incertitudes de la
détermination. Une vérification supplémentaire concernant la justesse de la réponse du
RDM sur la ligne d’entrée du COV a été effectuée : il a été paramétré pour délivrer une
quantité deux fois moins importante (débit q/2). Ceci a eu pour conséquence la mesure
d’une quantité effectivement deux fois moins importante.

Une variation de concentration due aux molécules d'a-pinéne perdues seulement sur les
parois du réacteur a également été estimée dans les conditions expérimentales (Figure IV.
1b), afin d'apporter si nécessaire des corrections pour l'étude cinétique.
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Une bonne corrélation entre la quantité d’a-pinene estimée dans le réacteur en supposant
une influence minime de la perte aux parois et la quantité détectée lors de l'analyse, pour
l' a-pinéne, a un temps de réaction de ~100s (hauteur de réacteur : 20 cm) a été confirmée
par ’expérience. Nous observons, d’apres la Figure IV. 1b et compte tenu des erreurs
expérimentales, que la méme quantité est détectée pour un temps de réaction d’environ
400 s, alors que la surface exposée du réacteur a été multipliée par 4,5 (hauteurs
respectives de réacteur de 20 et 90 cm). Il faut cependant noter la variation faible du
rapport surface / volume du réacteur entre sa valeur maximale (hg = 90 cm ; S/V = 0,42
cm™) et minimale (hg = 20 cm ; S/V = 0,5 cm™), limitant probablement |’effet de la perte a
la paroi en fonction de la hauteur du réacteur.

11 11
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o Tt 20 T 757
"""""""""""""""""" 220y @ @y o
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nombre d'essai L
b) temps de séjour (s)

a)

Figure IV. 1 (a) Perte de l'a-pinene (en rouge) et du tM2P (en bleu) dans le dispositif
expérimental (les points vides correspondent aux mesures en amont et les points cochés a
celles en aval du réacteur ; le trait épais représente la concentration moyenne des
teneurs échantillonnées en amont du réacteur, et les traits fins correspondent a deux fois
[’écart-type de ces données, pour les deux composés) ;

(b) Perte de ['a-pinéne uniquement aux parois du réacteur : [a-pinéne] en fonction du
temps de séjour dans le réacteur. La ligne épaisse correspond a la droite de régression
linéaire et les lignes fines a l’intervalle de confiance a 95%.

On peut donc considérer comme négligeable la perte de ' a-pinéne et par extension du
tM2P (plus volatil) sur les parois du réacteur, perte qui sera aussi négligée dans la loi de
vitesse. La perte observée dans les concentrations d’ a-pinéne entre ’amont et "aval du
réacteur (6%) intervient probablement lors du passage par |’espace fritté, car aucune perte
ultérieure n’est mise en évidence pour différentes hauteurs du réacteur.

3. Echantillonnage de COV

Des prélévements sur tubes dadsorbants sont effectués dans des conditions
stationnaires du réacteur a écoulement, a 0°C en mode on-line, avec un débit de 50 mL
min™', pour un volume total de 500 mL. Des tests de percage et de reproductibilité des
résultats ont également été effectués, en absence d’ozone et en conditions d’ozonolyse,
pour différents volumes (100, 300 et 500 mL) d’échantillon prélevé (Figure IV. 2).
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Figure IV. 2 Dépendance entre le volume d’échantillonnage
et la quantité mesurée de tM2P

Les résultats montrent une excellente corrélation entre le volume d’échantillonnage et la
quantité mesurée par le détecteur FID en condition d’ozonolyse (r* = 0,9997) et également
en absence d’ozone (r* = 0,9989). De plus, la valeur de [’ordonnée a l'origine est inférieure
a la pente d’un ordre de grandeur, dans les deux cas, suggérant aussi l’absence des effets
de percage et également des effets de lavage de ’adsorbant a cause de l’ozone.

Hormis les tests initiaux de percage qui ont impliqué des séries de deux cartouches,
l’échantillonnage de la phase gazeuse est réalisé sur une seule cartouche et est répété
dans des conditions expérimentales identiques au moins trois fois afin d'estimer la
concentration des composés et la répétabilité de l'échantillonnage.

B. Etude des produits d’ozonolyse du tM2P

1. Conditions expérimentales

Les alcenes présentent une forte affinité pour ’ozone, a cause de leur double
liaison, ce qui rend leur réaction d’ozonolyse compétitive par rapport a celles avec le
radical OH (diurne) et avec NOs (nocturne) dans les processus d’oxydation troposphérique.

Compte tenu de la constante de vitesse d’ozonolyse élevée du tM2P et du fait que la
double liaison n’est pas située sur un carbone terminal, favorisant ainsi ’identification des
produits de réaction avec les techniques disponibles, le tM2P a été choisi, parmi les
alcenes utilisés dans l’étude cinétique, pour valider du point de vue mécanistique le
réacteur a écoulement. En effet, une étude des produits de réaction était déja disponible
dans la littérature pour comparer les résultats obtenus (Grosjean et Grosjean, 1997). De ce
point de vue, le 4M1P aurait tout aussi bien pu étre choisi, mais en plus de la position de la
double liaison sur le carbone terminal, sa cinétique beaucoup plus lente est moins
appropriée a notre étude.

Contrairement au cas de l’étude cinétique, la formation de radicaux hydroxyles ne peut
étre négligée dans l’étude des produits car les réactifs sont introduits dans des proportions
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proches de la stoechiométrie. Les expériences ont donc été menées dans ce cas en
présence et en absence d’un piégeur de OH. La littérature énumere plusieurs piégeurs de
radicaux OH, y compris le cyclohexane (Grosjean, 1996a; Neeb, 1999) et le n-octane
(Greene, 1992), mais le CO a été privilégié car il s’avere étre un piégeur efficace de
radicaux OH (Gutbrod, 1997; Horie, 1998) sans provoquer d’interférences dans l’analyse
TDS-GC/FID-MS. La mesure de l'augmentation de la production de CO, pourrait permettre
d’estimer les rendements de formation de radicaux OH (Gutbrod, 1997), mais
’appareillage nécessaire n’était pas disponible pour cette étude.

Pour assurer des temps de réaction plus importants, nécessaires a la conversion d’une
quantité suffisante de réactifs au moment du prélevement, un débit total relativement
faible de 900 mL min™" a été choisi. L'analyseur d’ozone mesurant les niveaux d’O; dans le
réacteur avec un débit d’échantillonnage supérieur au débit total d’écoulement (1400
mL min™"), une quantité supplémentaire d’air zéro sec a donc été ajoutée ponctuellement,
pendant 15 min pour chaque mesure, dans l’écoulement pour mesurer les concentrations
d’ozone, et les concentrations recalculées en tenant compte des facteurs de dilution
impliqués.

2. Caractérisation du systéme en présence d’un piégeur de
radicaux OH

Le mécanisme Criegee admis actuellement pour l’ozonolyse en phase gazeuse des
alcenes a été décrit dans le chapitre 1 et est repris ici pour le cas particulier du tM2P (ou
Ri = H, R; = C(CHs)3, et Ry = R4 = CH3). Les deux carbonylés stables obtenus par les voies a
et 1-a sont le 2,2-diméthyl-propanal et ’acétone, respectivement. Le mécanisme implique
la formation d’autres produits de réaction oxydés stables (Tableau IV. 1), issus des
intermédiaires Criegee sur la voie (a) comme U’hydroxy-acétone (b1), le méthyl glyoxal
(b4), et le formaldéhyde (b3, suivi de : H,COH + O, — HO, + H,CO).

Tableau IV. 1 Voies de décomposition moléculaire des intermédiaires réactifs Criegee
issues de [’ozonolyse du tM2P et produits attendus (cf. Figure I.3)

Intermédiaires réactifs Criegee

Voies de décomposition

a; (CH;),-C(00) 1-a ; (CH;);C-C(00)-H

stabilisation par collision a (CHs3),-C(00) (CHs)3C-C(00)-H

b1 H;C-C(0)-CH,-OH
migration de U'H b2  H;C-C(0)-CH, + OH
voie hydroperoxyde b3  H;C-C(O) + CH,-OH

b4  H;C-C(0)-CHO + H,
isomérisation ¢l GHe + CO, HC-(CHs); + CO;
voie d’estérification €2  CH;-CH, + H + CO, C(CH;); + H + CO,
dissociation d  (CH3),-CO + O(CP) (CH3)3C-CHO + O(P)
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L’article ci-apres présente les produits observés, les rendements obtenus et propose pour
la premiere fois un mécanisme de réarrangement lié a l’observation d’un intermédiaire
non oxydé aux temps de réaction courts du réacteur a écoulement.

3. Caractérisation du systéeme en [’absence d’un piégeur de
radicaux OH

Le Tableau IV. 2 compare les rendements de formation des composés carbonylés dans
la réaction d’ozonolyse du tM2P en présence et en absence d’un piégeur de radicaux OH et
également avec les données de la littérature. En absence de piégeur, on peut remarquer
une accélération (attendue) des processus d’oxydation, car pour des temps réactionnels
égaux, on mesure des consommations plus importantes de réactifs. Les taux de
branchement des voies a et 1-a sont aussi modifiés, notamment pour le 2,2-
diméthylpropanal, dont le rendement diminue en absence de piégeur de radicaux OH.

Tableau IV. 2 Comparaison des rendements moyens de formation des composés carbonylés
dans la réaction d’ozonolyse du tM2P pour différentes conditions expérimentales

Avec piégeur de radicaux OH Grosjean ° Sans piégeur de radicaux OH
Concentration * n (%) n (%) Concentration ® n (%)
A tM2P 1,17 100 100 1,71 100
acétone 0,23 213 19 +1 0,43 23+3
2,2 diméthyl = ¢ o9 74+7 84+ 4 1,10 57 + 9
propanal
2 produits 1,22 95+ 5 103 + 4 1,53 77 + 14

3concentration mesurée pour le temps de réaction maximal (10'2 molécules cm) ; ° Grosjean, 1997,
mesures effectuées avec piégeur de radicaux OH

La Figure IV. 3 compare les deux processus en absence et en présence de CO, en illustrant
la consommation plus importante de réactif en absence de CO. Cela montre la formation
des radicaux OH dans la réaction d’ozonolyse du tM2P et ’efficacité du CO comme piégeur
de OH.
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Figure IV. 3 Evolution temporelle des produits en phase gazeuse dans [’ozonolyse du tM2P
en absence (points pleins) et en présence (points vides) d’un piégeur de radicaux OH (CO)

En conclusion, on peut considérer que les études mécanistiques d’ozonolyse en réacteur a
écoulement sont effectuées dans les conditions optimales. Les résultats obtenus ici, en
accord avec la littérature, valident du point de vue mécanistique le réacteur développé
dans ce travail. De plus, |’étude mécanistique aux temps de réaction courts rend possible
'identification de nouveaux produits de réactions, issus probablement du réarrangement
électronique des intermédiaires Criegee (2-méthyl-1-propene). Ces produits réactionnels
sont plus difficilement identifiables au moyen de réacteurs de type « chambre de
simulation », du fait de leur forte réactivité, impliquant une compétition entre leur
formation et leur consommation, et leur disparition rapide du milieu réactionnel.
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T

ABSTRACT: A new flow reactor has been developed to study ozonolysis
reactions at ambient pressure and room temperature (297 + 2 K). The reaction
kinetics of O; with 4-methyl-1-pentene (4M1P), 2-methyl-2-pentene (2M2P),
2,4,4-trimethyl-1-pentene (tM1P), 2,4,4-trimethyl-2-pentene (tM2P) and
a-pinene have been investigated under pseudo-first-order conditions. Absolute
measurements of the rate coefficients have been carried out by recording O,

4444444444 sintered glass

consumption in excess of organic compound. Alkene concentrations have been Il ) el o
0 . . generator =—+—AA—> exhaust
determined by sampling adsorbent cartridges that were thermodesorbed and H pump
||cartridge

analyzed by gas-chromatography coupled to flame ionization detection. ]
Complementary experimental data have been obtained using a 250 L Teflon Sy~ 3
smog chamber. The following ozonolysis rate coefficients can be proposed fitter [T

(in cm® molecule™ s7%): kyppp = (823 £ 0.50) X 107", ke = (4.54 + @
0.96) X 107", kypp = (148 £ 0.11) X 1077, kgpp = (125 + 0.10) x 1076,

and Ky.pinene = (129 + 0.16) X 107, in very good agreement with literature values. The products of tM2P ozonolysis have been
investigated, and branching ratios of (21.4 + 2.8)% and (73.9 + 7.3)% have been determined for acetone and 2,2-dimethyl-propanal,
respectively. Additionally, a new nonoxidized intermediate, 2-methyl-1-propene, has been identified and quantified. A topological SAR

L

e,

‘exhaust

analysis was also performed to strengthen the consistency of the kinetic data obtained with this new flow reactor.

Bl INTRODUCTION

A significant part of the total primary volatile organic carbon
(VOC) emissions to the atmosphere is formed by alkenes, and
their ozonolysis continues to receive attention, due to its
important role in atmospheric chemistry. The alkene ozonolysis
rate coefficients are useful as input data for comprehensive
atmospheric chemical models describing air quality at urban or
regional scales, where ozonolysis may be the most important
sink for alkenes.

Under atmospheric conditions, the reactions of ozone with
alkenes provide free radicals and reactive intermediates. Gas-
phase ozonolysis reactions involving alkenes can be a significant
source of hydroxyl radicals in the atmosphere' ™ and precursors
of carbonyls or carboxylic acids.*”®

In this work, we have studied the ozonolysis kinetics of four
methylated pentenes, i.e., 4-methyl-1-pentene (4MI1P),
2-methyl-2-pentene (2M2P), 2,4,4-trimethyl-1-pentene (tM1P),
2,4,4-trimethyl-2-pentene (tM2P), and a-pinene in a flow
reactor newly developed in our laboratory, aiming to investigate
the primary particle formation steps. The literature describes
a limited number of flow reactors used in the study of the

. . , ~16
formation, evolution, or aging of aerosols,” ' and the present

v ACS Pub“ca‘tions © XXXX American Chemical Society
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study confirms their versatility and the capacity of also using
them in kinetic studies.

Some of the alkenes investigated in this work (2M2P and
4M1P) have been identified in common processes such as
tailpipe emissions of volatile hydrocarbons from gasoline-
powered motor vehicles,'” residential fireplace combustion of
wood,"® or in natural fires of foliage, litter, and herbaceous
matter."” @-Pinene is a well-known biogenic compound that
forms secondary organic aerosols (SOA) in the atmosphere
following oxidation processes.

It should be pointed out that the four pentenes have been
selected for the validation step because their O; reaction rate
coefficients are already known in the literature; and yet, while
O; + alkene reaction kinetics and mechanisms are generally
investigated in environmental simulation chambers with large
reaction times, the present work on the pentenes is to the best
of our knowledge the first one carried out at much shorter
reaction times.
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Moreover, current uncertainties on such alkene oxidation
mechanisms result from the incomplete description of the
excited Criegee intermediate decay channels, which determine
the extent to which each of these channels generate radicals.”
a-Pinene ozonolysis was also studied, since the reaction system
is more complex and involves heterogeneous processes due to
the formation of SOA.*"** Besides the main homogeneous
process, the presence of particulate matter could induce supple-
mental reactions in the particulate phase or adsorptive processes.

To add more confidence to the data obtained with the flow
tube, similar kinetic studies have been performed on the pen-
tenes using a Teflon bag smog chamber. Finally, a structure—
activity relationship (SAR) analysis has been applied to prove
the consistency of the obtained results.

1. EXPERIMENTAL METHODS

1.1. Flow Reactor Setup for Kinetic Measurements.
The new aerosol flow tube is schematically represented in
Figure 1. The cylindrical reactor (Pyrex tube with 1 m length

VOC T Z5— 0,
....-"'“.U. S

.., . glass

sliding

injection head ..
ozone 4
generator exhaust
synthetic _’% s
air —Lg i 5
o %_ﬁ E ) filter
m NN ozone
cpnistyr analyzer

exhaust

Figure 1. Schematic of the experimental setup and instrumentation
(MFC: mass flow controller; hy: reactor height).

and 10 cm i.d.) has been designed to work with total flows of
about 1.5 to 5 L min™", corresponding to reaction times ranging
between 30 s and ~5 min. Its vertical position assures a
gravitational equilibrium of the flow, and a sliding injector
ending with a mixing chamber is used to introduce the reagents

on two different lines and to ensure homogeneity before their
entrance into the reaction volume. The passage of the fluid into
the reactor is assured by a sintered glass wall welded to the
mixing chamber filled with glass beads (diameter: 2 mm), thus
providing optimal conditions to rapidly achieve a laminar flow
regime. The injection head has been designed to allow good mixing
of the reactive gases at transit times of seconds (1—2.5 s) and to
support the formation of a laminar flow (Reynolds number,
Re ~ 20—50) in the reactor. The laminar flow in the reactor
ensures a stationary mode as a function of the reaction volume,
at atmospheric pressure and room temperature (T = 297 + 2 K).
At the bottom of the reactor, two exhaust lines consisting of
1/4-in. glass tubes are used to collect samples. The central one
reaches the laminar flow region roughly 15 cm above the bottom
of the reactor. The reactor height is defined by the distance
between the injector head and the central sampling point. The
volume difference between the central sampling line and the
lateral one was taken into account to correct the reaction time for
each reactor height.

Both Reynolds (Re) and Péclet (Pe) dimensionless numbers
can be calculated in order to characterize transport phenomena
in fluid flows:

Pe=£=ReXSc
€))

where L is the characteristic length, U is the average velocity, D
is the mass diffusion coefficient, and Sc is the Schmidt number
equal to the ratio between the kinematic viscosity and D. For all
experiments, the Péclet numbers were inferior to 50, indicating
nonplug flows.”®

A pulse tracer study similar to previous approaches™ was
performed using either O3 or CO to validate the calculation of
the contact time into the reactor (which is defined as the ratio
between the reactor height, hy, and the average velocity). The
velocity profile in laminar flow conditions presents a parabolic
distribution (zero at the wall, maximum at the center of the
reactor), implying that tracer molecules traveling at the center
of the cylinder will be detected first, while the average velocity
will correspond to the time of the first derivate (dO,/dt)
maximum. The concentration profiles of the tracer analytes
were monitored with 1 s time resolution measurements using
spectroscopic analyzers (Models 48C and 49C, Thermo
Environmental Instruments) for various heights of the reactor
and several characteristic flows. The example given in Figure 2a
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Figure 2. (a) Concentration profiles of ozone used as a tracer analyte to characterize the reactor flow for three reactor heights. (b) Correction factor
between the calculated average residence time (g ) and the measured residence time (tg ) for several heights of the reactor (hy) and several
characteristic bulk flows (in mL min™") in the reactor in laminar flow conditions using two tracers. The broad line is the exponential regression fit of
all the data, while the dotted lines represent the 95% confidence interval. The gray area represents the Re/hy range of all the kinetic measurements.
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shows the ozone time profiles and their first derivatives
(A[O;]/At, which were fitted using Gaussian curves) for a
3150 mL min~" flow. The average bulk velocity was corrected
using the ratio between the calculated residence time, t; ., as
derived from the laminar flow theory and the measured
residence time, tp .. Spanning from 28 to 177 s for the tracer
study. The ratio was close to unity for the most part of the flow
range (described by Re, values ranging from 20 to 64 for the
tracer study) whatever the reactor heights (fi, expressed in cm),
as seen in Figure 2b. The gray area represents the Re/hy
range of all the kinetic measurements. The response time of the
tracer analyzer and the diffusion coefficient of the analyte
due to the concentration gradient were taken into account
to correct the estimation of the measured residence time. The
diffusion correction was under 5% for most experiments and
never exceeded 10%.

For alkene ozonolysis, a continuous gas flow of the selected
VOC is achieved using a pressurized canister, with a few
milliliters per minute being released through a mass flow
controller (MFC) in a premixing chamber. Purified air is used
as a carrier gas and ensures the dilution of the VOC at the
requested level of concentration. On the other hand, an ozone
generator (Model 146i, Thermo Scientific) provides a con-
trolled flow of oxidant which reaches the injection head via a
separate line. The controlled flows of ozone and volatile organic
compound enable predefined and stable concentrations at the
top of the reactor to be obtained.

The volume of the flow reactor can be modified by moving
up and down the sliding injection head, thus allowing one to
monitor the evolution of the reagents and products at various
reaction times and to estimate kinetic and mechanistic
parameters. Different reaction times may also be achieved by
changing the total flow rate for a given distance between the
movable injection head and the sampling outlet.

The side line was used to sample adsorption cartridges, to
determine the ozone concentration and evacuate the main flow,
while the central one will be used in further studies for aerosol
sampling in isokinetic conditions. The cartridges filled with
three different adsorbents (Carbopack C, Carbopack B, and
Carbosieve SIII in 1:2:1 packing ratio from Supelco) were
sampled at 50 mL min~' before injecting ozone to determine
the initial concentration of the VOC in excess. A cartridge
bypass was installed to continuously purge the Teflon line with
the exhaust air of the reactor before and after sampling. The
reactant concentration was estimated using calibration curves
obtained with cartridges doped with known concentrations of
analytes. Six cartridges were sampled in the absence of ozone at
different heights in the reactor to check for the concentration of
the organic reactant, the potential wall losses (found negligible
for all compounds), as well as the reproducibility and accuracy
of the sampling. It should be noted that in the presence of
ozone, a Kl-coated copper tube upstream from the sampling
cartridge was used as a denuder to avoid the loss of the alkenes
through O, reaction on the adsorbent.”®

For the kinetic experiments in the flow reactor, sampled
cartridges were then thermally desorbed (within 24 h) in a two-
stage thermodesorber (Markes Unity2) and analyzed by GC/
FID (Agilent 7890A). A Varian capillary column (CP-Sil S CB
50 m, 0.32 mm, 1.2 ym) was used with the following tempera-
ture program: 35 °C, 15 min isothermal, 4 °C min~' to 125 °C,
then 20 °C min™" to 250 °C and held for 6 min. Helium was

used as the carrier gas with a column flow of ~3 mL min~".
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Initial concentrations in the flow reactor were (0.81—8.1) ppm,
for the alkene (1 ppm, = 2.46 X 10"* molecules cm ™ at 298 K
and 1 atm) and (61—374) ppb, for ozone.

The outlet analytical chain includes an online O; analyzer
(Model 49C, Thermo Environmental Instruments) based on
UV absorption spectroscopy. The absence of interferences
coming from the alkenes investigated in the present study were
checked by considering their UV absorption spectra, as well as
by measurement tests in the absence of ozone. As for possible
interferences from the ozonolysis products, alkene concen-
trations were increased progressively until the total con-
sumption of ozone in the reactor was reached, while the O,
analyzer presented a background value similar to the back-
ground value of purified air.

1.2. Smog Chamber Setup. In order to obtain additional
confirmation of the kinetic parameters obtained with the aerosol
flow reactor, complementary experiments were performed on
the four pentenes in a smog chamber that has been described
previously.”® Only the aspects specific to the current experi-
ments are presented below.

The reaction chamber consists of a Teflon bag with a volume
of about 250 L working at atmospheric pressure, (297 + 2) K,
and in the dark. Teflon tubes are used for the introduction of
the reactants and the sampling by the analytical instruments.
Ozone was produced by flowing purified air through a UV lamp
ozonizer (Model 165, Thermo Environmental Instrument),
which was directly injected in the Teflon chamber at a flow rate
of about 2.8 L min™". The ozone concentration was determined
as a function of reaction time by using an online ozone analyzer
(Model 41M, Environnement S.A.) with a time resolution of
about 20 s. The analyzer sampling flow rate and precision were
0.90 L min™" and 5 ppb, respectively. Initial O; concentrations
in the reaction chamber were in the range 70—300 ppb..

All the investigated alkenes being liquid reagents, they were
injected with microliter syringes into a small heated glass cell
placed on a secondary input line of clean air in order to ensure
a complete and rapid evaporation. Initial alkene concentrations —
calculated by taking into account the injected volume of
alkene and the total volume of the bag — were in the range
1.1-3.4 ppm,. Additional control experiments were carried out
to check the stability of the reactants in the Teflon bag,
showing that all the selected olefins and O; do not suffer any
significant wall losses while in the chamber.

In a typical experiment, ozone was first added into the Teflon
bag. At time zero, the pentene was injected in the reactor using
a high flow of purified air (~15 L min™"), thus ensuring a rapid
dilution of the organic reactant in the ozone-containing Teflon
chamber. For each investigated compound, one experiment was
performed using cyclohexane as an OH scavenger, and no
significant difference was observed in the ozone decay and,
therefore, in the ozonolysis rate coefficient.

1.3. Absolute Rate Measurements. Kinetic Determi-
nation Formalism. Rate coefficients for the investigated
ozone reactions were determined in both reactors by
monitoring the O; decay rates in the presence of excess and
known concentrations of the alkene (ALK). As the ozone loss
caused by wall deposition was shown to be negligible, the
temporal profile of O; is governed by a unique process:

O3 + ALK — products

leading to the following rate equation:

—d ln[03]t/dt = karg X [03]t X [ALK]t (1)
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where [ALK], and [O;], are the concentrations in alkene and
ozone at time ¢ and kyx is the ozonolysis rate coefficient.

With the initial alkene concentration [ALK], being in excess
by at least a factor of 10 over the initial ozone concentration,
the alkene concentration remains essentially constant through-
out the reaction time. This approximation is only valid if there
are no other additional processes, such as competitive reaction,
wall loss, or/and OH radical reactions that could contribute to
the alkene decay except the ozonolysis.

On the basis of literature data, it is well-known that the
reaction of ozone with unsaturated species can produce OH
radicals,””’ > which may further react with the organic
reactant, resulting in a significant change in the alkene concen-
tration. Complementary experiments were thus performed with
cyclohexane (in smog chamber and flow tube experiments) or
CO (in flow tube experiments) added as OH scavenger. CO
was preferred because it is an effective scavenger of OH>***
without causing interference in the product study. After data
evaluation for experiments with and without OH scavenger,
no significant difference was observed in the rate coefficients
given the uncertainties. It should also be noted that the reac-
tions were generally carried out in a large excess of the organic
reactant, so that the possible additional loss of the alkene by
reaction with OH would have a limited effect on the alkene
concentration.

On the basis of the above observations, the pseudo-first-
order rate coefficient, k'y;, may be introduced as

k'aLk = kark X [ALK]o (1)
Equation II becomes

—dIn[O3];/dt = k' arx X [O3); (IV)
Integrating the rate law yields

In([03]o/[03]¢) = K ark X t v)

According to the last relation, the slope of the linear fitting of
In([O;]¢/[0;],) versus t gives the pseudo-first-order rate
coefficient k'y;x, whose value can be divided by the initial
alkene concentration to retrieve the ozonolysis rate coefficient
ks through eq IIL

Additional experiments were performed, in the case of
a-pinene, in reversed conditions, i.e., in excess of O; and moni-
toring the decay rates of a-pinene. Though giving comple-
mentary results, this strategy was not pursued since the approach
was more time-consuming and generated higher uncertainties in
the a-pinene concentrations (and thus in the k' values) as
compared with the general case described above.

1.4. Product Study in the Flow Reactor. Because of its
higher rate coefficient and the fact that the double bond is not
located on a terminal carbon, which facilitates product
identification with the available analytical techniques, tM2P
was chosen to validate the flow reactor from a mechanistic
point of view.

The alkene ([tM2P], = (3.9—4.3) X 10> molecules cm™)
and ozone ([O;], = 5.1 X 10 molecules cm™) were
introduced into the flow reactor in the presence of carbon
monoxide ([COJ, = 3 X 10'® molecules cm™3) as the OH
radical scavenger. A total flow of 900 mL min~' was chosen in
order to obtain greater reaction times, required to ensure the
conversion of a sufficient amount of reagents at the sampling
time.

Since the sampling rate of the ozone analyzer (1300 mL min™")
is higher than the total flow rate, an additional amount of dry
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air was added in the reactor flow during ozone level mea-
surements, and its concentration was corrected for dilution.

Gaseous samples were collected online (Thermo Desorption
System, Gerstel) on adsorbent tubes kept at 0 °C, trapping the
volatile organic compounds at a rate of S0 mL min " for a total
volume of 500 mL. Once collected, the analytes are thermo-
desorbed and transferred toward a cryogenic trapping (Cooled
Injection System, CIS) capillary tube of small diameter (2 mm)
filled with a few milligrams of adsorbent (Carbopack B, ~ 8 mg)
to focus analytes before entering the chromatographic column.
The chromatographic and spectrometric analysis was further
performed by a GC/FID-MS (Agilent 6890N/5975B) instru-
ment equipped with a DB-5 ms (123—5563; 60 m X 0.32 mm,
1 um) column. The separation was carried out at a 4 mL min™,
22.1 psi, He carrier flow. The temperature program was started
in cryogenic conditions at 0 °C hold for 5 min, followed by a
3 °C min~" ramp until 90 °C and a steep ramp of 20 °C min~"
up to 250 °C (S min hold).

Reproducibility and breakthrough volume tests were equally
performed in the absence of ozone and in ozonolysis conditions
for different sampling volumes. The results showed an excellent
correlation between the sampling volume and the quantity
of analyte as measured by the flame ionization detector (FID)
(* > 0.998) with a slope value greater by more than 1 order of
magnitude than the value of the intercept, suggesting the
absence of breakthrough and adsorbent rinsing effects.

1.5. Reagents. Chemicals were all commercially available
and used as received without further purification. @-Pinene
(>98%), 4MIP (98%) 2,2-dimethyl-propanal (96%), acetone
(>99.8%), and cyclohexane (99.5%) were purchased from
Sigma-Aldrich. 2-Methyl-1-propene (10 ppm in N,) was
purchased from Messer-Griesheim. tM2P (>98%), tMIP
(99%), and 2M2P (> 99%) were from Janssen Chimica.

Purified air was produced by an air purifier (AZ 2020,
Claind) and was characterized by a relative humidity of less
than 5% and an organic carbon content of max. 0.1 ppb.,.

2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Pentenes: Ozonolysis Rate Coefficients. The alkene
compounds investigated in the present study were chosen
in order to fill a wide range of rate coefficient values as a
certification of the versatility of the flow reactor. In addition,
literature data were available for these alkenes (at least one
study). Experimental conditions and results for both reactors
are presented in Table 1. Plots of In([05],/[O;],) versus time
obtained with the flow reactor are displayed in Figure 3 for
each of the four pentenes investigated at different initial con-
centrations. The uncertainties (16) quoted in the graphs of
Figure 3 represent the sum of the variation coefficients (V =
s./%, where s, is the standard deviation of a set of samples x; and
X is its mean) of the recorded series of values for [O;], and
[O,]; as derived from the equation

[03]o
G{l ( [O3); ]}
6[03]0 0[03]t

0002} (ol052)
_ 61Y3lp G103 ¢
- ( (030 ] +[ (03], ] T2 o3 < o3k

(V1)

Nonweighted linear least-squares fits of the data yielded
high correlation coefficients and near-zero intercepts, and
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Table 1. Experimental Conditions and Results Obtained for the Ozonolysis Reactions in Excess of Alkenes at Ambient
Temperature and Pressure

Alkene Reactor no. of [ALK], [Oslo K’ ALk Kark *
T (K)
Name (Abbreviation) Structure type®  decays (x 10" molecule cm®) (x 10'2 molecule cm®) (x 10°s")  (x 107 cm® molecule™ s™)
4-methyl-1-pentene = FR 3 4.0-18.5 29-3.0 0.64-1.92
1< 297 0.823 +0.010
(4M1P) SC 7 3.6-100 1.9-5.0 0.35-0.89
2-methyl-2-pentene FR 5 1.1-134 1.3-92 5.0-504
)\/\ 297 454£12
(2M2P) SC 8 19-84 20-49 10.3-34.0
2,4,4-trimethyl-1-pentene FR 3 42-113 1.5-3.4 0.91-1.63
297 1.481 £ 0.012
(tM1P) SC 7 2.7-6.5 25-44 0.34-0.99
2,4,4-trimethyl-2-pentene FR 4 2.1-8.8 1.4-35 3.0-10.8
X 297 12.50 £ 0.21
(tM2P) SC 6 15-6.5 1.9-5.1 2.1-8.0

9° 1.4-10.1 20-6.2 1.9-122
o-pinene 298 FR 12.94 £ 0.35

2°¢ 0.02 - 0.04 33.7-645 37-171
“SC: smog chamber; FR: flow reactor. bExperiments in excess of alkene. “Experiments in excess of ozone. “Slope of the weighted linear least-squares
fit forced through zero for flow reactor and smog chamber data; the uncertainty was calculated at the 95% confidence level and only represents

statistical uncertainty.
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Figure 3. Plots of ozone consumption versus time for (a) 4M1P, (b) 2M2P, (c) tM1P, and (d) tM2P in the flow reactor experiments.
the slopes led to the pseudo-first-order rate coefficients k'y; g, errors on concentrations correspond to 1o (repeatability) for
where quoted uncertainties correspond to the 1o precision flow reactor data, and was calculated using the following
of the fit. equation for smog chamber data:

Plotting k'y;x versus [ALK], for the flow reactor (open

marks) and the Teflon chamber (full marks) data (Figure 4) ‘ YY) 5
gives the ozonolysis rate coefficients, ky;y, for all the target _ [ PaLk oy, Vi,
. T CALK = Ny 5 T T3 Vol
compounds, according to eq III. The uncertainties in Figure 4 M1k Vi Vi total
represent one standard deviation (16) for both axes where the ota tota (vID)
E dx.doi.org/10.1021/jp211480x | . Phys. Chem. A XXXX, XXX, XXX—XXX
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Figure 4. Plots of the pseudo-first-order rate coefficient k'y i versus alkene concentration for (a) 4M1P, (b) 2M2P, (c) tM1P, and (d) tM2P. Open
squares: flow reactor experiments; filled circles: smog chamber experiments. Straight lines are linear regression fits of all the data, and curved lines are

the 95% confidence intervals.

with parx and My ¢ being the density and molar mass of the
alkene, respectively, N, is the Avogadro number, V; the injected
volume of the compound, V., is the total volume of the smog
chamber, oy, is the precision of the microsyringe, and Oy is
obtained by propagating uncertainties considering flows and
times for filling up the Teflon bag.

Fitting was made taking into account the weighting of the
standard deviation on k'y;x values. Table 1 shows the kyx
values obtained together with the 95% confidence interval (also
represented as dashed lines in Figure 4). This error was
combined with the one estimated for each compound
concentration given the repeatability of the measurements
(2M2P: 21%; 4M1P: 6%; tM1P: 7%; tM2P: 8%) to give the
overall uncertainty reported in Table 2 for each rate coefficient.

A very good agreement between the kinetic data obtained
from two very different systems (flow tube and smog chamber)
and for a very wide range of reaction times can be observed for
all compounds (Figure S and Table 2), as well as a good
comparison with literature data (Table 2).

2M2P appears to be the most reactive compound toward
ozone among those investigated, which can be explained by the
alkyl substituents increasing the activity of the unsaturated
bond together with a minimal inhibiting steric effect due to the
lack of massive substituents. The rate coefficient derived from
the flow tube and the smog chamber experiments (kypp =
4.54 x 107" cm® molecule™ s7') and the value from McGillen
et al. (2008) (kyypp = 4.06 X 107*¢ cm® molecule ™ s™) present
an excellent agreement. On the contrary, the 4M1P kinetics is
the slowest in the studied series (kyupp = 823 X 107'% cm?®
molecule™' s7'), confirming previous studies that determined

© 2012 Tous droits réservés.

values of (7.3 + 1.4) x 107"® cm® molecule™ s7! at 287 K¢
and (7.9 + 0.3) X 107 cm® molecule™ s7! at 292 K>’

While the compounds with substituted methyl groups at the
double bond (2M2P, tM2P) present larger rate coefficients, the
compounds with terminal double bond (4MI1P, tMIP) are
clearly less reactive toward ozonolysis. Thus, the present data
support very well the increase of the reactivity of the ozone
electrophilic addition at the unsaturated carbon—carbon with the
degree of substitution, as stated in the literature.>*3%
Furthermore, the presence of methyl groups at the vicinal
carbon of the double bond reduces the ozonolysis rate coefficient
as observed in the comparison between 2M2P and tM2P or
tMIP and 2,3,3-trimethyl-1-butene (see Table 4), probably due
to the contribution of steric effects.*® Finally, as also observed in
the literature, this reactivity is not strongly influenced by the size
of the substituent (comparison between 4MI1P and tM1P).

2.2. a-Pinene: Ozonolysis Rate Coefficient. The ozono-
lysis of a-pinene is an important source of oxidized species
in the atmosphere, which contribute significantly to the atmos-
pheric formation of SOA. The O; reaction rate coefficient has
been determined by many previous studies and has been re-
viewed by Atkinson et al. (2006).*° The ozonolysis of a-pinene
was carried out only in the flow reactor.

Data were analyzed using the same procedure as described
previously for the methylated pentenes. Graphs of In([O,],/
[O;]y) versus time are presented in Figure 6a for different
initial concentrations of a-pinene in excess. Two experiments
were also performed in excess of ozone ([O;], = 1.4 and
2.6 ppm,). The corresponding slopes have been plotted
versus [a-pinene], or [O5], in Figure 6b. A value of ky yinene =
(129 + 0.16) x 107'* cm® molecule™ s™' has been obtained
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Table 2. Summary of Results and Comparison with
Literature Data

T karx X 1077 experimental
alkene (K)  (cm® molecule™ s71) setup® reference
4M1P 296 1.06 SC; O; excess, Cox and Penkett
GC/FID (1972)%*°
287 0.73 + 0.14 SC; VOC excess;  Grosjean and
OA Grosjean
(1995)*
292 0.79 + 0.03 SC; VOC excess; Leather et"al.
OA (2010)*
297 092" Leather et al.
(2010)*”
297 1.28 + 0.09° FR; VOC excess; this work
OA
297 0.82 + 0.05° SC; VOC excess; this work
OA
297 0.823 =+ 0.050° FR and SC; VOC  this work
excess; OA
2M2P 295 40.6 + 4.9 SC; VOC excess; McGillen et al.
OA (2008)*
297 40.8 + 8.6° FR; VOC excess; this work
OA
297 46.2 + 9.7° SC; VOC excess; this work
OA
297 454 + 9.6° FR and SC; VOC this work
excess; OA
tM1P 290 0.97 + 022 SC; VOC excess; Leather et al.
OA (2010)*”
297 147" Leather et al.
(2010)*”
297 1.65 + 0.15¢ FR; VOC excess; this work
OA
297 1.48 + 0.10° SC; VOC excess; this work
OA
297 148 + 0.11° FR and SC; VOC this work
excess; OA
tM2P 297 139 + 34 SC; VOC excess;  Grosjean and
OA Grosjean
(1996)*
297 13.1 + 1.1° FR; VOC excess; this work
OA
297 124 + 1.0° SC; VOC excess; this work
OA
297 12.5 + 1.0° FR and SC; VOC this work
excess; OA
a-pinene 298 9.0 IUPAC data Atkinson et al.
(2006)*
297 129 + 1.6° FR; VOC excess; this work

OA

“SC: smog chamber; FR: flow reactor; OA: ozone analyzer; GC/FID:
gas chromatography/flame ionization detection. *Values calculated
using the proposed Arrhenius equations at 297 K. “Overall uncertainty
taking into account the 95% confidence interval on the slope of the
weighted linear least-squares fit and the uncertainty on the
concentration of the compound in excess using the propagation of
uncertainty approach.

for the slope of the weighted linear least-squares fit forced
through zero. Figure 6b also shows the IUPAC recommended
value of 9.0 X 107" cm® molecule™ s™" from Atkinson et al.
(2006).* A repeatability of 12% for a-pinene concentrations is
taken into account for the estimation of the overall uncertainty
reported in Table 2. Very good agreement could be observed
between the results obtained in excess of a-pinene and those
obtained in excess of ozone. The larger error bars in Ko ppene Mmay
be related to the high concentrations of O, used, which limits the
efficiency of the KI scrubbers used upstream of the sampled
cartridge, and thus the repeatability of the measurements.
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Figure S. Comparison between the rate coefficients obtained from
flow reactor (kgz) and smog chamber (ksc) experiments plotted with
their overall uncertainty.

In the case of a-pinene, the rate coefficient obtained in the
present work is in very good agreement with the recommended
value.** A recent kinetic study*' involving the use of a similar
flow reactor also reports a ky.pinene value at the upper limit of the
IUPAC recommendation (1.1 = 0.1 X 107 c¢m® molecule™
s™!), consistent with our study.

2.3. tM2P: Product Study. Cartridges were sampled at
several reaction times in order to follow the formation of the
reaction products and the consumption of reagents. As
expected, the two main stable oxidation products were
identified by comparison with NIST mass spectra as acetone
and 2,2-dimethyl-propanal, and their temporal distribution
profiles are presented in Figure 7. A 30% consumption of tM2P
was observed at the maximum reaction time. For all reaction
times, there is a close-to-unity sum of the branching ratios
((95.3 £ 5.2)% on average), with mean yields of (21.4 + 2.8)%
and (73.9 + 7.3)% for acetone and 2,2-dimethyl-propanal,
respectively (Table 3). A previous FEP Teflon chamber study
at ambient temperature and atmospheric pressure* reported
formation yields of (19 & 1)% and (84 + 4)% for acetone and
2,2-dimethyl-propanal, respectively, in excellent agreement with
our work.

The experimental results are supportive of the general
Criegee mechanism for alkene ozonolysis, in agreement with
the literature,** ™ which consists in the concomitant formation
of primary carbonyl compounds (2,2-dimethyl-propanal and
acetone in the case of tM2P ozonolysis), and other stable
oxidized reaction products from the Criegee intermediates such
as hydroxy-acetone, methyl glyoxal, and formaldehyde. The
dual-energy-rich Criegee radicals can follow collision-stabiliza-
tion processes or unimolecular decomposition processes*>**¢
to become low energy chemical entities. When the biradical
involves a t-butyl substituent, intramolecular migration of a
hydrogen atom leading to the formation of a hydroperoxide is
not possible, thus implying the absence of hydroxy-carbonyl
and a-dicarbonyl products.

In addition to the primary reaction products, the study
identified and quantified a nonoxidized product, 2-methyl-1-
propene, with an average contribution of (11.9 + 2.4)%, and
the profiles are reported in Table 3 and Figure 7 for different
reaction rates. A new reaction mechanism is proposed involving
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Figure 6. Kinetics of a-pinene ozonolysis. (a) Plots of ozone consumption versus time (excess of a-pinene). (b) Plot of the pseudo-first-order rate
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Figure 7. Time profiles of the tM2P ozonolysis products in the gas
phase in presence of an OH scavenger. Lines in the figure are drawn to
guide the eye and do not represent a model fit.

electron rearrangement in the Criegee intermediate containing
the t-butyl substituent, with the formation of OH and
HCO radicals and a nonoxidized alkene: 2-methyl-1-propene
(Figure 8). Its formation yields present a lowering tendency
with reaction time, suggesting competitive reactions of ozone
(since OH radicals are scavenged by CO) with either the
formed alkene or tM2P, and they remain invariably below the
formation yields of acetone, which is the molecule formed
simultaneously in the suggested Criegee reaction mechanism.
The two expected stable products from the ozonolysis reaction
of 2-methyl-1-propene are acetone and formaldehyde.

2.4. Structure—Activity Relationship Analysis. An SAR
analysis based on the data from the present study (Table 2) and
literature data (Table 4) was applied to check the consistency
of the obtained rate coefficients. Different approaches are

o
K
o \/ ">CH2 //CH2
M—CHS HaC C
/ -'OH, -H'CO
H CHg CHy

Figure 8. Suggested mechanism for the formation of 2-methyl-2-
propene via the Criegee intermediate.

presented in the literature regarding the SAR analysis for alkene
ozonolysis, involving quantum molecular orbital calculations*”
or the topological SAR method.”® The second method was
chosen, as it seems to present a robust molecular approach for
the estimation of the alkene ozonolysis kinetics, and the most
accurate in the prediction of the rate coefficients.

The topological SAR methodology used is based on the
influence of the structure of the molecule over the alkene
reactivity in the ozonolysis process and is described in detail
elsewhere.*® The calculation of the ozonolysis rate coefficient is
based on the estimation of the inductive (I) and steric (S)
effects around the unsaturated bond for each molecule and is
characterized by the index x calculated as

x=(S) +1 (v
where y is an empirical constant and is equal to —4.04. On
the basis of the analysis of a series of C,—C,, alkenes, McGillen
et al. (2008)* derived the following correlation between
the logarithm of the room temperature rate coefficient log
kax and the SAR index x: log kyyx = (1.28 + 0.05)x —
(18.14 + 0.07).

Table 3. tM2P Ozonolysis Reaction: Alkene Consumption and Product Formation Yields for Different Reaction Times

reaction time (s) A[tM2P] (10! molecules cm®)

152 5.28 23.6
204 6.37 25.1
309 8.49 19.8
414 10.6 18.9
S18 11.7 194
average yield (%) 214 + 2.8
Grosjean and Grosjean (1997)* 19+1

© 2012 Tous droits réservés.

acetone yield (%) 2,2-dimethyl-propanal yield (%) X branching ratios (%) 2-methyl-1-propene yield (%)

67.1 90.7 14.1
66.8 91.9 14.5
75.3 95.1 11.8
75.9 94.8 9.7
84.5 103.9 9.2
739 £ 7.3 953 + 5.2 119 + 24
84 + 4 103 + 4
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Table 4. Ozonolysis Rate Coefficients Predicted by the Topological SAR Algorithm*® Taking into Account Inductive (I) and
Steric (S) Effects in the Estimation of the SAR Index (x) and Available in the Literature*’ by Averaging Values at 297 + 3 K,

unless Stated Otherwise

kl‘nemmre redicted
(x 10" em® )<kP10'uE cm®
alkene molecule™ s')  molecule? s1) T S x
ethene 1.65 0.72 0 0.000 0.000
propene 10.7 13.8 1 0.000 1.000
propene, 2-methyl 12.5 28.5 2 0196 1208
1-butene 104 9.34 1 0.033 0867
1-butene, 2-methyl 13.9 17.3 2 0229 1.076
1-butene, 3-methyl 9.51 6.32 1 0066 0735
I-butene, 2,3- 10.0° 117 20262 0943
dimethyl
1-butene, 3,3- 3.90° 4.27 1 0.098 0.602
dimethyl
1-butene, 2,3,3- 7.75 7.90 2 0294 0811
trimethyl
1-butene, 2-ethyl 10.9 11.7 2 0262 0943
1-butene, 3-methyl- 3.02 5.34 2 0327 0678
2-(1-methylethyl)
2butene, (Z)- 140 263 2 0000 2.000
2-butene, (E)- 223 263 2 0.000 2.000
2-butene, 2-methyl 486 486 3 0196 2208
2-butene, 2,3- 1200 899 4 0392 2417
dimethyl
1-pentene 9.57 7.37 1 0.053 0.787
1-pentene, 2- 13.1 13.6 2 0249 0.99%
methyl
I-pentene, 3- 3.80" 4.99 1 008 0655
methyl
1-pentene, 4- 8.70¢ 5.82 1 0073 0.707
methyl
1-pentene, 2,3- 5.12 9.22 2 0281 0.863
dimethyl
1-pentene, 2,4,4- 14.87 8.49 2 02838 0.83S
trimethyl
2-pentene, (Z)- 168 178 2 0033 1.867
2-pentene, (E)- 237 178 2 0033 1867
2-pentene, 2- 430” 329 3 0229 2076
methyl
2-pentene, 3- 465 329 30229 2076
methyl, (Z)-
2-pentene, 3- 563 329 3 0229 2076
methyl, (E)-
2-pentene, 2,4,4- 1327 151 3 0294 1811
trimethyl
1-hexene 10.9 7.37 1 0.053 0.787
2-hexene, (Z)- 104 140 2 0.053 1787
2-hexene, (E)- 182 140 2 0053 1787
2-hexene, 3,4- 3.99 93.8 3 0334 1.650

diethyl, (Z)-

“Averaged value between the literature data and the current study. “Values

klitemture redicted
(x 10" cm? )IEFIO'ix cm®
alkene molecule” s')  molecule 1) T S x
3-hexene, (Z)- 144 120 2 0066 1735
3-hexene, (E)- 157 120 2 0.066 1.735
3-hexene, 2,5- 384 55.1 2 0.131 1470
dimethyl, (E)-
3-hexene, 2,2- 40.4 55.1 2 0.131 1470
dimethyl, (E)-
1-heptene 114 7.37 1 00S3 0.787
1-octene 12.5° 7.37 1 0.053 0.787
4-octene, (Z)- 89.8 75.0 2 0105 1574
4-octene, (E)- 131¢ 75.0 2 0105 1574
1-decene 8.00° 7.37 1 0.053 0.787
S-decene, (Z)- 114 75.0 2 0105 1574
1-tetradecene 22.0 7.37 1 0053 0.787
1,3-butadiene 6.57 13.8 2 0.000 1.000
isoprene 12.6 18.8 3 0196 1.104
1,3-butadiene, 2,3- 25.6 258.5 4 0392 1208
dimethyl
1,3-pentadiene, 27.8 60.3 3 0.000 1.500
(2)-
1,3-pentadiene, 43.2 60.3 3 0.000 1.500
(E)-
1,3-pentadiene, 2- 80.0 81.9 4 0196 1.604
methyl
2,4-hexadiene, (Z, 314 263 4 0.000 2.000
2,4-hexadiene, (E, 374 263 4 0.000 2.000
1,4-pentadiene 14.5 13.8 2 0.000 1.000
1,4-pentadiene, 2- 13.2 18.8 3 019 1.104
methyl
1,5-hexadiene, 2- 20.7 10.0 3 0301 0.891
methyl
1,5-Hexadiene, 2,5- 142 25.5 4 0392 1208
dimethyl
2,4-hexadiene, 2,5- 3060 486 6 0392 2208
dimethyl
1,3-hexadiene, S- 239 40.8 3 0.066 1367
methyl
1,3-hexadiene, S,5- 253 33.5 3 0.098 1.301
dimethyl
1,6-octadiene, 3,7- 691 36.0 4 0334 1325
dimethyl
a-pinene 90.0 46.1 3 039 1409

at 288 K. “Values at 290 K.

A series of alkenes and dialkenes ranging from C, to C,, for
which room temperature ozonolysis rate coefficients are available
in the literature® were selected (Table 4). The alkenes included
in the analysis were chosen on the grounds of similarity with the
molecules used for the validation of the flow reactor, presenting
an internal or a terminal double bond, various degrees of
branching, and a wide range of ozonolysis rate coefficient values,
spanning the range 107"° to 107*® cm® molecule™ s™'. Applying
the correlation from McGillen et al. (2008) to the selected
alkenes allowed calculating predicted Oj; rate coefficients, which,
as reported in Table 4, present a general good agreement (within
a factor spanning from 0.46 to 2.98) to the measured rate
coefficients, including those determined in the present work.

© 2012 Tous droits réservés.

Within the obtained data set of the 59 considered
compounds, there are three statistical outliers presented in
Figure 9 (crosses) but not taken into account for the estimation
of the SAR correlation (open squares). It is worth noting that
all estimated rates of ozonolysis of the outliers (1,6-octadiene,
3,7-dimethyl;2-hexene, 3,4-diethyl, and 2,4-hexadiene, 2,5-di-
methyl) are measured only once,” and various consistency
problems for these data are observed.*®

Additionally, using the literature data listed in Table 4 and
our own values of rate coefficients, a new linear regression,
using a larger set of data, of log ku; as a function of x could be
obtained (Figure 9):

log kapx = (1.26 + 0.10)x — (18.10 + 0.14) (IX)
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Figure 9. Ozonolysis rate coefficient (log scale) as a function of the
SAR index x for the selected alkenes in Table 4 and the corresponding
95% confidence interval (dotted line). Filled circles: this work; open
squares: literature data; crosses: outliers of literature data.

where the errors on the slope and the intercept are calculated
for a 95% confidence interval, and a value of R? ~ 0.93 has been
obtained for the linear regression. This correlation (eq IX) is in
excellent agreement with the one quoted by McGillen et al.
(2008) who took into account a smaller database.

B CONCLUSION

The rate coefficients of the reactions of ozonolysis of four
methylated pentenes and a-pinene have been determined using
a new flow tube reactor and a Teflon smog chamber. The
results obtained have shown very good agreement with
literature data, indicating that we may rely on the reactor to
perform further kinetic studies on new systems.

The present measurements confirmed the strong increase of
the ozonolysis rate coefficients with alkyl substitution at the
double bond, probably due to the lowering of the ionization
potential of the olefin, while substitution with a bulky
substituent (such as t-butyl in tM2P) slightly reduces the
reactivity through steric effects. The topological SAR analysis
performed using the model of McGillen et al. (2008) provided
an excellent correlation with existing data and confirms the
consistency of the measured kinetic data.

The product yields determined in the tM2P ozonolysis study
carried out in the flow reactor at short reaction times were in
excellent agreement with the literature data and also allowed
the identification of a new nonoxidized product (2-methyl-1-
propene), probably derived from the electronic rearrangement
of one Criegee intermediate. This strongly confirms the flow
reactor suitability to carry out further similar studies and its
potential to quantify reaction intermediates that are difficult to
identify by smog chamber reactors because of their high
reactivity, involving competitive formation and consumption.

In further studies, we will use readily available state-of-the-art
instrumentation to characterize SOA by coupling a scanning
mobility particle sizer (SMPS) to measure the number and size
distribution of particles formed and a high-resolution time-of-
flight aerosol mass spectrometer (HR-ToF-AMS) to determine
their chemical average composition. The gas phase will be
monitored both by online TD/GC/FID-MS and a proton-
transfer-reaction time-of-flight mass spectrometer (PTR-ToF-MS)
to try to identify more reactive intermediates.

© 2012 Tous droits réservés.
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Apres les études cinétique et de formation des produits d’ozonolyse en phase
homogéne pour une série d’alcenes ramifiés vues au chapitre précédent, |’étape suivante
de validation du réacteur consiste a suivre un systéme réactionnel produisant des AOS. Ce
chapitre présente des expériences préliminaires ayant pour objectif de se placer dans des
conditions expérimentales optimales pour l’observation de la formation de ces particules.
L’ozonolyse de l’a-pinéne a été choisie car elle constitue une réaction modele, bien
documentée dans la littérature. On a cherché a mettre en relation la consommation des
réactifs avec la formation des produits gazeux et particulaires de la réaction, caractériser
la distribution granulométrique des produits particulaires et décrire la composition
chimique des AOS dans les premieres étapes de leur formation. Les différentes sections de
ce chapitre présentent tout d’abord les conditions expérimentales utilisées ; puis la
caractérisation de la phase gazeuse ; et enfin, celle de la phase particulaire, a la fois en
terme de distribution granulométrique par exploitation des données SMPS et AMS, et
également en terme de composition chimique moyenne a ’aide des données AMS basse
résolution permettant de suivre l’évolution de l’aérosol organique dans sa globalité, et des
données haute résolution permettant de discriminer entre les fragments plus ou moins
oxydés, et de calculer des ratios élémentaires indicateurs de l’état d’oxydation du
systeme.

A.Conditions expérimentales

Pour caractériser la phase gazeuse, un analyseur d’ozone a mesuré les concentrations
d’ozone pendant 20 minutes au début de U'expérience (ce qui a également permis de
vérifier la stabilité des concentrations) ; les concentrations d’a-pinéne et de produits ont
été suivies par prélevement en ligne et analyse par TDS-GC-FID/MS. Contrairement au
chapitre précédent, les expériences ont été menées ici en utilisant des teneurs en réactifs
en proportions quasi stoechiométriques (Tableau V. 1). Ces conditions sont un compromis
entre se rapprocher des conditions environnementales, et permettre d’atteindre des
concentrations suffisamment importantes pour étre détectables, tout en essayant de
minimiser les conditions favorisant la formation de plusieurs générations de produits.

Tableau V. 1 Concentrations initiales en réactifs (en molécules cm™) dans ’étude des
produits d’ozonolyse de [’a-pinene

Piégeur de OH [o-pinéne] [O4] [CO] [Cyclohexane]
(X 1012) (X 1012) (X 1016) (X 1015)

aucun 8,1-10,1 53-8,7 - -

CcO 8,1-10,1 8,1-8,3 43-49 -

cyclohexane 9,8 8,1 - 2,1

L’oxydation par l'ozone de composés organiques peut générer des radicaux hydroxyles
comme on l’a vu au chapitre 1. Les piégeurs de radicaux hydroxyles sont par conséquent
couramment employés dans les expériences de laboratoire pour discriminer les produits
d’ozonolyse de ceux formés en présence de OH. La littérature énumere plusieurs piégeurs,
tels le cyclohexane (Grosjean, 1996; Neeb, 1999) le monoxyde de carbone (Gutbrod, 1997)
ou le n-octane (Greene, 1992). Méme si leur role est de minimiser Uinfluence des

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinene 148

processus secondaires dans les systemes étudiés, leur présence peut aussi influencer les
rendements en AOS observés, avec un impact (positif ou négatif) et une ampleur qui
semblent dépendre a la fois de l’alcéne considéré et de la nature du piégeur choisi
(cyclohexane, 2-butanol, ou CO) (Docherty, 2003).

Il a été montré (Keywood, 2004) que la réaction de piégeage des OH peut conduire a la
formation plus ou moins importantes de radicaux peroxyles HO, ou RO, en présence de O,
selon la nature du piégeur : CO produit le plus de HO,, le 2-butanol en produit une
quantité intermédiaire, et le cyclohexane le moins. Ces radicaux constituent une source
additionnelle de radicaux peroxyles dans le systéme réactionnel, en plus de ceux produits
directement par |’ozonolyse (via la réaction de radicaux alkyles formés avec O, présent
dans le milieu). Leur réactivité peut conduire a la formation de radicaux alcoxyles RO
pouvant s’isomériser et former des composés plus lourds contribuant a la phase
particulaire.

Les différentes expériences présentées dans ce chapitre ont été menées soit en absence de
piégeur, soit en présence de CO ou de cyclohexane pour vérifier si les interférences
observées en chambres de simulation sont également reproduites dans le réacteur a
écoulement. Le cyclohexane est par ailleurs fortement piégé sur les cartouches
d’adsorbant (contrairement au CO qui n’est pas retenu), ce qui peut poser probleme pour
’analyse de la phase gazeuse (diminution de la capacité de piégeage des adsorbants, et
temps de rétention voisin des composés visés dans la séparation chromatographique). La
combinaison des différentes expériences devrait donc permettre d’apporter des
informations sur la réaction d’ozonolyse uniquement : d’une part, sur les produits en phase
gazeuse (comparaison des expériences en absence de piégeur et de celles en présence de
C0O), et d’autre part, sur les AOS en termes de distribution granulométrique et de
composition chimique (comparaison des expériences en absence de piégeur et de celles en
présence de cyclohexane). On comparera tout de méme U’ensemble des expériences, de
maniére a essayer de comprendre les mécanismes sous-jacents de ces piégeurs.

B. Caractérisation de la phase gazeuse

Aprés examen des chromatogrammes obtenus dans les trois conditions
expérimentales, seuls quelques produits gazeux ont pu étre observés, et qui plus est, en
quantité trop faible pour permettre leur identification. Ce type de produits trop polaires
et/ou thermolabiles ne peut vraisemblablement pas étre analysé par le systéme analytique
disponible (colonne non adaptée ou température de désorption trop élevée dans ce cas) ou
bien les temps d’échantillonnage ont été trop courts (rappelons que nous avions mis en
évidence au chapitre 3 le rincage des cartouches d’adsorbant par |’ozone, nous
contraignant a des échantillonnages courts). En revanche, le suivi de la consommation en
réactif, dont les concentrations initiales sont présentées dans le Tableau V. 1, a été mis en
ceuvre.

L’ozonolyse de ’a-pinene étant productrice de radicaux OH, leur influence potentielle sur
le systeme et notamment sur la consommation en réactifs a été considérée. La Figure V.
1a représente, pour l’ensemble des essais conduits dans les trois conditions expérimentales
considérées — a savoir sans piégeur, en présence de CO ou de cyclohexane —, les
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consommations en ozone (A[Os]) en fonction du temps. Tout d’abord, on n’observe pas de
différence significative dans la décroissance en ozone, ce qui confirme qu’il n’existe pas
d’influence significative des radicaux OH sur la consommation d’ozone dans ces conditions.
La Figure V. 1b représente la consommation de l’a-pinéne en fonction de la consommation
d’ozone. S’il n’y avait que la réaction élémentaire entre ’a-pinéne et |’ozone en jeu, pour
chaque molécule d’a-pinéne consommée, il y aurait une molécule d’ozone consommeée, et
les points de la Figure V. 1b devraient s’aligner le long d’une droite de pente 1 (et si
’ozone oxyde les produits formés, la pente devrait méme étre supérieure a 1). On peut
cependant remarquer qu’en absence de piégeur et en présence de CO, la consommation de
’a-pinene est beaucoup plus rapide que celle de l’ozone (pente de 0,34 + 0,03 ; r2 = 0,73),
alors qu’en présence de cyclohexane, la consommation des deux espéeces est
stoechiométrique (pente de 0,94 + 0,14 ; r2 = 0,72). Si le cyclohexane semble donc jouer
efficacement son role de limiter la chimie secondaire due a OH, il semble que ce ne soit
pas le cas avec CO.
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Figure V. 1 Influence de la présence de piégeurs de OH sur la consommation en a-pinene
et en ozone

Les radicaux OH ne sont cependant pas les seuls présents dans le systéeme réactionnel.
Jang et al. (Jang, 1999) ont montré la contribution des radicaux peroxy-, acyl-, et a-
ketoalkoxy- (potentiellement présents aux cotés de OH) a la consommation d’a-pinene.

De plus, la faible capacité de piégeage des radicaux OH par un grand exces de CO, en
comparaison avec la capacité de piégeage du cyclohexane est susceptible de n’étre
qu’apparente. La présence d’un grand excés de cyclohexane peut avoir comme
conséquence la saturation de l'adsorbant, et donc la diminution de la capacité de
rétention vis-a-vis de la-pinéne. La consommation plus importante d’a-pinene en
présence de CO par rapport a sa consommation en présence de cyclohexane peut aussi étre
due a son oxydation par des radicaux issus de la présence de CO, comme HO,, réaction
présentée en début de ce chapitre. Un probléme d'efficacité de piégeage des radicaux OH
par CO a été relevé également par Horie et al. (Horie, 1998) a propos des expériences de
Gutbrod, 1997, pour lesquelles des teneurs en CO vingt fois plus importantes que les
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quantités théoriques calculées ont di étre utilisées pour piéger de facon efficace les
radicaux OH.

Nous garderons néanmoins a ’esprit pour la suite de la discussion que le CO piege
normalement de facon efficace les radicaux OH mais que le HO, formé peut intervenir dans
le mécanisme d’oxydation de l’a-pinéne. D’autres arguments renforcant cette hypothese
suivront dans ce chapitre.

C. Caractérisation de la phase particulaire :
Granulométrie

1. Comparaison des mesures de distributions granulométriques

La distribution en taille des AOS formés lors de la réaction d’ozonolyse de |’a-pinéne
a été investiguée au moyen de deux techniques complémentaires donnant acces a leur
diameétre de mobilité électrique, D,,, pour le SMPS, et a leur diameétre aérodynamique sous
pression réduite, D,,, pour AMS. Les particules sont prélevées en conditions iso-cinétiques
via le tube de prélévement central.

On a pu comparer les mesures effectuées par les deux instruments (Figure V. 2) en
reportant pour les différents temps de réaction le diamétre aérodynamique (D,,) en
fonction du diamétre de mobilité électrique (D,,) au maximum du mode (les expériences
n’ont toujours fait apparaitre qu’un seul mode dans la gamme 100—350 nm). Les mesures
considérées parmi l’ensemble des données expérimentales devaient appartenir a la gamme
granulométrique permettant a la fois de s’affranchir des effets d’efficacité de collecte des
lentilles aérodynamique de U'AMS (D,, > 100 nm) et du diamétre de coupure du SMPS (D,
< 350 nm). On rappelle que les deux grandeurs mesurées sont liées via |’équation I1.11.
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Figure V. 2 Comparaison des diametres aérodynamique dans le vide (D,,, AMS) et de
mobilité électrique (D.,, SMPS) correspondant aux concentrations maximales de particules
générées par [’ozonolyse de [’ a-pinéne en [’absence de piégeur pour [’ensemble des
données aux différents temps de réaction. Les données avec piégeur ont été ajoutées pour
comparaison. Les incertitudes correspondent a ’intervalle de confiance a 95%.
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On a pu observer que ce soit sans piégeur de OH ou en présence de CO, une excellente
corrélation linéaire (r2 = 0,98) entre ces deux valeurs, pour l’ensemble des données,
indiquant de faibles variations de la forme et de la masse volumique des particules dans
Uintervalle de temps de réaction courts (75—283 s) spécifiques a cette étude. La pente
obtenue (1,78 + 0,07) est égale au produit de la masse volumique de la particule (p) et du
facteur de forme (y,).

Considérant les masses volumiques proposées par la revue la plus récente regroupant la
plupart des données disponibles dans la littérature pour les particules formées dans les
processus d’ozonolyse de l’a-pinéne (Malloy, 2009), on peut estimer un facteur de forme
variant entre 1,36 et 1,50 pour les particules produites. Un tableau comparatif des
données issues de ces études sera présenté dans la partie D.4 concernant l’analyse
élémentaire, qui donne également acces a la masse volumique moyenne des particules de
ce travail.

Si on prend en considération les preuves expérimentales rapportées dans la littérature
indiquant que les particules d’AOS formées de facon homogene sont sphériques (Zelenyuk,
2008; Hallquist, 2009; Vaden, 2010), la valeur bien supérieure du facteur de forme
obtenue dans le cadre de nos travaux pourrait indiquer la présence en quantité plus
importante de composés de condensation plus lourds par rapport aux études réalisées en
chambres de simulation. La formation des particules mises en évidence dans les mesures
AMS est probablement dominée par des processus de coagulation (les mesures SMPS
observent des modes plus fins) ; leur forme s’éloigne de la sphéricité des AOS étudiées par
ailleurs.

Les distributions en masse du SMPS (Figure V. 3a) sont calculées par le logiciel en faisant
’hypothése que les particules sont sphériques et de masse volumique égale a 1. On peut
donc recalculer ces valeurs a l'aide de la pente de 1,78 déterminée précédemment. Ceci
conduit a un bon accord (Figure V. 3b) non seulement en termes de granulométrie mais
également en termes de concentrations en particules mesurées entre les deux instruments.
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Figure V. 3 Exemple de distributions granulométriques en masse (ug m), obtenues par le
SMPS (D,,) et I’AMS (D,,) dans [’ozonolyse de |’ a-pinéne sans piégeur pour différents temps
de réaction avant (a) et apreés (b) [’application du facteur correctif pour les données SMPS
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Les mesures SMPS de distribution granulométrique présentent toutefois une variabilité
assez importante selon leur taille et leur teneur, qui est confirmée par les mesures AMS. La
Figure V. 4 représente en paralléle pour deux temps de réaction différents la variation
temporelle (sur 45 minutes) du diamétre modal des particules mesurées, de la
concentration des particules pour ce diamétre (hm.x) ainsi que de la teneur totale en
particules mesurées (aire) en conditions stationnaires. Les deux temps de réaction choisis
représentent les hauteurs de réacteur minimale (20 cm ; 38 s) et maximale (90 cm ; 170 s)
pour un débit total d’écoulement de 2500 mL min'. Le diamétre modal représente le
diametre de mobilité (D,,*) pour lequel on atteint la hauteur maximale du mode (hpax)-
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Figure V. 4 Mesures par SMPS du diamétre modal des particules échantillonnées (D,,*),
de la concentration des particules médianes (h,..x) et de leur teneur totale (Aire)
pour deux temps de réaction différents

On note l’augmentation attendue avec le temps de réaction des moyennes des trois
parametres. Les écarts-types de la hauteur maximale du mode et de la teneur totale en
particules mesurés en conditions stationnaires subissent des variations significatives (14 et
19%, et 11 et 13%, respectivement pour les deux temps de réaction). Si la tendance semble
a la diminution pour les parameétres Aire et h,, a 38 s, une variation plus aléatoire est
observée pour le temps plus long (170 s). Le diametre modal semble plus stable pour les
temps de réactions courts (3%) tandis qu’aux temps plus élevés, l’écart-type des mesures
augmente a ~-15%. Il a été montré en conditions de laboratoire que la distribution en
nombre de particules, mesurées dans l'intervalle 20—200 nm au moyen de spectromeétres
de mobilité électrique, présentait des écart-types de +10% apres correction des pertes en
particules, et des valeurs pouvant étre largement supérieures au-dela de cet intervalle de
tailles (Wiedensohler, 2010).
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2. Evolution de la distribution granulométrique des particules
avec |’état d’oxydation du systéeme

a) Mise en évidence de la nucléation

Compte tenu de l’absence de particules pré-existantes dans le réacteur, la formation
de nouvelles particules passe forcément par une étape de nucléation que l'on peut
étudier. La nucléation homogéne est initiée quand une quantité suffisante de composés de
faible volatilité est produite et que leur pression de vapeur saturante est dépassée de
quelques ordres de grandeurs (effet Kelvin) (Bonn, 2002b). Suite a ce phénomene, dans des
conditions d’atmosphére seche, le nombre de particules décroit et leur taille augmente du
fait de la mise en place des processus de coagulation et probablement de pertes a la paroi.

Pour mieux mettre en évidence ces phénomeéenes de nucléation, les données SMPS sont
utilisées car elles donnent acces aux particules de faibles diameétres (a partir de 5,5 nm).
La représentation optimale prend en compte le nombre de particules car les particules
fines n’ont pas un apport de masse important, comme présenté en exemple dans la Figure
V. 5 qui compare plusieurs types de distributions granulométriques (en faisant ’hypothése
d’une masse volumique unitaire, et d’une forme sphérique) pour la méme mesure SMPS
dans le systéme d’ozonolyse de l’a-pinéne. Méme si toutes les distributions présentées
dans la Figure V. 5 caractérisent la méme population de particules, elles se distinguent les
unes des autres car elles décrivent différentes variables. Toutefois, le nombre de
particules dans chaque intervalle de taille n’est pas le seul a présenter de l'intérét, mais
la facon dont d'autres propriétés telles que la masse, le volume et la surface sont réparties
entre les différentes tailles a de "importance. Lorsque les particules sont exprimées en
fonction de leur masse, surface ou volume, des distributions, on peut estimer des
caractéristiques importantes de 'aérosol étudié.
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Figure V. 5 Distributions granulométriques en nombre (N) (échelle linéaire ou
logarithmique), masse (M) et surface (S) des particules,
en absence d’un piégeur de OH et pour 212 s

L’épaulement observé dans la distribution en nombre suggere que la courbe observée peut
étre une combinaison de deux distributions distinctes, caractéristiques des systemes
multimodaux des aérosols. Une telle distribution bimodale doit étre justifiée en termes
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d'origines et de caractéristiques chimiques pour les deux groupes de particules de tailles
différentes, correspondant respectivement a une étape de nucléation et de condensation
des aérosols organiques secondaires. Par ailleurs, on peut remarquer que malgré le nombre
élevé de particules de taille fine, leur contribution dans la distribution de masse est
presque insignifiante. La distribution en surface fait apparaitre un mode principal centré
sur 30 nm, légerement décalé vers les plus faibles diametres que la distribution en masse.
On peut s’intéresser a ce type de distribution pour comprendre 'impact des processus
d’adsorption.

La Figure V. 6 présente d’une part LUévolution temporelle de la distribution
granulométrique en nombre des particules formées dans les premieres étapes de la
réaction d’ozonolyse de l’a-pinéne (a une concentration initiale de 5,9 x 10" molécules
cm?) pour différents temps d’avancement de la réaction ; et d’autre part la variation de
cette distribution pour différentes concentrations initiales d’ozone et un temps de réaction
fixé a 141 s. L’ensemble de ces données est obtenu en |’absence d’un piégeur de radicaux
OH, impliquant leur contribution a ’oxydation du systéme. Une distribution similaire a la
Figure V. 6a est obtenue en présence de cyclohexane. Le cas du CO est traité dans le
paragraphe c) ci-apres.
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Figure V. 6(a) Evolution de la distribution granulométrique en nombre des particules
formées (b) Variation en fonction de la concentration initiale d’ozone pour un temps de
réaction fixe a 141 s. Les incertitudes affichées correspondent a [’écart-type de
[’ensemble des mesures effectuées pour les conditions données.

On peut remarquer, pour les temps de réaction les plus courts, la formation d’une
distribution dominée en termes de nombre de particules par un mode trés fin (< 10 nm),
qui tend a diminuer avec [’avancement de l’oxydation en faveur d’un second mode centré
autour de 40 nm. Pendant cette expérience, la teneur initiale en ozone est gardée stable a
4,3 x 10" molécules cm™.

Une oxydation supplémentaire peut étre obtenue en augmentant la teneur initiale en Os,
pour le méme temps de réaction (141 s), comme présenté en Figure V. 6b. On observe
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alors une augmentation du nombre de particules (significatif malgré la forte variabilité des
mesures), le mode restant bien centré sur 40 nm. A priori, dans notre cas, le mode
principal de la distribution granulométrique dépend seulement du nombre de particules
formées initialement dans l’étape de nucléation. On peut penser que les processus de
condensation faisant suite a |’oxydation sont indépendants de la teneur en oxydant du
systeme. L’évolution en taille des particules semble étre dépendante du temps de réaction
et non des teneurs en espéces oxydées dans le systeme.

b) Influence de la présence d’un piégeur de OH sur la distribution
granulométrique

L’influence de la présence d’un piégeur (CO, cyclohexane) sur la distribution
granulométrique a aussi été étudiée dans ce travail. Les concentrations utilisées ont été
présentées dans le Tableau V. 1. La Figure V. 7 présente les données fournies par I’AMS
concernant la distribution granulométrique en masse des particules pour deux types de
conditions expérimentales : en présence de radicaux OH (absence de piégeur : rouge) et en
absence de radicaux OH (piégés par CO — teneurs massiques multipliées par deux — : vert ;
et cyclohexane : bleu).
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Figure V. 7 Evolution de la distribution granulométrique en masse des particules avec
’état d’oxydation du systéme en présence et en absence de radicaux OH

La présence de radicaux OH augmente |’état d’oxydation du systeme pour des temps
réactionnels équivalents, et a pour conséquence |’accroissement de la masse organique
particulaire. Les modes de la distribution granulométrique décalés vers les tailles
supérieures en présence de cyclohexane comme piégeur des radicaux OH peuvent étre
expliqués par la possible condensation de ce piégeur sur des particules déja formées.

On constate que, pour des temps de réaction variant de 1 a 5 min environ (20 a 90 cm), la
taille moyenne des particules évolue peu, indiquant que le processus de nucléation a lieu
en un temps plus court. On observe par contre une augmentation du nombre de particules
formées au cours du temps de réaction et un léger décalage, pour des temps plus longs,
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vers un diametre moyen plus faible. Ce comportement peut sembler surprenant, mais est
toutefois confirmé dans U’ensemble des essais. Par ailleurs, cette distribution est
caractéristique d’un mode de coagulation plutot que d’un mode de nucléation (observé par
les mesures SMPS mais invisible avec ’AMS du fait de sa faible efficacité de collecte pour
les petits diamétres). Ce décalage peut donc étre le résultat du passage massif des
particules fines caractérisant le mode de nucléation dans le mode de coagulation. Il est
important de préciser que les distributions en taille indiquées ne sont pas corrigées de
l'efficacité de transmission des lentilles aérodynamiques de ’AMS (comme mentionné au
chapitre 2), et peuvent étre affectées pour les diamétres inférieurs a D,, < 70nm.

c) Artéfacts de formation de particules en présence de CO

La Figure V. 8a montre un évenement de nucléation dans le réacteur avant
introduction de l’a-pinéne (ce que l’on appelle « blanc réacteur ») avec un mode tres
intense pour des diametres treés faibles de particules (< 20 nm) en présence de CO et
d’ozone. Cet événement évolue avec le temps de réaction : on note alors l’augmentation
du nombre de particules et un léger décalage du maximum du mode de 5 vers 10 nm dans
un créneau de temps de 38 s a 170 s. Rappelons toutefois que le maximum du pic observé
pour les faibles temps de réaction est probablement décalé vers de plus faibles diameétres
(< 5 nm), qui ne sont pas visibles par le SPMS. La Figure V. 8b nous indique pour un temps
de réaction de 75 s que la formation d’aérosol n’a lieu qu’en présence simultanée de CO et
ozone. L’hypothése d’impuretés dans la bouteille de CO a été rejetée suite a l’analyse
TD/GC/MS-FID répétée du gaz échantillonné en grande quantité sur une cartouche
d’adsorbant. Soupconnant des réactions avec l’a-pinene déposé sur les parois du réacteur,
celui-ci a subi un nettoyage soigné. Aprées ce nettoyage, les résultats sont restés similaires,
infirmant cette hypothése et indiquant que la formation de ces tres fines particules est
bien indépendante de la présence de COV.
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Figure V. 8 Artéfacts de formation de particules en présence de CO et d’0O;.
NB : sur la figure (b), les échelles sont différentes pour les points rouges et bleus
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Le phénomene de nucléation qui a lieu suite a ’ozonolyse de l’a-pinéne est illustré par la
Figure V. 9 qui représente la distribution granulométrique en nombre dN/dln(D,) en
fonction du diametre de mobilité électrique pour quatre temps de réaction aprés la
correction du blanc de réacteur (Figure V. 8). Les concentrations initiales en réactif pour
[’ozonolyse illustrée en Figure V. 9 sont pour l'a-pinéne de 1,0 x 10" molécules cm™ et
pour l’ozone de 8,1 x 10" molécules cm, en présence de CO. Le diamétre de mobilité
électrique modal pour chaque temps de réaction varie de 6 a 14,5 nm, la distribution
granulométrique en nombre correspondante est présentée dans le Tableau V. 2. Toutefois,
il existe une large incertitude sur 'intensité de chacun des modes, car Uintensité du blanc
est du méme ordre de grandeur que les valeurs mesurées en conditions d’ozonolyse. De
plus, U’existence de particules fines provenant du blanc peut favoriser la mise en place de
phénoménes de coagulation des produits de l'ozonolyse en concurrence avec les
phénomeénes de nucléation.
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Figure V. 9 Distribution granulométrique en nombre des produits d’ozonolyse
de [’a-pinene en présence de CO, apres soustraction du blanc

d) Comparaison avec la littérature

Une étude similaire (Bonn, 2002a) effectuée en chambre de simulation rapporte des
valeurs de diametre modal D,,* de 20 nm environ aprés 2 min de réaction pour dN/dln(D,,)
égal a 1 x 10® cm™ et de 55 nm aprés 50 min pour dN/dln(D,,) égal a 0,6 x 10° cm™. Notre
étude a déterminé U'existence de particules plus fines a des teneurs plus importantes en
présence d’un piégeur de OH, et en nombre plus important que dans les études utilisant
les chambres de simulation. Des particules dans la gamme de 9 a 50 nm produites par le
méme systeme réactionnel en réacteur a écoulement ont été observées dans les premiéres
secondes de la réaction (3—22 s) (Tolocka, 2006).
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Tableau V. 2 Diamétres de mobilité électrique modaux pour chaque temps de réaction
considéré et nombre maximal de particules atteint (en présence de CO)

Temps de réaction (s) D,* (nm) dN/dIn(D,,) & Dp* (10° cm™)
38 6,0 3,6
57 6,6 11,0
75 7,5 6,1
170 14,5 1,6

Le nombre de particules formées par rapport a la consommation d’a-pinéne par réaction
avec l’ozone a également été comparé (Figure V. 10). On peut remarquer le bon accord en
termes de nombre maximal de particules formées pour des conditions expérimentales
similaires (réacteur a écoulement : Berndt, 2003; Lee, 2005; Bernard, 2012 ; ou chambre
de simulation atmosphérique : Koch, 2000).

10 T
106 1 >< >< v A
] « X >y, (@ o @% @ 5 % cgtrz;\:;]ig piégeur de OH
10 T X ] % g V) O Co
) 4] 4 % @ O cyclohexane
= 10 X > A
o 3 >§ v X Bernard 2012
\_U/) 10° T DD A —— Lee 2005
o] A A Berndt 2003
Z< 102 1X > v Berndt 2003
X > > Berndt 2003
101 1x + Koch 2000
X
10° Tx
1 X
10 § } } } i i i
00 05 10 15 20 25 30a510%

Ala-pinéne] (molécules cm )

Figure V. 10 Nombre de particules formées en fonction de la consommation d’a-pinene
dans la réaction d’ozonolyse pour [’ensemble des données SMPS : comparaison avec la
littérature

Les résultats de Berndt et al. (Berndt, 2003) montrent l’augmentation du seuil de
nucléation avec la concentration initiale en a-pinéne (17,5 ; 4,4 et 1,2 x 10" molécules
cm?® pour les triangles, triangles tournés vers la droite et triangles renversés,
respectivement). Notre étude présente un seuil de nucléation visiblement inférieur aux
études de Berndt et al. mais sans étre en mesure de confirmer les valeurs faibles de
conversion en a-pinéne présentées par Bernard et al. (Bernard, 2012).
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3. Corrélation entre mesures de granulométrie et teneurs de la
phase particulaire organique

Les expériences menées au moyen de I’AMS permettent accéder a la fois a la mesure

de la granulométrie et de la teneur en particules organiques. Celles-ci ont été conduites
dans des conditions de concentrations initiales en ozone élevées, afin d’augmenter |’état
d’oxydation du systeme et de générer des teneurs supérieures en AQOS assurant une
meilleure stabilité des mesures. Les teneurs initiales sont ici : pour l’a-pinéne de 8,1 x 10"
molécules cm™ et pour ’ozone de 5,3 x 10" molécules cm™ & un débit total de 2500 mL
min™.
La Figure V. 11 illustre d’une part (haut), !’évolution temporelle en teneur en matiere
organique totale (ugm?); d’autre part elle représente (bas) la méme évolution
temporelle de la distribution en taille des particules et de leur abondance (échelle
colorimétrique) pour quatre avancements de la réaction a l’équilibre en fonction de la
variation de la hauteur de la téte d’injection (38, 57, 113 et 170 s).
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Figure V. 11 (haut) Evolution de la concentration en particules organiques (Org) dans
l'ozonolyse de [’a-pinene pour différents temps de réaction ; (bas) distribution
granulométrique en masse des aérosols générés. Les traits rouges épais représentent les
valeurs moyennes des teneurs organiques et les zones hachurées correspondent aux
écarts-types des mémes données.

On note la bonne corrélation des données de granulométrie et des teneurs en matiere
organique dans le cadre de Llutilisation de UAMS et cela pour les quatre états
d’avancements de la réaction. Les variations des teneurs en matiere organique (haut) sont
concomitantes aux mesures d’abondances des particules AOS formées (bas).

http://doc.univ-lille1.fr

© 2012 Tous droits réservés.



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinene 160

D.Caractérisation de la phase particulaire :
Composition chimique des AOS formés

Apres avoir caractérisé les produits d’ozonolyse en phase particulaire du point de vue
de leur granulométrie, des informations supplémentaires concernant la nature chimique
des especes ont pu étre extraites du couplage de I’AMS au réacteur a écoulement.

L’instrument a été paramétré pour obtenir des spectres de masse moyens en mode V
(basse résolution) et W (haute résolution) en alternant toutes les 2 minutes. Un total de
2 579 enregistrements (runs) a été acquis ; parmi ceux-ci, 388 (soit 15% dont 2% du mode V
et 13% du mode W) ont été exclus du jeu de données aprées pré-traitement des données, en
raison de l'instabilité d’émission du filament (due a de trop fortes concentrations) ou d’un
probleme de calibration des m/z.

Dans un premier temps, nous avons étudié linfluence de certains facteurs sur les
mesures : la teneur en CO, dans l’air zéro, le paramétrage du tableau de fragmentation, et
la température de vaporisation. Puis ’évolution de ’aérosol organique dans sa globalité
(OM, organic matter) a été suivie grace aux données du mode basse résolution. Enfin, les
données haute résolution ont permis d’identifier plus précisément les fragments
contribuant a l’aérosol organique et de calculer les ratios O/C, H/C et OM/0C, indicateurs
de U’état d’oxydation du systéeme.

1. Parameétres d’influence

a) Interférences dans l’analyse AMS de la variation des teneurs en
CO, de lair

La superposition des signaux représentant la teneur totale en composés organiques
obtenus par ozonolyse de ’a-pinéne dans le réacteur a écoulement (par AMS) d’une part,
et la teneur en CO, présente dans l’air zéro du laboratoire (obtenu par IRTF) d’autre part,
montre l'influence importante de la variabilité de la teneur en CO, gazeux dans celle de la
fraction organique totale des aérosols (Figure V. 12). Le taux de CO, dans ’air zéro du
laboratoire est de (75 + 30) ppm ; il varie en sortie du générateur a la méme fréquence
que les variations de température du catalyseur qui y est intégré, et cette fréquence
semble également se retrouver dans les variations du signal lié aux fragments organiques
mesurés par |’AMS.
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Figure V. 12 Superposition de la teneur totale en composés organiques (AMS) et de la
teneur en CO, dans [’air zéro du laboratoire (IRTF)

Nous avons donc cherché a stabiliser la teneur en CO, tout au long des expériences. En
utilisant un purificateur d’air additionnel (initialement prévu pour le fonctionnement
d’une cellule IRTF), et en mettant en place entre le générateur et le réacteur un volume
de détente (50 L), une teneur faible et stable de (1 + 1) ppm est obtenue en entrée de
réacteur.

b) Tableau de fragmentation

Le tableau de fragmentation utilisé par défaut dans le logiciel d’analyse des données
AMS est adapté pour [’utilisation de l’instrument en conditions environnementales pour des
campagnes de terrain; il doit donc étre modifié pour tenir compte des conditions
particuliéres des expériences menées en laboratoire.

Dans les conditions troposphériques, la teneur en CO, est en moyenne de 370 ppm, valeur
par défaut dans le tableau de fragmentation présenté au chapitre 2. La valeur de (1 + 1)
ppm mesurée par IRTF a été utilisée dans le tableau de fragmentation en remplacement de
la valeur de 370 ppm, comme déja expliqué au chapitre 2.

De la méme maniere, une correction sur les fragments m/z 15 et 29 correspondant aux
isotopes de ’azote (°N*) et du diazote (°N'*N") de U’air, respectivement, a été apportée
en utilisant ’outil de diagnostic du module SQ. Ainsi, l’estimation de la part apportée par
la phase gazeuse sur ces fragments permet de prendre en compte seulement le signal
complémentaire correspondant a la phase particulaire organique de m/z 15 et 29. En
effet, en fonction de la calibration et de la saturation du signal a m/z 28, la contribution
de la phase gazeuse aux signaux m/z 15 et 29 peut varier, indépendamment de
’abondance naturelle de lisotope. En représentant les fragments m/z 29 et 15, en
fonction des fragments m/z 43, exclusivement organiques, on vérifie leur proportionnalité
(droite passant par U'origine), et donc l’absence de contribution de la phase gazeuse aux
fragments 15 et 29 d’origine particulaire. Un facteur de correction de 0,8 a été utilisé pour
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le fragment 29, alors qu’aucune modification n’a été apportée au fragment 15 (Figure V.
13).
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Figure V. 13 Dépendance (a) entre les fragments organiques m/z 43 et 29 apres correction
et (b) entre les fragments organiques m/z 43 et 15 pour [’ensemble des données

La teneur de la phase particulaire organique (Org) par rapport a celle de la phase
particulaire totale sont corrélées linéairement (r2 = 0,999) avec une pente de 0,997,
indiquant que la phase organique représente quasiment la totalité de la phase particulaire

(Figure V. 14a).
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Figure V. 14 Représentation en fonction de la teneur totale en particules
(a) de la teneur en particules organiques et
(b) de la teneur en eau particulaire (somme des signaux dus a [’eau)

Cette information nous permet de ne pas apporter de corrections pour les masses liées a la
présence d’ammonium, de sulfates ou de nitrates, qui semblent étre correctement
estimées (contributions quasi-nulles) dans le traitement de données. Une teneur en eau de
’air zéro de (50 + 10) ppm a également été mesurée par IRTF ; elle contribue a la masse
m/z 18, mais également aux masses plus faibles 16 (0") et 17 (OH). De faibles teneurs
d’eau sont calculées par I’AMS pour U’ensemble des données expérimentales (Figure V.

http://doc.univ-lille1.fr

© 2012 Tous droits réservés.



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinene 163

14b). En conformité avec les derniéres recommandations pour le traitement des données
(Jimenez 2011), aucune des valeurs par défaut affectées aux m/z 16, 17 et 18 n’a été
modifiée.

La présence d’atomes de potassium doit également étre vérifiée pour ’attribution du

signal a m/z 39. Les données haute résolution ont permis de conclure que le signal était
bien dii aux fragments organiques uniquement.

c) Influence de la température de vaporisation de l’aérosol

Nous avons vu précédemment que l'efficacité de collecte dépendait de nombreux
parametres, et parmi eux, que la température influait fortement sur LUefficacité
d’ionisation (incluant désorption thermique, ionisation et détection) selon la nature des
especes chimiques. Dans ce travail, nous avons étudié U'influence de la température de
vaporisation des particules issues de |’ozonolyse de ’a-pinéne sur les signaux en fragments
organiques particulaires.

La Figure V. 15 montre les teneurs totales en particules organiques de m/z 43 et 44 (Org
43 et Org 44, respectivement, exprimées en intensités de signal car Uefficacité
d’ionisation d’un composé donné varie avec la température) observées dans des conditions
d’ozonolyse similaires ([a-pinéne], = 8,0 x 10" molécules cm™, [0;]o = 5,3 x 10" molécules
cm?, absence de piégeur de OH, temps de réaction fixe de 57 s (30 cm), débit total : 2500
mL min™), et collectées pendant 1h pour chaque température de vaporisation variant entre
330 et 730°C.
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Figure V. 15 Influence de la température de vaporisation de [’aérosol généré dans
[’ozonolyse de ’a-pinene sur les concentrations observées pour les fragments organiques
m/z 43 et 44, et la teneur totale en particules organiques (0Org)

Les données présentées ont été enregistrées a partir du moment ou linstrument avait
atteint sa température de consigne, mais il est probable que l’équilibre thermique dans la
zone de désorption/ionisation n’était pas tout a fait établi, ce qui expliquerait une partie
de la forte variabilité des mesures. On peut cependant remarquer que les points de chaque
série s’alignent bien linéairement, et que si la température de vaporisation semble
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affecter fortement la sensibilité (Figure V. 15a), elle a un effet moins marqué sur la
répartition entre les principaux fragments organiques (Figure V. 15b). C’est également ce
que traduit la Figure V. 16 avec une efficacité d’ionisation plus importante pour les
températures de vaporisation les plus basses.
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Figure V. 16 Influence de la température de vaporisation de [’aérosol généré dans
[’ozonolyse de ’a-pinene sur les concentrations observées ; les incertitudes correspondent
a l'écart-type des mesures sur 1h

La littérature note d’ailleurs des pertes importantes de signal de masse en fragment CO,"
aux températures élevées lors de l’analyse des acides humique et fulvique, avec une
diminution du signal a m/z 44 plus importante pour l’acide humique, et une perte plus
homogeéne sur ’ensemble des masses pour ’acide fulvique (Wu, 2009). Comme, dans notre
cas, le signal m/z 44 est un des principaux fragments visualisé dans le spectre de masse
moyen (qui sera détaillé dans la section suivante), la variation de la température de
vaporisation implique de larges variations de ’efficacité d’ionisation et donc des signaux
observés.

Alors que pour les campagnes de terrain, une efficacité de collecte de -0,5 est
habituellement rapportée pour tous les analytes (Middlebrook, 2011), elle s’avere
beaucoup plus variable et fonction de la nature et la volatilité de la phase particulaire
pour les études en laboratoire. Une meilleure efficacité est par exemple rapportée dans le
cas de particules organiques liquides ou a fort taux d’humidité (Allan, 2004), tandis qu’il
est généralement admis que les aérosols organiques oxygénés et les particules organiques
solides rebondissent dans la zone de vaporisation (Bahreini, 2005). On peut donc supposer
que ces phénomeénes peuvent également expliquer une partie des différences observées
pour les différentes températures de vaporisation.

Les essais concernant Uinfluence des différentes températures de vaporisation montrent
une forte variabilité des résultats mais on peut penser qu’il serait judicieux de répéter les
expériences a température de vaporisation plus basse. De plus, des profils « en cloche » de
la variation de U'efficacité de vaporisation des aérosols en fonction de la température du
vaporisateur sont présentés dans la littérature pour cette méme gamme de températures
(Alfarra 2004). En cas de choix d’une température de vaporisation différente, il faudra
nécessairement recalibrer |’efficacité d’ionisation a la nouvelle température fixée.
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2. Analyse basse résolution (mode V)

Nous avons dans un premier temps cherché a déterminer les limites de détection et de
quantification dans les spectres de masse moyens obtenus par U’AMS, puis nous avons
vérifié la stabilité de la mesure afin d’estimer le temps maximal d’une expérience, et nous
avons comparé les concentrations massiques en espéces organiques particulaires obtenues
par AMS et par SMPS. Les spectres de masse moyens ont ensuite été analysés pour
différents avancements de la réaction afin d’essayer de comprendre par quels processus se
faisait l’oxydation des particules et quelle était ’influence des conditions expérimentales
(absence de piégeur ou présence de CO ou de cyclohexane). Certains fragments
caractéristiques d’une oxydation plus ou moins importante du systéme réactionnel ont
également fait l’objet d’une analyse plus fine.

a) Limites de détection des spectres de masse basse résolution

La littérature (DeCarlo, 2006) cite des limites de détection inférieures a 0,04 pg m
en mode V et a 0,4 ug m> en mode W pour des spectres moyennés sur une minute. Les
limites de détection ont été aussi évaluées dans le cadre de cette étude en intercalant,
entre 'AMS et le réacteur, un filtre a particules (Balston, modéle BQ) et en enregistrant
les spectres de masse moyennés sur deux minutes (Figure V. 17). On note que, pour la
plupart des m/z, un signal égal a trois fois la hauteur du bruit de fond représente une
concentration inférieure a 0,04 pg m>. Certains signaux font exception, amenant cette
limite jusqu’a parfois 0,4 pug m>. Ces signaux correspondent a des m/z majeurs des
spectres de masse, a savoir m/z 12, 15, 21, 28, 31, 42, 43, 44 et 56.
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Figure V. 17 Limites de détection sur [’ensemble de la gamme de masses (considérées
comme égales a trois fois la hauteur du bruit de fond), obtenues avec un filtre a
particules en amont du réacteur (n = 14 spectres de masses moyennés sur 2 min)

On a donc considéré pour des signaux m/z > 60 une limite de détection égale 4 0,15 ng m™

(3 fois la hauteur du bruit de fond) et une limite de quantification égale a 0,5 ng m™ (10
fois la hauteur du bruit de fond).
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b) Stabilité de formation des AOS pour un temps de réaction
considéré

L’observation des teneurs en AOS formés dans le réacteur (Figure V. 18) en
conditions d’ozonolyse stabilisées (temps de réaction de 170 s correspondant a une hauteur
de 90 cm ; débit total de 2500 mL min™ ; [a-pinéne], = 8,0 x 10" molécules cm™ ; [0;], =
5,3 x 10" molécules cm™) montre une variabilité assez importante tant dans la distribution
granulométrique (D,,) que dans l’estimation de la teneur totale en aérosols (Org) sur une
période de temps supérieure a 12 h. Il convient de rappeler que les particules de diamétre
< 40 nm ne sont pas détectées par ’AMS : un signal AMS nul ne signifie donc pas absence
d’A0S, méme si cela n’explique pas la variabilité aussi importante du signal pour des
conditions expérimentales invariantes avec un mode centré sur 250 nm.
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Figure V. 18 Distribution granulométrique (D,,) et teneur totale en aérosols (Org) générés
dans [’ozonolyse de [’ a-pinene en conditions stationnaires sur une période de temps de
plus de 12h

On a soupconné que cette variabilité était due soit a une instabilité dans la génération des
réactifs, soit a un parametre inconnu modifiant la capacité de nucléation du systéeme. La
stabilité des débits d’introduction d’ozone et d’a-pinéne dans le réacteur (controlés par
des RDM calibrés) ayant été vérifiée, plusieurs autres hypothéses sont envisagées comme
une modification inattendue du taux d’humidité dans le réacteur, ou encore |’apparition
de charges sur les parois, générant des pertes électrostatiques d’AQS. Nous n’avons
malheureusement pas eu le temps de tester ces hypothéses. Néanmoins, on peut voir que
sur les deux premieres heures, la distribution et les teneurs semblent relativement plus

stables.

c) Intercomparaison des mesures AMS et SMPS concernant
’estimation des concentrations massiques en AOS

La Figure V. 19 présente la corrélation entre les concentrations massiques
déterminées a partir des données AMS et SMPS dans les trois conditions expérimentales :
elle témoigne d’un bon accord dans le cas d’absence de piégeur ou en présence de
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cyclohexane, alors que des artéfacts sont a constater en présence de CO. Cette différence
est facilement explicable par le fait que dans ce cas, on a pour certaines expériences
formation de particules fines dues aux radicaux peroxyles, visibles uniquement par SMPS,
et qu’en U'absence d’autres modes de taille plus importante, elles seront les seules a
contribuer a la masse de particules formées.

o} Piégeur de OH 11
O sans
100 © CO
65 O cyclohexane _
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Figure V. 19 Intercomparaison des concentrations massiques en AOS
obtenues par mesures AMS et SMPS

d) Spectre de masse moyen pour différents avancements de la
réaction

Un spectre de masse moyen peut néanmoins étre obtenu pour caractériser le
processus d’oxydation de l’a-pinéne en présence de cyclohexane, dont on a vu qu’il devait
permettre de piéger les radicaux OH sans générer d’artéfacts dans la distribution
granulométrique, a plusieurs états d’avancement.

La Figure V. 20 présente le spectre moyen obtenu a un temps de réaction de 212 s pour un
débit total de 2000 mL min™ et des concentrations initiales de 1,0 x 10" molécules cm? en
a-pinéne et 8,1 x 10" molécules cm™ en ozone, pour des m/z supérieurs a celui de ’a-
pinéne (m/z 136). Il met en évidence la présence d’ions formés de masses bien plus
importantes. On peut remarquer alors la présence statistique plus abondante de signaux
spectraux de ratios m/z coincidant avec la série homologue de l’a-pinéne pour des degrés
d’oxydation ascendants : en d’autres termes on note la présence de nombreux ions de
structure CyoHO, avec des maximums correspondant aux ions CioHqxO, pour lesquels
Xx~2n, ce qui implique une substitution des atomes d’hydrogene. Plus la valeur de n est
importante, plus les x s’éloignent de 2n. De plus, l'intensité des modes spectraux décroit
avec le degré d’oxydation. Pour ce degré d’avancement de la réaction, il semble que l’on
mette en évidence un processus d’oxydation en cascade.
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Figure V. 20 Spectre de masse moyen obtenu dans le processus d’oxydation de [’a-pinene
pour un temps de réaction de 212 s en présence de cyclohexane ; LD (ligne rouge) et LQ
(ligne rouge pointillée) ont été déterminées dans la partie a) de cette section
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Une comparaison des spectres de masse moyens, pour le méme temps de réaction et
dans les trois conditions expérimentales, est illustrée en termes de ratios d’intensités pour
chaque m/z (Figure V. 21). Les facteurs fcyciohexane/sans €t feyciohexane/co représentent le rapport
des concentrations massiques équivalentes au nitrate (ug m?>) en présence de cyclohexane
comme piégeur des radicaux OH et en absence de piégeur, ou en présence de cyclohexane
et CO comme piégeurs des radicaux OH, respectivement. Un ratio proche de 1 signifie
qu’aucune différence n’est observée entre les conditions expérimentales, tandis qu’un
ratio supérieur a 1 indique que les spectres de masse obtenus en présence de cyclohexane
générent plus de signal a ce m/z que ceux obtenus dans ’une des deux autres conditions.
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Figure V. 21 Ratios m/z des spectres de masse moyens obtenus dans le processus
d’oxydation de [’a-pinéne pour un temps de réaction de 212 s.
Les losanges marron représentent la série C;oH50,.

On remarque pour la plupart des ratios des valeurs supérieures a l'unité montrant
’abondance plus importante des signaux en présence de cyclohexane et également
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’existence des mémes groupes de fragments séparés par 16 unités de m/z avec un léger
décalage vers les m/z plus importantes, apparemment favorisés en présence de
cyclohexane. Ceci pourrait étre expliqué par la chimie différente induite par la présence
de radicaux OH ou peroxyles dans le systéme (en absence de piégeur ou en présence de
CO, respectivement), dont la réactivité rentrerait en compétition avec les mécanismes
d’ozonolyse, modifiant la composition chimique des aérosols formés.

Les spectres de masse de l’ensemble des essais de cette étude ne présentent pas de
signaux significatifs au-dela de m/z > 300, tels que ceux attribués a la formation
d'oligomeéres décrits par la littérature (Docherty, 2005; Tolocka, 2006; Gao, 2010). Deux
hypothéses s’offrent alors : soit ces oligomeres ne sont pas formés dans nos conditions, soit
ils subissent une fragmentation au cours de leur mesure lors des étapes d'évaporation ou
d'ionisation.

Si on considere les signaux m/z inférieurs a 136 (masse moléculaire de ’a-pinéne), on
observe cette fois la présence de nombreux ions fragments issus des fragments identifiés
précédemment (CiHx0,). On peut également comparer les spectres de masse moyens
obtenus aux différents temps de réaction (Figure V. 22).

®° 101

100

101 A

102 -

103 |
10 30 50 70 90 110 130 150

m/z

masse équivalente de nitrate (ug m

Figure V. 22 Spectres de masse moyens (superposés) des aérosols formés dans le processus
d’oxydation de [’a-pinéne en présence de cyclohexane pour différents temps de réaction

L’accroissement global de ’ensemble des fragments sur toute la gamme de masse avec
’augmentation du temps de réaction est confirmé sans exception. On visualise encore
mieux la présence de modes de masses, dont les maximums sont séparés de 16 unités de
m/z correspondant a l’addition d’un atome d’oxygene.

e) Relation entre la production de fragments 43 et 44, état
d’oxydation des aérosols

Les intensités des signaux particulaires a m/z 43 et 44 peuvent étre corrélées pour
caractériser ’état d’oxydation des aérosols. Le signal a m/z 43 correspond aux fragments
de types C;H;0" ou C3H;" alors que le signal m/z 44 correspond aux fragments de types CO,"
ou C,H,0". Le rapport entre les deux illustre la part plus ou moins abondante de composés
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oxydés. Dans des conditions d’ozonolyse utilisant le cyclohexane (Figure V. 23a), on
observe un comportement particulier : pour les faibles teneurs, une pente proche de 1
(r2 = 0,991) est observée puis a partir de 5 pg m* environ de fragments organiques 43 ou
44 formés, une rupture de pente (0,75 ; r2 = 0,991) mettant en évidence un phénomeéne
secondaire. La littérature rapporte que pour des teneurs faibles en AQS, la contribution
des signaux a m/z 44 est effectivement plus importante, et qu’elle diminue pour les
teneurs plus élevées (Shilling, 2008). Une autre explication possible serait |’adsorption
partielle de cyclohexane sur les particules obtenues par nucléation (mais cette hypothése
n’est pas confirmée par les analyses de spectres haute résolution, cf. §3). Dans des
conditions d’ozonolyse n’utilisant pas de piégeur ou utilisant le CO, on observe des pentes
égales a 0,54 (r2 = 0,993) et 1,40 (r2 = 0,991) en absence de piégeur et en présence de CO,
respectivement (Figure V. 23b), impliquant la présence plus abondante d’espéces plus
oxydées en présence de CO et a l'inverse la présence plus abondante d’espéeces moins
oxydées en absence de piégeur.
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Figure V. 23 Relation entre la production de fragments 43 et 44 pour les expériences (a)
en présence de cyclohexane ; (b) en absence de piégeur ou en présence de CO

La Figure V. 24 représente la corrélation entre la fraction en fragments 44 (fy) et la
fraction en fragments 43 (f;3) dans les trois conditions expérimentales investiguées, en
comparaison avec les derniers travaux de Lambe et al. (Lambe, 2011) obtenus en
conditions d’ozonolyse sans piégeur (et pour des concentrations en OH variables) pour
différents précurseurs d’AOS (dont les ratios f./fs;; sont contenus dans le triangle en traits
pointillés). La surface en trait plein définissant le domaine de ratios f.4/fs;; en conditions
environnementales correspond aux produits faiblement volatils (LV-OOA) et semi-volatils
(SV-O0A) obtenus par modélisation source-récepteur en utilisant le modéle PMF (Positive
Matrix Factorization). On note que nos données se trouvent a la limite du triangle
représentant les données précédentes de la littérature obtenues en conditions de
laboratoire.
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Figure V. 24 Relation entre les fractions de fragments 43 et 44 pour les expériences en
absence ou en présence de piégeur de OH ; le triangle en traits pointillés représente la
surface dans laquelle se situent les données des précédentes études de laboratoire ; le
triangle en trait plein représente cette méme surface en conditions environnementales.

L’étude de Lambe et al. montre également que lU’exposition a des concentrations
importantes de OH conduit a une augmentation de la fraction f,, concomitante avec une
diminution de la fraction fs;, mais un comportement particulier est observé pour des
teneurs d’exposition plus faibles, lorsque fy est stable et f,;; augmente. Ce comportement
est expliqué par l’augmentation puis la diminution de la contribution du fragment C;H;0" a
m/z 43, suggérant d’abord la formation de composés de types carbonylés puis celle de
fonctions acides dans des étapes ultérieures d’oxydation. Dans notre cas, et méme s’il est
difficile de conclure compte tenu du faible intervalle de fg et f44 dans lequel se situent nos
données, on peut remarquer que les données obtenues en absence de piégeur (donc avec
des expositions - faibles - aux radicaux OH) semblent légérement décalées vers les f; plus
élevés. Les valeurs les plus élevées du ratio fs4 correspondent aux conditions utilisant le
CO, ce qui pourrait correspondre a l’observation de fragments peroxyles fortement oxydés.

f) Corrélation entre les données issues des spectres moyens de
masse et la consommation en a-pinene observée : rendement
de formation en AOS

L’étape suivante dans U'exploitation des données consiste a estimer les rendements
de formation des AOS a partir des teneurs en matiére organique particulaire. Une équation
semi-empirique (Odum, 1996) permet de relier le rendement de formation en AOS (Y) aux
concentrations massiques d’AOS formées (Orgaws ou swes) Pour les expériences en réacteur a
écoulement dans les trois conditions expérimentales concernant le piégeur de OH, en
considérant deux produits, 'un de faible volatilité et l’autre semi-volatil (généralement
nécessaires pour la plupart des composeés) :
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_ Orgamsouswes —

=R usEE. 3 Y. = 0Org 3 (aiKomy Eq. V. 1
A[a— pinéne} ' AMSOUSPS £ (14K o, OrIams ou swes) C

ou Orgavs ouswes . CONcentration massique de l'aérosol organique (pug m) ;
A[a-pinéne] : consommation en a-pinéne (g m?) ;
as et a, : coefficients stoechiométriques de masse des deux produits de substitution
supposeés se former a partir de l'ozonolyse de |’a-pinene
Kom,1 €t Kom,2 : coefficients de partition gaz/particule de ces deux produits (m* pg™”)

La Figure V. 25 représente le rendement de formation en AOS en fonction des teneurs en
matiere particulaire (Ordaws ou swes) pour les différentes conditions expérimentales (en
absence et en présence de piégeur de OH). Les valeurs Orgsyps ont été corrigées du facteur
de correction obtenu en corrélant les mesures de distributions granulométriques AMS et
SMPS (partie C.1). Un seul produit semi-volatil a été nécessaire dans notre cas pour
déterminer l’équation de rendement en AOS.
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Figure V. 25 Rendements en aérosols par rapport aux concentrations massiques d’aérosols
mesurées par [’AMS (points vides) et par SMPS (points pleins) et courbes obtenues en
appliquant l'équation V. 1. pour les expériences sans piégeur, avec cyclohexane et avec CO
(Uaire colorée représente ’intervalle de confiance a 95%).

On remarque que les valeurs de Y en présence de cyclohexane sont beaucoup plus
importantes que dans les deux autres conditions. Ceci peut étre expliqué par la
conjugaison de deux phénomenes antagonistes : (i) le cyclohexane piégé sur la cartouche
d’adsorbants entraine un mauvais piégeage, et donc une sous-estimation des
concentrations mesurées d’a-pinéne, et une surestimation de Y ; (ii) les teneurs
importantes en cyclohexane peuvent d’autre part favoriser son passage en phase
particulaire, ce qui va accroitre les valeurs de Y et AOrgusouswes- D’aprés le graphe, le
premier phénomene semble prépondérant dans notre cas.

De plus, la courbe la plus basse est celle sans piégeur de OH. L’absence de piégeur
entraine une consommation supplémentaire de 'a-pinéne par les radicaux OH, a une
vitesse plus importante que sa consommation par l’ozone, donc une sous-estimation de Y
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pour une méme quantité d’aérosols formés, ce que traduit bien la courbe rouge. On peut
avoir par ailleurs une influence de la compétition entre les deux oxydants (OH et 0s)
conduisant a une formation moindre d’AOS.

Le Tableau V. 3 résume les paramétres de |’équation V.1 obtenues dans les trois conditions
expérimentales concernant les piégeurs de OH et les compare avec les valeurs de la
littérature (Figure V. 26). Les parametres ont été déterminés en combinant les valeurs AMS
et SMPS pour chaque condition (méme si dans le cas de CO, on mesure avec le SMPS un
nombre beaucoup plus important de particules tres fines, celles-ci devraient avoir peu
d’influence sur la masse totale en particules qui intervient dans cette équation).

Tableau V. 3 Comparaison avec la littérature des paramétres de [’équation d’Odum pour
[’ozonolyse de |’ a-pinéne

piégeur de OH a; a, (m§°:;_1) (m§°:;_1) Référence

sans 1,79 - 0,019 - ce travail

co 6,25 - 0,048 - ce travail
cyclohexane 5,48 - 0,012 - ce travail

sans 0,146 0,053 0,385 0,016 Hao, 2011
cyclohexane 0,985 0,30 0,00095 0,207 Song, 2011

1- ou 2-butanol 0,088 0,259 100 0,067 Shilling, 2008
sans 0,125 0,102 0,088 0,079 Griffin, 1999
sans 0,038 0,326 0,171 0,004 Hoffmann, 1997

—— ce travail (sans piégeur)
—— ce travail (avec CO)

—_ -

8L()i- - —— ce travail (avec cyclohexane)
61Fr - 7 ---- Hao, 2011
41 7 Song, 2011
i/ — — Griffin, 1999
2f! —— Hoffmann,1997

0,01 4l : : : : : :
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3
AOrg (ams ou smps) (Hg M )

Figure V. 26 Rendements en aérosols par rapport aux concentrations massiques
d’aérosols : comparaison avec la littérature
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Les paramétres de |’équation d’Odum n’ont en soi pas de signification physique, et sont
souvent fortement variables car relativement peu contraints par les données
expérimentales. On peut simplement considérer la moyenne des a; et des K; comme une
moyenne de l’ensemble des valeurs de a et K de chacun des produits du systéeme
réactionnel. Nos valeurs de a sont plus importantes que la somme des a des autres études.

Il faut cependant noter que les valeurs de concentrations massiques sont déterminées de
maniére assez différente : la plupart des travaux ont en effet pris comme hypothése des
particules sphériques de densité 1 ou 1,2 pour convertir une distribution granulométrique
en nombre mesurée par SMPS en une concentration massique d’aérosols ; dans ce travail,
nous avons utilisé des données AMS faisant ’hypothése d’une efficacité de collecte et
d’ionisation des aérosols organiques égale a celle de l’ion nitrate. Ces deux approches
peuvent probablement expliquer une large part de ’écart observé. Par ailleurs, la quantité
d’aérosols formés est beaucoup plus importante dans ce travail, et sur un temps beaucoup
plus court que les expériences en chambres de simulation, ce qui peut générer des
phénoménes d’adsorption de composés en phase gazeuse sur les particules, et donc
modifier |’équilibre des produits semi-volatils en faveur de la phase particulaire.

3. Analyse haute résolution (mode W)

L’utilisation du HR-ToF-AMS permet une analyse plus fine des spectres de masse
obtenus. Dans cette partie, nous allons présenter dans un premier temps ’analyse des
spectres de masse moyens avec les fragments groupés par familles, en absence et en
présence de piégeurs de OH. L’évolution temporelle de ces familles de fragments fait
'objet d’une deuxieme sous-partie. Puis nous nous intéresserons spécifiquement aux
fragments caractéristiques des AOS plus ou moins oxydés, et a ceux correspondant aux
principaux produits de réaction issus de l’ozonolyse de l’a-pinéne, mis en évidence par Yu
et al. (Yu, 2008). Enfin, l’analyse élémentaire donne acces aux caractéristiques physiques
des AOS qui sont comparées aux données issues de la littérature.

a) Spectres de masse moyens des AOS

Le logiciel de traitement de données permet le regroupement des fragments en
familles. Les familles présentant un intérét dans notre étude sont spécifiques aux AOS,
comme les fragments hydrocarbonés, de type C, et CiH, ou les composés organiques de
différents degrés d’oxydation (type C,H,0 et C,H,0,). Quelques composés azotés sont
également détectés.

La figure suivante (Figure V. 27) présente les spectres de masse moyens des AOS formés
par ozonolyse de l’a-pinene, a un temps de réaction de 212 s (hauteur de réacteur : 90
cm), en absence ou en présence de piégeur de OH. Dans ces spectres de résolution
unitaire, chaque famille est représentée proportionnellement a sa contribution a un m/z
donné.
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Figure V. 27 Spectre de masse moyen par famille de composés pour un temps de réaction
de 212 s : (a) en absence d’un piégeur de OH ; (b) en présence de CO
et (c) en présence de cyclohexane comme piégeurs de OH
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Les intensités (*) sont exprimées en concentrations massiques par équivalence au nitrate
(c’est-a-dire que dans le traitement des données, |’efficacité d’ionisation est celle qui a
été déterminée pour lion nitrate lors des calibrations, et que la valeur d’efficacité
relative d’ionisation — RIE — est prise égale a 1). La limite inférieure des teneurs
significatives a été déterminée comme étant égales a trois fois les limites de détection
spécifiques au mode W, en fonction du temps d’intégration des données, comme expliqué
précédemment dans ce chapitre.

On note globalement des teneurs plus importantes en présence de cyclohexane (Figure V.
27c), avec une part significative apportée par les fragments des familles oxygénées (C,H,0,
et encore plus C,H,0,), s’ajoutant a la présence logique et abondante des fragments
hydrocarbonés issus des produits de dégradation de la chaine de ’a-pinene (pour les trois
conditions). Dans le cas d’utilisation du CO (dont l'artéfact doit affecter la phase
particulaire), on remarque que l’oxydation du systéme se produit avec des teneurs plus
faibles et moins de fragments de poids moléculaires élevés pour le méme avancement de
la réaction (on ne note pas, compte tenu des seuils de détection considérés, de fragments
présents au-dela de m/z 160 contrairement aux deux autres cas). Dans cette derniére
condition ainsi qu’en absence de piégeur, les réactions d’oxydation (par Os;, en
compétition avec OH et les radicaux peroxyles) contribuent visiblement moins a la phase
particulaire (teneurs plus faibles) et avec des produits en phase condensée plutot moins
oxydés (probablement plus d’aldéhydes et de cétones que d’acides).

La présence de composés organiques azotés et oxygénés (RNO, RNO,) reste tres marginale :
seules de tres faibles teneurs sont mesurées, indiquant Uexistence de mécanismes
d’oxydation impliquant les oxydes d’azote dont il faudrait s’affranchir dans des études
ultérieures. Des mesures dans l’air zéro du laboratoire ont permis d’estimer une limite
supérieure en N,O (< 50 ppb) par un systéme IRTF multi-passages (avec une sensibilité
faible) et les concentrations en NO et NO, par un analyseur automatique par
chimiluminescence (TEl ; Model 42iTL), permettant de conclure que [NO] = [NO,] = 0,61
ppb dans l’air zéro utilisé dans ces expériences.

b) Familles de fragments AOS

En fonction du type de piégeur de OH utilisé, Uévolution temporelle des
contributions de chaque famille de fragments a la teneur totale en aérosols organiques
observée présentent des comportements différents (Figure V. 28). On peut noter que,
quelles que soient les conditions d’oxydation, les fragments de la famille CH,O
représentent environ la moitié des AOS formés, suivis de prés par les fragments de la
famille C,H,.

Pour des conditions sans piégeur, comme en présence de cyclohexane, on remarque une
tendance générale a la stabilisation du rapport entre les teneurs de chaque famille et la
teneur globale sur lintervalle de temps étudié, avec une décroissance légere des
fragments oxydés C,H,0 compensée par une augmentation des fragments C,H, en présence
de OH et 03, tandis que la tendance inverse est observée dans le cas de |’ozonolyse seule.
Les fragments carbonés C, et fortement oxydés C,H,0, ne semblent pas impactés.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012

Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinene 177

Dans le cas de |’utilisation de CO en revanche, les teneurs en fragments C,H,0, augmentent
pour les temps de réaction faibles conjointement a I’augmentation des fragments C,H,, au
détriment des fragments de la famille C,H,0. La croissance simultanée des fragments de
type CH,0, avec la décroissance des fragments de type C, démontre que le systeme
réactionnel est hautement oxydé. Néanmoins, il faut garder a U’esprit que ceci peut étre
aussi la conséquence des artéfacts de formation de HO, en présence de CO et de la
présence initiale de particules fines dans le systeme réactionnel.
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Figure V. 28 Distributions temporelles des contributions des différentes familles de
fragments organiques au signal total (a) en absence d’un piégeur de OH, (b) en présence
de CO et (c) en présence de cyclohexane

c) Observation des fragments caractéristiques des AOS

La relation entre la production de fragments 43 et 44 pour les expériences
présentées plus haut en présence de cyclohexane (Figure V. 23a) a montré [’augmentation
du signal 44 par rapport au signal 43 avec la décroissance en masse des particules Cela
implique que dans les premiéres étapes de nucléation les molécules hautement oxydées
contribuent plus fortement (Shilling, 2008). En conditions environnementales, la fraction
organique oxygénée des aérosols (OOA - C,H,0,), a l'origine des fragments m/z 44 (CO;"),
43 (C,H;0%) ou 45 (C,Hs0"), caractérise généralement la fraction d’aérosol secondaire,
tandis que la fraction d’aérosols organiques hydrogénés (HOA - C,H,) est surtout assimilée a
la fraction non transformée de ’aérosol primaire : m/z 27 (C;Hs"), 29 (C;Hs%), 41 (C3HsY),
43 (C3H;"), 55 (C4H;7), 57 (C4Hy"), 69 (CsHe'), 71 (CsHqy"). Les spectres de masse OOA sont
généralement dominés par CO," (m/z 44) (Zhang, 2005a; Aiken, 2008), tandis que les
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spectres de masse obtenus dans des conditions contrélées a partir de ’a-pinéne, du B-
pinéne ou du limonéne sont dominés a la fois par les signaux 43 et 44 avec des intensités
du méme ordre de grandeur.

Dans les conditions spécifiques d’un réacteur a écoulement favorisant |’oxydation avancée
des aérosols, on peut remarquer par analyse haute résolution que méme les signaux a m/z
57 sont dus aux especes oxydées (Figure V. 29). En effet, en conditions environnementales,
’espéce majoritaire retrouvée en phase particulaire est l’ion C4Hy" tandis que dans nos
conditions simulées, |’espece majoritaire est ion C3HsO" confirmant les hypothéses émises
antérieurement concernant la nature fortement oxydée des aérosols. De plus, les
fragments 43 et 44 contiennent des espéces hautement oxydées, respectivement C;H;0" et
CO;". Les spectres de masse haute résolution montrent donc la forte contribution des
especes oxydées a la totalité du signal issu de la phase particulaire.

100 7—c 0|
80

60
40

20

Diff, Hz/ns

43.0 43.1 44.0 44.1 57.0 57.1
a) b) o)

Figure V. 29 Spectres de masse haute résolution dus a la phase particulaire,
pour des fragments caractéristiques d’AOS : (a) m/z 43, (b) m/z 44 et (c) m/z 57

Malgré ’absence d’une séparation chromatographique des analytes, ’utilisation des
techniques de déconvolution spectrale de masse a partir de profils types (Zhang, 2005a;
Lanz, 2007; Ulbrich, 2008) permet l’estimation du degré de vieillissement ou d’oxydation
des aérosols. Ainsi la littérature mentionne plusieurs produits d’ozonolyse de !’a-pinéne
tels que ’oxyde de pinéne, ’acide pinonique et |’acide pinique, et propose des fragments
spécifiques pour chacun d’eux (Tableau V. 4), issus de données SPLAT Il - MS (Single
Particle Mass Spectrometer) (Yu, 2008).

Tableau V. 4 Produits d'ozonolyse de [’a-pinéne, d'aprés Yu, 2008

Produit Formule Masse molaire Fragments
) 1 Structure A
d’ozonolyse brute (g mol™) caracteristiques

d Oxyde CioH1s0 152,23 @ 59 ; 109 ; 123
e pinéne R

Acide 36;39;43;59;71;
pinonique CioH1e0s 184,23 & \—OH 83109 ; 123 ;
(@]
HO
Acide 36;40;59;69;73;
pinique CoHi04 186,21 4 o 95:109;123;139
HO

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinéne

Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012

179

Nous avons cherché a identifier a ’aide de l’analyse haute résolution les fragments
contribuant a la formation de ces signaux analytiques caractéristiques (Figure V. 30).

© 2012 Tous droits réservés.
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Figure V. 30 Identification des fragments contribuant aux signaux caractéristiques des
produits d’ozonolyse de [’a-pinene : (a) fragments communs ; (b) fragments spécifiques de
[’acide pinonique ; (c) fragments spécifiques de [’acide pinique

Alors que pour m/z 59, une seule espece semble contribuer (C;H,0%), pour m/z 109 une
contribution (par ordre décroissant d’intensité) est attribuée aux espéces C;Hy0*, CgHq;3" et
C¢Hs0,". De méme pour m/z 123, quatre fragments sont mis en évidence : CgH;,0", C;H,0,",
CeH30;5" et CoHy5". On note donc plusieurs états d’oxydation pour un méme fragment, mais
avec une prépondérance des espéces mono-oxydées dans les trois cas. Concernant les
fragments caractéristiques de |’acide pinonique, on note la présence des espéces C4H;0",
C;H;0;", CsHy"; et CsH,0", CgHy" pour m/z 71 et 83, respectivement. Concernant les
fragments caractéristiques de ’acide pinique, on note la présence des espéces C,Hs0" et
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CsHy" pour m/z 69 ; C3Hs0,", C4HyO™ et C¢H™ pour m/z 73 ; CsH30;", C¢H,0" et C;H" pour
m/z 95 ; C;H,05", CgH;10," et CoHy5s0™ pour m/z 139, respectivement.

D’autres études caractérisant les fragments d’AOS formés par oxydation de composés
organiques provenant de sources anthropiques ou naturelles (Alfarra, 2006 ; Sato, 2009 ;
Kang, 2010) ont également montré que ceux-ci présentaient des groupes fonctionnels d'une
nature hautement oxydée.

4. Analyse des ratios élémentaires

A partir des données obtenues en mode haute résolution, on peut calculer et suivre
l’évolution temporelle des ratios élémentaires O/C, H/C et OM/OC (ou OM — organic
matter — est la concentration en aérosols organiques déterminés par l’analyse basse
résolution) dans le systéme réactionnel. Ces ratios ont été évalués et sont présentés dans
la Figure V. 31 pour les trois conditions expérimentales, et l’ensemble des temps de
réactions étudiés.

. 1,70+ =
21,651
Oi160+ .

0,45 T
0 0,40+
OCo0,35¢

0,30 T

.| piegeur OH

— O sans

— — X cyclohexane
.......... O CO

155+
o 180T
31,45+
1,40 1
135+

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
temps de réaction (s)
Figure V. 31 Analyse élémentaire des spectres de masse HR : ratios O/C, H/C et OM/0OC
pour des conditions sans piégeur (carrés), avec CO (cercles et échelle de gauche pour
OM/0C) ou avec cyclohexane (astérisque). L’aire colorée représente l’intervalle de

confiance a 95% pour un fit linéaire pondéré prenant en compte les incertitudes. Pour une
meilleure lisibilité, les données ont été décalées de 2 s pour un méme temps de réaction.

On remarque que les deux ratios élémentaires H/C et O/C présentent une stabilité
temporelle pour les conditions sans piégeur et en présence de cyclohexane, avec des
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valeurs relativement proches et significativement différentes de celles calculées en
présence de CO qui présentent de plus une variabilité plus importante.

La Figure V. 32 rapporte les valeurs moyennes et écart-types des ratios H/C et O/C dans un
diagramme de corrélation. On retrouve illustrée la plus forte variabilité et le
comportement atypique en présence de CO ou deux groupes sont remarqueés, distincts de
ceux obtenus dans les deux autres conditions : le groupe avec les ratios H/C les plus élevés
et les ratios O/C les plus faibles présente une forte incertitude qui est cependant
compatible avec les valeurs du second groupe présentant une meilleure stabilité.

1,8 —
1871 piégeur de OH pggilgnie OH
T O sans
T O CO
1,71 O CO
O cyclohexane O cyclohexane
167 : 4+ Lambe, 2011
O b e
—~ 1,5“ + S
- +
Lat Forer
1,31
124 10T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,4 0,8 1,2
a) o/C b) o/C

Figure V. 32 (a) Diagramme de corrélation entre H/C et O/C et (b) comparaison avec les
données de la littérature ; la surface définie par les lignes pointillées correspond au
domaine des conditions environnementales (Figure V. 24) ; la zone grisée représentant les
incertitudes de conversion des fractions f4; et f4 en ratios H/C et O/C dans ces conditions.

La Figure V. 32b montre que les AOS formés dans notre réacteur sont caractérisés par des
ratios O/C faibles, caractéristiques des aérosols formés aux premiéres étapes d’oxydation.
Le degré le plus important d’oxydation est atteint pour l’étude en présence de CO.
L’exposition aux radicaux accroit le ratio O/C en paralléle avec la décroissance du ratio
H/C. Les évolutions des ratios {H/C} / {O/C} peuvent donc apporter des informations sur
les processus d’oxydation (Heald, 2010). Une pente nulle suggere ’addition d’un
groupement -OH sur une chaine carbonée, tandis qu’une pente de -2 (respectivement -1)
correspond plut6t a l’addition de groupements carbonyles (respectivement de groupements
carboxyles, ou hydroxyles et carbonyles).

Les corrélations entre la fraction f, et le paramétre O/C (Figure V. 33a) et la fraction fy3
et le parametre H/C (Figure V. 33b) illustrent respectivement la part oxydée et non
oxydée du systéeme et peuvent étre comparées avec les modélisations proposées dans la
littérature (Aiken, 2008; Ng, 2011). Pour la Figure V. 33a, la plupart des données
présentent un ratio O/C plus faible pour une méme fraction f4, que celles précédemment
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reportées, tandis que l’accord semble meilleur en ce qui concerne la fraction moins
oxydée (Figure V. 33b).

LOT picgeurde O pien 2008 257
144 © sans
' O cyclohexane 20
121 © €O ’
1,01 1,51
O ] © ,
o 987 I
0,671 1.0
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02+ .- ® CO —— Ng, 2011
‘ O cyclohexane
0,04 — : 0,01 : : : : :
0,00 0,05 0,20 0,15 0,20 0,25 0,30 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
a) faa b) fag

Figure V. 33 Représentation des dépendances entre les fractions des signaux f, et f,; avec
les ratios O/C et H/C respectivement, et comparaison avec la littérature

La mesure des ratios O/C et H/C nous permet d’accéder a la masse volumique des
particules. Pour une valeur fixée de H/C, la masse volumique augmente avec le ratio O/C,
de la méme maniere que pour une valeur fixée de 0/C, la masse volumique augmente avec
la diminution du ratio H/C.

Ce comportement est lié aux caractéristiques intrinseques des atomes impliqués puisque la
masse volumique des atomes d’oxygene est plus élevée que celle du carbone et plus
encore que celle de ’hydrogéne (Kuwata, 2012). La formule (Eq. V. 2) proposée par cette
derniére étude permettant le calcul de la densité (p.e) en fonction des deux ratios est
considérée comme appropriée a nos travaux car les mesures AMS de ces ratios (qui
prennent en compte les especes particulaires dans leur globalité) sont probablement plus
précises que les valeurs obtenues par composé individuel (Chan, 2009).

12+1(H /C)+16(0O/ C)
7,0+5,0(H/C)+4,15(0/ C)

Py =1000 Eq. V. 2

Le Tableau V. 5 présente pour "ensemble des ratios calculés (en fonction des piégeurs
utilisés, et du temps réactionnel) les masses volumiques déterminées a l’aide de cette
équation.
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Tableau V. 5 Récapitulatif de [’évolution temporelle des ratios élémentaires OM/0C, O/C
et H/C dans le systéme réactionnel en fonction du type de piégeur de OH utilisé. Les
incertitudes représentent ’écart-type des mesures AMS pour [’ensemble des résultats.

P;igg:’ t(s)  OM/OC (AMS) H/C (AMS) 0/C (AMS) vomﬁgue
(kg m”)

47 1,63 + 0,02 151 + 0,02 038 + 002 1213

59 1,62 + 0,02 151 + 0,01 037 + 002 1209
. 7 1,63 + 0,04 148 + 0,05 038 + 003 1225 E
a 94 1,63 + 0,03 1,50 + 0,02 038 + 002 1217 &
141 1,62 + 0,01 1,50 + 0,01 037 001 1213

212 1,62 + 0,03 152 + 0,04 037 + 002 1206

47 1,74 + 0,02 1,39 + 0,01 047 + 001 1316
59 1,40 + 0,20 1,53 + 0,20 020 +002 1148
° 71 123 + 0,44 154 + 0,21 031 + 012 1154 'y
© 94 1,54 + 0,17 1,47 + 0,12 034 %009 1198 &
141 1,70 + 0,04 138 + 0,03 044 + 003 1296

212 1,69 + 0,03 139 + 0,03 043 + 003 1286

46 1,60 + 0,06 1,52 + 0,02 035 + 004 1194
% 69 1,66 + 0,02 1,49 + 0,02 040 + 001 1235 ™
2 92 1,61 + 0,10 1,51 + 0,04 036 007 119 3
3 138 1,64 + 0,02 151 + 0,02 038 + 002 1217 O

207 1,64 + 0,02 1,49 + 0,02 039 + 001 1226

Un excellent accord entre les trois types de conditions et entre les différents temps de
réaction est constaté : peu importe la présence ou non d’un piégeur de radicaux OH et le
temps réactionnel considéré, la valeur de masse volumique calculée est similaire. De plus,
on peut remarquer dans le cas d’utilisation de CO ou les teneurs en AOS sont moins
importantes, que si on considére uniquement les valeurs présentant les incertitudes les
plus faibles, la masse volumique moyenne de la particule est plus élevée (1299 + 16
kg m?>), en accord avec |’étude de Shilling, 2009 qui rapporte des masses volumiques > 1,3
g m™ pour des teneurs en AOS < 10 ug m™.

Les valeurs de masse volumique sont proches de celles proposées par la littérature
(Tableau V. 6). D’aprés Zelenyuk et al. (Zelenyuk, 2008), les aérosols formés dans
’ozonolyse de ’a-pinéne, que ce soit en présence ou en absence d'un piégeur de radicaux
OH (dans son cas, le cyclohexane), sont des particules sphériques de masse volumique ~1,2
g cm?. Nos valeurs de masse volumique sont en cohérence avec l’ensemble des valeurs
proposées dans la littérature (1,3 - 1,4 g cm™) pour le méme systéme (Bahreini, 2005;
Alfarra, 2006). Des algorithmes développés pour le calcul de la masse volumique des
aérosols organiques formés dans des systemes d'ozonolyse multi-composants (a-pinene, B-
pinéne, et A-limonéne) l’estiment de l'ordre de 1,4 & 1,65 g cm™ dans pratiquement tous
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les cas (Kostenidou, 2007), en cohérence avec les mesures ambiantes. La masse volumique
obtenue, nettement plus élevée que celle des produits typiques d’oxydation de ’a-pinene
(Pacide pinique = 1,09 @ cm™), les rapports 0/C > 0,2 ainsi que ’humidité négligeable dans le
réacteur suggerent que U’AOS est probablement dans une phase solide ou cireuse
(Kostenidou, 2007; Saukko, 2012). Il faut noter que les masses volumiques rapportées dans
les études considérées intégrent le fait que les particules sont sphériques sans prendre en
compte U'effet de forme : par cela, la mesure rapportée est alors la limite inférieure de
masse volumique que pourraient avoir des particules non sphériques. Dans ce travail, on ne
peut écarter I’hypothése d’une influence de I’écoulement sur la forme des particules, avec
des coagulations probablement privilégiées dans le sens de ’écoulement. Celle-ci pourrait
étre testée en déterminant les éventuelles variations du facteur de forme pour différents
débits totaux dans le réacteur.

Tableau V. 6 Masses volumiques proposées dans la littérature pour les particules formées
dans les processus d’ozonolyse de [’a-pinene

masse volumique Facteur Technique .
(g cm™) de forme instrumentale Reférence

1,211 £ 0,007 ° 1,48
1,233 + 0,075° 1,45 SMPS, HR-ToF-AMS ~ ce travail
1,214 + 0,017 ¢ 1,47
1,19 1 DMA, HR-ToF-AMS  Bahreini, 2005
1,198 + 0,004° 1 SMPS, SPLAT II* Zelenyuk, 2008
1,21 + 0,02 1 SMPS, SPLAT II* Yu, 2008
1,213 + 0,003¢ 1 SMPS, SPLAT II* Zelenyuk, 2008
1,24 - SMPS, APM** Malloy, 2009
1,29 - 1,32° 1 DMA, HR-ToF-AMS  Alfarra, 2006

2 sans piégeur de OH ; ® avec CO comme piégeur de OH ; © avec le cyclohexane comme piégeur de
OH ; 9 photo-oxydation en présence de NO,

Compte tenu des couples de valeur O/C et H/C obtenus, et en les confrontant avec les
données de Chan et al. qui ont caractérisé les produits particulaires principaux d’ozonolyse
en fonction de ces ratios (Chan, 2009), on peut émettre ’hypothése que nos aérosols
moyens seraient composés de molécules de type acides pinonique (0/C = 0,3 ; H/C = 1,6),
hydroxy-pinonique (O/C = 0,4 ; H/C = 1,6) et pinique (0/C = 0,44 ; H/C = 1,55).

Les ratios élémentaires OM/0OC, O/C et H/C obtenus dans ce travail sont en bon accord
avec les études similaires rapportés dans la littérature (Tableau V. 7) sur le méme systéeme
réactionnel, ainsi qu’avec les mesures en air ambiant pour le ratio OM/0C.

http://doc.univ-lille1.fr



'SPAIBSDI SHOIp SN0 2102 @

1 LalII-AluN00py/:dpy

Chapitre 5 : Détermination des produits de la réaction d’ozonolyse de [’a-pinene

185

Tableau V. 7 Ratios élémentaires OM/OC, O/C et H/C dans le systéme réactionnel en fonction du type de piégeur de OH utilisé :
comparaison avec les études de laboratoire et les campagnes de mesure. Les incertitudes pour notre étude correspondent a [’écart-type

des mesures AMS pour [’ensemble des résultats

o/c

H/C

OM/0C

Site

Typologie ou

Technique

Référence

dispositif * instrumentale *
0,38 +0,01° 1,51+ 0,012 1,62 +0,01°
0,40 + 0,08" 1,39 + 0,08 1,67+ 0,20° RE HR-ToF-AMS ce travail
0,43 +0,03°¢ 1,51 £0,02 ¢ 1,64 + 0,03 ©
0,35-0,38 RE NAMS Gao, 2010
0,30- 0,43 1,47 + 0,15 1,70 £ 0,10 CSA HR-ToF-AMS Chhabra, 2010
0,29-0,45 CSA HR-ToF-AMS Shilling, 2009
0,4-0,6 1,4-1,7 CSA ESI-FTICR-MS Reinhardt, 2007
0,37-0,4 RE NAMS Tolocka, 2006
0,37 + 0,08 1,39 + 0,10 1,63 Douai (FRA) urbain HR-ToF-AMS Crenn, 2011
1,67 Marseille (FRA) urbain cToF-AMS El Haddad, 2011
1,78 Grenoble (FRA) urbain cToF-AMS Favez, 2010
1,58 - 2,08 Ontario (CAN) rural cToF-AMS Chan, 2010
0,27 1,71 Mexico (MEX) urbain HR-ToF-AMS Aiken, 2008
1,61 - 1,79 Tokyo (JAP) urbain analyseur EC/0C Takegawa, 2005
0,8 1,69 Pittsburgh (USA) urbain Q-AMS Zhang, 2005b

2 sans piégeur de OH ; ® avec CO comme piégeur de OH ; © avec le cyclohexane comme piégeur de OH ;

* RE : réacteur a écoulement ; CSA : chambre de simulation atmosphérique ;
¥ NAMS : Nano-Aerosol Mass Spectrometer ; ESI-FTICR-MS : ElectroSpray lonization Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry
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Les aérosols vieillis dans les conditions atmosphériques peuvent présenter des valeurs
élevés de O/C et de OM/0OC (1,0 et 2,5, respectivement), dépassant largement les valeurs
des ratios observés dans le cadre de notre étude et également ceux des chambres de
simulation atmosphérique, alors que des valeurs basses de ce rapport (de 0,06 a 0,10) sont
caractéristiques des gaz d'échappement de véhicules (Aiken, 2008).

E. Conclusions

Les expériences présentées dans ce chapitre ont été menées dans trois conditions
expérimentales : absence de piégeur de OH (compétition entre |’ozonolyse et la réactivité
avec OH formé in situ), présence de CO (piégeage des OH mais formation de radicaux
peroxyles) ou de cyclohexane (piégeage des OH et pas de chimie secondaire attendue
perturbant l’analyse de la phase particulaire).

Les produits de réaction en phase gazeuse n’ont pu étre caractérisés par manque de
sensibilité et des artéfacts de rincage des COV adsorbés dans la cartouche par ’ozone. Les
concentrations en a-pinéne et ozone ont néanmoins pu étre suivies, et corrélées aux
especes formées en phase particulaire.

La comparaison des distributions granulométriques des AOS formés lors de ’ozonolyse de
U’a-pinéne a montré la complémentarité et le bon accord entre les mesures AMS et SMPS.
Un facteur de corrélation entre ces deux types d’analyse a été proposé qui tient compte
de la masse volumique et de la forme des particules. L’influence de la présence d’un
piégeur de OH a été évaluée, mettant en évidence des artéfacts dans le cas de ’utilisation
de CO, probablement liés a une chimie secondaire impliquant les radicaux peroxyles.

Le suivi de U’évolution temporelle des AOS par SMPS a permis de mettre en évidence une
phase de nucléation caractérisée par des diametres inférieurs a 10 nm et qui évolue
rapidement vers un mode centré sur 40 nm, quelle que soit la condition expérimentale,
avec cependant la présence de particules tres fines générées en présence de CO et O;
uniquement, et vraisemblablement dues a une chimie secondaire non expliquée. Les
données obtenues n’ont pas permis de déterminer le seuil de nucléation mais elles sont en
bon accord avec la derniere étude dans un systeme similaire (Bernard, 2012).

Les expériences menées au moyen de l’AMS ont permis d’accéder a la fois a la mesure de
la granulométrie et de la teneur en particules organiques qui ont montré une bonne
cohérence malgré une variabilité importante qu’on soupconne étre due a des effets
électrostatiques a la paroi du réacteur, puisqu’elle est également observée avec le SMPS.

L’analyse des spectres de masse moyens des AOS formés confirme l’état d’oxydation
avancé, attendu en présence de cyclohexane comme piégeur de OH, avec l'existence de
fragments oxydés issus de la série homologue de ’a-pinéne de structure C;HO,. La
présence du cyclohexane comme piégeur semble favoriser, pour des concentrations
initiales en réactifs équivalentes, des rendements de formation en AOS plus importants,
cohérents avec l’absence de compétition avec d’autres especes oxydantes ne conduisant
pas a la formation de produits en phase particulaire. On a par ailleurs pu simuler les
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rendements de formation en ne considérant qu’un seul produit semi-volatil, contrairement
aux expériences en chambre de simulation, ce qui pourrait étre expliqué par les temps de
réaction beaucoup plus courts de cette étude.

L’absence d’un piégeur de OH expose les particules a de faibles teneurs en radicaux,
contribuant a l’augmentation de la fraction f,;, en accord avec la littérature. Dans les
mémes conditions, la fraction f,, présente les valeurs les plus basses de notre étude, sa
contribution augmentant en présence de cyclohexane et plus encore en présence de CO.
Les corrélations entre la fraction fy, et le paramétre O/C, et la fraction fy; et le paramétre
H/C ont été comparées avec la littérature avec un meilleur accord obtenu pour la seconde
qui représente la part moins oxydée du systeme.

L’analyse haute résolution a permis de confirmer le degré d’oxydation des fragments
détectés, avec les fragments oxydés (C,H,0 et C,H,0,) qui représentent plus de la moitié
de la masse d’AQOS formée, les fragments C,H, étant également identifiés en quantité plus
importante (et pouvant de plus étre des fragments de molécules oxydées). Les fragments
caractéristiques des AOS en conditions environnementales ont été investigués : il apparait
que les m/z généralement typiques des especes hydrocarbonées correspondent dans notre
cas a des especes plutdt oxygénées. Une analyse plus spécifique des ratios m/z
caractéristiques de produits d’ozonolyse de ’a-pinéne observés par Yu et al. (Yu, 2008) a
permis d’identifier exactement les fragments contribuant aux spectres de masse de ces
produits.

Les ratios élémentaires H/C (-1,5) et O/C (-0,4) présentent une stabilité temporelle pour
’ensemble de intervalle de temps étudié, pour les conditions sans piégeur et en présence
de cyclohexane, alors qu’en présence de CO la variabilité de ces ratios est plus importante
et surtout les valeurs sont significativement différentes (ratio H/C plus faible et ratio O/C
plus élevé) de celles correspondant aux deux autres conditions. Ces deux ratios, ainsi que
le ratio OM/0OC (~1,6), sont en bon accord avec les valeurs de la littérature, qu’elles aient
été obtenues dans des études de laboratoire (réacteur a écoulement ou chambre de
simulation atmosphérique) ou lors de campagnes de terrain.

La masse volumique des AOS formés déterminée dans ce travail est en cohérence avec les
valeurs présentes dans la littérature (-1,2 g cm?®). De plus, le ratio 0/C > 0,2 ainsi que
’humidité négligeable dans notre réacteur confortent ’hypothése déja avancée dans la
littérature de la formation de particules visqueuses voire solides, avec une probabilité de
formes non sphériques du fait des coagulations probablement privilégiées dans le sens de
’écoulement qui expliqueraient le facteur de forme éloigné de la sphéricité (-1,5)
déterminé dans cette étude.

Les travaux décrits dans ce dernier chapitre ont eu pour but premier d’établir des
conditions d’expérimentation optimales pour des études futures. L’utilisation de
cyclohexane comme piégeur de OH parait appropriée en ce qu’il ne semble pas générer
d’artéfacts pour l’étude de la phase particulaire, contrairement au monoxyde de carbone
également testé. La méthodologie de traitement des données AMS en conditions de
laboratoire a été mise au point. Les expériences établissent également un cadre
préliminaire permettant d’établir les conditions initiales pour les études de formation
d’AO0S en fonction du résultat visé (on peut par exemple indiquer qu’il faudrait travailler a
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des débits totaux plus importants si on veut investiguer le seuil de nucléation). L’ensemble
des résultats de ce chapitre, globalement en accord avec les études disponibles dans la
littérature pour cette réaction modele, nécessitent d’étre confortés par des expériences
supplémentaires pour en vérifier la reproductibilité.
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Conclusions

L’utilisation du réacteur a écoulement comme outil d’étude des processus de
formation des AOS a été validée par ces travaux. Les processus mis en évidence, ainsi que
les constantes caractéristiques mesurées concordent avec la littérature, alors que les
investigations réalisées ont permis également d’accéder a de nouveaux éléments
concernant les mécanismes réactionnels et la caractérisation de la phase particulaire.

Les étapes préliminaires de caractérisation fluidique du réacteur, de mise au point des
méthodes d’échantillonnage et d’analyse des composés gazeux et espéeces particulaires
d’intérét, suivies de l’étude cinétique et mécanistique de l’ozonolyse des penténes
méthylés et de ’a-pinéne et de la caractérisation de la phase particulaire (granulométrie
et composition chimique moyenne) dans la réaction O; + a-pinéne conférent a ces travaux
un caractére complexe et relativement exhaustif.

Développement analytique

Le premier point crucial a consisté a déterminer les caractéristiques d’écoulement
dans le réacteur. En effet, le temps de séjour moyen des especes, correspondant au temps
de réaction, en dépend directement. Ce travail a permis de caractériser |’écoulement —
laminaire, mais pas de type piston — et déterminer les parametres influents. Une relation
empirique a été établie entre le temps de réaction calculé pour un écoulement piston et le
temps réel de séjour des molécules dans le réacteur, en fonction de la hauteur de celui-ci
et de la vitesse de l’écoulement. Par ailleurs, il a été démontré que la chute de pression
entre U'entrée et la sortie du réacteur était négligeable (-10™ atm) pour I’ensemble des
débits totaux considérés, et que les corrections liées a la diffusion de ’ozone lors des
expériences cinétiques en excés de COV pouvaient étre considérées comme négligeables
méme dans le cas extréme d’un gradient de concentration important.

Les conditions expérimentales nécessaires pour recréer des conditions proches d’un
prélevement isocinétique des aérosols ont par ailleurs été déterminées, en prenant en
compte le débit total dans le réacteur ainsi que les débits d’échantillonnage des
instruments connectés.

Une zone de mélange sous la téte d'injection, de hauteur variable selon le débit total et
qui conditionne le temps minimal a partir duquel l’écoulement est laminaire, a été mise en
évidence expérimentalement et est en trés bon accord avec la valeur obtenue par calcul
en considérant les équations de la mécanique des fluides. Ceci va nécessairement limiter
’observation en conditions stationnaires des premiéeres étapes de formation des AOS.

Le second aspect critique concernait l’échantillonnage des espéces en phase gazeuse.
Celles-ci se répartissant sur un large domaine de concentrations et de volatilités, une
méthode d'analyse TD-GC-FID/MS a été optimisée. Les lits d’adsorbants ont été choisis en
fonction de leur capacité de piégeage, et la sensibilité et la reproductibilité d’analyse ont
été largement améliorées par refocalisation des analytes sur un insert rempli d’adsorbant
et refroidi a 0°C. Les adsorbants choisis se sont avérés adaptés a nos conditions
analytiques concernant le suivi des hydrocarbures et des produits de premiere génération
d’ozonolyse des alcénes. Si des essais futurs envisagent de travailler en conditions plus
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humides, il est préconisé de substituer le Carbosieve S-1ll (hydrophile, pour des taux
d’humidité supérieur a 50%) par le Carbopack X (recommandé par la littérature comme un
compromis entre un adsorbant a haute surface spécifique, et un adsorbant hydrophobe).

De plus, en conditions d’excés d’ozone, il a été montré qu’un scrubber est nécessaire en
amont de la zone de prélévement des cartouches afin de prévenir la dégradation des COV
par ’ozone pendant ’échantillonnage ou pendant la désorption thermique. Une étude
comparative entre les scrubbers de Kl et MnO, a permis de montrer que les scrubbers
catalytiques de MnO, s’avéerent inefficaces en air sec (mais pourraient étre envisagés en air
humide). Par ailleurs, les scrubbers KI montrent des capacités assez élevées de piégeage
d’ozone mais une stabilité temporelle faible. Le changement de scrubber apres 25 pg
d’exposition a l’ozone, ou au moins une fois par jour a été envisagé ; mais les essais
effectués montrent cependant que cela peut représenter une source d’artéfacts (réactivité
hétérogene potentielle entre ’ozone piégé et les COV) plutot qu’une solution viable de
piégeage d’ozone aux teneurs élevées (ppm) en air sec. L’étape de validation cinétique,
nécessitant des conditions de pseudo-premier ordre, a donc été réalisée en exces de COV
et non en exces d’ozone.

Enfin, la granulométrie des particules formées dans l’ozonolyse de l'a-pinéne a été
comparée en conditions de préléevement isocinétique et surcinétique. Pour différents états
d’avancement de la réaction, aucune différence significative n’a été observée : en effet
les particules de tailles trés fines (< 100 nm) suivent U’écoulement de l’air. Les outils
utilisés, s’ils permettent une intercomparaison des mesures sur un intervalle de diametres
commun, limitent cependant |’observation aux tailles supérieures a 5,5 et 50 nm (pour le
SMPS et I’AMS, respectivement).

Validation cinétique

L’étude cinétique concernant l’ozonolyse de quatre penténes méthylés et de 'a-
pinéne a permis la détermination des coefficients de vitesse, qui ont été trouvés en bon
accord avec les données existant dans la littérature et avec des mesures réalisées en
chambre de simulation atmosphérique. Les valeurs sont cohérentes avec le fait que les
coefficients de vitesse augmentent avec le degré de substitution de la double liaison, effet
partiellement estompé par U'effet stérique di a la présence de substituants volumineux.
L’analyse structure-activité effectuée renforce la validité des données expérimentales.

L’ozonolyse du 2,4,4-triméthyl-2-penténe a également été investiguée du point de vue
mécanistique, permettant l'identification et la quantification des deux produits de
réaction carbonylés attendus, dans des rendements en bon accord avec la seule étude
existante. Le suivi de la réaction aux temps de réaction courts, a montré ici tout son
intérét, car cela a permis l’identification d’un produit non oxydé (2-méthyl-1-propéne),
mis en évidence pour la premiére fois dans ce travail a notre connaissance. L’hypothese du
réarrangement électronique d’un intermédiaire Criegee excité est avancée. Par ailleurs, la
diminution des rendements de formation de ce produit avec le temps de réaction montre
la compétition entre celui-ci et ’alcéne parent dans la consommation d’ozone.

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Marius Duncianu, Lille 1, 2012
Conclusions et perspectives 191

Formation d’AOS par ozonolyse de ' a-pinéne

L’ozonolyse de l’a-pinéne a été abordée en derniére partie de these. Cette réaction
est en effet bien documentée dans la littérature en ce qui concerne la formation des
produits de réaction gazeux et particulaires. Dans ce travail, nos travaux ont
principalement porté sur une caractérisation préliminaire de la phase particulaire formée
par granulométrie laser (SPMS) et spectrométrie de masse (AMS) puisque les produits en
phase gazeuse n’ont pu étre déterminés.

L’étude a été réalisée pour trois conditions expérimentales intégrant ou non la présence
d’un piégeur de radicaux OH (CO ou cyclohexane) afin d’éviter que ces radicaux formés in
situ ne réagissent avec l’espece précurseur ou les produits de réaction. Les deux piégeurs
présentent des inconvénients que nous n’avons pu écarter : le CO produit des radicaux HO,
ou RO, qui vont intervenir dans le mécanisme d’oxydation et conduire a des artéfacts
particulaires de petites tailles (< 10 nm) et probablement favoriser la mise en place de
phénomenes de coagulation des produits de l'ozonolyse en concurrence avec les
phénomenes de nucléation ; tandis que le cyclohexane en excés conduit a une saturation
de Uadsorbant. Par ailleurs, on a pu constater que le régime stationnaire est limité a
quelques heures en ce qui concerne la stabilité de la distribution granulométrique des
particules ; on soupconne au-dela l’apparition de charges électrostatiques sur les parois du
réacteur qui vont perturber les mesures en phase particulaire.

La comparaison des diameétres correspondant au mode de la distribution granulométrique
par SMPS et AMS a permis de déterminer le produit de la masse volumique des aérosols
formés et du facteur de forme des particules, qui est cohérent avec les distributions
granulométriques en masse obtenues. Afin de mettre en évidence les phénomenes de
nucléation en absence de piégeur de OH, la distribution en nombre de particules a été
suivie. Les temps de réaction les plus courts sont caractérisés par la formation d’une
distribution dominée en termes de nombre de particules par un mode trés fin (< 10 nm),
mode qui tend a diminuer en importance avec |’avancement de ’oxydation en faveur d’un
second mode centré autour de 40 nm. La phase condensée s’accroit avec |’augmentation
des teneurs initiales d’ozone, sans modification de la distribution en taille.

L’analyse AMS a permis d’accéder a la composition chimique moyenne des

particules. L’analyse basse résolution a permis de mettre en évidence dans les spectres de
masse la présence statistique de signaux spectraux de ratio m/z coincidant a la série
homologue de ’a-pinéne avec des degrés d’oxydation ascendants de type CyH40,, et donc
un processus d’oxydation en cascade. L’accroissement global de ’ensemble des fragments
sur toute la gamme de masse avec |’augmentation du temps de réaction est confirmé sans
ambigtiité.
Les rendements en aérosols relativement aux concentrations massiques d’aérosols
mesurées par U'AMS et SMPS présentent des valeurs plus hautes par rapport a celles
rapportées par la littérature. L’équation semi-empirique proposée par Odum (1996), qui
relie ces deux parameétres, nécessite |’hypothése de la présence d’un seul produit semi-
volatil pour modéliser les points expérimentaux.

La consommation additionnelle de l’a-pinéne par les radicaux OH en absence d’un piégeur
entraine d’une part une sous-estimation des rendements en aérosols pour une méme
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quantité d’aérosols formés, et d’autre part la formation des produits de réaction moins
oxydés et donc plus volatiles. Ce comportement est traduit correctement par ’observation
des rendements moins importants en absence d’un piégeur de OH.

Les rapports entre la production de fragments m/z 43 (C,H;0") et 44 (COy),
caractéristiques de l’état d’avancement de |’oxydation des AQOS, ont été calculés pour
’ensemble des données d’ozonolyse, et révelent la présence plus abondante des especes
plus oxydées en présence de CO et a Uinverse la présence plus abondante des especes
moins oxydées en absence de piégeur. Un comportement intermédiaire est observé dans le
cas de l'utilisation de cyclohexane avec la mise en évidence de deux processus particuliers
distincts, le premier étant probablement caractéristique de la nucléation et de la
condensation des produits d’ozonolyse de l'a-pinene. Les fractions caractéristiques des
especes plus ou moins oxydées (f et fy3, respectivement) ont été corrélées avec les ratios
élémentaires O/C et H/C, respectivement, et comparées avec la littérature : un meilleur
accord a été obtenu pour le diagramme correspondant aux espéces moins oxydées.

Les spectres de masse haute résolution confirment aussi la forte contribution des especes
oxydées (C,H,0,) par rapport a l'ensemble du signal analytique, les concentrations
importantes en oxydant favorisant |’oxydation avancée des aérosols.

Les ratios m/z caractéristiques de composés décrits dans la littérature comme produits
particulaires de ’ozonolyse de l'a-pinéne ont été étudiés et les principaux fragments
contribuant a ces m/z identifiés. L’analyse des ratios élémentaires a permis de déterminer
la masse volumique des AOS formés, en trés bon accord avec les études précédentes, mais
en considérant un facteur de forme éloigné de la sphéricité qui pourrait étre di aux
conditions particulieres de l’écoulement.

Perspectives

Du point de vue du développement analytique, quelques pistes d’amélioration du
dispositif sont envisageables.

On a vu qu’on obtenait un mélange imparfait dans le réacteur qui empéchait de considérer
l’écoulement comme piston, probablement dii en partie a l'injection préférentielle des
réactifs au centre du cylindre puisque ’espace fritté correspond a la section du réacteur.
On pourrait modifier la géométrie de la téte d’injection pour favoriser l’entrée radiale des
réactifs, en introduisant au centre de la zone frittée une zone imperméable de diamétre
supérieur au diametre de la canne d’injection, obligeant ainsi le mélange COV/oxydant a
entrer dans l’espace réactionnel par le pourtour du cylindre. Une fois l’écoulement établi,
les vitesses supérieures au centre du réacteur accéléreront le processus d’homogénéisation
transversale des analytes.

La méthode analytique de caractérisation de la phase gazeuse a par ailleurs montré ses
limites en termes de sélectivité des composés et de sensibilité. Un couplage
supplémentaire pourrait étre envisagé avec des outils d’analyse tels qu’un Proton-
Transfer-Reaction Time-of-Flight Mass Spectrometer (PTR-ToF-MS) ou un Selected lon Flow
Tube Mass Spectrometer (SIFT-MS), récemment acquis par le laboratoire, et qui
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permettraient de caractériser en ligne des espéces oxygénées thermolabiles sans passer
par des étapes de dérivation des composés. Une méthode complémentaire, plus coliteuse
en temps et nécessitant un développement analytique plus important, pourrait s’appuyer
sur la LC/MS pour identifier et quantifier des espéces polaires et/ou thermolabiles qui
seraient préalablement collectées sur filtres (avec le risque d’artéfacts de réactivité
comme ceux qui ont été observés avec l’ozone sur les adsorbants).

Du point de vue de la réactivité, le réacteur a écoulement a montré sa bonne
complémentarité avec les expériences en chambre de simulation atmosphérique et pourra
permettre de déterminer les coefficients de vitesse des futures réactions étudiées. Celles-
ci devraient concerner des composés insaturés susceptibles de former des aérosols
secondaires, qu’ils soient d’origine biogénique (comme le limonéne) ou anthropique (par
exemple, le catéchol).

On a pu voir que les conditions expérimentales (nature du piégeur de OH) influaient de
maniére significative sur les produits formés en phase gazeuse ou particulaire. Il pourrait
étre intéressant d’investiguer linfluence du gaz vecteur en présence de CO, pour
déterminer si U'artéfact de formation de fines particules est bien dii au mécanisme
actuellement proposé dans la littérature et faisant intervenir O,.

La détermination du facteur de forme a par ailleurs suggéré l'impact de l’écoulement dans
la non-sphéricité des particules. En faisant varier le débit total, et en se placant toujours
au méme état d’avancement de la réaction, on pourrait peut-étre confirmer cette
hypothése puisqu’une vitesse plus faible des particules devrait faire tendre vers 1 la valeur
du facteur de forme.

Enfin, prédire les effets de l'eau ou de particules pré-existantes sur les distributions gaz /
particule des composés organiques semble étre un point a élucider dans la compréhension
de la formation d’AOS. En effet, 'humidité relative peut affecter le rendement global,
labsorption de leau, les comportements des différents produits d'oxydation, et les
propriétés physiques fondamentales des AOS. La littérature suggere des réactions possibles
et directes de ’eau avec les intermédiaires Criegee stabilisés en phase gazeuse ; ou encore
la formation de produits carbonylés ou d’acides (Seinfeld, 2001; Jonsson, 2006). L’effet de
particules pré-existantes dans le réacteur pourra aussi étre étudié, selon leur
concentration et leur nature. Une étude récente (Song, 2011) a montré par exemple que
les rendements de formation d’AOS n’étaient pas perturbés par l’ajout de particules de
dioctyl-phthalate ou de lubrifiant dans le systéeme. Il pourrait étre intéressant d’étudier
l’effet de particules contenant de faibles teneurs de composés photocatalytiques (simulant
les particules minérales désertiques largement présentes dans la troposphére) sur les
mécanismes de formation des AOS.
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Annexe A : Calcul des incertitudes pour les mesures
cinétiques

De maniére générale, les incertitudes sont calculées en utilisant la loi de propagation des
incertitudes appliquée a !’expression :

In % =-k't Eq. II. 3
3ly,

Les incertitudes sur le rapport logarithmique sont calculées selon I’équation :

g In(%J = (O[OJOZJ +(q0]§t2J +2x¢o]3 Ox@-QSt

[0, o1, ) (1ol [OL, [0,
[Oo || =
- m([%j V([0],)+V (0],)

Cette incertitude est représentée dans les graphiques de ’étude cinétique mais le coefficient de
vitesse de pseudo-premier ordre est estimé sans les prendre en compte. La régression linéaire, non-
pondérée, des données conduit a des coefficients de corrélation élevés et des ordonnées a |’origine
proches de zéro. Les pentes sont égales aux coefficients de vitesse de pseudo-premier ordre, k' pour
lesquels les incertitudes correspondent a la précision (erreur statistique) de 10.

Les coefficients de vitesse d'ozonolyse, k, pour tous les composés sont obtenus a partir du tracé des
valeurs de k' en fonction de [HC], pour ’ensemble des données obtenues en réacteur a écoulement
et en chambre de simulation atmosphérique (CSA). La régression linéaire a été effectuée en tenant
compte de la pondération de l'écart-type sur les valeurs de k'.

Les incertitudes graphiques correspondent aux écarts-types (10) pour les deux axes. Les erreurs sur
les concentrations correspondent a 10 de la répétabilité pour les données du réacteur a
écoulement, et ont été calculées par la relation suivante pour les données de chambre de
simulation atmosphérique :

(o2 2
— || Phc v i 2
0= N + c
AWM Y ) Vaa Ve
HC total total
ol PHc et Myc : masse volumique et masse molaire du composé ;

N4 : nombre d’Avogadro ;

V; : volume injecté de composé ;

Viotal - Volume total de la CSA ;

Ovyi : précision de la micro-seringue ;

Ovioral - Calculé en appliquant la loi de propagation des incertitudes aux débits et temps
nécessaires pour remplir la CSA.
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Annexe B : Valorisation des résultats
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Résumeé

Un réacteur a écoulement stationnaire muni d’une téte d’injection mobile a été
développé au Département Chimie et Environnement de U’Ecole des Mines de Douai afin de
mieux comprendre les processus de formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) suite a
'oxydation en phase gazeuse de certaines espéces particulierement réactives et/ou
abondantes dans l’atmosphére. Il permet dobserver la formation des produits dans les
premiéres étapes de la réaction a pression et température ambiantes, et en conditions
stationnaires, contrairement aux chambres de simulation atmosphérique.

Une premiére partie de ce travail a consisté a caractériser |’écoulement dans le réacteur, et a
développer et optimiser les méthodes utilisées pour l’analyse de la phase gazeuse. Dans un
second temps, le systéme a été validé du point de vue cinétique par ’étude de |’ozonolyse de
pentenes méthylés et de I’ a-pinéne. Les coefficients de vitesse ont été déterminés en exces
d’alcéne et ont montré un bon accord avec les valeurs de la littérature. Pour l’un des alcénes,
les deux voies réactionnelles attendues de dégradation ont été identifiées et quantifiées (en
bon accord avec la seule étude existante), et un intermédiaire non oxydé, provenant du
réarrangement d’un biradical Criegee, a pu étre mis en évidence aux faibles temps de
réaction. Enfin, la formation d’AOS par ozonolyse de l’a-pinéne a été investiguée, avec
caractérisation simultanée des concentrations en réactifs et produits en phase gazeuse (par
analyseur d’ozone et TD/GC/FID-MS), de la distribution granulométrique des particules formées
(par SMPS et HR-ToF-AMS), et de la composition chimique moyenne des particules (HR-ToF-
AMS).

Abstract

A steady flow reactor equipped with a mobile injection head was developed at the
Chemistry and Environment Department, Ecole des Mines de Douai, to better understand the
formation processes of secondary organic aerosols (SOA) following the gas phase oxidation
of certain species particularly reactive and/or abundant in the atmosphere. In contrast to
atmospheric simulation chambers the flow reactor allows to observe in stationary
conditions the product formation in the early stages of the reaction at ambient pressure
and temperature.

The foremost part of this work was to characterize the reactor flow, and to develop and
optimize the methods used for the gas phase analysis. In a second stage a kinetic study of
the ozonolysis of methylated pentenes and a-pinene was performed to validate the
system. The rate coefficients were determined in pseudo first order conditions with excess
alkene and showed a good agreement with literature values. The expected oxidation
pathways were identified and quantified for one alkene (in good agreement with the only
study available), and a nonoxidized intermediate coming from the rearrangement of a
Criegee biradical, has been found for short reaction times. Finally, the SOA formation from
a-pinene ozonolysis was investigated with simultaneous characterization of the gas phase
concentrations of reactants and products (by ozone analyzer and TD/GC/FID-MS), of the
particle size distribution (by SMPS and HR-ToF-AMS), and of the average chemical
composition of particles (HR-ToF-AMS).
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