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INTRODUCTION GENERALE

Les radicaux OH et HO, sont des espéces réactives majeures dans de nombreux
environnements. OH est le principal oxydant le jour dans I'atmosphére ou il amorce
I’oxydation de la quasi-totalité des especes chimiques. HO, lui est fortement corrélé a la fois
en tant que produit des réactions d'oxydation avec les composés hydrocarbonés et comme
source par titration par NO. La présence de ces radicaux en quantité non négligeable a été
récemment mise en évidence en air intérieur, ce qui semble montrer qu’une réactivité
importante due au radical OH, pouvant éventuellement induire la formation de polluants
secondaires, peut prendre place dans les batiments contrairement a ce qui a longtemps été
pensé. En combustion, OH est également a l'origine de la réactivité dans les flammes mais
dans les régimes de basse température (<1000 K) et hautes pressions, comme dans les

moteurs, les processus d'oxydation impliquant HO, deviennent prépondérants.

Afin de mieux comprendre les processus chimiques a l'origine de la formation ou la
consommation de ces radicaux et par conséquent la formation des polluants dans ces
différents domaines d’application, il est important de pouvoir quantifier ces espéces et de
confronter ces mesures a des données issues de modeles incluant des mécanismes

chimiques détaillés.

Il existe encore actuellement de nombreux manques sur les réactions impliquant OH et HO,
dans ces différents domaines et une technique de quantification de OH et HO, combinant
haute sensibilité et sélectivité ainsi qu’une grande résolution temporelle représente un
apport important. C'est pourquoi, le dispositif mobile FAGE (Fluorescence Assay by Gas
Expansion) est utilisé dans le cadre de cette these pour la détection des radicaux OH et HO,
(apres conversion en OH par ajout de NO) par Fluorescence Induite par Laser (LIF) haute
cadence aprés expansion gazeuse, pour des applications dans I'atmosphére, en air intérieur,
et également en combustion. Cet instrument permet de quantifier les radicaux OH et HO,
mais aussi de mesurer la réactivité de OH, qui représente son temps de vie, parameétre

complémentaire de la quantification. Cette mesure est réalisée en couplant une cellule de

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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photolyse, ol OH est généré et mis en présence d’especes réactives, au dispositif FAGE ou
OH est détecté par LIF. La réactivité de OH peut servir d’indicateur de |'état de connaissance
des voies de consommation du radical OH et permet d'identifier la proportion de réactivité

manguante ou inexpliquée dans I'air analysé.

Lors de ma theése, la chimie des radicaux HOy a été étudiée dans des environnements
atmosphériques, d'air intérieur et de combustion grace a l'instrument FAGE, soit aux travers

de mesures de concentration et/ou de réactivité de OH.

L'instrument FAGE ayant été développé dans la communauté principalement pour des
mesures atmosphériques, le premier chapitre de la these fait un état de I'art concernant les
connaissances et les techniques de mesures de la capacité oxydante de I'atmosphere
(quantification des HOy, ROy et réactivité de OH) et les potentielles interférences qui leur
sont liées. Le deuxiéme chapitre présente dans un premier temps l'instrument FAGE du PC2A
dans ses deux modes d'utilisation (quantification ou réactivité : pump-probe FAGE) et le
développement du couplage quantification/réactivité réalisé lors de la thése. Des tests liés a
la fiabilité des mesures FAGE ont également été réalisés. Pour cela des études sur les
possibles interférences sur la mesure de OH, HO, ou encore la réactivité de OH, ont été
effectuées. Le chapitre 3 porte sur 'utilisation de la technique pump-probe FAGE pour des
mesures de réactivité de OH dans I'atmosphére et sa comparaison avec un autre instrument
basé sur une technique chimique (Comparative Reactivity Method : CRM). Une campagne
d’intercomparaison a été réalisée en collaboration avec les Mines de Douai pendant ma
thése en atmosphére urbaine. Cette premiere intercomparaison pump-probe FAGE-CRM en
milieu riche en NOy a été réalisée sur le campus de I'Université Lille 1 en octobre 2012 avec
pour objectif de caractériser ces instruments dans ce type d'environnement et d'y estimer la
réactivité manquante grace a la mesure simultanée des concentrations en NOy, ozone et

d’un large panel de COV.

Le FAGE, en modes quantification et réactivité, a également pris part a deux campagnes de
mesure de la qualité de I'air intérieur dans un college du Nord en avril 2014 et février 2015
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dans le cadre de ma thése et du projet MERMAID (Mesures Expérimentales Représentatives
et Modélisation Air Intérieur Détaillée). L'objectif est de caractériser la Qualité de I'Air
Intérieur et de mettre en évidence les processus responsables de la présence des polluants
dans les batiments énergétiquement performants, de plus en plus isolés et étanches, ou le
renouvellement d’air est principalement assuré par le systeme de ventilation. Les
campagnes de mesures ont impliqué plusieurs laboratoires (PC2A, Mines Douai, ICPEES) et
instruments permettant de caractériser une large gamme d’espéces avec une résolution
temporelle élevée. Les résultats dans différentes conditions environnementales
(ensoleillement, ventilation, occupation, utilisation des produits ménagers, ..) sont

présentés dans le chapitre 4.

Enfin, pour la premiere fois, et en collaboration avec le LRGP de Nancy, ce dispositif FAGE,
est étendu a I'étude de phénomenes de combustion basse température (chapitre 5).Pour
cela, un réacteur parfaitement agité (Jet-Stirred Reactor) a été couplé au FAGE afin de
détecter les radicaux OH et HO, produits lors de la combustion du n-butane. Cette premiere
observation de OH et HO, dans ce type de réacteur a permis d’obtenir les profils de
concentration de ces radicaux pour des températures inférieures a 1000 K et ces résultats
pourront apporter des informations précieuses pour la validation du modele de combustion
du LRGP élaboré jusqu’a ce jour grace a I'observation des espéces stables uniquement. La
mesure de CHs;0,, espece intermédiaire d’intérét en combustion, a également été testée

avec ce couplage JSR-FAGE.

Un tableau récapitulatif des différents environnements étudiés et des mesures réalisées

ainsi que le chapitre associé est présenté ci-apres :
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Quantification

Réactivité

Atmospheére

Tests d'interférences (Chapitre 2)

Tests d'interférences (Chapitre 2)
et Intercomparaison de la
réactivité (Chapitre 3)

Air Intérieur

1%® et 2°™ campagne MERMAID
(Chapitre 4)

2°™ campagne MERMAID
(Chapitre 4)

Combustion

Couplage JSR-FAGE (Chapitre 5)

© 2015 Tous droits réservés.
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1. Introduction

Les radicaux HOy (OH et HO;) sont des espéces clés dans la chimie de I'atmosphére, de I'air
intérieur et de la combustion car ils interviennent dans de nombreuses réactions
d'oxydation. Ce chapitre décrit tout d'abord I'intérét de la mesure de OH et HO,, liés par un
équilibre chimique, leurs principales voies de productions et consommations, les techniques
qui permettent leur quantification ainsi que les mesures réalisées dans différents
environnements principalement atmosphériques puisque cet instrument a été développé
pour des mesures d’intérét atmosphérique et a été employé dans d’autres domaines lors de
cette thése. De plus, grace aux récents développements expérimentaux, un autre parametre
important et complémentaire de la mesure de la concentration de OH peut étre mesuré sur
le terrain : la réactivité de OH. Cette mesure permet de rendre compte de I'ensemble des
voies de consommation de OH et d'identifier la part de réactivité chimique "manquante" du
milieu. Ce chapitre décrit également l'intérét de cette mesure et les techniques qui le

permettent.

2. Intérét des mesures atmosphériques des radicaux HOy
2.1 Chimie des radicaux HOy dans I'atmospheére

2.1.1 Leradical OH

Le radical hydroxyle OH est I'oxydant principal de I'atmosphére dans la chimie de jour, alors
gue la nuit, NO3 devient prépondérant. OH intervient dans la majorité des réactions
d'oxydation. C’est pourquoi sa mesure sur le terrain est indispensable pour mettre en
évidence les processus chimiques qui prennent place dans I'atmosphére. OH est tres réactif,
son temps de vie dans I'atmosphére est de I'ordre de quelques secondes et ses niveaux de

concentrations de I'ordre de 10° molécule cm™.
Ses processus de formation et de consommation sont multiples et brievement décrits ici. Il

est produit majoritairement par photolyse de I'ozone (A<310 nm) en présence de vapeur

d’eau suivant ce processus :
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O3 + hvez10nm = O('D) + 0, (R1)
o(*D) + H,0 > 2 OH (R2)

Cependant, I'atome d'oxygéne excité O('D) peut également, aprés relaxation (par collision

dit quenching), réagir avec O, pour reformer Oz d’aprés les réactions suivantes :
O('D) + 0, (ou N;) = O(P) + O, (ou Ny) (R3)
0, +O(P) (+ M)=> 03 (R 4)

Il est également a noter que I'atome d'oxygene dans son état fondamental o’p peut étre

formé lors de la photolyse de NO, :
NO; + hv< 420 im = NO + O(*P) (R5)

Il y a donc compétition entre production d’'ozone et de OH, en fonction des conditions

atmosphériques, notamment de la concentration en vapeur d’eau.

La production de OH peut également se faire par d'autres réactions de photolyse de
certaines espéces contenant de |'oxygene, tels que l'acide nitreux (HONO) et le peroxyde
d'hydrogene (H,0,) ou encore |'acétone (CsHgO) dans la région haute troposphere - basse
stratosphére (UTLS : Upper Troposphere, Lower Stratosphere), et peut étre aussi importante
gue la production par I'ozone dans certaines conditions (Eisele et al. 1997; Monks 2005). Par
exemple, durant la campagne MEGAPOLI (Michoud et al. 2012), qui s’est déroulée en zone
urbaine (région parisienne) caractérisée par des émissions anthropiques importantes, le
radical hydroxyle était produit par photolyse de HONO a 35 %, de O3z a 23 % et du
formaldéhyde a 16 %. D'autres voies, non photolytiques, telle que la réaction de I'ozone avec
les alcénes peuvent également produire OH (Kroll et al. 2001) de jour mais également la nuit
(Faloona et al. 2001a). Lors de la campagne réalisée dans une forét du Michigan aux Etats-
Unis, des concentrations de 1.1x10° molécule cm™ ont été observées de nuit avec pour
origine suspectée des réactions des alcenes (de type terpénes liés aux émissions
biogéniques) ou encore des radicaux peroxyles RO,, produits lors du cycle d'oxydation des
COV (Composé Organique Volatil). En effet, le radical OH est tres réactif et est consommé
par un grand nombre d’especes (Figure 1) hydrocarbonées (RH) de type COV pour former

des radicaux peroxyles (RO;) qui, en présence de NO sont convertis en radicaux alkoxyles RO.
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Lors de ce processus d'oxydation, HO, est également formé et peut étre recyclé en OH, c'est

pour cela qu'il est également utile de pouvoir quantifier HO, simultanément a OH.

H,0,

g \ \
NO, /
HONO - OH .
3/ \f\
(pour les alcénes)
RO RO produits

RH

(COV biogéniques
anthropiques)

Figure 1 : Mécanisme réactionnel simplifié des HOx

2.1.2 Leradical HO,

HO, est moins réactif que OH et son temps de vie dans I'atmosphere est de l'ordre de la
minute et son niveau de concentration de 10’-10% molécule cm™. En présence de NOy et de
RO, les radicaux HO, sont produits de la maniere suivante, dans le cas du méthyl peroxyle

(R=CHs) :
CH30, + NO = CH30 + NO, (R6)
CH;0 + 0, © CH,0 + HO, (R7)
La réaction entre CO et OH est aussi productrice de HO, :
OH + CO + 0, > HO, + CO, (R 8)

En milieu pauvre en NOy, les radicaux HO, peuvent également étre produits par réaction

entre OH et 'ozone via :
OH+039H02+02 (R9)

Ou encore a partir de produits de la réaction entre deux RO, comme pour CH30,:

CH302 + CH302 >2 CHgo + Oz (R 10)
CH30 + O, 2 HCHO + HO, (R11)
23
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Mais aussi par photolyse d’aldéhydes tels que le formaldéhyde:
HCHO + hv > H + HCO (R 12)
H+0,+M> HO, + M (R 13)

Il pourrait aussi étre produit par réaction entre CH3;0, et OH (Fittschen, Whalley, and Heard

2014):
CH30, + OH > CH3;0 + HO, (R 14)

Il est consommé en réagissant avec NO (R 15) ou l'ozone (R 16) ou encore des composés

halogénés, X représentant un halogene tel que Cl, Br, | (R 17-18), pour former OH :

HO, + NO = OH + NO, (R 15)
HO,+ 03> OH +2 0, (R 16)
HO, + XO > HOX + 0, (R 17)
HOX + hv > OH + X (R 18)

Il peut également réagir avec lui-méme pour former H,0, ou avec des RO :

HO, + HO, = H,0, (R 19)
RO, + HO, = ROOH + 0, (R 20)
- ROH + 03 (R 21)
> RO+O0H+0, (R22)
- R'CHO + H,0 + 0O, (R 23)

Le rendement des différentes voies de réaction est variable selon le RO, et peu de données

sont disponibles sur ces réactions (Dillon and Crowley 2008).
La nuit, la production des HOx se fait a partir de la réaction de NOs; avec HCHO ou
indirectement a partir de la conversion en HO, des radicaux peroxyles (RO,) qui sont

produits par réactions entre les COV et NOs (Bey, Aumont, and Toupance 2001) ou encore

par des réactions entre I'ozone et les alcenes comme mentionné précédemment.

24

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 1. MESURE DES HOX

2.2 Niveaux de concentration des radicaux HOy dans I'atmosphére

La concentration de OH est gouvernée par ses processus de formation et de consommation

décrits précédemment et formalisés ci dessous:

—d([gtH]) — P(OH)—L(OH) (E1)

Ou P représente I'ensemble des processus de production de OH, donc les sources de OH, et

se traduit par :

P(OH) = ko2 + 0s[HO2][05] + kno + 1102[NOJ[HO:] + Y @y K, e [alcene][O,]+ > vili[i]  (E 2)

comprenant sa production par HO, (avec ozone ou NO), par I'ozonolyse des alcénes (Doy
étant le rendement en OH de la réaction), par les sources photolytiques a partir de Oz ou
d’autres sources telle que HONO (v; étant le rendement en OH et J la fréquence de photolyse

de I'espéce i ens™).

La fréquence de photolyse est calculée comme suit :

J(T) = [, Tho(n, TVF(1)dA (E 3)

A
ou F(A) est le flux actinique, o(A,T) et ¢(A,T) sont respectivement la section efficace
d’absorption (en cm? molécule™) et le rendement quantique (en photons cm™ s™ nm™) de la
molécule considérée qui représente la probabilité que la molécule se dissocie apres

absorption d’un photon.

L(OH) regroupe I'ensemble des voies de consommation de OH, appelées puits, telle que la
consommation de OH par NO, NO,, CH4, CO mais également avec I'ensemble des especes x

réagissant avec OH telle que les COV, d’apres :
L(OH) =k y,n0 [NO ][OH]+ K op4n02 [NOz][OH]+ K orscra [CH4][OH]+ K omsco [CO ][OH] (E 4)
+ 2 Ko [xJOH]

Ces processus de formation et de consommation étant trés rapides et le temps de vie de OH

donc tres court (il dépend des especes présentes susceptibles de réagir avec OH et de leurs
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concentrations dans le milieu et peut donc varier de la milliseconde ou dizaine de
milliseconde en environnement pollué ou riche en COV jusqu’a la seconde en

environnement propre), on peut considérer en premiere approximation I'équilibre quasi-

stationnaire (AEQS), impliquant que @ =0 etdonc:

ki02 + 03[HO2][Os] + kno + 102[NOJ[HO:2] + D" @ K 5, ieenc [2lcEnE][O; T+ > vili[i]

[OH], 505 = i (E5)
e K or4n0 [NO] +Kopino2 [NOZ] +Kopicna [CH4] + Koo [CO] + Z K opx [X]

Cette approximation permet d’estimer les niveaux de concentration en radicaux OH dans
différents environnements : ces niveaux sont de 'ordre de 10° — 10’ molécule cm™ (0.004-
0.4 ppt). Cependant, ces estimations ne remplacent pas les mesures expérimentales sur le
terrain ni les comparaisons entre mesures et modéles atmosphériques. Ces modeles rendent
compte des réactions chimiques prenant place dans I'atmosphéere et permettent de simuler
leur niveau de concentration en fonction des conditions. On peut citer notamment le MCM

(Master Chemical Mechanism) comportant plus de 12700 réactions et 4400 espéces.

Pour HO,, I’AEQS peut également étre appliquée mais I'’équation est plus complexe car elle
doit prendre en compte la conversion de HO, en OH et les voies de consommation comme la
réaction de HO, avec lui-méme ou avec les RO,. Carslaw et al. (Carslaw, Jacobs, and Pilling
1999; Carslaw et al. 2002) ont développé une équation du troisieme degré afin de
déterminer la concentration en HO, avec I'AEQS, qui a été utilisée par exemple pour traiter

les résultats de la campagne NAMBLEX (Smith et al. 2006) :
B [HO,> + Y [HO,)* + 6 [HO,] +£=0 (E6)

ou B, Y, 6 et esont dérivés d'un mécanisme réduit du MCM avec 25 réactions et 17 espéces,
et contiennent des concentrations mesurées d'espéeces a long temps de vie, ainsi que des

parametres radiatifs et cinétiques.

Les niveaux de HO, mesurés dans |I'atmospheére sont entre 10 et 100 fois supérieurs a ceux
de OH en fonction des environnements (Heard and Pilling 2003a) soit entre 10’ et 10°

molécule cm™ (de I'ordre du ppt ou de la dizaine de ppt).

26

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 1. MESURE DES HOX

2.3 Laréactivité de OH dans I'atmosphére

Méme si la quantification des radicaux HOx permet de fournir de précieuses informations
sur leur chimie, elle ne renseigne que sur un équilibre entre leur production et leur
consommation. Afin d'accéder a une meilleure description du bilan radicalaire, un autre
parametre est particulierement intéressant a mesurer : la réactivité ou temps de vie de OH.
Cette réactivité représente I'ensemble des pertes de OH par réaction avec des réactifs en
phase gazeuse, la réactivité hétérogéne (avec les particules) n’étant pas significative dans le
cas de OH. De maniere générale et schématique, plus un environnement est pollué
(présence de COV, NOy), plus la réactivité de OH sera élevée puisqu’il y aura de nombreuses
espéces qui réagiront avec OH et il sera donc consommé plus rapidement. C'est également le
cas pour des milieux tres riches en COV biogéniques (foréts tropicales). Ce paramétre
renseigne sur le niveau global de réactivité de OH dans un milieu. Cette réactivité, exprimée

en s, est définie par :
Rair = Z Kowsi % [i] (E7)

avec kop+i la constante de vitesse de I'espéece i avec OH et [i] la concentration de I'espéce i
dans I'atmosphére. La réactivité de OH est donc représentative des niveaux en espéces

réactives pondérées de leur constante de vitesse avec OH.

La réactivité mesurée peut étre comparée a une réactivité calculée a partir des
concentrations en espéces mesurées simultanément sur le terrain et qui réagissent avec OH
(NolIscher et al. 2012). La différence entre réactivité mesurée et calculée est appelée
réactivité manquante, elle met en évidence la présence éventuelle d’espéces non mesurées

mais impactant significativement les pertes en OH.
Rmanquante = Rair - Realculge = Z Konex X [X] (E 8)

avec [X] la concentration de I'espéce X non mesurée.
La réactivité manquante fournit un parametre important pour I'étude des processus
chimiques dans I'atmosphere méme si elle ne renseigne pas directement sur la nature des

espéces impliquées. Elle permet :
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e D'identifier la part des especes réagissant avec OH non mesurées, en particuliers les
COV et les espéces secondaires. Cette mesure est donc utile a la fois dans les milieux
urbains ou la quantité de COV est souvent tres élevée, dans ou au dessus de la
canopée pour étudier les espéces biogéniques tres réactives ou encore dans des
milieux éloignés ou des masses d'air oxydées, issues de sources éloignées peuvent
étre étudiés. Cette réactivité manquante peut également avoir unlien avec la
formation de particules. En effet, une augmentation de la réactivité manquante a été
observée pendant des épisodes de formation de particules en forét Boréale
(Mogensen et al., 2011). Des corrélations entre les réactivités mesurée et manquante
et les puits de condensation ont montré que la réactivité manquante ne pouvait pas
étre expliquée par perte de OH sur la surface des particules, mais plutét par

oxydation des COV pour former des composés semi-volatils plus oxydés.

e De réaliser un bilan des sources en OH si elle est couplée a des mesures de
concentration. De plus, la somme des sources de OH peut étre contrainte lorsque la
concentration en OH est connue (car elle est le rapport entre les sources donc la
production et les pertes en OH). C’est cette démarche qui a été appliquée lors d’une
campagne de mesure a Bornéo dans une forét tropicale (Whalley et al., 2011) lorsque
concentrations, réactivité et productions ont été comparés. Dans cet environnement
un taux de production dix fois supérieur aux sources identifiées a été observé et il a
été mis en évidence que ce parametre était sous-estimé par la mesure par rapport
aux prédictions, entrainant des conséquences importantes sur la dégradation des

COV et la durée de vie du méthane.

e D'estimer le taux de production d'ozone. En effet, le taux de production instantané
d'ozone peut étre relié a la réactivité de OH lorsqu'il est associé a des mesures des
NOy, de OH et de radicaux peroxy. Cette approche a été utilisée pour analyser
I'impact de sources ponctuelles sur les niveaux d'ozone pendant une campagne dans
un site cotier en Espagne (Sinha et al., 2012). Elle a montré que la production d'ozone
était plus élevée lorsque le site était influencé par des masses d'air continentales et a

permis d’identifier les sources ponctuelles qui limitaient cet effet. Cette étude a
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démontré que la surveillance de la qualité de I'air pourrait étre améliorée avec des

mesures de la réactivité de OH, de NOy et d’Os.

3. Dispositifs de mesure des HOy

Afin d’étudier les radicaux OH et HO,, especes tres importantes a la chimie atmosphérique
comme démontré dans le paragraphe précédent, des instruments dédiés a la quantification
des HOy et la réactivité de OH ont été développés pour des mesures sur le terrain et sont
décrits ci-dessous. Ces mesures sont essentielles a la compréhension de la chimie
atmosphérique et a I'élaboration de modeles, surtout quand les mesures sont tres résolues
dans le temps car ces radicaux ont une durée de vie courte et jouent un role trés important
dans les processus d’oxydation. Leur présence et leurs concentrations donnent donc des
indications sur le niveau de réactivité de I’'environnement étudié. Quand le budget de ces
radicaux est bouclé, c'est-a-dire quand toutes les voies de production et de consommation
ont été identifiées, et que le modele reproduit I'expérience, cela signifie que les mécanismes

chimiques sont connus et corrects.

Il existe d'autres techniques de mesure des HO, dédiées aux mesures de laboratoires qui ne

sont pas l'objet de ce chapitre (par exemple le cw-CRDS pour HO, (chapitre 5 et (Jain, 2011)).

3.1 Quantification des HOy

Différentes techniques permettent de mesurer OH, HO, mais aussi la somme des RO, ou des
ROx (RO, + RO + HO, + OH), pour certaines d’entre elles, en fonction des conditions
d'utilisation. Les principaux instruments de mesure des HOy utilisés sur le terrain sont
développés dans les parties suivantes et le Tableau 1 résume différentes techniques avec
leurs principes de fonctionnement, les limites de détections, les avantages et les

inconvénients et quelques laboratoires qui les utilisent.
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3.1.1 Détection de OH

Les dispositifs expérimentaux permettant de quantifier OH dans I'atmosphére sont peu
nombreux en raison des nombreuses contraintes que sont notamment son niveau de
concentration bas et sa grande variabilité. lls sont basés soit sur des techniques
spectroscopiques : Fluorescence Assay by Gas Expansion (FAGE), Differential Optical
Absorption Spectroscopy (DOAS, résolution temporelle de 200 s a 10 min), ou chimiques :
Chemical lonization Mass Spectrometry (CIMS, résolution temporelle de 30 s a 1 min),
détection par oxydation de **CO (résolution temporelle de 5 min), par piégeage chimique en
utilisant 'acide salicylique (résolution temporelle de 30 a 90 min) ou piégeage sur matrice a
froid (résolution temporelle de 20 a 30 min, (Heard and Pilling 2003a)). On peut noter que
parmi les techniques chimiques, seule la méthode par CIMS permet des mesures a haute
résolution temporelle (de I'ordre de la minute), nécessaire pour une analyse fine de la
chimie atmosphériques. En effet, pour identifier des phénomeénes impliquant OH, il est
nécessaire de pouvoir réaliser une mesure rapide puisque celui-ci a un temps de vie tres
court (de l'ordre de la seconde) et est régénéré rapidement. Par conséquent, plus la
résolution temporelle de I'instrument sera basse, plus la mesure sera représentative des
phénomeénes chimiques se produisant dans le milieu. Il a donc été choisi de se focaliser sur la
description des méthodes DOAS et CIMS présentant des performances similaires, en terme

de limite de détection et de résolution temporelle, a celles du FAGE.

3.1.1.1 FAGE (Fluorescence Assay by Gas Expansion)

Dans le cadre de cette thése, la technique FAGE a été utilisée. Cette technique repose sur la
détection de OH par LIF (Fluorescence Induite par Laser) haute cadence apres expansion
gazeuse et sera décrite plus en détail dans le chapitre suivant dans le cadre de la

présentation du dispositif du PC2A.

3.1.1.2 DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy)

La technique DOAS est basée sur l'extinction d’un faisceau de lumiere UV traversant
I’échantillon par absorption de OH. La concentration est obtenue grice a la loi de Beer-

Lambert :
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In(lloj
[OH] = ——— (E9)

ooH, XL

Avec g et | les intensités lumineuses avant et apres passage dans I'échantillon d’air et ogu la
section efficace d’absorption de OH a la longueur d'onde A (cm?), [OH] la concentration en

OH (molécule cm™) et L la longueur d’absorption (cm).

Le DOAS est composé de 4 éléments :

e Une source laser (par exemple un laser a colorant a impulsion courte (picoseconde))
(Dorn et al. 1995a). L'intensité lumineuse doit avoir une luminance élevée en raison
de la longueur du trajet et un profil spectral homogéne pour chaque impulsion laser
est nécessaire afin d’étre sélectif.

e Une cellule de réflexion ouverte multi-passage pour améliorer la résolution spatiale
avec une distance de plusieurs dizaines de métres entre le miroir d’entrée et ceux du
fond selon l'instrument et son déploiement : le faisceau fait une centaine de
passages donnant une longueur d’absorption de plusieurs km afin d’obtenir une
bonne limite de détection.

e Un spectrometre a haute résolution pour différencier les raies d’absorption de OH.

e Une photodiode refroidie pour la détection du signal.

Un avantage de cette technique est I'auto calibration, les sections efficaces d’absorption se
trouvant dans la littérature et la longueur d’absorption étant connue, la concentration en OH
est obtenue par différence entre I'intensité lumineuse mesurée avant et aprés passage dans
I’échantillon, aucun facteur de calibrage n’est nécessaire pour repasser en concentration.
Par contre, elle nécessite un long trajet d’absorption pour atteindre une limite de détection
de I'ordre de 10° molécules.cm™, ce qui la rend beaucoup moins résolue spatialement que le
FAGE. Il faut donc en tenir compte lors de I'analyse des données en fonction du point de
mesure et de la résolution spatiales des autres instruments. Par exemple, le DOAS de Jilich,
en condition de terrain atteignait une limite de détection (LOD) de 1.5x10° molécules cm
pour 200 s (Hausmann et al. 1997)) pour une mesure moyennée sur 200 m. De plus, il
n'existe plus actuellement qu'un instrument opérationnel, installé en permanence dans la
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chambre SAPHIR (Simulation of Atmospheric PHotochemistry In a large Reaction Chamber)
de Jiilich (LOD actuelle = 7.3 x 10°> molécules.cm™ pour une distance de mesure de 20 m)

(Fuchs et al. 2012).

3.1.1.3 CIMS (Chemical lonization Mass Spectrometry)

La technique CIMS est basée, quant a elle, sur la conversion chimique de OH en molécule
ionisable dans un réacteur a pression atmosphérique (H,SO,4 ionisé en HSO4') qui est ensuite
détectée par spectrométrie de masse avec une limite de détection pour I'appareil de
Boulder, par exemple, de 1x10° molécules.cm’ pour 5 min d'acquisition (F. L. Eisele et al.
1996). Avec la technique FAGE, c'est la seule autre technique actuellement employée
régulierement lors de campagnes de terrain. La technique CIMS repose sur une mesure d’OH
apres titration rapide des radicaux OH aprés prélévement dans l'air en H,SO; marqué

isotopiquement (H,>*S0,) afin de ne pas avoir d’interférence avec le H,>2S0, ambiant :

OH + 50, + M > H*S0; + M (R 24)
H3%S0; + 0, © **S0;3 + HO, (R 25)
34 34

SO;3 + 2 H,0 = H,3*s0, + H,0 (R 26)

H,>*S0, est ensuite ionisé en H**SO, dans une chambre d’ionisation par réaction avec NO5’
produit séparément dans la source d'ions par décharge corona. Les ions H**SO,” sont alors

pompés et détectés de maniére sélective par un spectromeétre de masse quadripolaire.

I est a noter que ce dispositif est particulierement sensible aux variations de la
concentration ambiante en NO car NO peut convertir HO, en OH et en surestimer la
concentration. Ce phénomene, négligeable a faible concentration de NO (< 10 ppb) peut
s’avérer important a concentration plus grande. Il est donc indispensable de prendre en

compte cet effet (Kukui, Ancellet, and Le Bras, 2008).
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3.1.2 Détection de HO, et des RO,

Plusieurs techniques de mesure des HO, existent. La plupart permettent également la
mesure des radicaux RO, selon les conditions d'utilisation. La technique MIESR (Matrix
Isolation Electron Spin Resonance) permet de mesurer simultanément et sélectivement
différent types de radicaux comme HO,, la somme des RO,, CH3C(O)O,, NO, et NOs en
utilisant la méthode de I’Electron Spin Resonance (ESR) apres la collecte des radicaux sur une
matrice froide mais elle n'est pas tres sensible ni in situ. Seules trois techniques : le FAGE, le
CIMS et le PERCA (Peroxy Radical Chemical Amplification) sont déployées sur le terrain et
seront développées ci-dessous. Les différentes techniques ainsi que leurs avantages,
inconvénients, limites de détection et les laboratoires qui les emploient sont résumés dans

le Tableau 1.

3.1.2.1 FAGE (Fluorescence Assay by Gas Expansion)

Les radicaux HO, ne pouvant pas fluorescer, ils sont convertis en OH par ajout de NO suivant
la réaction HO, + NO = OH + NO, (R13) et les radicaux OH produits sont détectés par LIF. Le

principe de fonctionnement de I'instrument est décrit en détail dans le chapitre 2.

3.1.2.2 CIMS (Chemical lonization Mass Spectrometry)

Tout comme pour la mesure de OH décrite en 3.1.1.3, la technique CIMS peut étre utilisée
pour mesurer la concentration totale en radicaux peroxyles (3 HO, + RO,) en utilisant un
processus de conversion amplifiée des radicaux peroxyles en H,SO, par des réactions en

chaine impliquant NO et SO, :

RO, + NO = RO + NO, (R 27)
RO+ 0, = RO + HO, (R 28)
HO, + NO > OH + NO, (R 15)

La encore, H,S0, est ensuite ionisé en HSO,4 et détecté par un spectromeétre de masse.
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Il est possible d’avoir une spéciation entre HO, et RO, en utilisant la dépendance de
I’efficacité de la conversion de RO, en fonction des concentrations d’O, et NO (Hornbrook et
al. 2011). En effet, la variation de ces concentrations permet d’accéder au « mode HO, +
RO, » ou au « mode HO; » uniquement. Ce dispositif appelé Peroxy Radical Chemical
lonization Mass Spectrometry (PerCIMS) a été utilisé lors d’une campagne dans un forét de
pins (Wolfe et al. 2014) pour mesurer des concentrations de HO, et RO, et identifier des
sources manquantes de RO,, des concentrations totales en peroxyles entre 100 et 180 ppt

ont été observées.

3.1.2.3 PERCA

La technique PERCA permet, elle aussi, la mesure de la somme des HO, et RO,. L'air est
amené dans une chambre de réaction ou CO et NO sont ajoutés a l'air ambiant afin de
produire une concentration élevée de NO, (jusqu’a 100 fois la concentration initiale de

radicaux RO,) via des réactions en chaine :

RO, + NO = RO + NO, (R 27)
RO + 0, 2 R’'O + HO, (R 28)
RO, + NO+M = RO,NO + M (R 29)
RO + NO + M = RONO + M (R 30)
HO, + NO = OH + NO, (R 15)
HO, + NO = HONO, (R 31)
OH+NO+M > HONO + M (R32)
OH+CO+0;+M > HO, +CO, +M (R 8)

NO, est finalement détecté dans une cellule basse pression par un détecteur de NO,
(chimiluminescence du luminol (Parker et al. 2009), LIF (Sadanaga et al. 2004) ou CRDS (Liu
et al. 2009)).

Une nouvelle méthode a été développée pour mesurer sélectivement HO, et RO, (Miyazaki
et al. 2010) sur la base du PERCA/LIF. Elle est basée sur le fait que le taux de perte par
réactions hétérogeénes est plus important pour HO, par rapport aux autres radicaux
peroxyles afin de séparer efficacement HO, des autres radicaux peroxyles. Pour cela, une
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pré-entrée d’air a été ajoutée a un systéme PERCA-LIF préalablement construit (Sadanaga et
al. 2004) ou I'air passe a travers un tube de verre rempli de perles de verre sphériques (1
mm de diamétre) appelé dénudeur. Les taux de perte respectifs aprés passage dans le
dénudeur pour HO, et CHs0, sont de 90 et 15%. La mesure alternée en passant par le
dénudeur ou non permet la mesure soit des RO, soit de la somme de HO, et RO,. La limite

de détection en HO, de cet instrument est de 1x10” molécule cm™ (pour 1 min de mesure).
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. — Espeé - Limites de détecti lécul T .
Méthodes Principes speces Avantages Inconvénients Groupes imites de de e_°3 Lon (molécule er:np: Incertitudes®
mesurables cm’) (min)
5 B
PC2A Lille, France (Amedro 2012a; OH :3x10” SNR=1, 1 min 05 15 %
Amedro et al. 2012b) HO, : 1x10° SNR=1, 1 min ’
5 .
Leeds Univ., Angleterre (Creasey, OH : 1.4x10° SNR=1, 2.5 min 05 35%
Heard, and Lee 2001; Creasey et al. 1997) HO, : 5.4x10° SNR=1, 2.5 min ’ 31%
5
Forschungszentrum Jilich, Allemagne OH:1.75x10° 80s 0.67 10%
rapide, (Holland et al. 1999, 2003) HO, : 9x10° SNR=2, 80 s :

FAGE LIF de OH a basse sensible, _ - -
(Fluorescence pression, conversion OH sélectif, Calib Pennsylvania State Univ., Etats-Unis OH :1.4x10" SNR=2, 30 s 05 16 %
Assay by Gas de HO, en OH par HO, extensible 3 alibrage (Ren et al. 2006; Faloona et al. 2001) HO, : 1.4x10° SNR=2, 30's

Expansion ajout de NO ’ 3 p
P ) ) d autres Portland State Univ., Etats-Unis (T. M. OH : 1x10° 6 min +10 mo_ISecuIes
especes o . cm
Hard, George, and O’Brien 1995; George, 6 . 6
Hard, and O’Brien 1999) HO, : 1x10" 6 min
6 R
Tokyo Univ., Japon (Kanaya and OH :3.3x10" SNR=2, 1 min 1 23%
Akimoto 2002; Kanaya et al. 2001) HO, : 3.6x10° SNR=2, 1 min 24 %
Nagoya Univ., Japon (Matsumi et al. OH : 7x10° SNR=2, 1 min
2002)
Johann Goethe Univ., Allemagne +10° .
! . +10° molécules
(Armerding, Spiekermann, and Comes OH : 4x10° SNR=1, 1 min 4.5 )
1994

DOAS )

(Differential a.uto- Long chemin Forschungszentrum Jilich, Allemagne OH : 1.5x10° 200's 7%
Optical absorption OH calibrage optique, (Dorn et al. 1995; Brauers et al. 2001)

Absorption interférences | NOAA, Fritz Peak, Etats-Unis (Mount 5. . .

Spectroscopy ) and Eisele 1992; Mount et al. 1997) OH : 5x10° 1 min 10 30%

MPI Mainz, Allemagne (Perner et al.
1987)

OH: 2x10° SNR=2, 15 min
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5 .
NCAR Boulder, Etats-Unis (Cantrell et OH: <1x10” SNR=2, 5 min 0.5 16 %
al. 2003; Mauldin et al. 1998) HO, : 0.5-1 pptv 1
: DWD, Hohenpeissenberg, Allemagne
conversion de OH en ’ ¢ .
CIMS (Chemical H.%s0 puis OH Calibrage, (Berresheim et al. 2003; Handisides et al. OH : 1.2x10° 5 min 0.5 20 %
lonization Mass ? 4, g HO, trés sensible | interférences 2002)
spectrométrie de : 5 - 5 -
Spectrometry) masse 3 ionisation RO, possibles LPC2E Orléans, France (Kukui et al., OH:2a 5"1? 10 min 1 25%
2008) HO, : 1x10° 10 min 30%
MPI Heidelberg, Allemagne (Hanke et . o
al. 2002) HO, : 0.5 pptv 1 18 %
MIESR (Matrix .y OH, HO,, mesure Calibrage, )
. ( HO, piégé dans une NO . & Forschungszentrum Jiilich, Allemagne ) 7 . 2.5x10” molécules
Isolation Electron AR 2 directe de long, analyse oo HO, : 2.5x10" 30 min 30 3
. matrice a 77 K, ESR K (Mihelcic et al. 1999; 2003) cm
Spin Resonance) NOs, RO, HO, en laboratoire
PERCA/LIF
(Peroxy Radical Conversion en NO,, . Tokyo Univ., Japon (Watanabe et al. 7 .
, i HO,, RO Calib ’ HO, :1x10" 1 1
Chemical détecté par LIF 2 alibrage 1982) 2 i X min
Amplifier
York Univ., Ontario, Canada (Salmon, . 5 .
OH converti en DHBA Schiller, and Harris 2004) OH :9x10"30 min 30
Titration par ide 2.5-
_ lacide2,5- OH simple Long Pékin Univ., Chine (Ren et al. 2000) OH : 1x10°
acide salycilique | dihydroxybenzoique),
chromatographie Washington State Univ., Etats-Unis 2l 5 c. . ) £no
(Chen and Mopper 2000) OH : 3-6x10~ 45-90 min 45-90 30-50 %
e 14 A
Add't'or] d.e Coa Washington State Univ., Etats-Unis
CO radiocarbon Iair OH absolue Long (Felton, Sheppard, and Campbell 1988; OH : 2x10° 2 min 5 16 %
¥Co+OH aCo,+H 1990)
Feuille imprégnée Long, pas Tokyo Univ., J Watanabe et al
Spin trapping SUIS HNPTES OH utilisé depuis okyo Univ., Japon (Watanabe et al. OH : 5x10° 20 min 20-30 <30%
d’un piége de OH 1982 1982)
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3.1.3 Apports de la quantification des HOy et de la modélisation

Une comparaison entre des mesures expérimentales dans un environnement spécifique
(marin, forestier, urbain) avec les résultats modélisés permet de mettre en évidence
d’éventuels manques dans le modele chimique considéré. La mesure des radicaux HOy est
donc cruciale afin de comprendre les phénomenes chimiques présents dans I'atmosphere et
les différentes réactions s’y déroulant. Cependant, étant donné le faible niveau de
concentration en OH et son temps de vie court (liés a sa grande réactivité), cela implique le
déploiement de techniques trés sensibles et avec une bonne résolution temporelle (a
I’échelle de quelgques minutes) comme celles décrites précédemment. Des modeles
atmosphériques détaillés existent et sont utilisés pour analyser les résultats de campagnes
de terrain comme le Regional Atmospheric Chemistry Model (RACM) qui a permis de
modéliser la campagne PROPHET (Tan et al. 2001) ou encore le Master Chemical Mechanism

(MCM) pour la campagne EASE96 (Carslaw et al. 1999) par exemple.

Il a été observé lors de I'analyse des résultats de nombreuses campagnes de terrain (Stone,
Whalley, and Heard 2012) que les profils modélisés ne reproduisaient pas |'expérience. Ces
différences dépendent des conditions et des environnements expérimentaux et peuvent
provenir de manques de réactions impliquant OH dans les modeéles (de type source ou de

puit).

Dans des environnements urbains, par exemple, lors de la campagne PMTACS-NY2001
réalisée a New York, les données modélisées reproduisent correctement la production des
HOxy le jour : avec des OH qui proviennent a ~ 56 % de la photolyse de I'ozone et HONO, et
reproduisent également la production de HO, la nuit avec un rapport modéle/expérience
d’environ 1. Le modele surestime en revanche d’un facteur 6 en moyenne la production de
OH la nuit lorsque celui-ci est produit par I'ozonolyse des alcenes, ce qui signifie que cette

voie de production est mal représentée dans les modeéles utilisés (Ren et al. 2003).
En environnement biogénique, les comparaisons entre modele et mesures mettent en

évidence des niveaux de concentration mesurées supérieurs a ceux prédits par les modeles

(Lu et al. 2012; Tan et al. 2001). Lors de la campagne PROPHET qui s’est déroulée en 1998
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dans une forét de feuillus dans le nord du Michigan, les mesures de OH sont 2.7 fois plus

grandes que le modele en moyenne alors que le modeéle est en bon accord avec le HO,

mesuré (Figure 2).
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Figure 2 : Concentrations en OH et HO,mesurés sur la campagne PROPHET en fonction des

concentrations modélisées la nuit (Tan et al. 2001)

En ajoutant une source de OH supplémentaire provenant de I'ozonolyse de terpénes non
mesurés, la mesure de OH reste 1.5 fois supérieure au modele et le HO, modélisé avec cette
source ajoutée est de 15 % a 30 % supérieure a la mesure. De plus, les ratios HO,/OH

modélisés sont 2.5 a 4 fois plus élevé que ceux mesurés, indiquant que le cycle entre OH et

HO, est mal décrit par le modeéle (Figure 3).
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Figure 3 : Profils journaliers médians de OH et HO, mesurés et modélisés avec une source

additionnelle de OH produite par ozonolyse des terpénes (Tan et al. 2001)
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Lors de la campagne CABINEX, qui s’est déroulée au niveau de la canopée d’une forét du
Michigan aux Etats-Unis en 2009, la prédiction des concentrations de OH par le modeéle était
en bon accord avec celles mesurées, avec un ratio mesurées-modélisées de (0.70 = 0.31)
pour des teneurs en isoprene de 1 a 2 ppb en moyenne (Griffith et al. 2013; Hansen et al.
2014), donc assez faibles. Cependant, des différences ont été observées quand les
concentrations en isopréne étaient plus élevées. Des campagnes de mesures en
environnement biogéniques a trés bas niveaux de NOy, de type foréts tropicales réalisées
avec des FAGE ont révélé d’'importantes surestimations de la concentration de OH par
rapport au modéle (Whalley et al. 2011; Kubistin et al. 2010). Les hypothéses évoquées pour
expliquer ces différences de concentration étaientque des sources de OH étaient
mangquantes dans les modeles. Des sources provenant des RO, recyclés en HO, puis eux-
mémes en OH via des réactions avec des espéeces non identifiées (Hofzumahaus et al. 2009;
Fuchs et al. 2013) ont été proposées. Une autre étude (Pugh et al. 2010) a suggéré que cette
sous-estimation des sources de OH pouvait en partie étre compensée par la production de
OH via la réaction OH + isoprene ou ses produits telles que la méthacroléine et la méthyl-
vinyl cétone. De nombreuses investigations ont portées sur la compréhension et
I'amélioration du mécanisme d’oxydation de l'isopréne (Peeters, Nguyen, and Vereecken
2009; Peeters and Miller 2010; Stavrakou, Peeters, and Miiller 2010), COV biogénique le
plus abondant dans I'atmosphére et principale espéce biogénique émise dans ces
environnements). Le mécanisme d’oxydation de I'isopréne implique de nombreuses espéeces
intermédiaires, et les travaux menés par les différents groupes, mettent en évidence de
nouvelles voies de formation de OH. La premiére étape consiste en I'addition de OH sur la
double liaison suivi par la réaction entre le radical hydroxyle et O,. Les produits formés

proposés dans les mécanismes récents sont présentés en Figure 4.
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Figure 4 : Schéma d’oxydation de l'isopréne (ISOP) (Liu, 2013)

Les deux isoméres hydroxyhydroperoxydes produits majoritairement sont ISOPBOO et
ISOPDOO (HOCsHgOO isoméres B et D) qui conduisent apres réaction avec NO a la formation
de la méthyl vinyl cétone (MVK) et la méthacroléine (MACR). Cette formation, dans
I’'atmospheére, est soumise a la compétition entre ISOPOO + RO, (représentant d’autres
peroxyles présents), ISOPOO + NO en environnement pollué ou ISOPOO + HO, en
environnement « propre » a faible concentration en NO comme par exemple la forét
tropicale. La voie de réaction de ISOPOO avec HO, est estimée, a I'échelle mondiale,
a la moitié des réactions de ISOPOO (Crounse et al. 2011). Les rapports de branchement de
la réaction ISOPOO + HO, = ISOPOOH + O, ont été modélisés par le MCM (Jenkin, Saunders,
and Pilling 1997; Saunders et al. 2003) et la formation de ISOPOOH est obtenue avec un

rendement de 100 %.

Cependant des travaux (Lu et al. 2012) indiquent que I'ajout de ces sources ne suffit pas a
combler les différences observées. Une étude récente (Fuchs et al. 2013) réalisée dans la
chambre a simulation SAPHIR, conforte ces conclusions. Elles mettent en évidence le

recyclage significatif de OH lors de I'oxydation de l'isopréne, avec plus de la moitié des OH
41
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consommeés qui sont recyclés. Cependant, des niveaux moins élevés que ce qui a été mesuré
en environnement extérieur ont été observés. Il est a noter cependant que des mesures a
trés bas niveau de NOy sont difficiles a réaliser en chambre a simulation de grand volume et
gue ces mesures ont été faites dans des conditions de bas niveau en OH et peuvent ne pas
étre représentatives des conditions de terrain. L'hypothése d'interférences sur les mesures a
également été évoquée et mises en évidence lors d'une campagne dans une forét

californienne (Mao et al. 2012). Ce sujet sera développé dans le paragraphe 4.

Les résultats obtenus en milieu urbain ou biogéniques montrent que les processus chimiques
liés aux radicaux HOx ne sont pas encore bien compris dans ces différents environnements et
gu'il reste important a la fois de réaliser des mesures de terrain mais également d'améliorer
les modeles atmosphériques. Un autre volet d'étude est également le développement de
nouveaux instruments permettant soit de mieux caractériser les especes formées lors des
processus d'oxydation, soit les radicaux eux-mémes. Pour cela, de nouvelles techniques sont
apparues récemment pour mesurer la réactivité de OH (voir paragraphe 3.2) afin de
renseigner sur l'ensemble des voies de consommation de OH. Elles sont décrites dans le

paragraphe suivant.

3.2 Mesure de la réactivité de OH

La réactivité de OH est depuis peu mesurée par différents types d'instrument : soit sur le
principe de techniques déja utilisées pour la mesure atmosphérique de OH (FAGE), soit sur
une approche completement nouvelle (Comparative Reactivity Method, CRM). Le principe
de ces différents instruments ainsi que leur déploiement sur le terrain sont présentés dans

ce paragraphe.

3.2.1 Techniques de mesure

La réactivité de OH est une mesure plus récente que la quantification des radicaux HOx ou
ROy et deux techniques ont été développées : l'une basée sur une détection de OH par

technique optique FAGE (Pump-probe et TOHLM), I'autre basée sur le suivi d'un traceur
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chimique réagissant avec OH (CRM). Les caractéristiques des différents instruments décrits

dans la littérature sont reportées dans le Tableau 2.

3.2.1.1 TOHLM (Total OH Loss rate Method)

La technique TOHLM est basée sur la génération de radicaux OH en continu dans un tube a
écoulement (Kovacs and Brune 2001) par photolyse de H,O par une lampe a mercure placée
dans un injecteur mobile et la détection de OH par FAGE couplé au tube a écoulement pour
différentes positions de l'injecteur (correspondant a différents temps de réaction). L'air a
analyser est pompé a grande vitesse (temps de résidence de 0.4 a 11.25 s suivant le tube
employé, nécessite un énorme débit de pompage, jusqu’a 70 L min) dans le réacteur et y
est mélangé avec les OH générés dans l'injecteur (temps de résidence des OH < 1 s). Les
espéces présentes réagissent avec les OH produits. Ceux-ci sont en concentration
stationnaire pour une position d’injecteur donnée. L'analyse de la concentration de OH en
fonction de la position de l'injecteur donne accés a la constante de décroissance. Il est a
noter que cette technique nécessite de pomper de grands débits d'air et peut étre perturbée
par la présence de niveaux élevés de NOy car la génération de OH par photolyse de |'eau
entraine la production en quantité équivalente de HO, qui peuvent réagir avec NO pour
reformer du OH et fausser la décroissance. Des corrections sont donc apportées apres

mesure du NO ambiant et du HO, dans le réacteur (Ren et al., 2003; Shirley et al., 2006).

3.2.1.2 Pump-probe

Cette technique repose sur une génération de OH en mode impulsionnel par photolyse de
I'ozone dans une cellule de photolyse (Sadanaga et al. 2004) et la détection de OH par FAGE
(paragraphe 3.1.1 et chapitre 2). Elle présente I'avantage de ne former que OH et non pas un
mélange OH/HO,, ce qui limite les phénomeénes de recyclage de HO, en OH dans certaines
conditions, c'est-a-dire les milieux riches en NOx par exemple. Cette technique, utilisée dans
cette these est décrite de facon détaillée dans le chapitre 2 (paragraphe 1.7). Pour résumer,
I'air a analyser est pompé dans le réacteur (cellule de photolyse) ou les espéeces présentes
réagissent avec les OH produits, le mélange gazeux photolysé passe ensuite dans la cellule
FAGE (couplée a la cellule de photolyse) ou les radicaux OH sont détectés par Fluorescence

Induite par Laser (LIF) avec une résolution temporelle correspondant a la fréquence de tir du
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laser d'excitation de OH. On observe alors la décroissance exponentielle du signal de
fluorescence et donc de la concentration de OH. La réactivité de OH est obtenue par un
ajustement exponentiel de la décroissance obtenue a partir de la somme de plusieurs tirs de

photolyse et correspond a l'inverse de son temps de vie.

3.2.1.3 CRM (Comparative Reactivity Method)

La techniqgue CRM est la seule technique chimique développée pour la mesure de la
réactivité de OH. La technique CRM est basée sur la compétition des réactions des OH avec
les especes présentes dans le mélange a analyser et une molécule traceur (dont la
concentration est mesurée par un détecteur approprié. Elle repose donc sur la mesure des
différences de concentration d’'une molécule réagissant avec OH en présence soit d’air zéro,
soit d’air ambiant. Il existe plusieurs dispositifs CRM dans le monde : un au Max Planck
Institute (MPI) de Mainz (Sinha et al. 2008), un au LSCE (Laboratoire des Sciences du Climat
et de I'Environnement) (Dolgorouky et al. 2012); un aux Etats-Unis au NCAR (Kim et al.
2011), 3 trés récents : un a l'Indian Institute of Science Education and Research (lISER,
Mohali, Inde (Kumar et al. 2013)), un aux Mines de Douai (MD) et un au Finnish
Meteorological Institute (FMI, Helsinki, Finlande). Le traceur choisi dans les différents
instruments est le pyrrole (C4HsN). L'avantage de cette molécule est qu'elle n'est pas
présente dans I'atmospheére hormis lors de feux de biomasse. De plus sa réactivité avec OH
est tres élevée (Kpyrrole+on=1.28 x 10 ¢m?® molécule™ s (Dillon et al. 2012)) et elle est donc
rapidement consommeée dans I'atmosphere, rendant sa présence négligeable hors abords de
feux de forét. De plus, elle est détectable par différents instruments de terrain (PTR-MS ou

GC-PID).

Le dispositif CRM est composé de deux parties : la premiére est un réacteur dans lequel OH
est mélangé avec le traceur et alternativement I'air zéro (sans espéces réactives) et I'air
ambiant et la seconde est un détecteur permettant la mesure de la concentration du
traceur. Celui-ci est en général un PTR -MS (Proton Transfert Reaction- Mass Spectrometer,
de type quadripolaire ou ToF : Time of Flight) ou encore un Chromatographe phase gaz de

type GC-PID (Nolscher et al. 2012a). La réactivité est mesurée grace au suivi de la
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concentration en pyrrole (Figure 5). La premiére étape consiste a introduire uniqguement du
pyrrole et de I'air zéro pour mesurer C1 puis de I'air zéro humide est ajouté pour produire
des OH par photolyse de la vapeur d’eau grace a une source lumineuse émettant a 185 nm
(par exemple une lampe a vapeur de mercure), la concentration C2 en pyrrole est alors
mesurée. C2 est inférieure a C1 car le pyrrole réagit avec OH. Pour finir I'air zéro est
remplacé par de 'air ambiant, il y a alors compétition entre les réactions pyrrole + OH et

pyrrole + espéeces réactives présentes dans |'air ambiant et C3 est mesurée.

C1:Pyrrole + air zéro

: Pyrrole + OH + air ambiant

Concentration en Pyrrole

C2: Pyrrole + OH + air zéro

Temps

Figure 5: Evolution de la concentration en pyrrole lors de mesure CRM

La valeur de la réactivité de OH est obtenue par I’équation suivante :

_C3-C2

air — m'kpyrrolmowc1 (E 10)

Cependant, ce calcul est soumis a différents types de corrections en fonction des conditions
d'opération de l'instrument et des conditions environnementales (notamment le niveau en

NOx (Michoud et al. 2015)).

Les caractéristiques des différents instruments sont résumées dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Techniques de mesure de la réactivité de OH et caractéristiques des différents

instruments dans le monde (Hansen et al. 2015a)

LOD (s™)®
Technique Référence Résolution Laboratoires Comments
temp. (min)
(Kovacs and 24/4 Penn State Univ. (USA) Réacteur flux laminaire
Brune 2001) ’ ’
Total OH Loss Rate (Ingham et al. . ,
Method (TOHLM) 2009) 2.0/5 Univ. of Leeds (UK) Réacteur flux turbulent
(Hansen et al. . . ,
2.1/25 Indiana Univ. (USA) Réacteur flux turbulent
2014)
(Sadanaga et al. _b/ 3¢ Tokyo Metropolitan _
2004) Univ. (Japan)
(Lou et al. 2010) 0.9°/1-3 Forschungszentrum -
Jilich (Germany)
Pump-probe - —
(Parker et al. 3.6-09/1-3 Université Lille — PC2A _
2011) o (France)
(Stone et al. .
2015) 1-1.5/1-3 Univ. of Leeds (UK)
- T
(Sinha et al. 2008) 3.5-6°/ 15 Max Planck Institute PTR-QMS' pour la mesure du
Mainz (Germany) pyrrole
PTR-QMS, volume de mesure
(Kim et al. 2011) 15 /—b NCAR (USA) (branche d’arbre) isolé dans un
sac en Téflon de 3 |
Comparative (Nolscher et al. h Max Planck Institute
3-6 /1 . GC-PID pour la mesure du pyrrole
Reactivity Method 2012a)® / Mainz (Germany) P Py
CRM . i
(CRM) (Dolgorouky et al 30/2 LSCE (France) PTR-QMS
2012)
(Kumar and Sinha . .
2014) IISER Mohali (India) PTR-QMS
(Hansen et al. . .
2015) 34/5 Mines Douai (France) PTR-ToF-MS

®Limite de détection: 3o sauf indication contraire; ®Valeur non reportée, “Valeur reportée par (Yoshino et al. 2006); °LOD 30
déterminée par décroissance en air zéro reportée par (Lou et al. 2010); °LOD de 6 s™ reportée par (Sinha et al. 2008), LOD
de 3.5 s* reportée par (Sinha et al. 2010); *Proton Transfer Reaction-Quadrupole Mass Spectometry; ®Reportées de

(Nolscher et al. 2012a); "Valeur reportée a 20, relative a C2; 'Basée sur la fréquence de mesure reportée dans (Dolgorouky
etal. 2012)

Ces techniques ont été déployées dans différents environnements en complément d'autres

mesures (COV, ozone, NOy et parfois HOy).

3.2.2 Apports des mesures de la réactivité de OH et modélisation

Plus d'une vingtaine de campagnes de mesure de la réactivité de OH ont été réalisées ces
derniéres années (Tableau 3). Elles ont eu lieu dans des environnements divers : urbains

(dans des villes de tailles variées donc plus ou moins riches en NOy), ruraux, forestiers avec
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prédominance de différentes espéces avec par conséquent des compositions chimiques tres
différentes (riches en isoprene, pinénes, terpénes, ...) ou encore cotiers. Les campagnes de
mesure en environnement réel permettent d’établir le budget de la réactivité de OH, c'est-a-
dire de connaitre les espéces qui participent a la réactivité de OH et en quelle proportion.
Elles permettent également de comparer la réactivité mesurée a une réactivité calculée a
partir des concentrations de toutes les espéces mesurées afin d'identifier la part de
réactivité dite "manquante”, c'est-a-dire inexpliquée par le calcul et provenant d’espeéeces
non mesurées pour des raisons de limitations techniques, par exemple (cas des COV
oxygénés, des espéces radicalaires). La part de réactivité inexpliquée permet de caractériser
le niveau de représentativité de la composition de I'air définie par les analyseurs présents
dans ces environnements et d'émettre des hypothéses concernant les espéces non
mesurées mais importantes dans le budget de OH. Il est également possible de comparer la
réactivité¢ mesurée a celle obtenue par modélisation. La comparaison peut mettre en
évidence la part des voies de consommation non représentée dans le mécanisme chimiques
utilisé (Dusanter et al. 2009). Il est aussi possible de forcer les modeles avec la réactivité

mesurée afin de représenter correctement la consommation de OH (Whalley et al. 2011).

Tableau 3 : Campagnes de mesures de la réactivité de OH (Hansen et al. 2014)

b

Campagne Site Dates | Environnement | Technique Autres RM Référence
mesures’
SOS Nashville, TN, | Juin- Urbain TOHLM HICOF 1.4 (Kovacs et
USA Juil. al. 2003)
1999
PROPHET 2000 Michigan, Juil.- | Forestier (mix) TOHLM HIC® ~1.5 (Di Carlo et
USA Aot al. 2004)
2000
TexAQS2000 Houston, TX, | AodQt- Urbain TOHLM HICOFB® ~1 (Mao et al.
USA Sep. 2010)
2000
PMTACS-NY New York Juin- Urbain TOHLM HICOF ~1 (Ren et al.
City, USA Ao(t 2003)
2001
- Pennsylvanie, | Mai- Rural TOHLM HI® - (Ren et al.
USA Juin 2005)
2002
PMTACS Whiteface Juil.- | Forestier (mix) TOHLM HICOF ~1 (Ren et al.
Mountain, Aot 2006)
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NY, USA 2002
MCMA Mexico City, Avril Urbain TOHLM HICF® — (Shirley et
2003/MILAGRO Mexico 2003 al., 2006)
- Tokyo, Japon | Juil.- Urbain Pump- ICOFB 1.4-1.5 (Sadanaga
Aodt probe et al., 2004)
2003
PMTACS New York Jan- Urbain TOHLM HICF <15 (Renetal.,
City, USA Fév. 2006)
2004
TORCH-2 Weybourne, Mai Cotier marin TOHLM HICOF 1.7 (Lee et al.,
Norfolk, UK 2004 20009)
— Tokyo, Japon Nov Urbain Pump- ICOFB 1.3 (Yoshino et
2004 probe al., 2006)
— Mainz, Ao(t Urbain CRM — — (Sinha et al.,
Allemagne 2005 2008)
— Brownsberg, Oct Forestier CRM CcO ~35 (Sinha et al.,
Suriname 2005 (tropical) 2008)
INTEX-B Océan Avril- Marin TOHLM HICOF 2.5 (Mao et al.,
Pacifique May 2009)
2006
PRIDE- Pearl River Juil. Rural Pump- HIC ~2 (Lou et al.,
PRD2006 Delta, China 2006 probe 2010)
TRAMP2006 Houston, TX, | Aodt- Urbain TOHLM HICOFB ~1 (Mao et al.,
USA Sep 2010)
2006
— Tokyo, Japon | Aot Urbain Pump- ICOFB ~1.4 (Chatani et
2007 probe al., 2009)
OP-3 Bornéo, Avril- Forestier TOHLM HICOFB' 3 (Edwards et
Malaisie Mai (tropical) al., 2013)
2008
SMEAR-BFORM Hyytiala, Aot Forestier CRM ICOB ~3—4 | (Sinhaetal,
Finlande 2008 (boréal) 2010)
BEACHON- Colorado, Ao(t Forestier Pump- ICOB 14 (Nakashima
SRMO08 USA 2008 (conifere) probe et al, 2014)
DOMINO El Arenosillo, | Nov.- Cotier marin CRM HIF® — (Sinha et al.,
Espagne Déc. 2012)
2008
BEARPEX09 Californie, Juin- Forestier TOHLM HICOFB ~1.5 (Mao et al.,
USA Juil. (conifere) 2012)
2009
CABINEX® Michigan, Juil.- | Forestier (mix) CRM CcoB ~1 (Kim et al.
USA Ao(t 2011)
2009
CABINEX" Michigan, Juil.- | Forestier (mix) TOHLM HICOFB ~2 (Hansen et
USA Aot al. 2014)
2009
MEGAPOLI Paris, France | Jan- Urbain CRM ICO ~2 (Dolgorouky
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Fév. et al. 2012)
2010
CalNex-SJV Californie, May- Rural TOHLM HICO — (Pusede et
USA Jun al., 2014)
2010
HUMPPA- Hyytiala, Juil.- Forestier CRM ICOFB 5.2 (Nolscher et
COPEC Finlande Aolt (boréal) al., 2012)
2010
— Lille, France Oct. Urbain CRM, ICOF' (Hansen et al.
2012 FAGE 2015)
(Pump- chapitre 3
probe)
®Mesures réalisées au méme endroit. Légende: H = HO,, | = Inorganiques (CO inclus), C = Anthropogéniques

NMHCs (isopréne inclus), O = COVOs (formaldéhyde exclus), F = formaldéhyde, B = COVs biogéniques (BCOVs);
PRéactivité Manquante : fraction de réactivité de OH manquante, exprimée comme le rapport de la réactivité
de OH mesurée sur calculée (Lou et al. 2010); “COVOs, Formaldéhyde, et BCOVs estimés a la campagne
PROPHET en 1998 pour le calcul de la réactivité de OH; dD’aprés (Mao et al. 2010); “Mesures pas utilisées pour
calculer la réactivité sur la campagne; "Mesures des produits d’oxydation de l'isopréne non utilisés pour le
calcul de la réactivité; ®Mesures avec une branche emprisonnée sous cloche; "Mesures ambiantes; 'Pas de
mesures de CO, mesures limitées de COVOs, formaldéhyde

Les mesures sur le terrain ont montré qu’en milieux urbains, la réactivité est plus élevée
gu’en milieu rural en raison d’'un nombre important de sources anthropiques d’espéces
telles que NO,, alcenes et aromatiques en quantité élevée. A titre d'exemple, des niveaux de
réactivité jusqu’a 100 s ont été mesurées a Tokyo (Yoshino et al. 2006; 2012) avec une
réactivité manquante de I'ordre de 30 % et 200 s 4 Mexico (Shirley et al. 2006) et des
niveaux de réactivité de l'ordre de la centaine de s ont été mesurés en Inde dans un
environnement dominé par des émissions urbaines et agricoles (Kumar and Sinha 2014). Les
environnements forestiers, quant a eux, sont dominés par les COV biogéniques. Dans les

foréts dans les climats tempérés ou les zones rurales, une réactivité de I'ordre de la dizaine

de s™ est observée avec des niveaux de COV biogéniques mesurés par exemple dans une
forét du Michigan (par PTR-MS) au maximum de 2 ppb de méthanol, 0.7 ppb d’acétaldéhyde,
1.2 ppb d’acétone et 8.4 ppb d’isopréene. Lors de la campagne PROPHET, réalisée dans cette
forét, la réactivité manquante augmentait significativement avec la température mais aussi
avec les taux d'émission de terpénes et d'autres COV biogéniques. Ces observations
semblent montrer que ces COV biogéniques réactifs inconnus seraient a l'origine d’une part

importante de la réactivité manquante de OH (Di Carlo et al. 2004).
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La réactivité dans les foréts tropicales (en conditions faibles en NOy) peut dépasser la

centaine de s™ (Lou et al. 2010) (Figure 6) avec des concentrations en biogéniques mesurées
(prélévement sur cartouches et analyse GC-MS) dans la forét amazonienne de l'ordre de
0.25 ppb d’a-pinene, 0.83 ppb de terpénes et 6.89 ppb d’isopréne (Greenberg et al. 2004).
Lors d'une campagne de mesure dans la forét de Bornéo, des surestimations a la fois de la
concentration de OH par rapport au modele mais également une réactivité mesurée trés
supérieure a celle attendue en particulier en milieu de journée (Whalley et al. 2011) ont été
mis en évidence, probablement en lien avec les processus photochimiques (par exemple la
photolyse des peroxydes). Dans la forét du Suriname, des réactivités d’une cinquantaine par
seconde ont été mesurées avec un pic jusqu’a 72 + 18 s (Sinha et al. 2008) et 35 % de la
réactivité totale a été attribuée a l'isopréne (Kubistin et al. 2010) avec la encore une

surestimation par le modele de la concentration en HOy.

Réactivité liée aux COV (s1)

urbain
anthropiques

100

10

- 4
continental -

_—

»

001 01 1 10 100  NOx(ppb)

Figure 6 : Niveaux de réactivité de OH en fonction du milieu (Rohrer et al. 2014)

De récentes campagnes de mesures ont révélé une part importante de réactivité
mangquante, de 58 a 89 % dans la forét boréale. La réactivité manquante est attribuée en
grande partie aux espéces primaires non mesurées et aux COVO, composés organiques
volatils oxygénés, produits secondaires issus de I'oxydation de ces especes (Nolscher et al.

2012).

Ces différentes campagnes ont mis en évidence une réactivité manquante quelque soit

I'environnement. Certaines hypotheses sont avancées mais il n'est pas encore possible
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d'identifier clairement les espéeces responsables de cette réactivité. C'est pourquoi il est
nécessaire de poursuivre les mesures de terrain pour identifier les manques dans les
mesures et les modeéles et comprendre les phénomeénes chimiques prenant place dans ces
différents environnements. De nouvelles approches, visant a analyser les mélanges gazeux
sondés avec différentes conditions d'oxydation (Kato, Sato, and Kajii 2011) sont des pistes
prometteuses de recherche de méme que le développement de techniques sensibles et

sélectives des especes réactives.

Les différences entre mesures de terrain et modéles peuvent étre également liées a des
interférences dans les mesures. Le paragraphe suivant vise a faire un état des lieux de ces

artéfacts possibles.

4. Interférences possibles sur les mesures

Les mesures de concentration en OH et HO, ou de réactivité de OH font appel a des
instruments complexes, susceptibles de subir différents types d'interférences. Dans ce
paragraphe, les interférences potentielles, en particulier pour les instruments FAGE sont

décrits.

4.1 Interférences en quantification sur la mesure de OH

La mesure de OH peut étre biaisée par deux types d’interférences : chimique et spectrale

(pour les techniques spectroscopiques).

Les interférences d’origine chimique sont liées a la présence d'autres especes que OH qui

meéneraient a un signal identique a OH.

L'interférence spectrale, quant a elle, se produit quand d’autres espéces absorbent (cas des
mesures par DOAS) et fluorescent (cas des mesures par FAGE) a la méme longueur d’onde

gue OH. Le naphtaléne, le dioxyde de soufre et le formaldéhyde peuvent étre a |'origine de
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ce type d’interférences. Cependant, la technique DOAS n'est que peu soumise a ces
interférences spectrales car le spectre d'absorption est mesuré sur une gamme spectrale
importante ce qui permet d'extraire de fagon précise et sélective la contribution de OH
(Dorn et al. 1995) des contributions des autres especes absorbant dans cette gamme. Il peut
également y avoir production de OH dans le faisceau, par phénomenes de photolyse,

entrainant une interférence sur la mesure.

La technique CIMS peut étre affectée par la conversion en H,SO,4 d'autres espéces que OH.
Cependant la mesure systématique avec une espece réagissant rapidement avec OH (dite
espece piege ou scavenger en anglais, par exemple me propane (Petdja et al. 2009) est
couramment utilisée lors du déploiement de ces instruments sur le terrain. La conversion
peut aussi étre influencée par les niveaux en NOx comme évoqué précédemment (voir

paragraphe 3.1.1.3) et doit étre considérée (Kukui, Ancellet, and Le Bras 2008).

Dans la suite de cette partie, il a été choisi de traiter exclusivement des interférences liées a
['utilisation d'instruments FAGE car ce sont avec des instruments basés sur cette technique
gue les plus grandes différences entre mesures et modéles ont été observées et également
parce que c'est l'instrument utilisé dans cette these. Les interférences spectrales, chimiques
d'origine photolytiques (liées a une production de OH par photolyse d'espéces absorbant
308 nm) ou non photolytiques (liées a une production de OH par décomposition d'espéces

dans la cellule, par exemple) sont présentées.

4.1.1 Interférences spectrales

Les interférences spectrales dans les instruments FAGE peuvent se produire si des espéces
qui fluorescent suite a une excitation dans la gamme utilisée pour OH sont présentes dans
I'air. Une étude a été réalisée pour tester |'effet d'un grand nombre d'espéces chimiques sur
le signal de OH mesuré avec l'instrument FAGE de l'université de Pennstate (Ren et al. 2004),
de configuration similaire a notre dispositif (cellules de White). Seul le naphtaléne a un
spectre d'excitation avec des raies proches des raies de OH. Cependant, la structure du

spectre de OH étant fine et bien connue, ce type d'interférence peut étre éliminé en
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décalant le laser en longueur d’onde pour obtenir un signal hors excitation (c'est a dire a une
longueur d'onde ou OH d'absorbe pas) qui sera soustrait au signal mesuré a la longueur
d’onde d'excitation de OH, ce qui est fait de maniere systématique dans les instruments

FAGE.

4.1.2 Interférence chimique d'origine photolytique

Cette interférence peut étre observée quand le mélange est excité plusieurs fois par le laser
(lie aux hautes cadences) : si le temps de rafraichissement du mélange gazeux dans le
volume de détection est plus long que le temps entre deux impulsions laser, un pulse permet
la génération de OH et le suivant son excitation. En conséquence, ce type de signal
d'interférence de OH a une dépendance quadratique a la puissance du laser. Ces
interférences peuvent étre réduites si le volume échantillonné par le laser d'excitation est
renouvelé plus rapidement ou la fréquence de tir réduite. Les espéces atmosphériques dont
la photolyse a 308 nm est connue ont également été testées avec l'instrument FAGE de
l'université de Pennstate (Ren et al. 2004), dans différentes gammes de concentration :
I'ozone (jusqu’a 4 ppm), le peroxyde d’hydrogéne (jusqu’a 120 ppb), I'acide nitreux (jusqu’a
5 ppb), le formaldéhyde (jusqu’a 250 ppb), I'acide nitrique (jusqu’a 50 ppb) et I'acétone
(jusgu’a 200 ppm). Des interférences liées a I'ozone et a I'acétone ont été identifiées mais
représentent des niveaux tres faibles en conditions atmosphériques dans ce dispositif. La
formation de OH via la photolyse de |'ozone est issue de la photolyse de I'ozone pour
produire un atome d'oxygeéne excité qui réagit avec la vapeur d'eau pour former OH. Une
étude (Ren et al. 2004) a effectivement mis en évidence une dépendance quadratique du
signal d'interférence avec la puissance du laser confirmant le processus a deux photons et la
source photolytique. Contrairement aux résultats de l'université de Pennstate, une autre
étude (Holland, Hessling, and Hofzumahaus 1995) a montré une interférence forte de
I'ozone avec une dépendance linéaire du signal artificiel de OH avec la puissance du laser
pour une concentration donnée d’Os. Cette interférence a été attribuée a une réaction
inconnue a l'intérieur des cellules FAGE dans le mélange gazeux ou sur les parois de la
cellule. Des tests avec différentes sortes de matériaux (peinture noire, téflon, aluminium

anodisé noir) ont été faits et il a été observé que l'interférence était plus faible en utilisant
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de I'aluminium anodisé noir pour recouvrir les parois des cellules et également en modifiant
les conditions de prélevement. Une interférence de I'ozone sur les mesures de OH de (6 * 2)
x 10° molécule cm™ par ppb d’ozone a été observée lors d’autres travaux (Lu et al. 2012).
L'interférence liée a I'ozone peut donc également étre de source non photolytique, objet du

paragraphe suivant.

4.1.3 Interférences chimiques non photolytiques

Ce type d'interférence est le plus difficile a identifier car elle implique des especes qui vont
se décomposer pour produire des radicaux OH dans la cellule de mesure FAGE. L'hypothése
de ce type d'interférence pour d'autres espéces que I'ozone a été émise suite aux grandes
différences entre les résultats modélisés et les mesures expérimentales dans les foréts
tropicales (Whalley et al. 2011, Martinez, 2011) qui restent inexpliguées malgré les

améliorations des mécanismes chimiques (voir paragraphe 3.1.3).

Plusieurs sources d’interférences sont suspectées, telles que celle des radicaux peroxyles
(Whalley et al. 2011) ou les biradicaux de Criegee (Novelli and Harder 2012; Novelli et al.
2014) formés lors de la réaction entre l'isopréne ou d’autres alcenes et 'Oz qui se
dissocieraient lors de I'expansion gazeuse et produiraient des OH détectés par le FAGE. La
chimie des foréts tropicales est caractérisée par un faible niveau en NOy, ce qui favorise les
réactions de type RO, (issus des biogéniques tel que l'isopréne) + HO, dont les produits

pourraient étre photolysés ou dissociés dans la cellule FAGE.

Afin d'estimer le niveau d'interférence de type non photolytique en environnement réel, des
expériences ont été réalisées en Californie lors de la campagne BEARPEX09. Elles
consistaient a piéger OH en amont du FAGE par injection périodique de CsF¢ (piégeur de OH).
Dans ce cas, le OH mesuré dans la cellule n’est pas celui de I'extérieur pompé dans le FAGE
mais du OH produit dans la cellule. lls ont mis en évidence une interférence pouvant aller

jusqu’a 50%.
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D'autres mesures ambiantes réalisées avec le FAGE du MPI muni d'un injecteur au dessus du
prélevement (Novelli, al. 2014a) (avec l'instrument HORUS, HydrOxyl Radical measurement
Unit based on fluorescence Spectroscopy, FAGE adapté pour des mesures en avion)
montrent que OH est généré a l'intérieur de l'instrument dans une proportion non
négligeable pouvant atteindre de 30 a 80 % du signal total pendant la journée et de 60 a 100
% au cours de la nuit selon I'environnement. Cette étude regroupe des données collectées
sur trois campagnes de mesure. Sur HUMPPA COPEC 2010 (forét boréale en Finlande) et
DOMINO HOy (cOte Atlantique en Espagne), du propene a été utilisé comme piégeur avec
une efficacité > 95 % et sur HOPE 2012 du propane et du propéne ont été injectés avec une
efficacité de consommation des OH de 60 a 95 %. Les meilleurs résultats pour piégeur OH
dans le mélange d’air dans cette étude ont été obtenu avec le propane comme piégeur a
une concentration de 2.5x10" molécule cm™ (révélant une interférence sur la mesure de OH

de 5x10° 3 1x10” molécule cm™).

Toutefois ces résultats dépendent de I'instrument utilisé et lors d'un atelier sur les mesures
de HOx s'étant déroulé a Jilich en mars 2015, il a été recommandé que chaque groupe
utilisant un instrument FAGE fasse au moins ponctuellement des mesures avec un systeme
d'injection d'un piégeur de OH en amont du prélevement. Une pré-étude avec du C3Fg a été

réalisé au PC2A.

4.2 Interférences sur la quantification de HO,

Pour pouvoir étre détecté par LIF, le radical HO, est converti en OH grace a la réaction rapide
avec NO. Il a longtemps été considéré que les réactions des radicaux de type péroxyle RO,
également présents dans |I'atmosphéere ne réagissaient pas suffisamment rapidement avec
NO dans le FAGE, a basse pression, pour produire des radicaux HO, et donc OH. Des tests
d'interférence ont cependant été réalisés mais sur des espéces simples (péroxy alkyl C1-C4)
et n’ont d’ailleurs montré aucune interférence (Stevens, Mather, and Brune 1994; Ren et al.
2004). Cependant, une étude plus récente (Fuchs et al. 2011) a montré que des radicaux RO,
de type hydroxyalkyl péroxyles issus de composés atmosphériques ayant des doubles liaison

tels que les alcénes, aromatiques et dienes, peuvent réagir assez rapidement avec NO pour
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donner des radicaux HO, dans les conditions de basse pressions présentes dans le FAGE
(jusgu’a plus de 90% de conversion en HO, pour certaines conditions). Ces interférences
nécessitent deux étapes de réaction et peuvent étre réduites en diminuant le temps de
réaction ou la concentration en NO dans la cellule de détection mais cela provoque
également une baisse de sensibilité a HO, (Fuchs et al. 2011). Cela n’est cependant pas
critique compte tenu des concentrations élevées de HO, dans I'atmosphére par rapport a

OH.

Le niveau d'interférence peut varier selon l'espéce et |'appareil utilisé (conditions
d’expansion, de temps de réaction, de pression, de concentration de NO différentes), et doit

étre caractérisé dans chaque instrument (voir chapitre 2, paragraphe 2 pour le UL-FAGE).

4.3 Interférences sur la mesure de la réactivité de OH par la technique
pump-probe

Les mesures de réactivité par la technique du pump-probe est probablement la moins
sensible aux phénomeénes d'interférences liés a la production de radicaux OH par d'autres
sources que la photolyse. En effet, la source de OH est la photolyse impulsionnelle de I'ozone
gui ne produit pas de HO, contrairement a la photolyse continue de la vapeur d'eau utilisée
comme source de OH dans les techniques TOHLM ou CRM (Michoud et al. 2015). En effet,
dans ces réacteurs, les radicaux OH sont générés par photolyse continue de I'eau par une
lampe a mercure. Mais du HO, est également produit quand I'atome d'hydrogéene formé lors
de la photolyse de l'eau, réagit rapidement avec O, pour former HO,. Lorsque la
concentration de NO ambiant est élevée, ces radicaux HO, peuvent étre convertis
rapidement a l'intérieur du réacteur en radicaux OH. Ces OH supplémentaires peuvent réagir
avec le pyrrole et ainsi modifier le niveau de concentration en pyrrole et donc induire une

erreur sur le calcul de la valeur de la réactivité.

Cependant, dans la technique pump-probe, méme si HO, n'est pas un co-produit de la
source de génération de OH, la formation de HO, peut se produire dans la cellule de

photolyse par réactions chimiques lors de I'oxydation des COV. Dans les environnements
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pollués, riches en NOx et en COV, ceci peut mener a un phénomeéne de recyclage des HO; en
OH. En effet, les COV présents dans 'air a étudier vont réagir dans la cellule de photolyse
avec les OH générés par photolyse (Figure 7) menant a la formation de RO,, qui en présence
de NO, menent a la production de HO,. Ces HO, peuvent ensuite réagir avec NO pour
reformer du OH et donc interférer sur la mesure de la réactivité de OH en modifiant la

décroissance, par ajout d'une production de OH au cours de la mesure.

)

NO, NO

hv (266 nm) + H,O

OH «— HO,

RH (anthropogeneic

vocs) NO NO,

RO, ;—JRO

Figure 7 : Schéma réactionnel opérant dans la cellule de photolyse, oxydation des COV

produisant HO, et recyclage des HO, en OH

Ce type d’interférence a été étudié dans le FAGE de Lille, les résultats sont décrits dans le

chapitre suivant dans le paragraphe 2.5.

5. Intérét des mesures des HOyx en air intérieur

Les radiaux HOy sont également présents en air intérieur et peuvent jouer un réle important
dans les processus d’oxydation. En effet, en air intérieur, on trouve un grand nombre de COV
en concentrations élevées, émis par le bati, le mobilier ou encore par les activités des
occupants. L'oxydation de ces especes peut conduire a la formation de produits plus lourds
et plus néfastes pour les occupants d’ou l'intérét de la mesure de ces radicaux en air

intérieur.
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Il a longtemps été pensé que ces radicaux étaient présents en concentrations minimes a
I'intérieur car OH est principalement produit par photolyse de I'ozone dans I'atmospheére
mais a l'intérieur, les vitrages coupent une partie importante des rayonnements UV rendant
cette voie de production impossible. Cependant, d'autres voies de production sont possibles
comme la photolyse de HONO ou encore l'ozonolyse des alcénes. Des travaux de
modélisation et des mesures indirectes moyennées (par suivi de la décroissance d'une
espece réagissant avec OH) ont été réalisés et ont permis de prédire ou d'estimer les niveaux
de OH dans la gamme allant de 1 & 13x10° molécule.cm™ en fonction des conditions
(présence de terpéne, ozone ou différentes illuminations). Des études en modélisation ont
prédit des concentrations en OH de 1.7x10° molécule cm™ pour des teneurs en ozone de 20
ppb (30 espéces, 42 réactions (Weschler and Shields 1996)) et 1.2x10°> molécule cm™ avec
100 ppb d’ozone (110 especes, plus de 200 réactions (Sarwar et al. 2002)) en présence de
terpénes. Un modele plus complet a déterminé entre 2 et 13x10° molécule cm™ de OH selon
la quantité de lumiére entrant dans la piéce et 20 & 30x10° molécule cm™ de HO, avec des
concentrations en ozone de 3 a 15 ppb et en HONO de 0.05 ppb au maximum (6500 espéces,
17000 réactions (Carslaw 2007)). Quant a I'expérimentation, des mesures de OH ont été
réalisées en caractérisant les pertes en 1,3,5 Triméthylbenzéne par réaction avec OH, des
concentrations de OH de 7x10° molécule cm™ ont été observées dans un local commerecial
pour des concentrations d’ozone de 60 a 190 ppb en présence de limonéne (Weschler and
Shields 1997), ou encore 4.1x10°> molécule cm™ dans une chambre simulant une piece
résidentielle avec des teneurs en ozone de l'ordre de la centaine de ppb en présence de
produits d'entretien entrainant la formation de formaldéhyde jusqu'a 10 ppb (Singer et al.
2006) et de fines particules. Une étude dans une école de chimie a permis de mesurer des
concentrations en OH de 3.7x10° molécule cm™ par pertes d’isopréne deutéré lors de sa
réaction avec OH, en présence de trés peu d’ozone (<5 ppb) et d'especes telles que

I'isopréne et de buténes (White et al. 2010).

Le radical OH a été quantifié pour la premiere fois de facon précise et locale en air intérieur
avec le FAGE du PC2A en 2011 (Gomez Alvarez et al. 2013) dans un collége de Marseille lors
de la campagne SURFin (projet PRIMEQUAL). Avec des concentrations plus élevées (1.8x10°

molécule cm?) que prévues par la plupart des modeles ou mesures précédentes montrant
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gue la chimie intérieure liée a OH peut étre importante. Dans I'étude de Gomez Alvarez et
al., la formation OH a été attribuée a la photolyse de HONO. En effet, la photolyse de HONO
produit OH et NO dans une gamme de longueurs d'onde disponible au travers des parois
vitrées présentes (longueurs d’onde disponibles au dessus de 340 nm et HONO photolysé
entre 300 et 405 nm) et HONO était présent dans la gamme de la dizaine de ppb, généré
probablement par réaction hétérogene (absence de phénoméne de combustion, également
source de HONO (Febo and Perrino 1991)). Les pics de OH observés correspondaient en effet
a une illumination directe importante et supérieure a ce qui avait été estimé auparavant
(Carslaw 2007; Drakou et al. 1998; Nazaroff and Cass 1986). Cette étude met donc en avant
le fait qgue HONO peut étre une source importante de OH en air intérieur. Une analyse de
I'importance des différents processus d'oxydation en fonctions de conditions réalistes (dont
les conditions d'illumination de la campagne SURFin) a été réalisée par simulation
numérique (approche d'équilibre quasi-stationnaire) afin de quantifier I'importance relative
des différents oxydants (ozone, OH, NOs) en fonction des conditions (Waring and Wells

2015) et montre également que OH peut étre la source de réactivité prépondérante.

Le chapitre 4 présente une étude détaillée de la qualité de I'air intérieur dans un batiment
récent. Elle a pour objectif d’identifier les principaux processus contribuant a la présence et
a la formation des polluants en air intérieur et les mécanismes chimiques prenant place afin
d'évaluer leur réle dans la formation de produits secondaires menant a une pollution plus
importante. Elle comporte une partie expérimentale avec des mesures sensibles et résolues
dans le temps (NOx, Os, HOy, COV et particules) complétée par une partie modélisation

devant permettre d’établie ces mécanismes chimiques.

6. Intérét des mesures des HOx en combustion

Les processus d’oxydation en combustion sont dominés par les HOx. A basse température et
aux températures intermédiaires comme dans les moteurs par exemple, la chimie est
gouvernée par les radicaux OH et HO, alors qu’a haute température, dans les flammes, la

chimie est plutdét régie par OH. Ces radicaux, étudiés ici dans les domaines des basses
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températures et températures intermédiaires, jouent un role prépondérant puisqu’ils sont
responsables de l'initiation et de la propagation d’un grand nombre de réactions dans les
mécanismes de combustion. Leur mesure est donc primordiale pour comprendre et
améliorer les modeles et mécanismes chimiques notamment afin d’améliorer les
rendements moteurs et diminuer I'émission de polluants dans un contexte actuel de

réductions de la consommation énergétique et de protection de I’environnement.

La détection de OH est bien développée et est réalisée par de nombreuses techniques, par
exemple par absorption laser dans une flamme laminaire H,/air, CHs/air (Mercier et al.
1999), par Fluorescence Induite par Laser dans une flamme air/méthanol (Desgroux et al.
1994) ou air/méthane (Sadanandan, Meier, and Heinze 2012), par CRDS (Mercier et al.
1999a), ou encore par Degenerate Four-Wave Mixing (DFWM) (Ewart and O’Leary 1986)
dans une flamme de méthane. En revanche, la mesure de HO; est plus complexe a mettre en
ceuvre et a peu été rapportée dans la littérature car ce radical ne fluoresce pas et les
techniques analytiques ou d’absorption ne sont pas assez sensibles ou sélectives. Ces

aspects seront développés en détails dans le chapitre 5.

L'utilisation du FAGE, technique atmosphérique sensible et sélective, pour la détection et la
guantification de ces espéces présente donc un avantage considérable en combustion. Pour
cela, le FAGE a été couplé a un réacteur parfaitement agité pour la mesure de ces radicaux

lors de I'oxydation du n-butane.

7. Conclusion

La chimie de OH et HO, est un volet important de la chimie atmosphérique puisque ces
radicaux interviennent dans de nombreuses réactions. C'est pourquoi plusieurs instruments
de quantification de OH et HO, et de mesure de la réactivité de OH ont été développés ces
dernieres décennies. Des mesures sont réalisées en laboratoires pour caractériser les
instruments et sur le terrain lors de campagnes de mesures afin de comprendre les

phénomeénes opérant dans I'atmosphére et d’établir les mécanismes chimiques et sont

60

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 1. MESURE DES HOX

complétées par la modélisation. Ces comparaisons modele-expérience ont révélé dans de
nombreux environnements une part importante de chimie inexpliquée par manques dans les
mécanismes ou due a des interférences sur les mesures. C'est pourquoi, certaines de ces
interférences sur la mesure de OH, HO, et la réactivité de OH ont été étudiées lors ce cette
these afin de caractériser au mieux I'instrument FAGE de Lille dans ces deux configurations :
guantification et réactivité et sont présentées dans le chapitre suivant. Compte-tenu de ces
différences modele-expérience constatées dans la littérature, il est essentiel de s’assurer de
validité des mesures, par conséquent, la réactivité de OH, parametre important permettant
de mettre en évidence les espéces qui réagissent avec ce radical, a été étudiée sur le campus
de I"'Université Lille 1 lors d’'une campagne de mesure (chapitre 3). Le but était de comparer
les mesures issues de deux techniques différentes et donc de réaliser un autre type de
caractérisation et de validation de I'instrument mais également de comparer cette réactivité
mesurée a la réactivité calculée a partir des especes présentes et mesurées afin de mettre
en évidence une éventuelle réactivité manquante ou des interférences. Cette campagne a
permis dans le méme temps d’étudier la qualité de I'air et la dynamique des émissions de

polluants dans cet environnement.

Le FAGE a été développé en premier lieu pour des mesures d’intérét atmosphérique mais
offre la possibilité d’étendre son utilisation a d’autres domaines d’étude. Il a été déployé
pour I'étude de I'air intérieur (chapitre 4), ou les concentrations de OH supposées pendant
longtemps tres faibles se sont pourtant révélées non négligeables récemment laissant
supposer une réactivité importante dans cet environnement. Cette campagne hautement
instrumentée a permis de mesurer un grand nombre d’espéces et de caractériser la chimie
en air intérieur avec pour but de mettre en évidence une éventuelle chimie secondaire qui
pourrait étre plus polluante. Ce projet comporte également une partie modélisation qui a
pour but de comprendre les phénomenes et les mécanismes chimiques qui opérent en air
intérieur et de comparer ces résultats aux données expérimentales. Pour la seconde
campagne de mesure de cette étude, une nouvelle cellule a été développée afin de réaliser
des mesures simultanées en quantification et réactivité pouvant permettre d’étudier plus
précisément les phénomenes d’oxydation et le budget de OH. L'un des objectifs de cette

thése est également de tester le potentiel de linstrument pour des mesures de
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guantification de OH et HO, en combustion, olu les conditions expérimentales sont tres
différentes notamment en termes de températures et de pressions, par couplage avec un

réacteur parfaitement agité pour étudier I’oxydation du n-butane (chapitre 5).
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1. Introduction

Ce chapitre présente I'instrument FAGE du PC2A ou UL-FAGE (Université de Lille-FAGE), tout
d'abord avec une description du principe de la mesure basée sur la fluorescence induite par
laser, puis au travers des différentes configurations utilisées au cours de la these. En effet, le
FAGE peut étre déployé dans sa configuration dite de "quantification" permettant la mesure
absolue des concentrations de OH et HO,, dans sa configuration "réactivité de OH" mais
également dans sa configuration double permettant la mesure simultanée des
concentrations et de la réactivité. La réalisation de cette double mesure a été développée au
cours de cette these. Cette description est complétée par la présentation de tests de
caractérisation de l'instrument notamment en termes d’interférences, nécessaires a sa

validation.

2. Le UL-FAGE (University of Lille - Fluorescence Assay by Gas
Expansion)

2.1 Description générale

La technique FAGE, employée par seulement huit équipes de recherche dans le monde, a été
développée en premier lieu pour la quantification des radicaux OH et HO, dans I'atmosphere
par Hard et al. (Hard et al. 1979). Cette technique expérimentale, trés sensible et sélective,
permet de mesurer la concentration absolue en radicaux OH et HO, présents dans un
échantillon par FIL (Fluorescence Induite par Laser) haute cadence aprés expansion gazeuse
(FAGE, Fluorescence Assay by Gas Expansion). Cette expansion gazeuse réalisée dans le cone
de prélevement et est constituée d’un jet supersonique puis d’un jet subsonique, séparés
par un disque de Mach. Elle permet, grace a une chute brutale de température et de
pression, de figer les réactions entre le préléevement et la mesure et d’allonger le temps de

vie de la fluorescence en limitant les collisions entre les molécules dans la cellule de mesure.

Le dispositif du PC2A (UL-FAGE pour Université de Lille-FAGE) peut étre utilisé en mode

guantification ou en mode réactivité. Le mode réactivité peut servir pour mesurer la
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réactivité totale du radical OH en air ambiant comme présenté dans le chapitre 1 mais
également pour réaliser des études cinétiques afin de déterminer des constantes de vitesse
de réaction. Il est également possible, grace a de nouvelles améliorations de notre systéme
de faire ces deux types de mesure en méme temps. Seuls 4 autres groupes (Université de
Leeds, Forschungszentrum de lJilich, Université de Pennstate, Université d'Indiana)
disposent d'instruments capables de réaliser également ces 2 types de mesure

simultanément.

Dans le dispositif de Lille, I'air est continuellement pompé au travers d’un orifice de taille
variable en fonction de |'utilisation. Cet orifice est, par exemple, de 1 mm pour des études
atmosphériques, permettant un débit de pompage de 9.2 | min™® (Amedro 2012) de I'air

ambiant vers deux cellules basse pression Figure 8) :

e Lapremiere, permettant de mesurer OH directement par LIF.

e La seconde, ol HO, est mesuré indirectement apres sa conversion en OH par 'ajout
de NO suivant la réaction HO, + NO = OH + NO, (R 15), OH est alors détecté par LIF

de la méme facon que dans la premiére cellule.

prélevement

-
POmpe

Figure 8 : Schéma représentatif des cellules de mesure du dispositif UL-FAGE
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Une troisieme cellule a été construite durant cette thése pour permettre des mesures
simultanées en quantification (2 cellules déja présentes) et en réactivité (nouvelle cellule

couplée a une cellule de photolyse). Le développement est décrit dans le paragraphe 2.8.

La détection des radicaux OH par FIL adaptée a des mesures atmosphériques utilisée dans le
FAGE nécessite, pour étre a la fois sensible et sélective, de réaliser ces mesures avec une
excitation et une collection de la fluorescence de OH a 308 nm et une expansion gazeuse

pour les mesures a basse pression, décrites ci-dessous.

2.2 Lafluorescence de OH

D’une maniere générale, lorsqu'une source lumineuse rencontre une molécule, la lumiere
peut étre diffusée ou absorbée. Pour étre absorbée, I'onde incidente doit avoir une énergie
correspondante a une fréquence propre d'excitation de la molécule (raie d'absorption).
Cette molécule passe alors a un état excité. Pour revenir dans son état fondamental, cette
molécule se désexcite en cédant de I'énergie notamment par émission d'une onde (Figure 9)
mais également par collision avec d'autres molécules (quenching). Si la transition a lieu entre
deux états électroniques de méme spin (de méme moment angulaire intrinséque), il s'agit de
la fluorescence. La Fluorescence Induite par Laser (LIF) est une méthode de diagnostic
optique sensible et sélective utilisée pour quantifier une espéce chimique par excitation
électronique (d’un niveau électronique, vibrationnel v", rotationnel J" « 1 » vers un niveau
électronique, vibrationnel v', rotationnel J' « 2 » de la molécule considérée (transition
rovibronique)) au moyen d'un laser impulsionnel. Les détails concernant la dénomination
des transitions sont en annexe | et Il

émission : i \
fluorescence Y .,-.}

photon @

o
x /Pho&on 1 .| —
g H‘-“‘]C‘w'i.;ngg
l X

. 0
agitation moléculaire Al ,J |
echanges collisionnels —-_.-3'.7’.

—ygquenchlng lkqf-"
0

Figure 9 : Schéma d’interaction rayonnement matiére
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Le radical OH est formé d’un atome d’oxygéne et d’un atome d’hydrogéne. La structure
atomique de I'oxygeéne (0) est 1s® 2s* 2p* et la structure atomique de I'hydrogéne (*H) est
1s’. La structure électronique de la molécule de OH (9 électrons) est : 162 20° 30° 170" a I'état
fondamental. On voit dans sa structure électronique que OH posséde un électron non
apparié ou célibataire d’ou I'appellation de radical. C'est cette configuration électronique qui
lui donne sa grande réactivité. Pour la molécule de OH, I'état fondamental est désigné par
X’M, le premier état électronique excité est désigné par A’S*. Le schéma suivant présente

des exemples de transitions de OH entre ces 2 niveaux.

PuR Ry QiQuPr  RyQuQePpPRy 7 N

F’ ] F S A § ” 3
F oy kA R v
t « ' 5 !
+ ‘ ,
Fr W0 ) . T 2 2 22"‘
4 ] 1 1
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¥ » ; . : : S |
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Figure 10 : Schéma de transitions de OH (A-X) pour J'<6 (Creasey 1998)

Dans le cas du radical OH, la transition utilisée pour I'excitation est la Qi(3). Au vue de la
multitude de transitions possibles a partir d’'un niveau excité donné, le spectre de
fluorescence couvre un assez large domaine spectral, méme si I'excitation du laser est
monochromatique et correspond a une transition donnée et la fluorescence collectée est
centrée sur 308 nm (collection des branches P, Q, R) comme cela sera décrit plus en détail

dans le paragraphe suivant.
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La fluorescence est en compétition avec le quenching (fonction de la température, de la
pression, et de la composition du milieu, et des niveaux mis en jeu). Selon les conditions
environnementales, le temps de vie de la fluorescence du radical OH peut donc varier (de

guelgues ns a pression atmosphérique a plusieurs centaines de ns a basse pression).

2.3 Excitation et collection

Dans les études de OH en laboratoire, I'excitation se fait généralement a 282 nm (transition
A-X 1-0 ou A’S* (vV'=1) & X°Mi (v”’= 0)) & bas taux de répétition (quelques Hz) et haute énergie
laser (de I'ordre du mJ par pulse) et la collection de la fluorescence a 308 nm comme dans la
premiere version du FAGE (Hard et al. 1984). Cela présente I'avantage de pouvoir séparer
spectralement I'excitation de I'’émission de fluorescence. Cependant, a 282 nm l'ozone
présent dans I'atmosphere est photolysé et génére des atomes d’oxygene excités qui
produisent des radicaux OH par réaction avec la vapeur d’eau ambiante (R1 et 2, chapitre 1).
Ces radicaux OH générés peuvent étre excités par le laser et il devient alors impossible de
différencier le signal en provenance des radicaux présents dans I'atmosphére de ceux
produits par la photolyse d’Os. Afin de limiter ce phénomene, il est indispensable de choisir
une longueur d'onde d'excitation plus élevée (moins énergétique). Pour cela, la transition
électronique requérant le minimum d'énergie est la A-X 0-0 (ou A’s (v'=0) & X*N; (v’= 0)) &
308 nm, permettant d'exciter le premier niveau vibrationnel du premier niveau électronique
excité du radical OH), afin de diminuer largement cette interférence (section efficace
d’absorption d’O; divisée par 31 et le rendement quantique de O('D) est diminué
également) mais la collection de la fluorescence devient plus complexe puisqu’elle se fait
également dans cette gamme de longueurs d’onde (Figure 11). On ne peut alors plus utiliser
de filtre spectral pour séparer la fluorescence de la lumiére parasite provenant du laser
d’excitation et une séparation temporelle est alors nécessaire, ce qui est réalisé grace a des

mesures a basse pression aprés expansion gazeuse.
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Fty'=1
R
ZHv'=0 25 v'=0
o
A= 282 nm
Fluorescence ). =308 nm Fluorescence
308 nm o 308 nm
Myv'=0 = 7,,v"'=0

Figure 11 : Représentation des niveaux et transitions énergétiques de la fluorescence de OH

a 308 nm pour une excitation a 282 nm (a gauche) et 308 nm (a droite) (Amedro 2012)

L'excitation est faite au moyen d'un laser impulsionnel a une haute cadence (5 kHz), pour
permettre un moyennage important sur des temps relativement courts (de I'ordre de la
minute) et obtenir une meilleure sensibilité pour un méme temps d’acquisition. Cela permet
d'atteindre des limites de détection compatibles avec les niveaux de concentration en HO,

dans I'atmosphere.

2.4 Expansion gazeuse

L’expansion gazeuse permet de travailler a basse pression et donc de pouvoir séparer le
signal de fluorescence de I'impulsion laser. En effet, dans ce cas, on limite les collisions (le
guenching) et on augmente le temps de vie de la fluorescence de OH. L’expansion gazeuse
consiste en une chute brutale de pression du gaz lors de la traversée dans I'orifice, d’une
pression initiale atmosphérigue a une pression faible de I'ordre de 1.5 Torr avec le cone de 1

mm (Figure 12).

Figure 12 : Schéma du cone de 1 mm
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Cette expansion présente aussi le second avantage de figer les réactions entre le
prélevement et la détection grace a la baisse de température (de la température ambiante a
276 K) et de pression. Il est a noter que, en dehors de la nécessité de travailler a basse
pression du fait de la longueur d’onde commune d’excitation et de collection, cette
séparation est nécessaire pour limiter l'interférence de la diffusion élastique et que méme
les premieres mesures faites a 282 nm utilisées ce type d’expansion (Hard et al. 1984). Le
radical OH est excité dans la zone subsonique ou la densité est plus élevée que dans la zone

supersonique (Figure 13).

Préléevement

supersonique

isque de Mac

je
subsonique \

Cellule de mesure

P=2x10 bar

!

POMPE

Figure 13 : Expansion gazeuse (d’apres (Creasey et al. 1997))

2.5 Description du dispositif UL-FAGE

Afin de réaliser la mesure de la fluorescence de OH a basse pression, l'instrument FAGE est
constitué de différents éléments: le laser d’excitation, les cellules de mesure, la collection de
la LIF et la cellule de référence permettant de s’assurer que le laser est centré en longueur

d’onde sur la raie d’excitation de OH utilisée.
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prélevement

cellule de référence c’éme o détecteur (CPM)

cellule HO;

Laser FAGE (308 nm)

pompe

Figure 14 : Schéma représentatif du dispositif UL-FAGE en mode quantification

2.5.1 Laser d’excitation dans la configuration 2 cellules de

mesure

La Fluorescence Induite par Laser est réalisée grace a un laser a colorant Sirah Precision Scan
qui permet d’exciter les radicaux OH vers 308 nm (raie Qi(3), A-X 0-0 a 308.244 nm dans le
vide, Figure 15) a une fréquence de tirs de 5 kHz (haute cadence) grace au laser de pompage
Nd**:YVO, Spectra Physics Navigator (émission a 532 nm, aprés doublage en fréquence). La
raie Qi1(3), A-X 0-0 est choisie car elle correspond au pic le plus intense sur la gamme balayée

et la structure du spectre dans cette gamme est facilement identifiable.

QI(1) QlIQ2)

BOOOD -+ I ‘

QI(3)
| P1(1)

« 201 [1Q21(1)

8 50001 Q@ |
3000 { | [ r_ Q21(3)
2000 4 l _

1000 - [ |
0 v . —i v
3079 308 3081 3082 308 3
Longueur d'onde / nm

Figure 15 : Spectre d’excitation de OH a 308 nm
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La Figure 16 présente les spectres obtenus dans les deux cellules de mesure (OH en bleu et

HO, en rouge). La premiere raie est la Qy(3), la plus intense et elle est suivie de la Q,1(3) et la

P1(1).
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Figure 16 : Spectres d’excitation de OH dans la premiere cellule et la deuxieme cellule (haut
et bas)

L’émission du laser a colorant se fait a 616 nm grace a un mélange de colorants : Rhodamine
610 et 640 dilué dans I'éthanol. Un cristal doubleur BBO (Beta Barium Borate) permet

d’obtenir une longueur d’onde autour de 308 nm (Figure 17).
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Figure 17 : Schéma du laser d’excitation

lentille

Le faisceau laser émis arrive a I'entrée des cellules de mesures grace a un montage optique
permettant son couplage dans des fibres otiques. En effet, en conditions de mesure sur le
terrain, le laser est dans un container et les cellules de mesure sont sur le toit. Il y a donc une
distance d'environ 10 m entre le laser et les cellules. Le faisceau laser est mis en forme par
deux lentilles cylindriques (Melles Griot LQC, f=75 mm et f=50 mm) pour optimiser le
couplage avec les fibres. Afin de répartir la puissance laser dans les différentes cellules,
plusieurs lames séparatrices (« beam splitter », 80/20 : Melles Griot 16BSQ035/R80/T20 et
50/50 : Melles Griot 16BSQ035) sont utilisées (Figure 18). Le couplage entre le laser et les
fibres optiques se fait au moyen de collimateurs (Melles Griot 13 FOA 101). Une partie du
faisceau est dirigé vers la cellule de référence (voir paragraphe 2.5.4) au moyen d'un prisme
(Melles Griot AR 308 01PQB001/072). Une lame de renvoi permet de suivre en continu la

puissance laser sur une photodiode (Hamamatsu S1722).
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Figure 18 : Schéma optique en sortie du laser d’excitation en configuration 2 cellules de

mesure

2.5.2 Cellules de mesure

Les cellules de mesure de OH et HO, sont des cellules de type White (multi-passages, de
taille 10x10x10 cm). La cellule multi-passage a été préférée a la simple passage car elle
permet d’avoir un signal de fluorescence plus important et un taux de répétition plus faible
gu'une cellule simple passage pour un niveau de signal équivalent (a puissance laser égale).
Cependant, il peut y avoir un phénomeéne de photolyse plus important dans la cellule et donc
potentiellement plus d’interférences (de l'ozone, par exemple) qui sont a considérer
(développé dans les paragraphes 3). Les cellules sont composées de 3 miroirs concaves
(Figure 19) : un a l'avant, découpé, permettant I'entrée et la sortie du faisceau, et deux a
I'arriére alignés (a pression atmosphérique, en raison de la facon dont les cellules ont été
construites, il est nécessaire de démonter les couvercles permettant I’étanchéité des cellules
pour atteindre les vis de réglage) pour obtenir une dizaine d’allers-retours du faisceau laser
de 2 mm de diamétre. Le laser étant fibré, on ne peut pas jouer sur la taille du faisceau pour
augmenter le volume sondé, on ne peut intervenir que sur le nombre de passages pour

améliorer I'intensité du signal.

85

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 2. DESCRIPTION DU UL-FAGE ET TESTS REALISES

miroir d'entreg . — : ———
decoupe — —— miroirs doubles

F'EiSSEIEIE opfigue dans la cellule YWhite iwvue de dessus)

=

TOP VIEW

2x 375 2010 —=— |-—

2L00 £030 —/

FRONT vIEW 50 *010

Miroir d'entrée

Figure 19 : Schéma représentatif des cellules de mesure

2.5.3 Détection

Grace a I'expansion gazeuse qui permet d'allonger le temps de vie de fluorescence, il est
possible de faire une détection sélective de la fluorescence apres l'impulsion laser (Figure
20). Le signal de LIF est alors détecté perpendiculairement au faisceau d’excitation, apres
focalisation au travers d’un jeu de deux lentilles et d'un filtre interférentiel a 308 nm limitant

le bruit de la lumiere ambiante (A = 310 nm, bande passante =5 nm).

—LIF

—pnlse laser

100 200 300 400 500 500

Temps (ns)

Figure 20 : Séparation excitation laser- détection
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Cette détection est assurée par des détecteurs de type CPM (Channel Photon Multiplier,
Perkin Elmer MP-1982-RS232) ou la cathode convertit les photons en électrons, qui sont
ensuite multipliés sur les parois du tube semi-conducteur du détecteur, puis collectés et
convertis en tension a I'anode. En dehors du CPM utilisé pour la cellule de référence (2.5.4),
les CPM sont actifs sur de courtes périodes permettant la détection sélective de la
fluorescence de OH. L'ouverture des CPM apres l'impulsion laser se fait grace a un systeme
de portes électroniques (gates) variant la tension a la cathode et synchronisées au laser
grace a des générateurs de délai (Figure 21).

Delay Generator Signal
5V

o]

CPM Bias
LoV —

ov

Laser pulse

Fluorescence

signal
background

Counter
gate I 5V

ov

Figure 21 : Schéma de synchronisation de I'ouverture des détecteurs

Pour cela, la cathode est reliée a une alimentation (switch) qui envoie une tension
supérieure a la tension d'entrée du CPM quand le détecteur ne fonctionne pas, c'est-a-dire
lorsqu’il est fermé (de cette facon, les électrons ne sont pas dirigés vers celui-ci) et inférieure

guand il doit fonctionner, lorsqu’il est ouvert. Deux types de CPM sont utilisés (Figure 22):

e (a) sur la cellule OH un CPM en alimentation négative (demande spécifique aupres du
fabricant Perkin Elmer), dont la réponse a I'ouverture est plus rapide, est utilisé. Ce
CPM est normalement fermé quand on envoie une tension positive et est activé

apres le pulse laser en appliquant une tension nulle a la cathode,
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les fermer pendant le pulse laser.
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(b) des CPM positifs (standards) sont utilisés sur la cellule HO, et la cellule OH

réactivité (voir 1.8) qui sont toujours ouverts et auxquels on envoie une tension pour

Les CPM utilisés sont utilisés en mode "comptage de photons", ce qui signifie que I'anode est

reliée a une carte électronique permettant la détection individuelle de chaque photon sous

forme de pic de tension de I'ordre de 25 ns. Ces pics sont ensuite comptés grace a une carte

d’acquisition munie de compteurs rapides.

-Hv -HV+50...300V

Channel-End Anode
(Coax, black)

Cathode Channel-Entrance
(red) (blue) (black)

-20..50V Coax
red blue black

100V ... 140V 1TMoh

-HV Proposal for Power Supply
-

Cathode  Channel-Entrance Channel-End Anode
(red) (blue) (black) p— (Coax, black)
% \\
Coax
7
------------------- 5 W 2 anFrao00v
Keep wires in this region i 10 kOhm
as short as possible
v +50...+300V +HV
black/red

red 1 blue

1

1

i +HV | 4u0mm
i e 100V | Oto+3000 |

1

1

1

-1930 vV

Channel entrance -2090 V
-2140V

130 V-

Channel entrance 50 V
oV

OFF

Figure 22 : Gatage des CPM (Channel Photon Multiplier) et paramétres du switch négatif a)

et positif b)

2.5.4 Cellule de référence

La cellule de référence permet de controler la stabilité en longueur d'onde du laser, la raie

d’excitation de OH étant tres fine (environ 0.005 nm), il est nécessaire de vérifier I’éventuelle

dérive du laser afin d’étre toujours au sommet de la raie d’excitation des radicaux OH. La

cellule de référence est une cellule simple passage dans laquelle est placée une résistance

chauffante (filament Thermocoax) chauffée a environ 800 K par circulation d’un courant. Un
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détecteur CPM (positif) non muni d'un interrupteur (collectant tout le temps les photons)
permet de collecter le signal de fluorescence de OH. Les quantités importantes de OH
générées dans la cellule de référence ne nécessitent pas de collection sélective de la
fluorescence. L'air ambiant s’introduit dans la cellule grace a une faible fuite et la basse
pression est assurée par pompage. La vapeur d’eau présente dans l'air se dissocie sur le
filament par thermolyse sur la surface métallique pour former des radicaux OH. Le balayage
du laser en longueur d’onde permet de sélectionner, lors du scan, celle correspondant a
I’excitation des radicaux OH et est réalisé sur une gamme spectrale de 0.02 nm (pour
identifier le pic utilisé) lorsque le signal sur la cellule de référence a diminué de 10%. A
chaqgue changement entre une période a la longueur d'onde d'excitation de OH (mode ON,
voir paragraphe suivant) et hors excitation (mode OFF), le laser revient a une longueur
d'onde de quelques centieme nm avant le pic et revient au maximum de signal sur la cellule

de référence par une méthode de pas a pas.

Le dispositif FAGE, composé de ces différents éléments permet des mesures quantitative des

concentrations en OH mais aussi en HO,, décrites dans le paragraphe suivant.

2.6 Mode Quantification

Le mode quantification est basé sur un cycle de mesure permettant d’obtenir les signaux de
fluorescence correspondant a OH mais cette technique n’est pas absolue, les signaux

mesurés sont convertis en concentration grace a un calibrage.

2.6.1 Conditions de mesure

Le signal de fluorescence de OH n'est pas collecté en continu dans le FAGE mais de fagon
alternative afin de pouvoir soustraire régulierement tout signal qui n’est pas de la
fluorescence de OH (diffusion laser résiduelle, interférence spectrale, ...). Pour cela, la
longueur d'onde du laser d'excitation est changée selon un cycle défini. Un programme
d’acquisition sous Labview permet I'acquisition des données en continu et le pilotage du

laser.
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Apres un balayage en longueur d’onde et I'identification de la position de la raie d’excitation
de OH grace au signal obtenu dans la cellule de référence, le laser se replace a la longueur
d’onde correspondant au sommet de la raie Qq(3). La mesure du signal de fluorescence
(comptage des pulses) est alors effectuée dans la cellule durant 20 secondes sur ce pic de
OH donnant le signal « Online ». Ensuite, le laser se décale en longueur d’onde (de I'ordre du
centieme de nm) pendant 20 secondes pour obtenir le signal « Offline » c'est-a-dire le signal
du a la diffusion du laser ou a d’autres especes et non a OH. Ces cycles Online-Offline sont
réalisés en alternance de facon continue (Figure 23). Le signal correspondant réellement a
OH est le signal « Online » auquel on soustrait le « Offline ». Notons que le bruit lié a la
lumiére extérieure est déterminé grace a I'ouverture des CPM a un temps long apreés le pulse
laser (quelques ps), ce background est soustrait, lors du post-traitement, au signal « Online »

et au signal « Offline » puisqu’il peut varier au cours du temps.

Q4(3)

P.(1) E,‘.'!',;ﬂ'.g- :,;_-ﬁ."v-.:'

120 1440

(=]
[
[=]
A
[=]
=]
(=]
[£3]
[=]
[
[=]
=]

Figure 23 : Séquence de mesure FAGE, scan pour identifier le triplet et se caler sur la
longueur d’onde correspondant a la raie d’absorption de OH Q4(3) puis alternance de la

mesure de OH pendant 20 s laser « Online » et mesure du bruit pendant 20 s laser « Offline »

Le signal de fluorescence obtenu est ensuite converti en concentration grace au calibrage.
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2.6.2 Calibrage

La LIF, dans les conditions d’utilisation du FAGE n’est pas une technique absolue. La
conversion du signal de fluorescence en concentration nécessiterait de connaitre de fagon
précise les paramétres tels que le volume sondé, I'angle solide de détection ou le gain (voir
annexe | et Il) ce qui est difficilement accessible et entraine de grandes incertitudes. Un
calibrage est donc utilisé. Pour cela, on génere une concentration connue de OH et HO; a
I’entrée du FAGE en placant une cellule de calibrage devant I'orifice du cone de prélevement
(Figure 24). Dans cette cellule, on introduit une concentration connue de vapeur d’eau qui
est photolysée grace a I'émission d’une lampe a mercure a 184.9 nm (filtre interférentiel

utilisé pour sélectionné cette longueur d'onde), selon le mécanisme suivant :
H,0 + hviga9nm = OH + H (R 33)
H+ 0, 2 HO, (R 34)
On peut alors obtenir la concentration de OH, en molécule.cm?, produite :
[OH] = Fi84.9% 020X [H2O]X®XAtXOH josses (E11)

ol op,0 représente la section efficace d’absorption de H,O a 184.9 nm en cm? (7.14X1O'20
cmz, Cantrell, Zimmer, and Tyndall 1997), ® le rendement de photolyse égal a 1 et At le
temps d’exposition. [H,0] en molécule cm™ est mesurée par un hygromeétre (Michell
Instruments, S8000 integrale Precision Dewpoint Meter, précision a 95 %). Figs.9, le flux de
photons en photon cm™ s est mesuré indirectement par actinométrie par mesure de
I'ozone produit par photolyse simultanée du dioxygene a 184.9 nm (avec un rendement
®,=2, (Atkinson et al. 2004)). OH |,sses caractérise le facteur de correction prenant en compte
les pertes en OH entre le point de production et le cOne et est déterminé en changeant la
position de la lampe le long de la cellule de calibrage (Figure 24, la lampe peut étre placée a

différents niveaux dans son logement).

La détermination de Fig49 par actinométrie se fait de la maniéere suivante :

0, + hvigaonm = 2 O(P) (R 35)
2 [0(3P) + 0,] > 205 (R 36)
donc [O3]= ®yxF184.9%00,% [0;] xP,xAt (E12)
91

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 2. DESCRIPTION DU UL-FAGE ET TESTS REALISES

d’ou F184.9=[03] / (2x00,% [0,] xAt) (E13)

Par conséquent en remplagant Fig49 par son expression :

[OH ]= [0s] x [H,0] x0n,0xAt / (2x [0,] x00,xAt) (E 14)
[OH ]= [OS]X[HZO]XOHZOXOH Iosses/ (2)( [OZ] XGOZ) (E 15)
[HO,]= [03]x[H20]%0 w0 / (2x[05] %0 0,) (E 16)

Les coefficients d’absorption de référence trouvés dans la littérature sont: oo, = 1.2x107%°
cm? molécule™ et op,0 = 7.14x10%° cm? molécule™ (Atkinson et al. 2004; Lee 2000). Le
coefficient d’absorption de O, n’a pas été mesuré dans nos différentes études avec la lampe
a mercure utilisée mais cette valeur est fonction du chevauchement entre les raies
d’absorption de I'oxygéne et le spectre de la lampe, un écart de 30 % a été observé dans la
littérature (Hofzumahaus et al., 1997). Le signal de fluorescence étant proportionnel a la

concentration de OH, on a:
S=Cx[OH]x P (E17)

On peut, de ce fait, en déduire le facteur de calibrage C (ou facteur de sensibilité)
connaissant [OH] et la puissance P du laser (mW). Le calibrage doit étre réalisé avec le cone
et le débit de NO (pour [HO;]) utilisés pour les mesures. La gamme de concentration en OH

et HO, produits varie de 1 a 10x10° molécule cm.

92

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 2. DESCRIPTION DU UL-FAGE ET TESTS REALISES

] 4 \ 40 L/min air/H,O

1

Ligne de prélévement
analyseur d'ozone et
hygrometie

Figure 24 : Cellule de calibrage

Le facteur de calibrage pour OH est déterminé dans la cellule 1 en mesurant 'intensité du
signal de fluorescence a puissance laser connue en fonction de [OH], cette mesure inclut les
pertes en OH entre la cellule de calibrage et I'orifice du cone et dans le FAGE. Ces pertes ont
été mesurées dans la these de Damien Amédro et sont de 9.8 + 3.9 % (Amedro, 2012). Pour
HO,, le calibrage se fait tout d’abord en absence de NO pour mesurer le facteur de calibrage
d’OH dans la deuxieme cellule (incluant la encore les pertes en OH) puis avec NO pour
convertir HO, en OH. On mesure alors la somme des signaux de OH et HO, convertis. On
obtient ainsi le facteur de calibrage de HO, en soustrayant le signal de OH obtenu sans NO
au signal total. On fait dans ce cas I'hypothése qu’il n’y a pas de perte en HO, en raison de sa
plus faible réactivité. Le calibrage de HO; est effectué a la concentration en NO utilisée dans
I’expérience est le facteur obtenu inclus le taux de conversion de HO, en OH. Pour obtenir ce
taux de conversion, on mesure le signal obtenu avec des injections de NO de différentes
concentrations jusqu’a I'obtention d’un plateau indiquant que I'équilibre entre la production
de HO, et la consommation de OH est atteint. La différence donne alors le taux de

conversion a la concentration en NO de travail.
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Au dela d’une certaine concentration en NO, la réaction de formation de HONO peut devenir
importante et des interférences peuvent se produire dans le FAGE (notamment avec les RO;)

c’est pourquoi il est préférable de travailler a des concentrations basses en NO.

Les deux études en quantification de cette thése, combustion et qualité de I'air intérieur, ont
été réalisées dans des conditions différentes en termes de cones et donc de débits de
pompage et de pressions et aussi en termes de configurations du dispositif laser d’excitation.
Ces conditions et facteurs de calibrage obtenus sont décrits dans le tableau suivant (Tableau

4).

Tableau 4 : Conditions utilisées et facteurs de calibrage obtenus dans les différentes

configurations employées en quantification

MERMAID
Conditions Combustion Campagne 1 Campagne 2
(été) (hiver)
Cone (mm) 0.4 1 1
Débit de pompage (I min'l) 1.2 9.2 9.2
Pression cellule OH (Torr) 0.3 1.79 1.99
Configuration laser d’excitation 2 cellules 2 cellules 3 cellules
Puissance cellule OH (mW) 1.5 1.7 4.0
HO, mesuré dans la
Puissance cellule HO, (mW) 1.1 3.6
cellule OH
Facteur de calibrage OH dans la cellule OH (coups 5 . 5
9.0x10 1.4x10 3.8x10

-1 - -1 3 -1
s molécule” cm™ mW™)

Facteur de calibrage HO, avec 0.2 sccm de NO

Dans la cellule OH

Dans la cellule

Dans la cellule

-1 13 1 8 HO, HO,
(coups s molécule™ cm™ mW™) 2.7x10 , .
6.5x10 3.8x10°
Sensibilité OH (coups™s™ ppt™) 33.8 94.5 6.8
Sensibilité HO, (coups™ s™ ppt ™) avec 0.2 sccm de
1.0 40.6 0.3
NO
Taux de conversion de HO, en OH (avec 0.2 sccm
20% 23 % 23 %

de NO soit 1.30x10"* molécule cm™)
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L'incertitude sur le calibrage provient des incertitudes sur la mesure des parameétres utilisés

dans le calcul du facteur de calibrage (Tableau 5), elle est calculée comme suit :

) =D+ G () + () ew

L'incertitude totale sur le facteur de calibrage est estimée a 23 % d’apres la méthode de

propagation des erreurs.

Tableau 5 : Incertitudes sur parametres utilisés dans la détermination du facteur de calibrage

Parametres Incertitudes (10)

(03] 1 ppb

[H,0] 0.1 °Cdp (dew point ou point de rosée)

o Hzoa 3%

Gor 20%

® (Cantrell, Zimmer, and Tyndall 1997)

b Compte tenu de la valeur employée dans le calcul par rapport aux 30 % d’écart observés (Hofzumahaus et al., 1997)

Cette incertitude ne provient que du calibrage et c’est uniquement de cette valeur que sont
corrigées les données. Les incertitudes sur la mesure de la puissance, du signal ou encore sur
le débit de NO (qui influe directement sur la conversion de HO, en OH et donc sur sa

mesure) ne sont pas pris en compte.

2.6.3 Limite de détection

Un phénomeéne de quenching apparait lorsque le OH excité et des molécules d’H,0 entrent
en collisions et il entraine une réduction du temps de vie de fluorescence de OH. Des tests
sur le quenching de I'eau ont été réalisés dans la thése de Damien Amédro (Amedro, 2012)
et ont mis en évidence un comportement dépendant de la concentration en eau qui peut
étre corrigé avec plusieurs équations. Cet effet est corrigé dans la détermination du facteur

de calibrage d’aprées I'équation :
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C(H,0) = -0.05x[H,0]® + 0.34x[H,0]? - 0.86x[H,0] + 1 (E 19)

Les mesures également sont corrigées de cet effet de quenching en fonction de la

concentration en eau mesurée d’apres I’équation :
C(H,0) =-0.005%[H,0]? - 0.0819x[H,0] + 1 (E 20)

Seules les mesures en quantification réalisées sur les campagnes en air intérieur ont été
corrigées du quenching de I'eau, pas celles en combustion ou la concentration en eau n’était

pas mesurée.

2.6.4 Limite de détection

La limite de détection représente la plus petite concentration mesurable par I'instrument, ce
qui correspond a un signal significativement plus élevé que le bruit. Elle est définie par
I’équation suivante (Lee, 2000):

s

[HOX] = <2 x (£ )77 o (2208) ™2 (€ 21

m n t
OU S/N est le rapport signal sur bruit, C le facteur de calibrage en coups s molécule™ cm?®
mwW?, P la puissance en mW, m et n le nombre de mesure on et off résonance, Sy, le signal
correspondant a I’écart-type sur le bruit en coups s (signal en absence de OH, mesuré en air

propre avec le laser offline) et t le temps de mesure en s.

La limite de détection a été calculée pour les différentes conditions (combustion et les deux
volets de la campagne MERMAID en air intérieur), les résultats sont présentés dans le

Tableau 6.
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Tableau 6 : Limites de détection

MERMAID
Combustion
Parameétres Campagne 1 Campagne 2
OH HO, OH HO, OH HO,

C (coups s molécule™ em® mW™) | 9 0x107 | 4.6x10% | 1.4x10° | 6.5x107 | 3.8x10” | 3.8x10°

P (mw) 1.5 1.3 1.7 11 4.0 3.6
Shig (coups s™) 1.8 0.6 33 1.7 4.2 2.4
[HOX]min

4.4x10° | 5.6x10° | 3.5x10° | 5.3x10° | 6.0x10° | 4.9x10°
(molécule cm™)

Avec S/N=2, n=m=1, t=40 s et facteurs de calibrage pour HO, avec 0.2 sccm de NO

Le dispositif UL-FAGE est donc un instrument capable de mesurer les concentrations en OH
et HO, dans les conditions atmosphériques mais également dans d'autres conditions ou les
HOy seront en quantité comparable ou plus haute (moyennant quelques adaptations, voir
chapitre 5). Il peut également étre utilisé comme "outil de détection” de OH pour des
mesures en conditions controlées, en le couplant a un réacteur ou OH est généré
artificiellement. C'est dans ce contexte que le mode réactivité a été développé. Il est décrit

dans le paragraphe suivant.

2.7 Mode Réactivité

La mesure de la réactivité de OH consiste a mesurer le temps de vie de ce radical, variable en
fonction des especes réactives présentes. Cette mesure se fait par FAGE lorsqu’une cellule
de photolyse y est connectée (Figure 29). L’évolution temporelle de la concentration des
radicaux OH générés a un temps initial par photolyse laser pulsée de I'0zone en présence de
vapeur d’eau (R1 et 2, chapitre 1) est suivie par sa mesure résolue dans le temps dans le
FAGE (Sadanaga et al. 2004). Dans ce cas, on tire avantage de la haute cadence du laser de

fluorescence pour décrire le profil avec une haute résolution temporelle (200 ps).
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2.7.1 Dispositif expérimental

Les radicaux OH réagissent dans la cellule de photolyse avec les espéces présentes et sont
ensuite détectés dans la cellule de mesure par LIF pour obtenir la décroissance de OH (Figure

25).

La réactivité est obtenue en réalisant un fit exponentiel de la décroissance sur une gamme
de temps appropriée (voir paragraphe suivant). En effet, aprés la génération instantanée de
OH par le laser de photolyse, on peut exprimer la décroissance de OH par |'équation

suivante :

r = —d[OH]/dt = kops [OH]= (Zi ki « [espéce réactive]i+_._ + kz, ) x [OH] (E 22)

ero

ou k.eo représente l'ensemble des pertes des radicaux OH par diffusion ou par réaction

hétérogene sur les parois ou par réaction avec des impuretés. Dont I'intégration est :
[OH] = [OH]ox e ****" (E 23)

[OH], étant la concentration de OH générée a l'instant ty par photolyse laser et considérant
I'hypothése qu'aucune autre génération de OH que celle, instantanée, liée a la photolyse de
I'ozone est présente. Cette hypothése sera discutée dans ce chapitre, paragraphe 3.4 et dans

le chapitre 3.
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Cellule de mesure

Mesure temporellementréselue d'OH par LIF

T, : 1" tir LIF
T, : 2e™ tir LIF
T, : 357 tir LIF

o O e S Mo ook L[ || ;| ——> Pompe

T

Cellule de photolyse
Génération d'OH
laser YAG 266 nm, 1 Hz

Signal

Figure 25 : Schéma représentatif de la production des radicaux OH dans la cellule de
photolyse et de détection des OH dans la cellule de mesure (haut) et décroissance de OH
obtenue (bas), a chaque tir laser de photolyse, le signal de OH correspondant est mesuré

afin d’observer la décroissance

Le dispositif de réactivité comporte donc 3 partie : le laser de photolyse, la cellule de
photolyse et son systeme de génération de OH et l'instrument FAGE. Un programme

d'enregistrement et d'analyse des décroissances est utilisé pour obtenir la réactivité.

2.7.1.1 Le laser de photolyse

Le laser de photolyse est un laser de type YAG, utilisé avec sa quatrieme harmonique
(Quantel Nd:YAG « YG 981C », quadruplé a 266 nm, utilisé avec un taux de répétition de 1
Hz, utilisé pour la campagne d’Intercomparaison de la réactivité chapitre 3 ou brillant EaZy a

266 nm et 0.5 Hz sur la campagne MERMAID), le montage optique entre la sortie du laser et
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la cellule de photolyse est présenté Figure 26. La durée d'impulsion est de 20 ns, ce qui
justifie le caractére instantané de la production des radicaux OH. De plus, les radicaux OH

sont produits comme suit :
0; + hv (266 nm) > 0, + 0('D) (R1)

O('D) + H,0 = 2 OH (R 2)

La derniére réaction est trés rapide car la constante de vitesse est de 2.19x10™° cm?

molécule™ s (Atkinson et al., 1997) ce qui confirme également le caractére instantané ce

cette production.

En sortie du laser, le faisceau passe par un miroir dichroique pour sélectionner la longueur
d’onde souhaitée (266 nm) de la longueur d'onde résiduelle du doublage (532 nm). Il
traverse ensuite un systeme de controle de la puissance : une lame demi-onde (CVI Melles
Griot) pour changer la polarisation puis un polariseur qui ne transmet que la lumiere
polarisée verticalement, de maniére a modifier I'énergie du laser sans changer la forme du
faisceau. Un jeu de deux prismes (Melles Griot AR 308 01PQB001/072) permet son renvoi
vers la cellule de photolyse. Une lame de renvoi permet d’envoyer une infime partie du
faisceau vers une photodiode (Hamamatsu S1722). Le faisceau est expansé au travers de

deux lentilles avant I’entrée dans la cellule de photolyse (Figure 26).

Lentille Lentille I

| concave convexe
£ I,_
Lame de \ I
renvai

/ \ Pinhole Pinhole

Cellule de photolyse

Lame demi-onde Miroir dichroigue (532 nm)
I =i 1 \I
Fhotodiode Polariseur
Beam Dump Laser de photolyse

Figure 26 : Schéma du montage optique en réactivité
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2.7.1.2  Dispositif de génération de OH

Le dispositif de réactivité peut étre utilisé pour des mesures de réactivité ambiante mais
également pour des mesures cinétiques. Quelque soit le type de mesure, il est nécessaire
d'avoir suffisamment d'ozone et de vapeur d'eau pour générer des quantités d'OH

suffisantes pour mesurer sa décroissance.

Pour cela, un débit d’ozone (permettant d'atteindre ~60 ppb) est ajouté au mélange a
analyser grace a un générateur d'ozone. Selon les conditions d'humidité du mélange, de la
vapeur d'eau peut également étre ajouté par un bulleur (humidité minimum: ~3000 ppm). La

Figure 27 présente le diapositif d'alimentation en gaz de la cellule de photolyse.

Bouteille
Cellule SivcEin
de

mesure

Q air + 03=100 mL min!

RDM
20L air

Cellule de photolyse

Air sec+ O

Vanne tout
ourien

0<Q<9.2L min?

Bulleur H20 +piege

Vanne tout
ourien 0< Q air humide < 9.2 L min’?

Figure 27 : Génération de |I'0zone pour la production de OH

2.7.1.3  Enregistrement des décroissances

Le mélange contenant les radicaux générés est pompé en continu vers la cellule FAGE, et le
signal de LIF du radical OH est collecté. Pour obtenir I'évolution de la concentration des
radicaux avec le temps, la détection de la fluorescence est synchronisée avec I'impulsion du
laser de photolyse grace a des générateurs de délais et un programme Labview. Les signaux

de fluorescence, ayant le méme délai par rapport a I'impulsion du laser, sont additionnés sur
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plusieurs impulsions du laser de photolyse pour augmenter le rapport signal/bruit. Le
nombre d’impulsions est défini par un critére de sélection tel que S/B > 4 en général.

Si on considere le profil temporel de OH, le signal obtenu représente la décroissance de la
concentration en radicaux OH, suite a la consommation du radical OH par des réactifs
présents dans la cellule comme dans I'exemple présenté en Figure 28 pour différentes

concentrations en CO.

1,2
5 ‘ +» [CO]=3.31E14 molécule cm-3
3
|,
i )P [COJ=1.11E14 molécule cm-3
T o8 @
g - » ;
5 [CO]=0 molécule cm-3
c :‘
g 0,6 :‘
3 i}
z 04 ';!
D !
” 0,2 }
0 4+ WA Ty e Sy O Ml S e T i e e S ne o oy
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Temps/s

Figure 28 : Signaux de décroissance de [OH] lors de la réaction CO + OH

2.7.1.4  Configurations utilisées

La mesure de la réactivité a été réalisée dans deux configurations différentes :

e 2 cellules FAGE (2.5.1), avant la construction de la troisieme cellule. Dans ce cas, les
cellules de mesures sont retournées par rapport a la configuration utilisée en
guantification et connectées par le cone a la cellule de photolyse et seule la cellule

OH est utilisée (Figure 29).
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détecteur (CPM)

rrivé
arrivee exces
Py

Figure 29 : Schéma représentatif du FAGE en mode réactivité avec 2 cellules

e 3 cellules de mesure (2.8) avec une cellule supplémentaire couplée a la cellule de
photolyse sur un bati indépendant pour des mesures simultanée en quantification

des radicaux et en réactivité de OH (Figure 30).

Figure 30 : Photographie de la partie réactivité du FAGE (laser de photolyse, montage

eme

optique, cellule de photolyse et 3" cellule de mesure) dans la configuration 3 cellules

2.7.2 Utilisation du mode réactivité pour la détermination de constantes

de vitesse / validation de la méthode d'ajustement

Le dispositif FAGE en mode réactivité peut étre utilisé pour accéder a différents parametres

tels que des constantes de vitesse élémentaire de différents réactifs avec OH, en mettant en
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exces le réactif afin d'étre en condition de pseudo-premier ordre. On peut mesurer la
constante de vitesse de pseudo premier ordre k' (en s™) de la réaction par la mesure de la
décroissance exponentielle du signal LIF du radical OH (R. Atkinson et al. 2006; Amedro et al.
2012) (Figure 28). Par exemple, pour la réaction OH + CO —92, HO, + CO, (R 8) en présence

de dioxygene, étudiée en laboratoire, le profil temporel observé suit :

r =—d[OH ]/dt = (kco+on X[COJ+kér0)X[OH ] (E 24)
d’ou —d[OH 1/dt = (k' + kpero)X[OH ] = kopsX[OH ] avec [OH ] << [CO] (E 25)
avec k’ = (kcoson x[CO]) (E 26)

La constante de vitesse kcoson recherchée est ensuite déterminée en tracant kops pour
différentes concentrations de CO, la régression linéaire donne la constante de vitesse kco+on

et I'ordonnée a l'origine est égale a kye,o (Figure 31).

120 - y = (2.41x10°3+ 4.19x10°15) x + 7.55 £ 0.75
R?=0.998

100 +

80

60

Réactivité / s-1

40

20

OI T T T T T T 1
0 5E+13 1E+14 1.5E+14 2E+14 2.5E+14 3E+14 3.5E+14

[CO] / molécule cm-3

Figure 31 : Obtention de la constante de vitesse a 709 Torr

Cette méthode peut étre appliquée a d'autres composés selon la méthode présentée ci-

dessus réalisée dans des conditions de fit optimisées.

En effet, dans le dispositif de photolyse, le profil temporel de OH est affecté non seulement
par la réactivité chimique mais également par des phénomeénes physiques (prélevement,
photolyse) venant s’ajouter a cette réactivité. Les radicaux OH générés dans la cellule de
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photolyse étant prélevés au travers du cone pour étre détectés dans le FAGE, les premiers
points de mesures sont une combinaison entre la génération des radicaux et leur arrivé dans
la cellule FAGE, ce qui fait que les phénomeénes physiques sont particulierement importants
au début de la décroissance. Des travaux (Sadanaga et al. 2004) ont permis de mettre en
évidence un effet de diffusion de OH et de turbulence par les tirs laser dans la cellule de
photolyse sur les décroissances en air zéro. lls ont également montré que les réactions de

OH avec lui-méme et de OH avec I'ozone peuvent étre négligées.

Afin de s’assurer de la cohérence des valeurs de réactivité mesurées par le FAGE, et de
déterminer les conditions permettant d’ajuster au mieux la décroissance et donc d’obtenir la
valeur de la réactivité, dans un premier temps, la mesure de la constante de vitesse de CO,
bien déterminée dans la littérature, a été utilisé pour optimiser la gamme temporelle de fit

de la décroissance.

3.0E-13 -
T 25613 - .
£ * L 4 L 3
(8]
»  2.0E-13 -
3 4
Q
o  1.5E-13 -
£
~
©  1.0E-13 -
o
+
I
S  50E14 -
4
0.0E+00 . . . .
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Délai / s

Figure 32 : Evolution de la constante de vitesse k de la réaction entre OH et CO en fonction

de la valeur du délai a partir duguel commence I'ajustement (appelé délai de préfit)

La constante kcoson @ donc été déterminée en considérant différents délais (Figure 32). Pour
un délai supérieur ou égal a 25 ms le plateau est atteint, et on obtient k = (2.41 + 0.1)x107
cm?® molécule™ s, ce qui est en bon accord avec la valeur recommandée k = 2.31x10™*% cm?

molécule™ s 3 298 K (R. Atkinson et al. 2006). Le délai minimum est préférable pour pouvoir
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mesurer la réactivité sur une gamme la plus large possible. En particuliers pour des
réactivités élevées, la décroissance étant plus courte, il est important de pouvoir réaliser
I'ajustement sur le maximum de points de mesure de la décroissance possibles. Le délai
minimum de 25 ms est donc choisi (configuration Quantel YG 981C). Il est a noter que ce
délai est plus grand que celui déterminé précédemment dans une autre étude dans le
laboratoire sur le méme instrument (0.008 s) (Parker et al. 2011) mais avec un laser de
photolyse différent, puisque ces parametres d’ajustement dépendent de la taille et la forme
du faisceau laser. Pour chaque configuration, le délai minimum est calculé a partir de

I'analyse de la constante de vitesse de CO.

2.7.3 Mesure de la réactivité de OH en conditions ambiantes

Si on utilise de I'air ambiant comme gaz vecteur principal dans la cellule, on accédera au
temps de vie de OH ou réactivité de OH atmosphérique. En air ambiant, avec un mélange

complexe,ona:

Kobs = k1x[O3] + kox [NOJ + ksx [NO>] + kax [CO] + ksx [CHa] + Z; kix [COV]; + ... + Kyero (E 27)

Ces mesures sont utiles en chimie atmosphérique lorsqu’elles sont comparées a une
réactivité calculée a partir des concentrations d’especes mesurées simultanément. Elles
permettent de rendre compte de la part de la réactivité de OH qui est liée a des espéces non

mesurées (réactivité manquante, chapitre 1).

Le flux de gaz dans la cellule de photolyse est d’environ 8.3 | min™ pour une pression de 740
Torr, pression obtenue dans la cellule de photolyse du FAGE lorsqu'elle est connectée a une
ligne de préléevement de I'air ambiant d'environ 10 m en 1/4 de pouce en raison des pertes
de charge (conditions de la campagne d’intercomparaison chapitre 3). Un débit de 20 ml
min* d’air zéro passant au préalable dans un générateur d’ozone (Scientech) est introduit en
plus de I'air a analyser dans la cellule (produisant 60 ppb de Os) afin de produire les radicaux
OH par photolyse de I'ozone en présence de la vapeur d’eau ambiante. Le débit d’air zéro
(humide et sec) est ajusté pour obtenir la méme pression dans la cellule lors des mesures du

zéro de la réactivité (kq).
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Les mesures de réactivité ambiantes ont été réalisées lors de la campagne
d’intercomparaison de la réactivité de OH (chapitre 3), de la seconde campagne en air
intérieur MERMAID (chapitre 4) et également dans la chambre de simulation atmosphérique
CESAM (Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique) ou la
réactivité de OH lors de I'oxydation du dodécane a été étudiée. Ces campagnes ont été
réalisées dans différentes conditions avec différents lasers de photolyse et sont décrites

dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Conditions instrumentales des différentes études

Intercomparaison MERMAID 2 CESAM

Configuration FAGE 2 cellules 3 cellules 2 cellules

Quantel Nd : YAG « YG 981C » YAG Quantel - brillant YAG Quantel - brillant

Laser photolyse

EaZy Nd :YAG (0.5 et 1 Hz) | EaZy Nd :YAG (1 Hz)

quadruplé a 266 nm

Puissance laser de
24 21 18

photolyse (mW)

Délai d’ajustement (s) 0.025 0.012 0.025

Les caractéristiques de I'instrument sont précisées dans le Tableau 8 car elles dépendent des
configurations employées et sont différentes pour chaque campagne. La limite de détection
est calculée a partir de la répétabilité du blanc c'est-a-dire 3 fois son écart type. La précision
correspond aux fluctuations observées pour une valeur constante, ce calcul a été réalisé lors
des tests avec le CO (écart type (1o) pour chaque concentration). La justesse est I'écart
systématique de la valeur mesurée par rapport a la valeur vraie, ici, on a considéré comme

valeur théorique la valeur recommandée de kco+on de IUPAC (Atkinson et al. 2004).

Tableau 8 : Caractéristiques du FAGE en mode réactivité dans les différentes études

© 2015 Tous droits réservés.

Intercomparaison | MERMAID 2 CESAM
Résolution temporelle (s) 30 30 ou 60 30
LOD (30) (s ™) 3.6 2.4 1.3
Précision 8%a20s" 7%a19s" [48%a38s"
Justesse <5s" <8s" <3s"
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2.8 Développement d’une 3 cellule de mesure pour des mesures

simultanées en quantification et réactivité

Afin de réaliser des mesures simultanées en quantification et en réactivité, une troisieme
cellule de mesure de OH a été congue, avec un design similaire aux deux autres, au cours de
la thése. Un nouveau bati a également été construit pour installer le nouveau laser de
photolyse Quantel Brillant EaZy Nd :YAG (plus compact que le Quantel YG 981C), avec le
méme montage optique que dans la configuration de réactivité précédente, et enfin la
cellule de photolyse couplée a la nouvelle cellule. Sur cette cellule, un CPM avec un switch
positif comme sur la cellule HO, permet de synchroniser I'ouverture et la fermeture du
détecteur a I'aide de générateurs de délais en fonction des tirs du laser d’excitation et du

laser de photolyse.

Le dispositif optique du laser d'excitation de OH a du étre modifié afin d'avoir une troisieme
sortie fibrée pour la cellule de détection de la réactivité (Figure 18). En effet, précédemment,
la cellule OH était utilisée pour la réactivité. Une nouvelle lame séparatrice (beam splitter) a
été ajoutée apres les lentilles cylindriques (Figure 33). Ce nouveau « beam splitter » (80 %
renvoyé / 20 % transmis) envoie 20 % de la puissance du laser sur un collimateur ou il est
injecté dans une fibre optique menant jusqu’a la nouvelle cellule de mesure de OH utilisée
pour la réactivité. Afin de garder le systeme suffisamment compact pour étre sur la table
optique du laser, un miroir a été ajouté sur le trajet du faisceau réfléchi afin de diriger le
reste du faisceau, soit 80 % de la puissance, a un étage optique inférieur. Cela permet de
conserver le systéme optique précédemment utilisé (mais avec une lame séparatrice 50/50
au lieu de la 80/20) et de pouvoir facilement passer d'un mode quantification et réactivité a
un mode uniguement quantification (en remplacant le premier beam splitter par un miroir).
Le miroir M1 renvoie le faisceau a 90° vers une deuxiéme lame séparatrice (50/50), qui
renvoie 50 % du faisceau vers le collimateur couplé a la fibre menant a la cellule OH (par
I'intermédiaire d’'une deuxieme fibre) et 50 % est transmis vers une troisieme lame
séparatrice (50/50). Celle-ci envoie 50 % de la puissance du faisceau vers le collimateur
couplé a la fibre menant a la cellule HO, (par I'intermédiaire d’une troisieme fibre). Les 50 %

restants de la puissance du faisceau sont transmis a la cellule de référence apres étre passé
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au travers d’'une lame de renvoie qui permet de diriger une partie du faisceau vers la

photodiode pour suivre en continu la puissance laser (Figure 33).

Lentilles cylindriques

Lame séparatrice  Collimateur — EtaSCV
20% superieur
\\ 0_0 20 O - @ Cellule OH P
Périscope sactivité
P 80% Fibre 10 m el

Lame de
renvoi

Lames séparatrices

N 50% N\ 50% Cellule de

o N
Miroir M1 0% 50% £ référence
Photodiode
Collimateurs Etage
—

inférieur

1 1
i i
Fibres 10 m i i
i i
i 1

Collimateurs
o

Figure 33 : Schéma du montage en sortie du laser d’excitation dans la configuration 3

cellules de mesure

Cette configuration a été développée et utilisée pour la seconde campagne MERMAID en air

intérieur, présentée dans le chapitre 4.

3. Interférences dans |'UL-FAGE

Les deux dispositifs précédemment décrits permettent soit la quantification des radicaux
HOx, soit la mesure de la réactivité de OH. Il a été montré que leurs caractéristiques
permettent des mesures en conditions atmosphériques. Cependant, comme tout instrument
destiné a des mesures en environnement non contrélé, ils peuvent étre soumis a des

interférences provenant d'autres espéces présentes dans |'atmosphéere. Ces différents types
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d'interférences (chapitre 1.4) ont été étudiés dans le cas de nos instruments. Les résultats de

ces travaux sont présentés ci-dessous.

3.1 Interférences de I’'ozone dans I'UL-FAGE- quantification

L'ozone peut se photolyser dans la cellule de mesure FAGE, cette interférence est réduite
lorsque I’excitation des OH se fait a 308 nm plutdt qu’a 282 nm mais peut tout de méme étre
présente. Ces interférences ont déja été caractérisées précédemment dans la thése de
Damien Amédro (Amedro 2012b), donnant une dépendance linéaire de (1.7+0.3)x10°
molécule cm™ de [OH] par ppb de O3 avec une puissance de 2 mW dans la cellule OH et 0.3
% d’eau (absolu), ce qui n’est pas significatif pour les mesures ambiantes a I'exception des
environnements tres pollués ou les teneurs en ozone peuvent aller jusqu’a plusieurs
centaines de ppb. Une dépendance linéaire a la puissance laser de cette interférence a été
observée contrairement a ce qui est attendu pour un processus photolytique ayant un
comportement quadratique avec la puissance laser (Ren et al. 2004). Le comportement
observé dans I'UL-FAGE semble montrer que le processus est plutét lié a une décomposition
de I'ozone aux parois. Une étude de l'interférence de I'ozone a été réalisée a nouveau au
cours de cette thése et notamment parce que des modifications du dispositif ont été faites.
Les miroirs de fond de la cellule white de HO, ont du étre remplacés car la cellule avait perdu
énormément de sensibilité. Il n'a pas été possible de les remplacer par des miroirs
identiques (plus commercialisés de facon standard) et ont donc été remplacés par des
miroirs plus réfléchissants. Cela méne a une puissance disponible supérieure dans cette
cellule par rapport aux précédentes mesures. Afin de tester le potentiel effet de ce
changement sur l'interférence de I'ozone sur les mesures de OH, de nouveaux test ont été
effectués en laboratoire avant la campagne MERMAID. Pour cela, de I'ozone entre 18 et 74
ppb, produit dans le générateur d’ozone, est introduit dans la cellule de calibrage (Figure
34). De l'air zéro humidifié dans les mémes proportions que celles du calibrage (soit 560
ppm) est également introduit dans la cellule de calibrage (lampe a mercure éteinte, pas de
production de OH dans la cellule de calibrage). L’air zéro passant dans le générateur d’ozone
est sec, on ne devrait donc pas avoir de photolyse de I'eau et le temps de vie de O('D) est

court donc il ne devrait pas survivre jusque la cellule de calibrage.
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Figure 34 : Schéma des gaz

Les gaz sont ensuite pompés dans le FAGE ou le signal de OH est mesuré dans les cellules
avec une puissance d’excitation de 1.42 mW dans la cellule OH et 1.22 mW dans la cellule
HO, sans NO ce qui permet de mesurer uniquement le OH et non le HO, converti en OH.
L'interférence est mise en évidence par 'augmentation du signal de OH lorsqu’on augmente

les concentrations en ozone.

1.2E+06 7 y=(8.74x103+ 1.73x10%) x+ (1.40x10* £ 7.76x10%)

R?=0.9274
1.0E+06
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Figure 35 : Interférences sur la mesure de OH en fonction de la teneur en ozone injecté dans

la cellule OH (LOD=3.0x10° molécule cm™)
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La Figure 35 montre que l'interférence sur OH est environ 5 fois supérieure a I'ancienne
puisque cela donne une interférence de 8.74x10° molécule cm™ de [OH] par ppb de O;. Ce
test a été effectué aprées les mesures en combustion qui pourraient avoir altérées les parois
de la cellule (dépots), cette hypothése peut expliquer cette différence de résultats, ce type
d’interférences étant sensible aux effets de parois. La Figure 36 indique que l'interférence

dans la cellule HO, est de 1.13x10* molécule cm™ de [OH] par ppb de Os.

1.4E+06 - Y =(1.13x10%+ 1.74x103) x + (7.95x10% + 7.80x10%)
R*=0.9548

1.2E+06 -
1.0E+06 -
8.0E+05 -

6.0E+05 -

4.0E+05 -
2.0E+05 -

OH interférence / molécule cm-3

0.0E+00 | \ . \

40 60 80
[Os]/ ppb

Figure 36 : Interférences sur la mesure de OH en fonction de la teneur en ozone injecté dans

la cellule HO, (LOD=2.6x10° molécule cm™)

Ces niveaux d’interférence restent toutefois acceptables puisque nos études ne sont pas
faites en milieux tres pollués riches en ozone, cette cellule étant utilisée en quantification
pour une étude en combustion donc sans ozone et pour I'étude de la qualité de Iair
intérieur dans un batiment en environnement plutét rural. Il est cependant a noter que le

test d'interférence a I'ozone doit étre fait régulierement.

Si ce phénomeéne est d’origine photolytique, l'interférence a I'ozone sera linéaire avec
I"humidité. Des tests ont été réalisés a différentes humidités et ont montré une différence de
moins de 30 % entre 550 et 12800 ppm d’eau pour une concentration en ozone de 65 ppb
environ avec un comportement peu linéaire (R? = 0.22) qui tient plus d’une grande
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dispersion sur la mesure. La dépendance a I'humidité n’a pas pu étre clairement caractérisée

dans notre cas.

3.2 Exemple de l'interférence de I'isopréne

Afin de tester les interférences chimiques de I'UL-FAGE (Chapitre 1), liées aux COV
biogéniques et leurs produits de dégradation, des mesures en laboratoire ont été réalisées
en couplant le FAGE a la chambre a simulation souple des Mines de Douai dans laquelle des
conditions proches de celles des foréts tropicales ont été reproduites. Il a donc été choisi
d’étudier I'oxydation de l'isoprene par OH, en condition de bas NOx. L'objectif est de se
mettre dans des conditions permettant de favoriser les réactions de ISOPOO (HOCsHgOO)
avec HO,, comme c’est le cas dans les foréts tropicales. Des mesures complémentaires
d’ozonolyse ont également été réalisées pour étudier I'hypothése des Criegees comme

source d’interférence.

Une série de tests en condition statique, en présence de H,0, comme source de OH et HO,,
ou d'ozone a été réalisée. Des mesures simultanées par PTR-MS (Proton Transfer Reaction-
Mass Spectrometry) dont le principe de fonctionnement est expliqué dans le chapitre 5 ont
été faites pour le suivi de I'isoprene et de ses produits d’oxydation. Un analyseur d’ozone a
également permis de suivre I'évolution soit de H,0, (absorbant dans la méme gamme que

I'ozone), soit de I'ozone.

La chambre de simulation est constituée d’un sac en téflon d’une contenance d’environ 250 |
placée dans une enceinte en bois dont les parois sont dotées de 6 lampes émettant a 254
nm et 6 lampes a 312 nm afin de moduler la photolyse de H,0, (I'efficacité de la photolyse
avec les différentes lampes est présentée Figure 38). Une chambre d’évaporation assure le
passage des réactifs en phase gazeuse (par léger chauffage) avant I'entrée dans la chambre
de simulation ou ils sont dilués dans de I’air industriel 5.0. La chambre est reliée au cone du
FAGE par un tube téflon d’une longueur d’1lm environ, I'étanchéité est faite par un joint
torique. Le PTR est connecté au dispositif en sortie de la chambre d’évaporation avec une

vanne permettant de couper l'arrivée d’air vers le PTR durant le remplissage du sac.
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L'analyseur d’ozone basé sur une mesure d’absorption a 254 nm permet de suivre
I’évolution de la concentration en Oz ou en H,0; suivant I'expérience. Notons que H,0;
absorbe 190 fois moins que Os. Cet analyseur est placé en sortie de sac, sur la ligne de

pompage avec une vanne trois voies pour pomper ou analyser les gaz (Figure 37).

Injections Isopréne, H,0,

l Vanne

) Chambre
Air zéro | PTR-TOF-MS

d’évanoration

Analyseur O3

Chambre de simulation

Pompe < FAGE

Vanne

Figure 37 : Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des interférences dues a

I'isoprene

Pour chaque expérience, le sac est dans un premier temps pompé puis rempli avec de |air
afin de le nettoyer, puis pompé a nouveau pour éliminer les potentielles especes traces
résiduelles. Le sac est ensuite rempli avec de I'air et, au cours du remplissage, H,0, (liquide
passé en phase gaz grace a la chambre d’évaporation) est tout d’abord introduit dans la
chambre suivi par 'isopréne (a partir d’'un canister a 2 ppm, préparé préalablement par nos
soin). Pour les mesures avec I'ozone, le débit d’air passe par un générateur d’ozone (lampe

UV a 185 nm).

Afin d’étre dans des conditions favorisant la réaction ISOPOO + HO,, le choix des rapports de
concentration entre H,0, (source de OH et de HO,) et I'isopréne est crucial.

Les réactions prenant place dans la chambre sont les suivantes :

H,0, + hv(2s4/312 nm) 2 2 OH (R 37)
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H,0, + OH = HO; +H,0, k=1.7x10""% cm® molécule* s* (R. Atkinson et al. 2004) (R 38)
ISOP + OH (+05) = I1SOPOO , k= 1.0 x10™*° cm® molécule™ s (R. Atkinson et al. 2004) (R 39)
ISOPOO - produits (MVK, MACR...) (R 40)

ISOPOO + HO, = ISOPOOH (R 41)

Les conditions de concentration en isoprene ont été choisies pour étre proches des niveaux
d’isoprene présents dans I'atmosphére (de I'ordre de quelques ppb) et pouvoir les détecter
avec le PTR-MS. Une concentration de I'ordre de 20 ppb a donc été utilisée dans la plupart
des expériences. Pour favoriser la réaction ISOPOO + HO; plutot que celle de I'ISOPOO sur
lui-méme (les constantes de vitesse étant du méme ordre de grandeur), il faut une
concentration en HO, au moins du méme ordre que ISOPOO. Sachant que la voie de
production de HO, est via OH + H,0,, que cette réaction est en compétition avec la

consommation de OH par lisoprene, et que le rapport des constantes de vitesse

kOH+—Hp2z0.01, il est donc souhaitable d’avoir environ 100 fois plus de H,O, que
OH+ISOP

d’isoprene. Des concentrations en H,0, dans la gamme 1 a 11 ppm ont été utilisées en

fonction du nombre de lampes et de la longueur d’onde de photolyse pour se rapprocher de

ces conditions tout en gardant des temps de réaction de I'ordre de 10 min a une heure, afin

d’observer avec suffisamment de résolution temporelle les différents signaux (analyseur

d’ozone, PTR-MS, FAGE, 1 point/minute environ).

Pour I'étude des réactions d’ozonolyse, les concentrations en ozone ont été choisies pour
avoir un temps de demi-vie de l'isoprene de l'ordre de la demi-heure, soit 2 ppm. Les

différentes conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau suivant.
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Tableau 9 : Récapitulatif des expériences réalisées

Nature du test Isopréne (ml) | H,0, (ul) (I-alzrgzh;sepubr)) O; (ppb) | lampes 312nm | lampes 254nm
X 20 4180 X 0 1
X 20 4180 X 0 1
H,0, X 20 11020 X 0 1
X 20 8360 X 0 1
X 30 8740 X 5 0
22 X X X 5 0
Isopréne seul 22 X X X 6 0
22 X X X 5 0
X X X X 0 6
Lampes

X X X X 0 6

18 10 3420 X 0 1 puis 6

22 20 9690 X 0 1 puis 6
Isopréne + OH + HO, (H,0,) 21 4 728 X 0 6
45 30 11400 X 5 0
22 30 7410 X 5 0
. 22 X X 1000 X X

Isopréne + ozone

23 X X 1400 X X

3.2.1 Tests préliminaires en absence d'isopréne

Tout d’abord, une étude en présence d’air seul dans la chambre et sans lampe a été réalisée
et a révélé une concentration quasi nulle en ozone avant allumage des lampes. L’allumage
des lampes a 254 nm engendre un signal sur I'analyseur d’ozone allant jusqu’a 40 ppb en
1h30. La source de ce signal reste inexpliquée, en effet elle ne peut pas étre liée a la
photolyse de I'oxygene (< 240 nm) car les lampes a 254 nm (lampe a mercure) n’émettent
pas en dessous de cette longueur d’onde, il pourrait étre dii a des impuretés résiduelles
malgré le nettoyage de la chambre. Cette production d’ozone correspond a un gain de signal

négligeable sur le FAGE.

La seconde étape a consisté a injecter uniquement le peroxyde d’hydrogene, H,0, dans la
chambre. Une premiére série d’expériences a été réalisée avec du H,0, stabilisé (par ajout
d’EDTA : acide éthyléne diamine tétra acétique, C1o0H1sN,0g, stabilisant les traces de métaux,
réagissant fortement avec H,0,). Ce H,0,, générait, comme attendu un signal dans le FAGE
(dissociation en OH par le laser) mais de facon plus surprenante, ce signal augmentait a

I’allumage des lampes et disparaissait dans les secondes qui suivaient |'extinction des lampes
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alors que les OH produits dans la chambre sont normalement piégés sur le parcours en tube
téflon entre la chambre et le cone de prélevement. L'utilisation d’H,0, sans stabilisateur
(utilisé pour la suite des expériences) a fait disparaitre ce signal, tendant a mettre en
évidence que I'additif photolysé dans la chambre a simulation produit des composés stables,
qui, une fois transportés a travers du tube en téflon jusqu’au FAGE, ménent a une
interférence dans le FAGE. De plus, des travaux (Liu 2013) ont montré que la présence

d’additif azoté (stabilisateur) pouvait étre source de NOx.

H,0, sans stabilisateur génére un signal sur le FAGE dés son injection (environ 50 coups/4
ppm/mW). Des tests consistant a photolyser 20 pl (4 ppm) de H,0,, a 254 et 312 nm (Figure
38), dans la chambre n’ont montré aucune incidence sur le signal du FAGE. L’allumage des
lampes ne produit pas d’augmentation de signal, ce qui confirme que le FAGE ne détecte pas

les OH produits lors de la photolyse de H,0, dans la chambre.

Les premieres mesures ont consisté a injecter H,O, dans la chambre et a suivre I'évolution
du signal sur I'analyseur d’ozone. Ceci permet de déterminer les taux de photolyse J (s!) de
H,0, en ajustant les décroissances obtenues en fonction du nombre et de I'emplacement
des lampes allumées (Figure 38) car :

d([H,0,1)

S =1 [H,0,] (E 28)
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1

L YO0
Plateau

40

1 lampe, 29/ 06

2 lampes, 30/ 06

4 lampes, 30 / 06

6 lampes, 01/07

57.46

33.38

41.75

56.21

-0.0004740

-8.820e-005

0.0004164

-6.398e-005

0.0001263

0.0002773

0.0004335

0.0005762
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2000

4000

6000
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Figure 38 : Détermination des taux de photolyse de H,0,

Les résultats obtenus sont les suivants :

1 lampe 254 nm, ) =6.4x107 s™

2 lampes 254 nm, J = 14x10° s*

4 lampes 254 nm, J =22x10° s

6 lampes 254 nm, J = 28x107 5!

10000

Notons que méme si un signal inexpliqué était apparu sur I'analyseur d’ozone en présence

d’air zéro uniqguement, celui-ci semble avoir completement disparu en présence de H,0,

comme le montre le niveau sur I'analyseur aprés 1 heure (<5 ppb), alors que dans I’air zéro,

40 ppb étaient mesurés. A 312 nm, la décroissance de H,0, est beaucoup plus faible qu’a

254 nm car la section efficace de H,0; est 20 fois plus faible. De ce fait, la consommation de

H,0, n'est pas suffisante pour pouvoir estimer le taux de photolyse des lampes a 312 nm a

partir de la mesure sur I'analyseur d’ozone.
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3.2.2 Tests préliminaires avec l'isopréne seul

Pour la phase suivante, seul I'isopréne a été injecté dans la chambre de simulation. Avec
uniquement de I'air zéro et 22 ml d’isopréne, on observe une diminution de la concentration
en isoprene de 18 a quasiment O ppb sur plus d’'une heure, avec une production de MVK et
MCR a l'allumage des 6 lampes a 254 nm (Figure 39). L’analyseur détecte une apparition
d’ozone, jusqu’a 45 ppb environ, qui provient probablement de la photolyse de I'isopréne. A
312 nm, il n’y a pas de probleme de photolyse et la concentration en isopréne est stable
avant et aprés allumage. Le signal FAGE est trés faible et stable et du méme ordre de
grandeur dans les deux cas. Afin d’étudier I'oxydation de l'isopréne, les expériences a 312
nm ou avec peu de lampes a 254 nm sont donc préférables pour s’affranchir des

phénoménes de photolyse de l'isoprene.
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Figure 39 : Evolution du signal de OH et de la concentration en isopréne et produits dans la

chambre de simulation apreés injection de I'isoprene uniquement avec les lampes a 254 nm

(haut) et 312 nm (bas)

3.2.3 Expériences avec l'isopréne et H,0,

Les expériences suivantes ont consisté a suivre I'oxydation de l'isopréne en présence de

H,0, comme précurseur de OH.
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Figure 40 : Evolution du signal de OH et de la concentration des réactifs et principaux

produits lors de la photolyse a 254 nm d’un mélange d’isoprene + H,0,

Avec 20 pl de H,0,, soit 9.5 ppm environ et 22 ml d’isopréne soit 25 ppb, on observe la

consommation de l'isopréene en moins de 10 minutes et l'apparition des produits a

I'allumage d’une lampe a 254 nm (Figure 40) qui finissent par étre consommés également.

L'allumage des lampes est sans conséquence sur le signal FAGE, ce qui indique qu’aucun des

produits d’oxydation de I'isopréne ne méne a une interférence dans le UL-FAGE. Le signal sur

I'analyseur d’ozone reste stable également. Des mesures a 312 nm ont également été

réalisées. A 312 nm, a I'allumage des lampes, le signal correspondant a I'absorption de H,0,

ne diminue quasiment pas alors que la photolyse démarre et produit HO, et OH (une dizaine

de coups). La décroissance de H,0, est beaucoup plus faible qu’a 254 nm car la section

efficace de H,0, est 20 fois plus faible a 312 nm. Il est donc difficile d’estimer le taux de

photolyse des lampes a 312 nm a partir de la mesure sur I'analyseur d’ozone.
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Figure 41 : Evolution du signal de OH et de la concentration des réactifs et principaux
produits lors de la photolyse a 312 nm d’'un mélange d’isopréne + H,0, (les paliers vers

11h45 et 12h00 correspondent aux effets de la dilution suite au remplissage de la chambre)

Sur la Figure 41, le signal FAGE augmente avec I'ajout de 30 pL de H,0, soit 14.3 ppm et
reste stable a environ 325 coups apres |'ajout de 45 ml d’isoprene. La chute de signal FAGE
n’est pas due a une quelconque réaction aprés ajout des réactifs mais simplement a I'effet
de dilution car de I'air zéro est encore injecté a ce moment |a pour permettre I'entrée et le
mélange des gaz dans la chambre. A I'allumage des 5 lampes a 312 nm, malgré un léger
décrochement non expliqué, aucune montée de signal FAGE n’est visible. L'analyseur
d’ozone montre une concentration en H,0, quasi constante d’environ 60 ppb soit environ 11
ppm. La chute de la concentration en isopréne correspond a la formation des produits. La

encore, aucune interférence ne peut étre mise en évidence.

Les produits de la réaction entre I'isopréne et HO,, du type RO,, sont susceptibles de réagir
avec 0,, de se décomposer ou d’étre photolysés et de produire du OH qui engendrerait un
signal interférentiel dans le FAGE. Cependant, ces expériences n’ont pas permis de mettre
en évidence cette interférence car soit cette interférence n’existe pas dans I'instrument, soit

les especes ont pu étre perdues dans la ligne et ne pas arriver jusqu’au FAGE ou encore les
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conditions choisies dans I'étude n’étaient pas adéquates (concentrations trop faibles,

problemes de prélevement,...).

3.2.4 Expériences avec l'isopréne et I'ozone

Le second volet des expériences porte sur la réaction entre I'isoprene et I'ozone, source de
Criegees, suspectés comme potentiels interférents dans le FAGE (Fuchs et al. 2013; Pugh et
al. 2010). Des concentrations d'isopréne d’environ 25 ppb et d'ozone dans la gamme de 1 a3 2

ppm ont été étudiées.

La Figure 42 présente les résultats d'une expérience avec une injection de 22 ml d’isopréne
soit 21 ppb et d'environ 1500 ppb d'ozone. On peut noter qu'un signal FAGE d’environ 27
coups constant est observé (avant et apres injection d’isopréne). L'isopréne est consommeé
progressivement a mesure que |'ozone décroit de 1500 a 1400 ppb environ et que la
concentration des produits MVK et MCR augmente. La chute en ozone au moment de
I'injection d’isoprene correspond a la dilution due a l'ajout d’air qui est nécessaire a

I’évaporation et I’entrainement de I'isopréene.
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Figure 42 : Evolution du signal de OH et de la concentration des réactifs et principaux

produits lors de la réaction isopréne + ozone
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Le signal FAGE n’indique aucun accroissement significatif, il semblerait qu’il n’y ait pas
d’interférences dues a la décomposition de Criegees dans le FAGE. Ces résultats sont
différents de ceux de Novelli (Novelli and Harder 2012) mettant en évidence une
interférence provenant de la décomposition de Criegee (SCI) dans la cellule a faible pression
(générant des OH par la voie dite de vinyle hydroperoxyde). Dans cette étude, une analyse
détaillée de la formation et de destruction des voies de SCI dans I'atmosphére basée sur la
littérature disponible révele en outre que les réactions de ces SCI peuvent également étre
une source d'autres composés observés lors des campagnes de terrain, comme la formation
de l'acide sulfurique par la réaction du SCl avec SO,. Chaque instrument FAGE ayant ses
caractéristiques propres, il est possible que leur réponse aux interférences soit différente.
Cependant, des mesures en conditions similaires sur les différents instruments sont a

envisager.

3.2.5 Conclusion sur les interférences liées aux biogéniques

Les différentes expériences, en condition d'oxydation de I'isopréne par OH et en présence de
HO, ou en condition d'ozonolyse n'ont montré aucune interférence due a la photolyse ou la
décomposition des produits d’oxydation de I'isopréne ou de décomposition des biradicaux
de Criegees dans le FAGE. Il est encore difficile de conclure quant a I'absence d’interférence
due a l'oxydation de l'isopréne car il reste possible que les conditions expérimentales
utilisées ne permettaient pas de les détecter ou que les especes impliquées étaient détruites
dans la ligne de prélevement. D’autres expériences seraient a réaliser sans ligne de

préléevement avec la cellule de photolyse utilisée en réactivité, par exemple.

3.3 Interférences sur la quantification de HO,

Le radical HO, est converti en OH grace a la réaction rapide avec NO dans le FAGE. Il a
longtemps été considéré que les réactions des radicaux RO, également présents dans
I'atmosphére ne réagissaient pas suffisamment rapidement avec NO dans le FAGE, a basse
pression, pour produire des radicaux HO, et donc OH. Mais une étude (Fuchs et al. 2011) a
montré que certains RO, comme ceux issus de I'oxydation de l'isopréne pouvaient réagir
rapidement avec NO pour produire des HO,, ce qui engendre une interférence sur la mesure.
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Cependant, la présence de cette interférence peut étre utilisée pour caractériser le niveau
de RO, dans I'atmosphére en travaillant a haut niveau de NO (méthode ROXxLIF) (Fuchs,
Holland, and Hofzumahaus 2008) ou de facon alternée a des niveaux de concentration de

NO différents (Whalley et al. 2013).

Comme mentionné au chapitre 1.3, il est nécessaire de déterminer les interférences
produites dans le UL-FAGE sur la mesure des HO, et de déterminer les conditions pour
lesquelles elles sont les plus faibles. En premier lieu, il a été décidé d’évaluer les
interférences provoquées par les péroxyles de l'isopréne puisqu’ils représentent un des
composés organiques volatils d’origine biogénique majeur et I'interférence produite par ses
produits d'oxydation est I'une des plus importantes mesurées. Pour cela, nous avons étudié
I’effet de la concentration en NO sur la formation en HO; a partir de I'isopréne en utilisant le
dispositif FAGE en mode réactivité (configuration 2 cellules). Dans cette configuration, il est
possible de faire réagir l'isopréne avec OH dans la cellule de photolyse pour former des RO,
(source identifiée d’interférence) et de comparer le profil obtenu avec celui réaliser dans les

mémes conditions avec CO produisant HO, avec une conversion de 100 %.
La fréqguence de photolyse choisie est 1 Hz, fréquence habituelle de travail en réactivité. Les
conditions utilisées correspondent & une formation d’OH d'environ 1.8x10'° molécule cm’,

en défaut par rapport aux concentrations en CO (5x10™ molécule cm™) ou en isopréne

(3.15x10™ molécule cm™) utilisé. On considére donc qu'’il est complétement consommé.
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Figure 43 : Interférences, comparaison des signaux de HO, suivant [NO] lors des réactions

OH + CO et OH+ Isoprene

Il est donc possible de déterminer la présence d’interférence a partir de la comparaison des
résultats des expériences CO + OH et isopréne + OH. L'étude de CO+OH, produisant HO,
comme produit direct, est également un moyen d’estimer le taux de conversion de HO,. Sur
la figure ci-dessus, on peut observer qu’avec NO a 5x10™ molécule cm™ I'intensité du signal
est maximum et correspond au taux de conversion maximum de HO, en OH. En effet, a
partir d’'une certaine concentration de NO, HO, est converti en OH mais qui est compensé
par une consommation de OH a travers d’une formation plus importante de HONO. La Figure
43 ci-dessus révele un signal de HO, beaucoup plus important dans la réaction impliquant
I'isoprene, d’un facteur 3,75 pour les plus fortes concentrations en NO. Dans ce cas, le signal
ne cesse de croitre avec l'isopréne car la production des radicaux péroxyle RO, est plus
importante que la perte de signal par formation de HONO. On voit donc que plus on ajoute
de NO plus on détecte de HO, avec l'isopréne. Par conséquent, pour les plus hautes
concentrations en NO, il y a pres de 4 fois plus de HO, mesuré avec l'isoprene, cependant,
les temps de réactions entre I'isopréne et OH sont de 'ordre de quelques centaines de ms
dans notre étude, ce qui laisse le temps a d’autres produits de réagir ou d’étre photolysés
dans la cellule. Cette mesure montre donc la faisabilité de la mesure d'interférence par

photolyse laser mais d'autres tests (changement du taux de répétition, de la puissance du
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laser de photolyse) seront a réaliser pour mettre au point une méthodologie de mesure de

I'interférence.

3.4 Interférences sur la mesure de la réactivité de OH

Le chapitre précédent a présenté le phénomeéne de recyclage des OH qui pouvait se produire
dans la cellule de photolyse en milieu riche en NOy et COV (paragraphe 4.3). En effet, lorsque
des especes de type RO,, produites dans la cellule par des COV et de OH, réagissent avec du
NO, elles vont former du HO, qui a son tour peut réagir avec NO pour donner des OH
supplémentaires pouvant modifier la décroissance par ajout d'une autre source
supplémentaire et non instantanée de OH. De telles conditions (hauts NOy et COV) ont été
rencontrées lors de la campagne d'intercomparaison réalisée sur le campus de Lille 1
(chapitre 3). Une analyse sur les traces mesurées a été réalisée (Chapitre 3) mais elles
étaient basées sur un air ambiant, non contré6lé, avec une part de réactivité manquante,

pouvant étre due a des COV non mesurés donc tous les parametres n’étaient pas connus.

Pour compléter cette étude, des mesures de réactivité a différentes concentrations en COV
connus et NO ont été réalisées et comparées a des données modélisées. Les conditions
expérimentales sont les mémes que celles de la campagne MERMAID 2, avec le FAGE en
mode réactivité sur la 3°™ cellule de mesure de OH et une production d’ozone de 60 ppb. Le
taux de répétition du laser de photolyse est de 1 Hz et le renouvellement d’air dans la cellule
est assuré toutes les 6.6 s, le mélange est photolysé sur le diametre du faisceau de 2.3 cm
avec le laser Quantel EaZy soit la moitié du volume de la cellule. L’ajustement réalisé sur les
décroissances est mono-exponentiel et I'ajustement est démarré 0.012 s aprés le tir de

photolyse (voir paragraphe 2.7.2 et chapitre 3 pour I'explication des délais).

Dans ces expériences, une bouteille étalon contenant 17 COV (PRAXAIR) de concentration
connue et recalibrée pour certaines espéeces par PTR-MS au Laboratoire des Mines de Douai
a été utilisée. Une réactivité totale dans la bouteille a été estimée a 13820.2 s™ environ) en

se basant, pour les espéces non recalibrées a une perte de concentration équivalente au

127

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015

CHAPITRE 2. DESCRIPTION DU UL-FAGE ET TESTS REALISES

ratio moyen entre les concentrations données par le fournisseur et celles obtenues apres

calibrage sur les espéces calibrées.

Tableau 10 : Composition et réactivité calculée de la bouteille de 17 COV

C?nstante de Teneurs en COV Ratio des . Réactivité
COV contenus dans la 'V|te's.se k des Teneurs en (ppm) (Calibrage teneurs Concen‘tratl?n en calculée
bouteille reactlot\s C01V * 3 COV (ppm) PTR-MS en bleu, | constructeur cov ap’res callb_rsage (k*[COV]caiibrage)
OH (molsc_elc)gle cm (PRAXAIR) estimée en noir) / PTR-MS (molécule cm™) s)
acéthylene 7.80E-13 1.21 0.97 2.35E+13 18.35
methanol 9.02E-13 1.6 1.07 1.50 2.60E+13 23.45
propéne 2.90E-11 1.26 1.01 2.45E+13 710.34
acéthaldéhyde 1.50E-11 1.03 0.87 1.18 2.11E+13 317.12
acroléine 1.99E-11 1.46 1.17 2.84E+13 564.81
propanal 1.97E-11 1.26 1.05 1.20 2.55E+13 501.95
isoprene 1.00E-10 1.23 1.17 1.05 2.84E+13 2843.10
méthacroleine 2.90E-11 1.34 1.07 2.60E+13 755.44
butanal 2.40E-11 1.19 0.95 2.31E+13 555.21
benzene 1.20E-12 1.25 1.16 1.08 2.82E+13 33.83
cyclohexéne 6.77E-11 1.2 0.96 2.33E+13 1579.31
2-3 butanedione 2.48E-13 1.16 0.93 2.26E+13 5.59
toluéne 5.60E-12 1.25 1.04 1.20 2.53E+13 141.52
xyléne 1.99E-11 1.23 1.05 1.17 2.55E+13 506.47
1,3,5 Triméthylbenzene 5.24E-11 1.21 0.97 2.35E+13 1232.57
alpha-limonéne 1.63E-10 1.22 0.99 1.23 2.41E+13 3919.15
sec butylebenzéne 4.50E-12 1.28 1.02 2.49E+13 111.97
Total 13820.18
Moyenne 1.20

® constantes de vitesse provenant de la base de données SAPRCO7 www.engr.ucr.edu/~carter/SAPRC/

Afin de réaliser les expériences dans des gammes de réactivités et de concentrations en COV

proches des conditions atmosphériques, différents niveaux de dilution (avec de I'air a3 99.9 %

de pureté, PRAXAIR 3.0) ont été utilisés pour obtenir des gammes de concentration de 1 a 4

ppb/COV et une réactivité entre 17 et 72 s dans la cellule de photolyse.

Dans un premier temps, la réactivit¢ mesurée sans ajout de NO a été comparée a la

réactivité calculée sur la base de I'estimation en concentrations. Cette comparaison montre
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un comportement linéaire avec une pente de 0.7615 (R?=0.9626). La réactivité calculée a
partir du calibrage est donc surestimée d’environ 20 %, cette différence provient
probablement d’une mauvaise estimation des concentrations des COV non étalonnés.
Cependant, cela n’a pas d’impact sur I'analyse du phénomeéne de recyclage car notre objectif
est d'étudier l'influence de l'ajout de NO sur un mélange en COV caractérisé. Dans un
deuxieme temps, seul du NO a été injecté en concentrations variables (Figure 44) de
7.29x10™ 3 2.19x10* molécule cm™ (30 - 95 ppb). Dans ce cas, la réactivité mesurée en
fonction de la calculée donne une droite, ce qui montre que le comportement attendu avec
la variation de NO est bien obtenue et que la concentration en NO est correcte. De plus,
lorsque l'on trace la réactivé mesurée en fonction de la concentration en NO, la pente,
représentative de la constante de vitesse de OH+NO est 1.0x10™** cm® molécule™ s, et est
proche des données de la littérature (Kon +no = 3.6 x10™** cm® molécule™ s™ (Greenblatt and

Howard 1989)).

y =0.9457x
R?=0.9839 L 4

= = N
o (6] o

Réactivité mesurée / s1

(9]

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Réactivité calculée / s

Figure 44 : Réactivité mesurée et calculée avec uniquement du NO dans la cellule

Afin d’identifier un éventuel phénomeéne de recyclage de OH dans la cellule de photolyse,
NO a ensuite été injecté en concentrations variables (entre 0 et 2x10* molécule cm™) a deux
concentrations fixes de COV correspondants & des réactivités mesurées de 17 et 42 s,
équivalent a des concentrations moyennes par COV de 4.3 et 8.5x10" molécule cm™ (1.75 et

3.5 ppb) (Figure 45). Si on reporte la réactivité mesurée en fonction de la concentration en
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NO, on obtient des droites, respectivement de pente 1.0x10™* et 1.1x10™ et une ordonnée
a l'origine de 15.39 (R?=0.79) et 43.8 (R?=0.84). Les pentes de ces droites représentent
également les constantes de vitesse de la réaction OH + NO et sont proches de celle obtenue
sans COV et de la littérature. De méme, si on reporte la réactivité mesurée en fonction de la
réactivité calculée avec 50 ppb de NO et les différentes concentrations de COV, on obtient
une droite de pente 0.885 (R?=0.986), ce qui est proche de la pente de la droite obtenue
avec les COV sans NO (0.7615). Cela montre qu’aucun phénomene de recyclage significatif
n’a lieu dans la cellule dans ces conditions. Cependant, ces expériences ont été réalisées
dans des conditions ou le signal de OH n’était pas optimal, avec beaucoup de bruit en raison
certainement d’un mauvais alignement de la cellule et d’'un manque de puissance laser. Cela

engendre des incertitudes et un écart type important sur la mesure.

y=1.11E-11x + 4.38E+01
50 A [ ] R? = 8.44E-01

y = 1.03E-11x + 1.54E+01
4 R2 = 7.92E-01

N
o

¢ € OH+ COV (17 s-1)+ NO

Réactivité mesirée / s
w
o
1

=
o
1

W OH + COV (42 s-1)+ NO

o

0 1E+12 2E+12 3E+12

NO / molécules cm-3

Figure 45 : Réactivité mesurée a différentes concentrations de NO pour deux teneurs en COV

Cette étude montre donc que le phénomeéne de recyclage semble négligeable dans nos
conditions expérimentales. Cependant, de nouvelles mesures sur une gamme plus large de
concentration et avec un rapport signal sur bruit amélioré est a prévoir pour conclure sur ce
phénoméne. D'autres tests seront faits notamment lors de la campagne d'intercomparaison

a Jilich (chambre SAPHIR).
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4. Conclusion

Ce chapitre a présenté le systeme expérimental FAGE en mode réactivité et quantification et
les améliorations qui y ont été apportées comme la création d’une troisieme cellule pour des
mesures simultanées en réactivité et en quantification. Le calibrage permettant |'obtention
des concentrations en HOx apres mesure et les méthodes de validation et les parameétres

sélectionnés pour la mesure de la réactivité y ont également développés.

Les tests de validation de l'instrument et de mesures des interférences ont révélés une
interférence non négligeable de I'ozone sur la mesure ainsi que de I'isoprene sur la mesure
de HO, en présence de NO. Cependant, cela ne devrait pas influer les résultats présentés
dans cette these puisque les études en quantification se sont faites en combustion (absence
d'espéces interférentes) et en air intérieur, ou les concentrations en NO ont été réduites
dans le FAGE. D’autres tests ont été réalisés pour identifier de potentielles interférences sur

la quantification de OH :

e due ala décomposition des produits de réaction entre I'isopréne et OH ou HO, ou

encore O3

e due aux réactions entre les péroxyles formés lors de |'oxydation des COV et NO qui

engendreraient des OH supplémentaires qui modifieraient les décroissances.

Mais elles n‘ont pas été identifiées dans notre systéme. Cependant ces interférences ne
peuvent pas étre écartées avec certitudes et d’autres mesures seront a réaliser afin de
conclure quant a ces phénomenes. Il faudrait notamment tester les interférences
engendrées par des COV individuellement plutot qu’un mélange en réactivité afin d’étre sar
des concentrations ou encore ne pas utiliser de lignes de préléevement mais directement la
cellule de photolyse comme réacteur pour quantifier l'interférence due aux produits

d’oxydation de I'isopréne sur le signal de OH par exemple.

Les interférences sur la mesure de la réactivité sont également négligeables dans les
conditions testées mais une campagne d'intercomparaison dans la chambre SAPHIR sur

d'autres especes permettront de compléter cette étude.
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1. Introduction

La réactivité de OH est un parametre permettant de quantifier I'ensemble des voies de
consommation de OH et est un complément important de la quantification de OH pour
caractériser la chimie radicalaire dans I'atmosphére. La mesure de ce parametre est récent,
la littérature reporte cependant plus d'une vingtaine de campagnes ou des mesures de la
réactivité de OH ont été réalisées avec les différentes techniques présentées dans le premier
chapitre (pump-probe, TOHLM, CRM, paragraphes 1.3 et 2.2). Elles ont eu lieu dans des

environnements divers mais principalement en milieu faibles en NOx.

Il n'existe actuellement aucune mesure d'intercomparaison entre différentes techniques a
I'exception de celle qui s'est déroulée lors de la campagne CompOH (SIRTA en 2011, pump-
probe FAGE du PC2A, CRM du Max Planck Institute) qui n’a duré que quelques heures dans
des conditions de réactivité faible (Amedro 2012). Ce chapitre présente une nouvelle
intercomparaison entre un CRM (Mines Douai) et notre pump-probe qui s'est déroulée en

environnement urbain (campus de Lille 1) riche en NOx, avec une réactivité élevée.

2. Présentation et objectifs de la campagne

Le premier objectif de cette nouvelle campagne est de comparer les réactivités mesurées en
air ambiant par le nouveau CRM des Mines de Douai (MD) et le pump-probe FAGE du PC2A
afin de tester la fiabilité et l'interchangeabilité des techniques et les domaines d’utilisation
de chacune sur le terrain. Le second objectif est de comparer cette réactivité mesurée par
les deux instruments a une réactivité calculée. Pour cela, des chromatographes phase gaz et
des analyseurs (NOy, Os, etc.) ont mesuré en permanence les especes présentes et,

connaissant les constantes de vitesse de réactions, la réactivité attendue a été calculée :
Rtotale = 2 k0H+X [X] (E 29)

Cette campagne s’est déroulée durant le mois d’octobre 2012 pendant quinze jours en

continu, sur le site de I'Université Lille 1, au laboratoire PC2A. Les lignes de prélevements
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étaient regroupées (a 2 cm maximum les unes des autres) et situées a I'extérieur du
batiment en direction du parking. Cette intercomparaison constitue la premiére en
conditions NOy élevés et sur une période longue. Des mesures complémentaires, avec des

mélanges gazeux connus ont également été réalisées.
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Figure 47 : Cartographie de la zone de mesure (les cercles orange représentent des zones
urbaines, vert des zones périurbaines, bleu I’'Université Lille 1 et les traits des grands axes
routiers)
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Le site est bordé de villes a forte densité de population a I'ouest, de zones d’activités
commerciales et d’entreprises, d’'un aéroport au sud et d’'une zone périurbaine a I'est ainsi

gue de grands axes autoroutiers tout autour (Figure 47).

3. Instrumentation déployée

3.1 Le pump-probe FAGE

3.1.1 Configuration utilisée pour la campagne

Pour cette campagne le FAGE du PC2A est en mode réactivité « classique » (Amedro et al.
2012b), c’est a dire que les cellules de mesure sont pivotées et la cellule de photolyse est
fixée sur le cone de 1 mm (voir chapitre 2, Figure 29). La mesure de OH se fait dans la
premiere cellule par LIF dans la configuration explicitée dans le chapitre 2 a une puissance de

2 mW.

Le flux de gaz dans la cellule de photolyse est de 8.3 | min™ pour une pression de 700 Torr
environ, lorsqu'elle est connectée a la ligne de prélevement de |'air ambiant (longueur =3 m
environ, diameétre = % de pouces, entrainant une perte de charge). Pour la mesure du zéro,
un débit de 2 | min™ d’air zéro humide (passé au travers d’un bulleur avec de I'eau Milli-Q
pour atteindre une concentration en vapeur d'eau d'environ 3000 ppm) arrive
continuellement dans la cellule de photolyse. Ce débit est complété par 20 ml min™ d’air
zéro passant au préalable dans un générateur d’ozone (Scientech, 60 ppb de O3). Ces débits
d’air humide et d’ozone sont complétés par de |'air zéro dans les proportions nécessaires a
I'obtention d’une pression similaire a celle des mesures ambiantes. Lors des mesures
ambiantes, seul le débit d’ozone est ajouté a I'air a analyser dans la cellule, la vapeur d'eau
ambiante étant suffisante pour produite OH. Le laser de photolyse utilisé est un laser
Quantel Nd : YAG « YG 981C » quadruplé a 266 nm avec une énergie de 20 mJ et un faisceau
de 2.5 cm de diameétre. La durée d'impulsion est de 20 ns. Le taux de répétition du laser de

photolyse est de 1 Hz avec un temps d’acquisition de 1 s. Le renouvellement d’air dans la
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cellule est assuré toutes les 6.6 s. L'effet du laser de photolyse sur le mélange analysé est

discuté en paragraphe 4.1.

Les paramétres sélectionnés pour |'acquisition sont les suivants :

des séries de 30 décroissances sont sommées (30 s, laser de photolyse a 1 Hz) avant
d’effectuer un ajustement mono-exponentiel,

si le rapport signal/bruit (écart-type mesuré sur la décroissance pendant durée du
pré ajustement (préfit) a 0.025 s pendant 0.038 s) est supérieur a 5 ou 3.5 (suivant la
valeur de la réactivité, les décroissances rapides étant plus difficiles a ajuster un ratio
plus bas a été utilisé pour garder une résolution temporelle élevée mais en
augmentant l'incertitude sur la mesure), I'ajustement (fit) est réalisé (soit au
maximum un point toutes les 30 s si les critéres sont remplis),

I'ajustement est fait en 2 étapes : il a été choisit, d’apres les tests explicités ci-
dessous, de démarrer |'ajustement 0.025 s apres le pulse de photolyse pour une
durée de 0.038 s pour obtenir Kkouprefi, @ partir d'une régression linéaire de
In(signal)=f(t) de 0.025 a 0.063 s. La décroissance est ensuite ajustée une seconde
fois pour une durée correspondante a 15 fois le Touprefit €Stimé. Cela présente
I'avantage de réaliser I’ajustement sur une durée correspondant a la décroissance de
OH et non pas du bruit de fond qui pourrait représenter une partie importante des
points lorsque la réactivité est élevée, si on utilisait un temps d’ajustement fixe. Le
signal correspondant au bruit mesuré aprés ce délai est soustrait. Le type
d’ajustement employé a été validé par simulation et est développé plus loin

(paragraphe 5).

Afin de valider le dispositif expérimental avant la campagne, des tests consistant a mesurer

la constante de vitesse de la réaction CO + OH, tres bien connue, ont été réalisés d’apres la

procédure décrite dans le chapitre 2. Différentes concentrations de CO ont permis de

mesurer des réactivités allant de 10 a 90 s™ (R2=0.997) et de déterminer la constante de

vitesse kcoson = 2.41x107 cm® molécule™ s'l, en bon accord avec la valeur de référence de

2.31x10™ cm® molécule™ s (Atkinson et al. 2006) pour le délai minimum de 0.025 s adopté

pour toute la campagne. Ce délai a été choisi apres avoir tester ce paramétre dans la gamme

© 2015 Tous droits réservés.
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de 0.015 3 0.07 s. Il s"avere qu’une différence de seulement 7 % a été observée sur la valeur

de la constante de vitesse de réaction CO + OH obtenue entre 0.025 et 0.07 s.

3.1.2 Estimation de la réactivité en air "propre" : kxo

A la réactivité mesurée, il est nécessaire de retranché une réactivité « zéro » kyro qui
représente les pertes en OH non liées aux réactions en phase gazeuse avec les especes
présentes dans |'air ambiant (pertes aux parois, diffusion, ...). Pour cela, de I'air « zéro »,
c'est a dire considéré exempt d'especes réactives avec OH (dans notre cas, de |'air industriel
Praxair 3.0, pureté de 99.9 %) est introduit dans la cellule de photolyse afin de déterminer

cette réactivité minimum. La réactivité réelle de I’échantillon est donc :

Rambiante = kmesurée - kzéro (E 30)

Ce zéro a été mesuré régulierement pendant la campagne (pratiquement tous les jours). La
moyenne des 16 mesures donne ko = 6.6 £ 1.2 st Cependant, la réactivité minimale
(Rambiante, min) Mesurée a |'extérieur lors de la campagne était de 4.8 s’l, inférieure a cette
valeur de zéro, ce qui signifie que l'air utilisé pour déterminer la réactivité zéro n’est pas
assez pur ou que les lignes de mesure du ko sont polluées. Les tests réalisés durant la
campagne sur des mélanges connus ont commencé par une mesure du zéro mais cette fois
avec de I'air produit par un générateur plutot que I'air industriel et en injectant |'air zéro a
I'entrée des lignes de prélevement. Un systeme d'humidification différent a également été
utilisé. Ces mesures donnent un ko = 5.6 = 0.7 s'l, valeur inférieure a la réactivité de la
bouteille mais supérieure a la réactivité extérieure minimale. Cette valeur de 5.6 s a donc
été choisie comme k¢ pour I’'ensemble de la campagne car elle a été réalisée en conditions
controdlées (et potentiellement reproductible lors d'autres mesures) mais avec la méme ligne
de préléevement que celle utilisée pour les mesures ambiantes, c'est-a-dire celle qui était
placée sur le parking (paragraphe 2). Une autre campagne réalisée dans la chambre de
simulation atmosphérique CESAM (LISA, Créteil) a permis de mesurer un ko de 4.5 £ 0.4 st
avec de l'air industriel plus pur (99.999 %, Air Liquid alphal) mais avec un laser différent ce
qgui modifie les conditions. Ces résultats indiquent la difficulté a estimer la valeur de ke, et
qu'une erreur de 1 ou 2 s peut &tre faite sur les mesures de réactivité due a la
détermination de ce zéro (impureté de I'air, des lignes de gaz, de I'’eau du bulleur,...).
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3.2 Comparative Reactivity Method (CRM) des Mines Douai

La technique basée sur la Comparative Reactivity Method (CRM) permet de mesurer la
réactivité de OH par compétition des réactions entre OH et les espéces présentes dans le
mélange a analyser et entre OH et une molécule traceur, le pyrrole, dont la concentration

est mesurée par un détecteur approprié, elle est développée dans le chapitre 1.

Le dispositif CRM des Mines Douai est composé de deux parties (Hansen et al., 2015;

Michoud et al., 2015):

e un réacteur dans lequel le traceur réagissant avec OH est exposé alternativement a
différents mélanges

e un détecteur PTR-ToF-MS (Proton Transfert Reaction-Time of Flight-Mass
Spectrometer) permettant la mesure de la concentration du traceur : le pyrrole dans
ces différente conditions (C1 : air sec, C2 : air humide, C3 : air ambiant; voir chapitre

2 paragraphe 3.2.1.3). Le dispositif est présenté dans la Figure 48 ci-aprés.
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Figure 48 : Schéma du CRM (a) instrument et (b) réacteur (Hansen et al. 2015)(1: bras

d'injection avec la lampe, 2 : bras d'injection dans le réacteur, 3 : pompage, 4 : détection)

Une mesure de réactivité de OH par le CRM de Douai s’effectue selon la séquence suivante,
avec le pyrrole en écoulement continu dans le réacteur :
e Lors de la mesure de C1, de I'azote sec balaye la lampe a mercure et de |'air sec est

injecté dans le réacteur.

e |l est remplacé par de I'azote humide lors de la mesure de C2 et de |'air humide (via

un convertisseur catalytique pour obtenir un niveau d’humidité similaire a I'air
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ambiant sans aucun COV et des cartouches de Purafil et charbon actif pour éliminer
les NOx) est introduit dans le réacteur. Des radicaux OH, mais aussi HO,, sont
produits par photolyse de I'eau. Le pyrrole réagit avec les OH formés et décroit a une
concentration C2.

e |'air zéro est remplacé par de l'air ambiant (partie 1). La compétition entre les
réactions de OH avec le pyrrole et avec les espéces traces de I'air ambiant (COV, NOy,
0s...) entraine une augmentation de la concentration en pyrrole a un niveau C3.

e Le zéro (CO) est obtenu en éteignant la lampe a mercure pendant les 3 étapes et sert
a calculer la sensibilité du PTR-ToF-MS au pyrrole en conditions séche et humide. La
sensibilité du PTR-ToF-M de Douai durant la campagne avait une stabilité supérieure
a 4%. Des calibrations de la réactivité ont été réalisées régulierement pendant la
campagne (toutes les 3 heures), par ajout de 50 sccm d’éthane durant la troisieme

étape (C3) afin de vérifier la stabilité de I'instrument.

La réactivité de OH est ensuite obtenue par:

C3-C2

air — m'kpyrroI(%OH'C/I (E 31)

Avec Kpyrroleron = 1.28 x 10° cm® molécule® st (Dillon et al. 2012).

Afin de corriger de la déviation du pseudo-premier ordre, le rapport [pyrrole] / [OH] étant
égal a 1.7 et donc tres petit, une correction a été appliquée sur les valeurs de C2 et C3 pour

obtenir la réactivité réelle de OH (Hansen et al., 2015).

Les données nécessitent d’étre également corrigées en fonction de la concentration en NO
présent dans I'air ambiant. En effet, en présence de NO, des phénomeénes de recyclage sont
observés car HO; est généré en concentration équivalente a OH dans le réacteur et meéne a
une production supplémentaire de OH, diminuant ainsi artificiellement la concentration en

pyrrole dans la troisieme étape (Hansen et al., 2015; Michoud et al., 2015):

HO, + NO - OH + NO; (R 15)
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Des tests ont été réalisés en laboratoire pour quantifier ces artefacts et la correction a

appliquer est la suivante :
C3corr = C3 + ano X [NO] + bno (E 32)

Avec ano = 0.122 ppb™ et byo = 0 ppb pour [NO] < 50 ppb et ano = 0.066 ppb™ et byo = 4.51
ppb pour [NO] > 50 ppb.

Une interférence engendrant une diminution du signal de pyrrole a également été observée
due a la conversion de NO, en NO par réactions sur les parois métalliques et par photolyse
(46 % de conversion). Cette interférence est sensible a la position de la lampe a mercure
dans le réacteur et nécessite également une correction sur le C3 avec une procédure
similaire a la précédente. Pour des concentrations en NOx entre 5 et 40 ppb, soit des
réactivités de 10 3 20 s, I'incertitude s’éléve a 20-30 % et au-dela de 40 ppb, elle est de 20 a
70 %.

Des phénomeénes de photolyse de COV dans le réacteur par la lampe a mercure ont été
observés. Depuis la campagne, des modifications ont été apportées au design du réacteur
CRM et ont permis de réduire de 15-25 % a 5 % la photolyse du pyrrole et d’autres tests sur
les mélanges connus portent a moins de 9 % les différences entre réactivité calculée et

mesurée.

Tous les tests et corrections appliquées aux données sont développés dans I'article (Hansen

et al. 2015) qui se trouve également en annexe (annexe lll).

3.3 Performances des deux instruments

Le tableau ci-dessous résume les caractéristiques des deux instruments. La résolution
temporelle représente le temps nécessaire pour une mesure, la limite de détection (LOD) est
calculée a partir de la répétabilité du blanc, c'est-a-dire 3 fois son écart type (o), la précision
correspond aux fluctuations observées sur un point de mesure pour une valeur constante et

enfin, la justesse est I'écart systématique de la valeur mesurée par rapport a une valeur
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théorique (accessible lors de mesures en mélange connu, fait sur des mélanges en

concentration variable de CO dans le cas du pump-probe FAGE).

Tableau 11 : Caractéristiques du pump-probe FAGE et du CRM

pump-probe FAGE CRM
Résolution temporelle 30 secondes 5 minutes
Limite de détection (30) 365" 345"
Précision* 8%a20s" 25%a5s et7%a60s"
Justesse** <5s"

Incertitude totale

20%a24.25"

38%a5s et19%a60s”
(NOx < 5 ppb)

20-30 % (NOx : 5-40 ppb)

20-70 % (NOx > 40 ppb)

** justesse : écart systématique de la valeur mesurée par rapport a la valeur vraie (accessible lors de mesures

* précision : dispersion des résultats observés (10) pour une valeur de réactivité donnée

en mélange connu)

Pour le pump-probe, l'incertitude totale est calculée comme suit : Incertitude totale = 1 x

écart type (précision) + 2 x incertitude liée au délai (1 fois pour la mesure, 1 fois pour le

blanc). Elle est de 20 % pour une réactivité de 24.2 s™.

La précision de la mesure (10) dérivée de la mesure par PTR-MS est donnée par (LOD/3) +

(5% x kon) et vaut 25, 12, 8 et 7% pour des réactivités ambiantes de OH de 5, 15, 30 et 60 st

Avec la propagation quadratique des erreurs associée au calibrage du PTR-MS, la vitesse de

réaction de OH + Pyrrole, la correction pour la déviation des conditions de pseudo-premier

ordre et la dilution, I'incertitude totale est (LOD/3) + (18% x kon) pour des concentrations de

NO < 5 ppb et vaut 38, 24, 20 et 19 % pour des réactivités de 5, 15, 30 et 60 s, Cette

incertitude totale va de 20 a 70 % suivant la teneur en NOy (Tableau 11).
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3.4 Autres instruments

Afin de compléter les mesures de réactivité de OH, plusieurs dispositifs analytiques ont été

déployés pour caractériser la composition chimique des masses d’air étudiées (Hansen et al.

201

4,

5):

e Deux chromatographes phase gaz (MD) permettant la mesure des COV : un GC-FID-

FID (Flame lonization Detector) optimisé pour la mesure de 68 hydrocarbures non-

méthaniques ou HCNM (de 2 a 10 atomes de carbone) et un GC-FID-MS (Mass

Spectrometry) optimisé pour la mesure de 18 Composés Organiques Volatils

Oxygénés ou COVO (de 2 a 10 atomes de carbone). La mesure est effectuée toutes

les 90 min. Pendant 30 min Iair est pompé puis il est analysé pendant 60 min.

e Un spectromeétre d’absorption Infra-Rouge (Aerodyne Research, laser pulsé a

cascade quantique a 5.8 um avec détecteurs refroidi thermoélectriguement et

cellule d’absorption multi passage basse pression (McManus et al. 2010)) pour la

mesure du formaldéhyde (PC2A).

e Un hygromeétre pour I'eau et des analyseurs commerciaux pour I'Os; par absorption

UV (Thermo 42i Trace Level), NO et NO, par chimiluminescence (Thermo 49) et SO,

par fluorescence UV pulsée (Thermo 43i) (PC2A).

Résultats

4.1 Tests sur des mélanges connus

Des tests sur deux mélanges connus de COVO et d’hydrocarbures non méthaniques (HCNM)

a différentes concentrations ont été réalisés afin de vérifier la cohérence entre la réactivité

calculée et mesurée dans des conditions controlées. La composition des mélanges utilisés

est décrite ci-dessous (Tableau 12 et Tableau 13).
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Tableau 12 : Composition du mélange d’hydrocarbures non méthanique

Composés Concentration Concentration Section efficace d’absorption kon @ 298 K

dans la utilisée (ppb)® (><10'20 cm'z) (><10'12 cm® molécule™

bouteille (Keller-Rudek et al. 2013) sh)
(ppm)
185nm | 254nm | 266m Valeur Réf’

Ethane 5.70 1.2-6.6 = - - 0.240 Atk06
Ethyléne 5.85 1.2-6.8 30.5 - - 7.90 Atk06
Propane 6.26 1.3-7.2 - - - 1.10 Atk06
Propéne 5.99 1.2-6.9 1369 - - 29.0 Atk06
Isobutane 6.45 1.3-7.5 - - - 2.12 Atk03
Acetyléne 5.72 1.2-6.6 59.2 - - 0.780 Atk06
n-Butane 6.98 1.4-8.1 - - - 2.36 Atk06
trans-2-buténe 6.51 1.3-7.5 3140 - - 64.0 IUPAC
1-buténe 6.51 1.3-7.5 2030 - - 31.0 IUPAC
cis-2-buténe 7.00 1.4-8.1 2420 - - 56.0 IUPAC
Isopentane 4.47 0.9-5.2 - - - 3.60 Atk03
n-Pentane 4.84 1.0-5.6 - - - 3.80 Atk03
1,3-butadiéne 6.70 1.4-7.7 1911 - - 66.6 AtAO3
trans-2-pentene 4.57 0.9-5.3 4210 - - 67.0 AtA03
1-pentene 4.84 1.0-5.6 3130 - - 31.4 AtA03
cis-2-penténe 4.64 0.9-5.4 4210 - - 65.0 AtA03
Isopréne 5.35 1.1-6.2 1284 5.28 0.191 100 Atk06
1-hexene 5.08 1.0-5.9 2320 - - 37.0 AtAO3
n-Hexane 4.47 0.9-5.2 - - - 5.20 Atk03
Benzene 5.23 1.1-6.0 3150 69.1 2.31 1.22 AtAO3
Isooctane 5.51 1.1-6.4 - - - 3.34 Atk03
Heptane 5.93 1.2-6.9 - - - 6.76 Atk03
Toluéne 5.23 1.1-6.0 16520 48.1 28.5 5.63 Atk03
n-Octane 5.19 1.1-6.0 - - - 8.11 Atk03
Ethylbenzene 5.00 1.0-5.8 - 46.1 45.3 7.00 AtA03
m,p-Xyléne 5.14 1.0-5.9 19100° 54.3° 42.4° 18.7° AtAO3
o-Xyléne 5.25 1.1-6.1 16800 62.3 53.4 13.6 AtAO3
n-Nonane 0.97 0.2-1.1 - - - 9.7 Atk03
1,3,5- 0.97 0.2-1.1 6960 41.5 57.5 56.7 AtAO3
trimethylbenzéne
1,2,4- 0.95 0.2-1.1 13900 52.5 135 325 AtA03
trimethylbenzéne
n-Decane 0.95 0.2-1.1 - - - 11.0 Atk03
1,2,3- 0.97 0.1-1.1 - - - 32.7 AtAO3
trimethylbenzene

®gamme utilisée pour 7 tests; °Atk03 et 06 (Atkinson 2003; Atkinson et al. 2006), IUPAC (http://iupac.pole-
ether.fr/); AtA03 (Atkinson and Arey 2003); “Pas reporté; %Valeurs pour m-xyléne; “Moyenne des constantes de
vitesse pour m- and p-xyléne
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Composés Concentration Concentration Section efficace d’absorption koy @ 298 K

dans la utilisée (ppb)® (x10'20 cm'z) (x10'12 cm® molécule™

bouteille (Keller-Rudek et al. 2013) S-l)
(ppm)
185 nm 254 nm 266 nm Valeur Réf’

Furane 2.96 1.91-7.25 1080 = - 40.5 Atk86
2-méthylfurane 2.98 1.93-7.30 836 58.0 28.3 61.9 Bie92
Toluéne 2.98 1.93-7.30 16520 48.1 28.5 5.63 AtAO3
Acetaldéhyde 3.04 1.96-7.45 - 1.52 3.06 15.0 Atk06
ETBE 2.93 1.89-7.18 - - - 8.70 AtA03
MTBE® 3.31 2.14-8.11 - - - 3.13 Bon92
TAME' 3.34 2.16-8.18 - - - 6.20 Tet96
Méthacroléine 2.96 1.91-7.25 - 0.178 0.305 29.0 Atk06
Acétonitrile 2.86 1.85-7.01 0.0853 2.71 1.29 0.0220 Atk06
Butanal 3.00 1.94-7.35 1510 1.47 3.13 24.0 Atk06
Acétone 2.95 1.91-7.23 296 3.01 4.49 0.180 Atk06
Pentanal 3.43 2.22-8.40 - 1.47 3.06 28.0 Alb02
MVKE 2.98 1.93-7.30 - 0.241 0.499 20.0 Atk06
Ethyl acétate 3.00 1.94-7.35 42.1 - - 1.82 Atk06
2-butanone 3.00 1.94-7.35 131 3.09 4.96 1.20 Atk06
Ethanol 3.15 2.04-7.72 118 - - 3.20 Atk06
Hexanal 3.36 2.17-8.23 - 1.14 2.46 30.0 AtAO3
Isopropanol 3.08 1.99-7.55 204 - - 5.10 Atk06
2-pentanone 3.39 2.19-8.30 - 2.92 4,93 4.40 AtAO3
Heptanal 3.39 2.19-8.30 - - - 30.0 AtAO3
MIBK" 3.39 2.19-8.30 - - - 125 LeC98
Isobutanol 3.15 2.04-7.72 - - - 9.20 Mel04
tert-Butanol 3.39 2.19-8.30 - - - 1.08 Tet96
Butyl acétate 3.00 1.94-7.35 - - - 5.20 Vei96
2-hexanone 3.39 2.19-8.30 - 251 4.19 : AtAO3
n-Butanol 3.09 2.00-7.57 - - - 8.50 Atk06
Benzaldéhyde 2.96 1.91-7.25 - 305' 214 12.0 AtAO3
2-heptanone 3.39 2.19-8.30 - - - 11.0 AtA03
3-méthyl-2- 3.39 2.19-8.30 - - 150 Ima04
butéen-1-ol

®gamme utilisée pour 3 tests; ®Alb02 (Albaladejo et al. 2002); Atk86 (Atkinson 1986); AtAO3 (Atkinson and Arey
2003); Atk06 (Atkinson et al. 2006a); Bie92 (Bierbach, Barnes, and Becker 1992); Bon92 (Bonard et al. 2002);
Ima04 (Imamura et al. 2004); Lec98 (Le Calvé et al. 1998); Mel04 (Mellouki et al. 2004); Tet96 (Teton et al.
1996); Vei96 (Veillerot et al. 1996); “Pas reporté; “Ethyl tert-butyl éther; “Méthyl tert-butyl éther; 'tert-
amylméthyl ether; 8Méthyl vinyl cétone; hMéthyl isobutyl cétone; 'Valeur utilisée pour koy pour 2-heptanone;
Isection efficace d’absorption a 255 nm

Les résultats du premier test (Figure 49) indique que le CRM sous estime la réactivité du

mélange de HCNM de (39 + 2) %, ce qui est probablement lié a des phénomenes de
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photolyse des COV dans le CRM. La différence entre la réactivité calculée, a partir de la
somme des produits des constantes de vitesse des composés de la bouteille et des
concentrations, et mesurée par pump-probe FAGE est tres faible avec une régression linéaire
donnant une droite de pente 0.9719 et un R? supérieur a 0.995. Ce qui signifie que les
phénoménes de photolyse des HCNM sont négligeables dans le pump-probe FAGE puisque la
réactivité calculée est quasiment égale a la mesurée, le pump-probe FAGE sous-estime a

peine la réactivité du mélange.

vy =(0.9719 + 0.0281)x + (1.168 + 1.620) R?=0.9958
120 - e FAGE y = (0.6067 + 0.0172)x + (2.487 + 0.993) R?=0.9960

100 @ CRM
------ % différence

80 | FAGE

Réactivité de OH mesurée / s
[e)]
o

0 . eec® ; L WPy Ic-l"‘ ;

0 20 40 60 80 100 120
Réactivité de OH calculée / s

Figure 49 : Réactivité mesurée par pump-probe FAGE et CRM en mélange d’hydrocarbures
non méthaniques, la ligne en pointillée représente le pourcentage de différence entre la

réactivité mesurée et calculée

Le second test avec le mélange de COVO (Figure 50) révéle que le CRM sous estime la
réactivit¢ de OH de (53 + 0.4) %, ceux-ci ont effectivement des sections efficaces
d'absorption plus élevées que les HCNM. Ce test ne peut mener a une conclusion claire pour
les mesures avec le pump-probe FAGE puisque des difficultés expérimentales n’ont pas
permis de mesurer la réactivité de OH pour la troisieme concentration menant a une
réactivité élevée. Les deux points de mesure enregistrés suggérent cependant qu'il
surestime la réactivité de 50 % pour une réactivité de OH de 40 s avec un faible écart-type

de 1.43 s, ce qui reste proche de notre incertitude de mesure.
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y=1.7151x - 17.619 R?=1
60 . Y =(0.4614£0.0122)x - (0.1237+ 0.6787) R2 =0.9993

» 50
()]
0
72 40 -
(0]
€
5 30 -
3 FAGE
‘D 20 -
g @ CRM
S | T eeeees % différence FAGE
3 10 -
° - % différence CRM
0 : : : : : ‘
0 20 40 60 80 100 120

Réactivité de OH calculée / s

Figure 50 : Réactivité mesurée par pump-probe FAGE et CRM en mélange de composés
organiques volatils oxygénés, la ligne en pointillée représente le pourcentage de différence

entre la réactivité mesurée et calculée

Cette différence pourrait étre liée a un phénomene de photolyse des COV par le laser a 266
nm dans la cellule de photolyse. Cependant, si on considére le cas du benzaldéhyde, par
exemple, qui est le COV ayant la section efficace d'absorption la plus importante dans le
mélange (Tableau 13), avec les 20 mJ par pulse délivrés par le laser de photolyse, moins de
2.6 % du benzaldéhyde est photolysé a chaque tir. Les especes générées lors de sa photolyse
peuvent mener des espéces non réactives, ce qui devrait baisser la réactivité de 7.8 % soit
0.23 s en prenant en compte le temps de rafraichissement de la cellule et le ratio de
volume photolysé par rapport au volume total. Une autre hypothése est que cette photolyse
meénerait a la production de deux radicaux RO, plus réactifs avec OH (k = 10 ecm? st
environ) que le benzaldéhyde, ce qui devrait augmenter la réactivité de 37 % (temps de vie
de OH avec RO, < 1 s). Pour 10 ppb de benzaldéhyde, par exemple, la réactivité
augmenterait de 1.2 s, ce qui entre dans les incertitudes. En employant la méme démarche
pour les mélanges étudiés (respectivement mélange HCNM et COVO), a la réactivité
maximale mesurée pendant les tests, la photolyse produisant des espéces non réactives

diminue la réactivité mesurée de 0.15 et 0.32 s alors que la production de RO, engendre
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une augmentation de 0.5 et 1.17 s *. Cela signifie que la mesure pump-probe est faiblement
affectée, dans nos conditions par le phénomene de photolyse. Des travaux (Sadanaga,
Yoshino, et al. 2004) ont permis d’étudier I'interférence due a la photolyse du formaldéhyde

dans le pump-probe FAGE qui produit du HO,, d’apres le mécanisme suivant :

HCHO + hv = H + HCO (R 12)
H+0,+M=> HO,+ M (R 34)
HCO + 0, > HO, + CO (R 42)

En présence de NO, ce HO, va engendrer un recyclage des OH pouvant fausser la
décroissance. Les auteurs affirment que la production de HO, par cette photolyse est
négligeable et qu’il est plutot généré par réaction entre NO et les RO, produits a partir des
réactions entre OH et les COV. Leur modélisation montre que cette derniére voie de
production n'entraine aucune génération significative de OH additionnel. lls précisent
cependant qu’il faut éventuellement effectuer une correction en milieu riche en NO. Le
phénomeéne de photolyse n'est donc probablement pas la cause de la différence observée
pour le mélange de COVO. En considérant les incertitudes de I'ordre de 20 a 30 % sur les
mesures pump-probe FAGE, la réactivité mesurée est proche de la calculée. Cela signifie que
le pump-probe FAGE mesure des réactivités en cohérence avec les réactivités calculées dans
le cas de mélanges de COV. Comme cela sera décrit dans le paragraphe suivant, les masses
d'air étudiées dans la campagne présentes des niveaux en COV variables mais également a
certains moments des niveaux de NOy élevés. La cohérence des mesures pump-probe FAGE

pour ce type de mélanges sera discutée dans le paragraphe 5.

4.2 Caractérisation des masses d’air et de la réactivité

Les GC ont mesuré un grand nombre de COV d’origines diverses, qui sont intégrés au calcul

de la réactivité dans le paragraphe 4.4, dont :

e Alcanes (42 % des COV en zone urbaine comme a Los Angeles (Calvert, Derwent, and
Orlando 2008)) : propane et butane, utilisés pour le chauffage domestique et la
cuisine ou encore provenant de I'évaporation des carburants par exemple, ainsi que

I’éthane, isobutane, pentane, isopentane, hexane, heptane, octane, méthylpentane.
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e Alcénes (7 % des COV en zone urbaine (Calvert, Derwent, and Orlando 2008)) :
étheéne, propéne, acétylene, 1-buténe, trans-2-buténe, cis-2-buténe, isobuténe, 1,3-
butadiéne, 1-penténe, trans-2-penténe, cis-2-pentene, isoprene, hexéne,

e Aromatiques (19 % des COV en zone urbaine (Calvert, Derwent, and Orlando 2008)):
benzéne, toluéne, éthylbenzéne, m,p-xyléne, o-xyléne, 1,3,5-TMB
(triméthylbenzene), 1,2,4-TMB, 1,2,3-TMB, qui sont principalement émis par les
véhicules.

e COVO : furane, méthylfurane, acétonitrile, buténone, acétone, 2-butanone, 2-
pentanone, 2-hexanone, 2-heptanone, butanal, pentanal, hexanal, heptanal,

benzaldéhyde, méthacroléine, acétate d’éthyle, éthanol, isopropanol, butanol.

Les masses d’air échantillonnées sont caractérisées par des concentrations variables de NOx
(Figure 51) et de COV (Figure 52) suivant les jours et les moments de la journée. Le Tableau
14 présente les valeurs limites et moyennes obtenues pour les principales espéces (O3, NO,
NO,) et la somme des concentrations en COV (34 hydrocarbures non méthaniques (HCNM)
et 22 composés organiques volatils oxygénés (COVO)) mesurés par les deux
chromatographes. Deux périodes sont nettement discernables en termes de niveaux de

concentrations :

e du9 au 20 octobre, les niveaux de concentrations sont bas a la fois en COV et en NOx

e du 21 au 24 octobre, les niveaux sont plus élevés en COV et tres élevés en NOx.
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Tableau 14 : Teneurs limites en NOx, O3 et COV et réactivité

Espéces Technique LOD (ppb)?/ Concentrations (ppbv)
Résolution
temporelle (min)
Minimum Maximum Moyenneb

54 COV: GC-FID (HCNMs) 0.01-0.06 / 60 12°¢ 1080 33
GC-MS (COVOs) 0.02-0.09 / 90

14 Alcanes®; 13 Alcénes/ ; Alcynes® ; 7 Aromatiques® ; 22 COVOs®

NO Chimiluminescence 0.05/2 < LOD 290 12+36
(Thermo 42i-TLE)

NO, Chimiluminescence 0.1/2 <LOD 56 13+8
(Thermo 42i-TLE)

Ozone Absorption UV 01/2 < LOD 37 109
(Thermo 49)

®Limite de détection (30); bcampagne entiére; ‘Mesurés par “HCNM” GC-FID; IMesurés par “COVO” GC-
MS;*Somme des COVs

Les concentrations mesurées ici sont tres supérieures a celles mesurées lors de la campagne
MEGAPOLI réalisée en juillet 2009 en environnement urbain également, proche de Paris

(Michoud et al. 2012). Ces niveaux sont comparés dans le Tableau 15 :

Tableau 15 : Comparaison des niveaux de NOx, Os; et COV des campagnes MEGAPOLI et

Intercomparaison

© 2015 Tous droits réservés.

MEGAPOLI Intercomparaison
Concentrations (ppb)
Moyennes | Maximales | Moyennes | Maximales
NO 23 30 12 290
NO, 5.1 30 13 56
0; 30 70 10 37
COV (32 sur MEGAPOLI et 54 Intercomparaison) 6.4 35.7 33 1080
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Figure 51 : Concentrations en NOx et O3 et température durant la campagne
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Figure 52 : Concentrations totales des COV durant la campagne

Les données météorologiques collectées permettent de mettre en relation I’évolution des

concentrations mesurées avec les conditions extérieures. On observe les teneurs maximales

en NOx (NO et NO,) en fin de campagne, les jours les plus chauds ou des épisodes orageux

ou de brouillard (couche limite basse) ont eu lieu. On mesure aussi des concentrations plus

importantes en COV lorsque le vent est orienté nord-est et sud-est a cause des apports des

autoroutes et grands axes routiers, et de la zone d’activité de la Haute-Borne (Figure 47). Les
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155

doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 3. ETUDE DE LA REACTIVITE DE OH DANS L’ ATMOSPHERE : CAMPAGNE D’INTERCOMPARAISON

9, 10, 18, 19 et du 20 octobre jusqu’a la fin de la campagne, les vents principalement d’est
induisent des niveaux de NOy et COV plus importants. Les épisodes pluvieux (relativement
faibles et de courte durée), par exemple les 13 et 15 octobre, engendrent une retombée des

composés au sol qui se traduit par des concentrations plus faibles.

Ces profils de concentrations peuvent étre mis en relation avec la réactivité de OH mesurée.
La réactivité mesurée est élevée au début de la campagne puis baisse en milieu de
campagne pour atteindre des valeurs élevées de pratiquement 100 s™* (Figure 53) a la fin de
la campagne. On observe des variations similaires entre le profil de réactivité mesuré par
pump-probe FAGE et CRM et ceux des NOy et/ou des COV tel que le méme accroissement les
premiers jours sur les profils de réactivité et celui des COV et les grands pics de réactivité en

fin de campagne qui suivent I'allure des NOy et des COV.
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Figure 53 : Réactivité mesurée par FAGE et CRM et profils de concentrations en NOy et COV
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L'observation de |'évolution des profils de réactivité mesurées par les deux techniques
pump-probe FAGE et CRM (Figure 53), montre que ces mesures different peu durant la
premiere partie de la campagne mais sont plus éloignées a partir du 22 octobre. En effet, les
derniers jours, ou la réactivité de OH est supérieure a 80 s et les teneurs en NOy dépassent

les 100 ppb, le CRM sous-estime la réactivité par rapport au FAGE.

L’évolution des concentrations en NOx et en COV et de la réactivité, correspondent aux
variations des émissions principalement anthropiques dans I'environnement étudié. Des pics
de concentrations apparaissent a certaines périodes clés de la journée. En semaine (Figure
55), on observe des pics de concentrations et de réactivité (une quinzaine de s*) le matin et
en fin d’apres-midi lié principalement au trafic routier local aux abords du campus vérifié par
un rapport NO/NO, maximal de pratiquement 1 en semaine a 8h30 (Figure 56), et de facon
plus générale, aussi a un trafic intense dans la métropole et comme le montrent les profils le
du benzéne et du toluéne, provenant en majeure partie des émissions automobiles (Figure
54). En soirée, ces accroissements sont plutot d’origine domestique (chauffage, cuisine...) et
la réactivité monte jusqu’a 24 s™. Il est 3 noter que le profil des COV présente un pic plus
tard le matin et plus tot dans lI'aprés-midi, probablement du aux apports des travaux
pratiques de chimie organique ayant lieu au dessus de la ligne de préléevement qui émettent
de I'acétone entre autre (Figure 54), dont le profil n'est pas corrélé avec celui du benzéne et

du toluene donc ne provenant pas du trafic automobile.
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Figure 54 : Concentration en benzeéne, toluéne et acétone
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Figure 55 : Concentrations de NOy et COV et réactivité de OH moyennées sur les jours de

semaine, week-end et derniers jours de la campagne (trées hauts NOy)

Le week-end, en revanche, I’évolution des concentrations mesurées ne suit pas cette allure a

deux pics mais on observe tout de méme un pic de réactivité important en soirée due a des

concentrations élevées en NO, (Figure 55), plutdt caractéristique d'un trafic routier éloigné
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comme on peut le voir Figure 56 ou le rapport NO/NO, est beaucoup moins élevé le week-

end gu’en semaine avec un maximum de 0.46 a 10h00.

semaine
0,8
o —week-end
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Figure 56 : Rapport NO/NO, en semaine (10-11-12-15/10) et le week-end (13-14/10)

En ce qui concerne la comparaison des réactivités mesurées par les deux instruments, on
observe un bon accord. On peut noter cependant que sur les profils de semaine, a réactivité
plutdt basse, les données CRM sont un peu au dessus des données du pump-probe FAGE,
malgré les phénoménes de photolyse des COV, cela est probablement en relation avec
I'incertitude sur le zéro du pump-probe FAGE. Des différences plus importantes sont

observées lors des périodes de trafic routier.

4.3 Comparaison CRM-pump-probe FAGE

La corrélation des réactivités mesurées par CRM et pump-probe FAGE a été étudiée (Figure
57). La régression linéaire, sur les données de toute la campagne (sauf la période du 21 au 22
Octobre, ou les mesures CRM et FAGE étaient trés différentes, carrés noirs) donne une
droite de 0.78 + 0.01 (10) avec une ordonnée a I'origine de 2.16 + 0.01 (10) s™, ce qui est
cohérent avec les effets de photolyse du CRM et I'incertitude de 2 s™ sur la réactivité zéro du
FAGE, biais systématique visible a I'ordonnée a l'origine. En incluant la période du 21 au 22
Octobre (carrés noir Figure 57), la méme pente est obtenue avec une ordonnée a |'origine de

2,74t
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Une échelle de couleur relative aux concentrations en NOy est présentée sur le graphique du
haut et montre peu de dépendance suivant la teneur en NOy et permet donc de valider les
corrections appliquées aux données CRM. Le graphe du bas présente la réactivité mesurée
par les deux instruments en fonction du ratio de réactivité COV/NOy et montre que le pump-
probe FAGE surestime la réactivité par rapport au CRM pour des valeurs de réactivité
inférieures a 35 s quand la réactivité est principalement due aux COV, en effet comme
discuté précédemment, des phénomeénes de photolyse ont pu prendre place dans le

réacteur du CRM.

La relation linéaire indique un bon accord entre les deux mesures mais avec pour des
réactivités ambiantes inférieures 3 10 s, des mesures CRM plus élevées que les mesures
pump-probe FAGE, alors que l'inverse est observé pour les valeurs de réactivité de OH

élevées.
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Figure 57 : Graphe de la réactivité mesurée par CRM en fonction de la réactivité mesurée par
FAGE (en fonction de la concentration de NO en haut et du ratio de la réactivité de OH

provenant des COV et des NOx en bas, les carrés noirs représentent les mesures du 21/10

19h00 au 22/10 07h30))

4.4 Comparaison réactivité mesurée-calculée

Chaque COV mesuré ainsi que les NOy, I'ozone ou encore le formaldéhyde (données
formaldéhyde manquantes entre le 10 et le 16/10) sont ensuite pris en compte dans le calcul

de la réactivité selon :
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Riotale = 2 kOH+X [X] (E 29)

La comparaison entre réactivité mesurée et calculée permet de mettre en évidence la
réactivité manquante. Celle-ci est liée a des espéces qui n'ont pas été mesurées par les
instruments présents sur le site de mesure, soit parce que les instruments ne sont pas
adaptés a ces espeéces, soit pas assez sensibles. La concentration de ces espéces n'est donc
pas disponible et leur réactivité avec OH n'est donc pas prise en compte dans les calculs de

réactivité ni dans les modélisations atmosphériques quand elles sont réalisées.

Lors de la campagne d'intercomparaison, la réactivité calculée a été déterminée grace aux
données obtenues par les GCs (paragraphe 4.2 et Tableau 14) et les analyseurs (pour I'ozone,
les NOx) qui mesurent en permanence ces especes dans la masse d'air analysée. Le CO et le
méthane n’ont pas été mesurés pendant la campagne mais leur réactivité est a considérer
méme si elle est relativement faible aux niveaux mesurés dans I'atmosphere. Ceux-ci étant
relativement stables dans |'atmosphére (hors épisode extréme de pollution pour CO), des
concentrations estimées ont été utilisées : pour le méthane une concentration de 1770 ppb
(équivalent a une réactivité de 0.3 s*) et une concentration en CO de 250 ppb (équivalent a
0.9 s) d’aprés les mesures d'une campagne réalisée en environnement urbain, a Paris
(Dolgorouky et al. 2012). Les sites étant différents, cette concentration peut représenter une
limite basse dans notre cas. L'impact de l'incertitude liée a CO sur la réactivité totale reste

cependant faible étant donné sa constante de vitesse.

L'analyse de la contribution des différentes espéces notamment parmi les COV a la réactivité
de OH est présentée Figure 58, au travers des valeurs moyennées entre le 10 et le 16
octobre. Les principaux contributeurs a la réactivité de OH sont les NOy et représentent 40 %
de la réactivité a midi et de 50 a 55 % entre 7 et 9h le matin et 18 et 20h le soir provenant du
trafic routier sur le campus et grands axes alentours (Figure 47). Les composés organiques
volatils oxygénés sont les seconds contributeurs a la réactivité de OH, en particulier les
cétones et aldéhydes et représentent 15 a 25 % de la réactivité calculée. Les alcénes sont les
principales sources d’hydrocarbures non méthaniques surtout ceux a 4 atomes de carbones

contrairement a ce qui a été observé dans d'autres environnements urbains ayant une
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prévalence des alcanes qui représentent plus de 40 % des COV a Los Angeles, par exemple
(Calvert, Derwent, and Orlando 2008) ou encore des concentrations tres élevées en acétone,
butanone, acétalhéhyde, isobuténe et isoprene sur MEGAPOLI (Michoud et al. 2012). Dans
nos conditions, les alcanes (qui proviennent du trafic et des activités domestiques), les
aromatiques et l'isopréene (émit par les arbres notamment) représentent chacun moins de 3
% de la réactivité. La réactivit¢ d’'OH avec I'ozone n’est pas considérée car elle est
négligeable (k faible). On peut observer que le profil moyenné obtenu sur les mesures CRM
sont un peu supérieures aux données du pump-probe FAGE en conditions de semaines

(réactivités basses) en accord avec la régression linéaire obtenue (Figure 57).

20 Measured
—— FAGE (30-min avg)
——- CRM (30-min avg)
Calculated
m CO+CH, Ethers
Isoprene B Ketones, Aldehydes, Acetonitrile " |
15 | m Akanes B Alcohols ‘ \
B Aromatics NO
B Alkenes B NO,

OH Reactivity (5-1)

12:00 18:00 00:00
Local time (CEST = UTC + 2)

Figure 58 : Réactivité mesurée et contributions des espéces a la réactivité moyennées sur

une journée pour les données du 10 au 16 octobre (barres d’erreur : incertitudes 10)
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Figure 59 : Réactivités calculées (noir) et mesurées (rouge et bleu)

Les profils temporels des réactivités mesurées et calculées ont la méme allure générale
(Figure 59). Cependant, si la réactivité calculée suit globalement la réactivité mesurée, on
constate qu’elle est inférieure a la réactivité mesurée par pump-probe FAGE aux périodes les
plus riches en COV et NOy de 15 a 20 s™* en moyenne. La différence pump-probe FAGE-CRM
provient d’une sous-estimation probable par le CRM en raison de phénomenes de photolyse.
Les différences entre les valeurs de réactivité calculée et mesurée sont de 11 % pour le CRM
et 37 % pour le FAGE sur les données moyennées sur une semaine (Figure 55, Hansen et al.,

2015).

Pour les derniers jours de la campagne avec des conditions météorologiques particuliéres
citées précédemment, on observe un pic important de NO dans la matinée allant jusqu’a 130
ppb environ engendrant une réactivité de 40 s™ et prés de 270 ppb de COV qui semblent
gouverner la réactivité, avec un pic a 50 s, en fin d’aprés-midi (Figure 55). C’est d’ailleurs
ces derniers jours que des valeurs importantes de réactivité manquante ont été déterminées
en fin de campagne dans des conditions de réactivité élevée, comme par exemple des
réactivités manquantes de 50 s (65 %) le 18, 20 s (50 %) le 22 octobre mettant en
évidence le fait que des espéces importantes pour la chimie de OH étaient présentes mais
non détectées. Il faut cependant noter que I'un des GC ne fonctionnait plus apres le 16

octobre donc on ne peut pas conclure quant a cette augmentation de réactivité manquante.
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5. Test d’interférences sur la mesure de la réactivité par pump-
probe FAGE

La méthode de génération de OH dans la technique pump-probe FAGE ne conduit pas a la
formation simultanée de HO,. Cependant, HO, peut se former lors de la réaction entre OH et

les espéeces présentes dans I'air ambiant dans la cellule de photolyse.

Pour étudier ce phénomeéne lors des conditions de la campagne d'intercomparaison, des
traces correspondant a des niveaux de NOy élevés ont été analysées. Dans la Figure 60, on
peut observer la décroissance de OH enregistrée le 23 octobre a 21h00 ou la concentration
en NO (91 ppb) et NO;, (38 ppb) étaient élevées (a gauche : comparaison avec différents
ajustement, a droite, comparaison avec le modele décrit ci-dessous et dans le Tableau 16).
On observe que le signal de OH ne redescend pas a zéro mais décroit lentement avec un
signal résiduel méme a des temps de réaction longs. Ce signal résiduel de OH est cependant
faible. Ce signal est du au recyclage de radicaux OH a partir de la réaction de NO avec HO,
formé lors de l'oxydation des COV présents, et son intensité, estimée a 0.03 % de la
concentration initiale en OH, dépend de la concentration en NO et en COV. Afin d'estimer le
potentiel biais sur la mesure de la réactivité de OH provenant du recyclage des OH, des
simulations ont été réalisées dans des conditions similaires a celles de la campagne et en

faisant varier la concentration de NO.
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Figure 60 : Décroissances et ajustements de OH mesurés et simulés sous différentes
conditions a hauts NOx (a gauche : trace mesurée en cercle, ajustement mono-exponentiel
en rouge et bi-exponentiel en bleu, a droite : trace mesurée en cercle, simulations avec
différentes concentrations de NOy mesurés en rouge et calculées en sortie de cellule de
photolyse en considérant la présence des 60 ppb d’ozone injectés en bleu, simulation avec la

réactivité COV obtenue par ajustement bi exponentiel en pointillés bleus)

Afin de déterminer le traitement de données le plus pertinent, ces décroissances ont été
traitées de deux manieres différentes c'est-a-dire avec un ajustement mono ou bi
exponentiel. L'ajustement bi-exponentiel reproduit la décroissance expérimentale dans le
cas de cette décroissance rapide de OH avec une réactivité de 66 s™. L’ajustement mono-
exponentiel (en utilisant les conditions décrites ci-dessus) conduit a une valeur de réactivité

de 59 s, soit 10 % en dessous de la valeur obtenue a partir de la forme bi-exponentielle.

Le modeéle utilisé est basé sur celui de Sadanaga (Sadanaga et al. 2004) avec les réactions
impliquant des radicaux peroxy plus détaillées. La Figure 60 a droite présente la méme

décroissance de OH et le modele utilise les réactions et constantes suivantes (Tableau 16).
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Tableau 16 : Mécanisme utilisé pour les simulations des décroissante de OH

Réaction

k (cm®molécule™s™)

Référence

o uu b~ W N R

7b

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

OH + CO - HO, + CO,

OH + NO - HONO

OH + NO, - HNO;

OH - pertes aux parois
OH + COV = RO, + H,0

OH + CH4~> CH50, + H,0
HO, + NO - OH + NO,
HO, + NO+M - HNO; + M
HO, + NO, - HO;NO,
HO,NO; - HO, + NO,

HO, + HO; - H,0, + O,
HO, + CH30, - CH3;00H + O,
CH50, + NO - HO, + HCHO
CH30; + NO, - CH;0,NO,
CH;0, + OH - products
RO, + NO - HO, + CARB
RO, + NO, = produits

RO, + OH - produits

HO, - pertes aux parois
CHs0, - pertes aux parois
RO, = pertes aux parois

NO + O; - NO, + O,

. -1
® constantes de vitesses en s

®293

K, 700 Torr

2.23x10™
9.6x10™"
1.14x10"
5.6
1x10™"
5.78x107"°
8.62x10™"
4.56 x10™
7.45x105
0.03
2.93x10™
5.44x10™
7.86x10™"
5.95x10™*
2.8x10™°
1x10™
7.0x10™"
1.2x10™%°
0.5

0.5

0.5
1.74x10™

(Atkinson et al., 2004)°
(Atkinson et al., 2004)"
(Atkinson et al., 2004)"
Mesurée

Estimé (COV ajustés)
Atkinson et al., 2004)°
Atkinson et al., 2004)°
Atkinson et al., 2004)°
Atkinson et al., 2004)°

(

(

(

(

(Atkinson et al., 2004)°
(Atkinson et al., 2004)°
(Atkinson et al., 2004)°
(Atkinson et al., 2004)°
(Atkinson et al., 2004)°
(Bossolasco et al. 2014)
Estimée ©

Estimée ©

(Faragd et al. 2013)
Estimée

Estimée

Estimée

(Atkinson et al., 2004)°

“Estimé a partir des constants de vitesses moyennes pour les radicaux péroxy (R. Atkinson et al. 2004)

Les profils de OH sont présentés pour deux rapports de mélange NO / NO, différents : 91/38

ppb mesuré, et 77/51 ppb calculé sur la base de la conversion d'une fraction de NO en NO,

en raison de I'addition de 60 ppbv de Os; dans la cellule de photolyse et un temps de séjour

de 6.6 s. Dans les deux cas, la réactivité des COV a été choisie pour reproduire au mieux les

décroissances de OH mesurées (53.2 s'l). La trace en rouge, simulée en utilisant les

concentrations ambiantes en NOy, surestime la concentration OH recyclé alors que les

© 2015 Tous droits réservés.
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données expérimentales sont mieux reproduites en utilisant le rapport de mélange NO / NO,
calculé en sortie de cellule de photolyse. En effet, I'addition de concentrations élevées en
ozone combinée avec le temps de séjour assez long avant admission dans la cellule de FAGE

diminue la concentration de NO dans la cellule et donc I'effet de recyclage qui est lié.

La premiere décroissance rapide est principalement due a la réaction de OH avec des
espéces primaires. La seconde décroissante, plus lente, est principalement liée a la perte des
radicaux RO, avec NO, ne menant pas a la formation des radicaux OH et dans une moindre
mesure par la réaction de HO, avec NO, ainsi que OH avec NO et NO,. La diffusion et les
pertes aux parois de radicaux ont peu d’impact. Les deux traces modélisées ne suivent pas
une décroissance bi-exponentielle. Une réactivité de OH de 57 s™ est obtenue avec la trace

simulée (bleue), ce qui est proche du résultat avec I'ajustement mono-exponentiel.

Tableau 17 : Récapitulatif des résultats des différents types d’ajustement testés

Réactivité de OH ajustée (s7)

Ajustement mono-exponentiel sur la réactivité mesurée (rouge) 59

Ajustement bi-exponentiel sur la réactivité mesurée (bleu) 66

Simulation NO/NO, : 91/38 ppb (rouge)

Simulation NO/NO, : 77/51 ppb (bleu) 57

Cette méme analyse, faite sur différentes traces caractéristiques de différents niveaux de
NOx, montre que l'ajustement mono-exponentiel conduit a une sous-estimation (par
comparaison avec la simulation prenant en compte I'effet de I'ozone) seulement dans des
conditions extrémes (30 % a C élevés : 150 ppb et haut rapport NO / NO, = 2.7), alors que le
bi-exponentiel surestime de 10-20 % la réactivité pour toutes les conditions testées par le
modele (NOy > 45 ppb, NO / NO, > 1,2). A partir de ces considérations, nous avons choisi
d’utiliser un ajustement mono-exponentiel pour I'analyse des données dans cette étude,
méme sous de fortes concentrations de NOy, plutét que d'appliquer un ajustement bi-

exponentiel sur les traces mesurées dans des conditions avec des concentrations de NO
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supérieur a un seuil prédéfini, comme proposé dans une autre étude (Lou et al. 2010).
Toutefois, il convient de noter que les différences entre les ajustements mono et bi-
exponentiels sont dans la précision de la technique. Des expériences en laboratoire ont été
réalisées pour effectuer une étude détaillée de l'impact de ce recyclage OH sur les mesures

de réactivité (voir chapitre 2).

Le méme modele que le précédent a été utilisé pour analyser la chimie opérant dans le
réacteur afin d'estimer l'effet de recyclage en comparant les décroissances mesurées et
modélisées. Il a été utilisé dans deux conditions différentes avec une réactivité en COV de 42
s : sans NO et avec 50 ppb de NO et (Figure 61) afin de voir I'effet de I'ajout de NO sur la
décroissance de OH et sur I’évolution des concentrations en HO,. Le modeéle montre que
sans NO, le OH est consommé, comme attendu, sans production de HO,. En revanche avec
50 ppb de NO, la décroissance de OH est plus rapide car la réactivité de NO s'ajoute a celle
des COV mais elle ne redescend pas a zéro comme dans le premier cas car une partie du HO,
formé est recyclé en OH. Dans ces conditions environ 2x10% molécule cm™ de HO, sont
produits par réaction entre NO et les COV et sont en partie consommés par le recyclage des

HO, en OH en présence de NO.

—OH without NO
—HO2 without NO
7.E+08 - —OH with 50 ppb of NO

——HO2 with 50 ppb of NO
6.E+08 -

concentration (molecule/cm3)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
time (s)

Figure 61 : Profils modélisés de OH et HO, avec 50 ppb de NO et sans NO pour une réactivité

des COV de 42 s
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Les décroissances de OH modélisées ont également été comparées aux décroissances
expérimentales avec 50 ppb de NO et sans NO. Les profils de OH expérimentaux et
modélisés ont méme allure mais le signal de OH lors de ces expériences était tres faible et
tres bruité et le niveau de signal attendu lié au recyclage est dans le bruit. L’ajustement
exponentiel de la décroissance avec 50 ppb de NO est en bon accord avec celui de la trace
modélisée (71 / 72 s). Ceci montre que le modéle est bien représentatif des conditions

expérimentales et que l'analyse utilisées pour reproduire la réactivité expérimentale n’est

pas affectée par le recyclage dans ces conditions.

+ OH without NO exp

o9s § '.';
- ‘v:’ = OH with 50 ppb NO exp
- -,
o7s. \\ OH without NO
2
~ 7 Lk s .
= = [ OH with 50 ppb of NO
E 0.55%
=] -
= -
xI o
o 7
0.3%
ons
e
281 ®.05 0.01 c.03 0.05 0.07 = 0.09 W™

time (s)

Figure 62 : Décroissances de OH mesurée et modélisée avec 50 ppb de NO et sans NO

6. Conclusions et perspectives
Cette premiere intercomparaison de la réactivité mesurée par pump-probe FAGE et CRM est
un succes. Deux instruments ont pu étre comparés dans des conditions atmosphériques

variées pendant une période de 2 semaines et notamment dans des conditions NOy élevés.

Des tests sur des mélanges connus ont démontré que le pump-probe FAGE mesure avec
précision la réactivité de OH des hydrocarbures mais le test sur le mélange de composés
organiques volatiles oxygénés ne s’est pas révélé suffisamment concluant. Des tests en

laboratoire seront nécessaires afin de mieux déterminer la fiabilité du pump-probe FAGE
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pour ce type de composés. Une incertitude importante persiste sur la mesure du zéro, ce qui
peut conduire a une sous estimation de la réactivité de 2 s™. Des tests complémentaires de
détermination de la réactivité zéro pour le FAGE seraient utiles pour les mesures en air
extérieur. Une photolyse importante des COV dans le réacteur du CRM a été observée lors
des tests ce qui engendre une sous estimation de la réactivité et le systéme a été amélioré
depuis. Les deux instruments sont en accord (droite de corrélation de pente 0.78) pour des
teneurs en NOy jusqu’a 100 ppb environ quand les corrections sont appliquées (humidité et

teneur en NOy pour le CRM).

Une grande campagne d’intercomparaison de réactivité de OH est organisée a Jilich en
octobre 2015 dans la chambre de simulation atmosphérique SAPHIR. Elle a pour principal
objectif de comparer les mesures réalisées par une dizaine d'instruments : FAGE, CRM (PTR-
MS et GC-PID) et CIMS (Chemical lonization Mass Spectrometry) sur I'air ambiant et des
mélanges connus, avec des mesures simultanées des espéces présentes. Elle a pour second
objectif de déterminer la réactivité « zéro » réelle des instruments car de I'air d'une grande

pureté y est disponible.
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1. Introduction

A I'extérieur, les radicaux OH, principaux oxydants de I'atmospheére sont, dans un grand
nombre de conditions atmosphériques, majoritairement produits par photolyse de I'ozone.
A l'intérieur, cette voie de production n'est pas possible car la transmission des
rayonnements UV de la lumiére est limitée par les vitrages. Cependant, d'autres voies de
production sont possibles comme la photolyse de HONO ou encore I'ozonolyse des alcénes.
La question est donc: y a-t-il des concentrations significatives de OH en air intérieur?
Comment sont-ils produits? Quel est leur impact sur les polluants présents? Une récente
étude (Gomez Alvarez et al. 2013) a permis de mesurer localement des niveaux importants
de OH en air intérieur dans un batiment ancien muni d'une ventilation naturelle. Il a été mis
en évidence que, dans les conditions étudiées, ils sont majoritairement produits par la
photolyse de HONO. Afin d'étudier l'influence du type de batiment notamment les
batiments performant en énergie, nouveaux standards de construction, sur la chimie en air
intérieur liée, entre autres, a OH, le projet MERMAID (PRIMEQUAL) a été développé. Dans le
cadre de ce projet, des campagnes de mesures ont été réalisées dans un collége récent, ou
le renouvellement d’air est contrélé par un systeme de ventilation double flux. Lors de ces
campagnes, les concentrations de HOx et la réactivité de OH ont été mesurées dans cet
environnement ainsi que les niveaux de nombreuses especes émises par le bati lui-méme ou
apportées de l'extérieur par la ventilation. Ces mesures ont pour objectif d’identifier les
processus majeurs contribuant a la présence des polluants en air intérieur et les mécanismes
chimiques ayant lieu dans ce type de batiment afin d'évaluer leur role dans la formation de
produits secondaires menant a une pollution plus importante. Une approche double :

expérimentale et de modélisation a été choisie afin de répondre a ces questions.

Ce chapitre présente I'état de connaissance sur la chimie en air intérieur, la méthodologie du
projet MERMAID dans lequel s'inscrivent les mesures des HOy, de la réactivité et de la
lumiére menées dans le cadre de ma these ainsi que le batiment étudié et les parametres
d'intérét pour I'analyse des profils mesurés (confort, COV, ozone, NOx mesurés par d’autres
laboratoires partenaires du projet). Mon travail, dans ce projet, a consisté a mesurer les

concentrations en HOx ainsi que la réactivité de OH dont les profils représentatifs des
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différentes conditions observées lors des deux campagnes intensives sont discutés aux

regards des autres parametres obtenus par d’autres équipes.

2. Chimie de l’air intérieur

L’étude de la qualité de I'air intérieur représente un enjeu important puisque nous pouvons
passer jusqu’a 90 % de notre temps a lintérieur (Finlayson-Pitts and Pitts, 1999). Divers
phénomeénes complexes (Figure 63) y prennent place tels que I'émission de polluants par les
matériaux de construction, la peinture, le mobilier et I'activité des occupants (cuisine,
chauffage, air exhalé, produits ménagers...), les phénomenes d’adsorption et de désorption
par les surfaces, le dépot sur les surfaces et la réactivité chimique. La chimie en air intérieur
peut venir de processus d'oxydation en phase gazeuse, initiés ou non par photolyse, et liés a
la présence d’espéces oxydantes comme |'ozone (Nicolas 2006), OH (Gomez Alvarez et al.
2013) ou NOs (Ngjgaard 2010)). Ces réactions chimiques meénent a la formation d'espéeces
secondaires gazeuses qui peuvent engendrer la formation de particules (Nicolas et al., 2013)
ou se coaguler sur les particules déja présentes (provenant des activités intérieures ou de
I’extérieur). On observe également des processus en phase hétérogene sur les surfaces
comme par exemple la formation de I'acide nitreux HONO (Ramazan et al., 2004) liée au
dépbt de NO; sur les surfaces en présence de vapeur d'eau. Ces processus ayant lieu
simultanément, il est difficile, sans une analyse détaillée et une approche de type
modélisation de I'environnement intérieur, d’identifier les contributions de chacun des

phénomeénes aux niveaux de polluants.
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Figure 63 : Processus physiques et chimiques prenant place dans l'air intérieur

De nombreuses études ont été réalisées dans les batiments de type logements et plus
récemment dans les écoles et bureaux afin d'identifier et de quantifier les polluants de l'air
intérieur. Ces mesures, principalement faites au moyen de capteurs passifs sur plusieurs
jours, ont révélé la présence d’'un grand nombre de COV en concentrations plus ou moins
importantes et en général supérieures aux concentrations extérieures. Les campagnes de
I’'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur, OQAI (Billionnet et al. 2011) dans les
logements ou la campagne de mesure AIRMEX réalisée dans des grandes villes européennes
(Geiss et al. 2011) a la fois dans des logements, des bureaux, des écoles et des créches ont
mis en évidence la présence de polluants de type aldéhydes (acétaldéhyde, formaldéhyde,
hexaldéhyde,...), aromatiques (benzéne, éthylbenzéne,...), alcools (2-butoxyethanol, 1-
méthoxy-2-propanol), les espéces majoritaires mesurées dans les logements étaient, entre
autres : I'acétone avec 47.4 ug m™ en moyenne, le formaldéhyde avec 19.7 ug m™ en
moyenne et I'hexanal avec 24.4 ug m™ en moyenne. Les ratios de concentration entre
I'extérieur et l'intérieur permettent de déterminer s'il s'agit d'une source intérieure ou
extérieure mais il est difficile, a partir de ce type de mesure, d'identifier la provenance des
polluants intérieurs notamment la part liée a des émissions directes ou a des processus

chimiques.
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Afin de quantifier le role des processus d'oxydation, et en particuliers les niveaux en radicaux
OH en air intérieur, des travaux de modélisation et des mesures indirectes moyennées (par
suivi de la décroissance d'une espéce réagissant avec OH) ont été réalisés et ont permis de
prédire ou d'estimer les niveaux de OH dans la gamme allant de 1 4 13x10° molécule.cm™ en
fonction des conditions (présence de terpéne, ozone ou différentes illuminations). Des
études en modélisation ont prédit des concentrations en OH de 1.7x10° molécule cm™ pour
des teneurs en ozone de 20 ppb (30 especes, 42 réactions (Weschler and Shields 1996)) et
1.2x10° molécule cm™ avec 100 ppb d’ozone (110 espéces, plus de 200 réactions (Sarwar et
al. 2002)) en présence de terpénes. Un modele plus complet a déterminé entre 2 et 13x10°
molécule cm™ de OH selon la quantité de lumiére entrant dans la piéce et 20 a 30x10’
molécule cm™ de HO, avec des concentrations en ozone de 3 a 15 ppb et en HONO de 0.05
ppb au maximum (6500 especes, 17000 réactions (Carslaw 2007)). Quant a
I’expérimentation, des mesures de OH ont été réalisées en caractérisant les pertes en 1,3,5
Triméthylbenzéne par réaction avec OH, des concentrations de OH de 7x10° molécule cm™
ont été observées dans un local commercial pour des concentrations d’ozone de 60 a 190
ppb en présence de limonéne (Weschler and Shields 1997), ou encore 4.1x10° molécule cm’
dans une chambre simulant une piéce résidentielle avec des teneurs en ozone de |'ordre de
la centaine de ppb en présence de produits d'entretien entrainant la formation de
formaldéhyde jusqu'a 10 ppb (Singer et al. 2006) et de fines particules. Une étude dans une
école de chimie a permis de mesurer des concentrations en OH de 3.7x10° molécule cm’ par
pertes d’isopréne deutéré lors de sa réaction avec OH, en présence de trés peu d’ozone (<5

ppb) et d'especes telles que l'isopréne et de buténes (White et al. 2010).

Le radical OH a été quantifié pour la premiere fois de facon précise et locale en air intérieur
avec le FAGE du PC2A en 2011 (Gomez Alvarez et al. 2013) dans un collége de Marseille lors
de la campagne SURFin (projet PRIMEQUAL). Avec des concentrations plus élevées (1.8x10°
molécule cm?) que prévues par la plupart des modeles ou mesures précédentes montrant
gue la chimie intérieure liée a OH peut étre importante. Dans I'étude de Gomez Alvarez et
al., la formation de OH a été attribuée a la photolyse de HONO. En effet, la photolyse de
HONO produit OH et NO dans une gamme de longueurs d'onde disponible au travers des

parois vitrées présentes (longueurs d’onde disponibles au dessus de 340 nm et HONO
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photolysé entre 300 et 405 nm) et HONO était présent dans la gamme de la dizaine de ppb,
généré probablement par réaction hétérogéne (absence de phénomene de combustion,
également source de HONO (Febo and Perrino 1991)). Les pics de OH observés
correspondaient en effet a une illumination directe importante et supérieure a ce qui avait
été estimé auparavant (Carslaw 2007; Drakou et al. 1998; Nazaroff and Cass 1986). Cette
étude met donc en avant le fait que HONO peut étre une source importante de OH en air
intérieur. Une analyse de l'importance des différents processus d'oxydation en fonction de
conditions réalistes (dont les conditions d'illumination de la campagne SURFin) a été réalisée
par simulation numérique (approche d'équilibre quasi-stationnaire) afin de quantifier
I'importance relative des différents oxydants (ozone, OH, NOs) en fonction des conditions
(Waring and Wells 2015) et montre également que OH peut étre la source de réactivité

prépondérante.

L'estimation des niveaux de concentration en radicaux OH est importante car une fois
produits, ces radicaux initieront I'oxydation des especes présentes en espéces plus
fonctionnalisées et oxygénées, parfois plus néfastes pour la santé que les espéces primaires
(Finlayson-Pitts and Pitts 1997). La mesure a la fois des oxydants mais également des
espéces réagissant avec eux et les espéces potentiellement produites est donc nécessaire
dans des environnements réels pour estimer le role de la réactivité chimique en air intérieur.
C'est une partie des objectifs du projet MERMAID et des campagnes de mesures intensives

auxquelles j'ai participé.

3. Projet MERMAID (Mesures Expérimentales Représentatives et
Modélisation Air Intérieur Détaillée)

3.1 Objectifs et organisation du projet
Le projet MERMAID s'articule autour de trois actions :

e des campagnes légéres (capteurs passifs) sur 10 BEP (Verriele et al. 2015b),
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e des campagnes intensives (mesures résolues dans le temps) sur un des batiments,
auxquelles j'ai participé dans le cadre de ma these, en particulier sur les mesures de
HO,, réactivité de OH et lumieére,

e |’élaboration d’'un modéle numérique de qualité de I'air intérieur (QAI) prenant en
compte tous les processus (apports extérieurs, phénomeénes de surfaces, émissions,
réactivité chimique gazeuse et particulaire, photolyse, ensoleillement, ventilation,
humidité, température...) pour identifier les phénoménes prenant place en air

intérieur et les éléments déterminants de la QAIl (Mendez et al. 2015).

Ce projet associe plusieurs laboratoires : le laboratoire de PhysicoChimie des Processus de
Combustion et de I’Atmosphere (PC2A), le département des Sciences de I’Atmosphére et
Génie de I'Environnement (SAGE) des Mines de Douai, le Laboratoire Image, Ville,
Environnement (LIVE) et I'Institut de Chimie et Procédés pour I'Energie, I'Environnement et
la Santé (ICPEES) et (ASPA) de Strasbourg et le Laboratoire des Sciences de I'Ingénieur pour

I'Environnement (LaSIE) de I'Université de La Rochelle.

En paralléle du projet MERMAID, une thése a été réalisée aux Mines de Douai (Rizk 2015)

afin de développer des outils de caractérisation des surfaces en environnement réels.

Le choix d'étudier des BEP (Batiment Energétiquement Performant) a été guidé par le fait
que les exigences de la Réglementation Thermique actuelle imposent des niveaux de
consommation de plus en plus bas (inférieurs a 50 kW m?2 an dans le cadre de la RT 2012)
ce qui résulte en la construction de batiments de plus en plus isolés et étanches, ou le
renouvellement d’air est principalement assuré par le systeme de ventilation. Ces
constructions récentes, qui deviendront des standards dans les décennies a venir, ont peu
été étudiées jusqu’a présent et une meilleure connaissance des impacts de ces nouveaux
batiments sur la qualité de I'air est nécessaire afin d'identifier d'éventuels effets négatifs. Le
projet se focalise particulierement sur les établissements recevant du public (ERP) de type
établissement scolaire car les enfants représentent un public particulierement sensible aux
polluants (maladies respiratoires, asthmes) (Daisey, Angell, and Apte 2003; Annesi-Maesano
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et al. 2013). La caractérisation chimique de ce type d'environnement est nécessaire pour
mettre en évidence le risque potentiel pour la santé. Des campagnes de mesures dans des
écoles et des créches ont été réalisées en France (Michelot et al. 2011) et a I'étranger
(Shendell et al. 2004) afin de caractériser les niveaux de pollution présents, principalement
basées sur des mesures moyennées sur quelques jours, sur la base d'échantillonneurs passifs
et les risques qui y sont associés (Sofuoglu et al. 2011; de Gennaro et al. 2013). Des niveaux
importants de COV ont été observés dans les différentes études avec des facteurs de risque
pouvant étre élevés en particulier sur le formaldéhyde. Dans ce contexte, des démarches ont
été entreprises par le gouvernement frangais sur la surveillance de la qualité de l'air intérieur
(QAl) dans les ERP (décret du 2 décembre 2011 prévu par la loi Grenelle 2). Ce décret avait
prévu un contrble périodique des niveaux de concentration de deux substances jugées
prioritaires et pour lesquelles des valeurs guides et des valeurs limites d’intervention rapide
(JORF 2012) ont été définies : le formaldéhyde (<30/100 ug m?), et le benzéne (<5/10 ug m’
%), connues comme substances cancérigénes. Ce contrdle prendra également en compte
I'indice de confinement (<3/5), calculé a partir des niveaux en dioxyde de carbone, et
indicatif d'une sous ventilation. Les établissements recevant le public le plus sensible
(créches et écoles maternelles), devaient mettre en application ce décret avant le 1 janvier
2015 mais ces mesures ont été repoussées a 2018 pour l'instant et vont étre assouplies en
raison de leur co(t et de la mise en place difficile. Les résultats de la campagne pilote
nationale (2009-2011; 310 établissements) a montré que 89 % d’entre eux ont une
concentration moyenne annuelle en formaldéhyde inférieure a la valeur réglementaire, 99 %
en ce qui concerne le benzéne, et 73 % présentent un indice de confinement inférieur a 3
(Michelot et al. 2011), assimilé a un renouvellement d'air suffisant. Malgré ces résultats
rassurants, on peut noter qu’ils ont été obtenus sur un parc représentatif francais, constitué
en majorité de batiments construits depuis plusieurs dizaines d’années ne prenant donc pas
en compte les batiments les plus récents répondant aux contraintes de la réglementation

thermique en vigueur.

Dans le cadre de MERMAID, ce type de mesure a donc également été réalisé dans 10 ERP,
performants en énergie (Verriele et al. 2015b) afin d'identifier les potentiels différences en

terme d'empreinte chimique et de niveaux de polluants dans ces batiments mais également
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d'identifier un batiment représentatif pour les campagnes intensives. Cette étude montre
gue les niveaux de concentration en polluants sont globalement dans la moyenne des autres
travaux, et que lorsque la ventilation est bien adaptée, cela conduit a une meilleure qualité
de I'air (considérant le niveau de CO,, en occupation, par exemple). En effet, la ventilation
est la plupart du temps modulée en fonction de I'occupation pour assurer le renouvellement
d’air dans ces batiments en réduisant la consommation énergétique. Cependant, cette
alternance de période de ventilation en occupation et de non ventilation en inoccupation
peut amener a surestimer I'exposition des occupants par des mesures moyennées et met en
avant la difficulté d'étudier la qualité de I'air dans ce type de batiment avec ces dispositifs

(capteurs passifs).

A l'issue de ces précampagnes, deux campagnes intensives ont été réalisées dans I'un des 10
batiments. Ces campagnes ont pour objectif d’identifier les polluants présents et leurs
sources dans un ERP énergétiquement performant, d’étudier l'influence des conditions
environnementales (ensoleillement, ventilation, température...) sur leurs concentrations, et
de mettre en évidence les processus menant a leur formation ou leur consommation par une
confrontation modeéle/expériences. En effet, méme si différents modéles de QAI ont été
développés, ils n'ont pas été confrontés a des mesures en environnements réels (a
I'exception du modéle de Nazaroff (Nazaroff and Cass 1986), comparé a des mesures mais
uniguement sur l'ozone et les NOx). Afin de mieux évaluer la représentativité du modele
développé dans MERMAID (INCA-Indoor), ce type de comparaison est réalisé. Cela requiert
la caractérisation de I’environnement extérieur et intérieur avec des mesures résolues dans

le temps des concentrations des espéeces présentes.

3.2 Modele INCA-Indoor

Le modele détaillé, INCA-Indoor (Mendez, Blond, et al. 2015), développé dans MERMAID, a
été construit sur la base d’outils existants et dédiés a I'étude de la chimie atmosphérique
mais a été modifié pour répondre aux besoins spécifiques de I'air intérieur. INCA-Indoor est
un modele de boite développé a partir du modele INCA (Hauglustaine et al. 2004) en

utilisant le mécanisme chimique SAPRC-07 (Carter 2010). Ce modele permet de simuler les
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concentrations en COV et oxydants et d'analyser les contributions de leurs voies de
production et de consommation. Plusieurs travaux de recherche ont porté sur la
modélisation de I'air intérieur avec des niveaux de détails variables (Nazaroff and Cass 1986;
Sarwar et al. 2002; Carslaw 2007; Carslaw et al. 2012; Terry et al. 2014). L’originalité de ce
travail, en plus du niveau de détail jamais atteint auparavant (modélisation simultanée et
dynamique des transferts de composés gazeux et de particules dans une piece, avec
représentation de leur couplage par la formation d’AQS), est que ce modeéle peut étre
comparé a des mesures de terrain qui incluent a la fois les concentrations intérieures et
extérieures de COV, et d’especes inorganiques, et les concentrations intérieures des

radicaux OH et HO,.

Afin de supporter I'implémentation des différentes parties du modele, et juger de son
aptitude a reproduire correctement I'évolution temporelle des concentrations en polluants
dans une piéce, deux types de tests ont été entrepris. Le premier est une validation
purement numérique (Mendez et al. 2015), par confrontation avec le modéle proposé par
Carslaw (Carslaw 2007), qui constitue actuellement le modele de référence pour la
modélisation de la chimie en air intérieur. Le second est une comparaison (Mendez al.
2015b) avec des résultats expérimentaux issus de la campagne SURFin (Gomez Alvarez et al.
2013). Le modéle INCA-Indoor représente correctement la dynamique des profils de OH et
HO, en forgant les conditions a l'intérieur (NOx, O3, 8 COV et HONQ) de la piece (absence de
données extérieures). L'analyse des contributions des sources de OH montre effectivement
gue, dans ces conditions, la photolyse HONO peut étre une source importante de OH. Il est a

noter également que dans ces conditions, I'ozonolyse des alcénes est minime.

Une comparaison entre les profils mesurés obtenus dans le cadre de la présente étude lors
des campagnes intensives et modélisés est en cours et un exemple pour une journée est
présenté dans ce manuscrit. Le modéle INCA-Indoor a été utilisé pour simuler ces profils des
en prenant en compte: (1) les dimensions de la piece (volume, surfaces), (2) les sources
d’émissions internes (données d'émission par mesure FLEC, voir paragraphe 4.3.1, (3) les

concentrations extérieures de polluants (données mesurées au soufflage, voir paragraphe
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4.2), (4) le débit de ventilation (déterminés par les tests avec CO,, voir paragraphe 4.1), (5) la
guantité de photons mesurée par le spectroradiometre LICOR (paragraphe 4.1.3). INCA-
Indoor permet de simuler les espéces stables (COV, NOy, O3, ...) mais également les espéces

radicalaires.

3.3 Choix du batiment pour les campagnes intensives

Les campagnes légeres, dites "précampagnes" se sont déroulées dans 10 établissements
scolaires récents énergétiquement performants de THPE (Tres Haute Performance
Energétique correspondant a une réduction de consommation de 20 % par rapport a une
consommation de référence) a énergie positive (PEB : Positive Energy Building fournissant
plus d’énergie qu’ils n"'en consomment) en régions Nord-Pas-de-Calais et Alsace ont eu pour
objectif d'étudier la QAIl dans ce type de batiment mais également de choisir le batiment le
plus adapté pour la réalisation des campagnes intensives. Dans chaque établissement, les
mesures ont été réalisées dans une salle de classe, et a I'extérieur du batiment pendant 4 ou
5 jours. Elles ont eu lieu en conditions normales d’occupation et en conditions inoccupées,
lors de périodes de vacances scolaires pour la plupart, afin d’identifier et différencier les

polluants liés au batiment et aux occupants.

Plusieurs parametres ont été mesurés : CO, (indicateur de confinement), humidité et
température (parameétres de confort) par capteurs avec un pas de 10 min, Os;, NO,, et COV
grace a des échantillonneurs passifs (Radiello) exposés sur 4.5 jours, et analysés par TD-GC-
FID/MS et HPLC-UV et les particules fines (Particulate Matter: PM,s and PMjo) par
prélevements actifs (pompage) sur filtres, analysés par pesée. Les taux de ventilation ont été

mesurés en début ou fin de semaine par un anémométre (Swemaflow).

Plus de 150 COVs ont été identifiés et quantifiés (Verriele et al. 2015). Les ratios des
concentrations intérieur/extérieur montrent clairement qu'a I'exception du benzéne,
I'ensemble des sources est principalement intérieur. Les COV les plus abondants sont les
cétones et les aldéhydes puis les aromatiques. Les alcanes sont présents en quantités

variables selon le batiment. Il faut noter la présence dans la majorité des batiments et/ou en
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guantité significative de 2 cétones (I'acétone et la butanone), 3 aldéhydes (propanal,

pentanal, benzaldéhyde), 1 alcool (butanol) et quelques alcanes légers (hexane, heptane).

Les profils des différents batiments sont différents les uns des autres et la répartition entre

familles chimiques est variable. Afin de choisir le batiment le plus adapté aux campagnes

intensives, différents parametres ont été considérés et notamment les niveaux de

concentration des polluants majoritaires par rapport a la moyenne du parc étudié (Figure

64).
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: Concentrations des espéces mesurées dans les différents batiments (BBC :

Batiment Basse Consommation, PEB : Batiment Energétiquement Performant, THPE : Tres

Haute Performance Energétique)

Compte tenu des résultats, le batiment le plus représentatif, c'est-a-dire avec des résultats

proches de la moyenne est le THPE3. De plus, ce college présente I'avantage d'avoir des

salles de classe exposées plein sud, et les espéces présentes sont relativement peu

nombreuses. Seul le toluéne est présent en concentration assez élevée. C'est donc cet

établissement qui a été choisi pour les campagnes intensives. De plus, ce batiment permet

une installation facile au niveau des acces et de |I'implantation des équipements.
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3.4 Organisation des campagnes intensives

Deux campagnes intensives ont été réalisées dans le colléege THPE 3 de Maubeuge en avril-
mai 2014 et février-mars 2015 dans le but a la fois de caractériser la dynamique d'un
maximum d’especes présentes dans le batiment et a I'extérieur mais également de fournir
une base de données a la fois pour les parameétres d'entrée du modéle INCA-Indoor et pour
les comparaisons modele/expériences. Ces comparaisons et |'analyse des résultats doivent
permettre de mieux comprendre les phénomeénes chimiques qui se déroulent dans le
batiment et d'identifier la part d'une éventuelle chimie secondaire sur les niveaux de
concentration en polluants (exemple : formaldéhyde ayant des sources primaires et
secondaires, particules fines,...). Cette étude permet aussi d'étudier I'effet de la ventilation
contrélée sur la qualité de l'air intérieur dans les batiments performants en énergie et de la
comparer avec les batiments conventionnels étudiés dans la littérature. L'étude des profils
de concentration des polluants permet de déterminer le programme le plus approprié pour

assurer une bonne qualité de |'air tout en minimisant la consommation d'énergie.

Un ensemble de mesures a donc été réalisé a différents endroits stratégiques. Elles

consistent a caractériser:

e |es parametres physiques de la piece (T, RH, ventilation, lumiére),
e |es apports extérieurs,
e les sources intérieures, les comportements des surfaces (paragraphe 4.3),

e |es radicaux HOy et la chimie associée.

3.4.1 Description du batiment et des points de mesure

La salle de classe sélectionnée pour les campagnes de terrain intensives (M2, Figure 65) était
dans la méme aile du batiment que la piéce étudiée au cours de la précampagne (M1), mais
avait I'avantage d'étre attenante a deux salles ou l'installation du matériel était possible (11
et 12). Les fenétres des salles sont exposées au sud (210 °) afin de favoriser le chauffage
solaire comme souvent dans ce type de batiment. Deux prises d'air sont présentes dans la

salle du coté des fenétres, une extraction est installée du c6té du couloir. L'air apporté
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provient d'une unité de traitement d'air double flux avec récupération de chaleur et

préchauffé a 19 ° C. La source d'entrée d'air est située dans la cour de récréation.

parking
terrace 01
o) oJoJo o o ojo O .
12 M2 I X
(| -~ m| o .
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AN ] L/ N
13
s - e

02
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Figure 65 : Lieu de mesure pour la campagne intensive (O1 : mesures extérieures terrasse,
M1 : salle de travail pendant les campagnes intensives et salle de mesure pour la
précampagne, 11 : salle instrumentation principale, M2 : salle de mesure, 12 : salle

instrumentation, 13 : salle instrumentation pour mesures extérieures coté cour de récréation

(analyseurs), cercles : bouches de soufflage et carrés : bouches d’extraction)

Le programme de ventilation est basé sur la présence des éléves. La ventilation est activée
pendant 4 périodes et arrétée pendant 4 périodes (pause du matin, pause déjeuner, pause
aprés-midi et nuit). Ce programme est utilisé du lundi au vendredi a I'exception du mercredi
apres-midi (pas de cours). Ceci a été choisi afin de limiter le temps de ventilation, et donc de
réduire la consommation d'énergie. Les mesures effectuées au cours de la précampagne ont
montré que ce choix de programmation est bien adapté d’aprés les niveaux de CO, observés

pendant I'occupation (Verriele et al. 2015).

Les mesures effectuées au cours des campagnes intensives ont été réalisées a 5 endroits

différents :

e Intérieur : dans la salle M2 a la sortie de la ventilation, c'est-a-dire au soufflage,
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e Intérieur: dans la salle M2 au milieu de la piece (appelé « intérieur » dans les
légendes),

e Extérieur : sur la terrasse (O1, Figure 65),

e Extérieur : dans la cour de récréation,

e Intérieur : en sortie de la Centrale de Traitement de I'Air (CTA).

Figure 66 : Photo de la salle de mesure

Pour la plupart des mesures de la premiére campagne, les prélevements ont été effectuées
au soufflage, au milieu de la salle et a l'extérieur au 01, de maniere simultanée ou
alternative afin de localiser toutes les lignes d'échantillonnage et d'instruments du méme
coté du batiment. Afin d'étudier plus précisément I'effet de filtration de la ventilation sur les
polluants extérieurs (ozone, NOy), quelques mesures extérieures ont été effectuées a la fin
de la premiere campagne avec des analyseurs placés en I3, de I'autre c6té du couloir, afin de
prélever et mesurer les NOy et 'ozone a proximité de la prise d'air en 02. Lors de la
deuxiéme campagne, une caractérisation plus détaillée de l'air extérieur a été réalisée en

installant sur toute la durée de la campagne des analyseurs NOy, ozone et COV en O2.

Les campagnes intensives ont duré deux semaines chacune. Elles ont été précédées d’'une
semaine de caractérisation des surfaces (émission, sorption, (Rizk 2015)) et d’installation de
tous les instruments de la campagne intensive et suivies a nouveau des mesures de surface.

La premiére campagne intensive s’est déroulée du lundi 21 avril au vendredi 2 mai 2014. La
190

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 4. ETUDE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR : CAMPAGNES MERMAID

seconde campagne intensive s’est déroulée du lundi 23 février au vendredi 6 mars 2015. Les
deux périodes ont été choisies pour représenter deux saisons différentes (printemps / hiver)

et le potentiel effet des moyens de chauffage.

3.4.2 Instruments déployés

Les instruments déployés lors des campagnes intensives sont reportés dans le Tableau 18.
Ils étaient pour la plupart (PTR-MS, analyseurs, GC, FAGE (partie laser), analyses
particulaires, etc) installés dans la salle 11. Seules les lignes de prélevement, les sondes de
température, RH, CO,, les capteurs PAR, le spectroradiométre LICOR, les instruments de
mesure de HONO et le FAGE (partie cone + cellules de mesures) étaient directement installés

dans la salle de mesure.

Tableau 18 : Paramétres mesurés et matériel déployé (en rouge : ajout pour la deuxiéme

campagne, en gris : en fonctionnement seulement sur la premiére campagne)

. Parameétres Lieu de prélevement Type de Résolution
Instrument Laboratoire J
mesures Intérieur Soufflage Extérieur mesure temporelle
Testo 1 Mines CO2,RH, T X continue 1 min
Testo 2 Mines vitesse de X continue 1 min
vent, T
. vitesse de . .
Testo 3 Mines X continue 1 min
vent, T
sonde 1 Mines RH, T X continue 5 min
sonde 2 Mines RH, T X continue 5 min
sonde 3 Mines RH, T X continue 5 min
sonde 4 Mines RH, T X continue 5 min
On-line GC-MS Mines C2-C9 Ccov X X alternative 120 min
On-line GC-FID Mines C2-C9 Ccov X X alternative 120 min
On-line GC- . . .
covo Mines Covo X X alternative 120 min
PTR-ToF-MS 1 PC2A cov X X alternative 10 min
PTR-ToF-MS 2 Mines cov X X alternative 10 min
analyseur PC2A ozone X continue 1 min
ozone 1
analyseur PC2A ozone X continue 1 min
ozone 2
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analyseur ICPEES ozone X continue 1 min
ozone 3
analysel“r NOX 1 peoa NO, NO2 X continue 1 min
ana'ysezur NOX 1 peoa NO, NO2 X continue 1 min
analys:ur NOXx ICPEES NO, NO2 X continue 1 min
analyseur CO ICPEES (6(0] X continue 1 min
analyseur CO PC2A co X continue 1 min
analyselur BTEX PC2A BTEX X continue 1 min
analysezur BTEX1  \cpees BTEX X continue 15 min
analyseaur BTEX Mines BTEX X continue 10 min
microanalyseur . .
BTEX ICPEES BTEX X continue 10 min
analyseur
formaldéhyde ICPEES formaldéhyde X continue 10 min
1
analyseur
formaldéhyde ICPEES formaldéhyde X continue 10 min
2
i |
m|croana{ L ICPEES formaldéhyde X continue 1 min
formaldéhyde
analyseur SO2 PC2A S0O2 X continue 1 min
QCL PC2A HONO X continue 10 min
BBCEAS LPCA HONO X continue 1 min
SMPS+APS PC2A tal“? des X continue 5 min
particules
FAGE PC2A O,H' HC.)Z,' X continue 10 min
réactivité
LICOR LISA |nte.3n5|te X continue 10 min
lumineuse
Capteurs PAR PC2A mtgnsﬁe X X continue 1 min
lumineuse
Cartouches ICPEES aldéhydes X X continue 1-4H
Filtres ICPEES particles/HAP X X continue 3-4j

Lors de la premiére campagne, le FAGE était dans sa configuration deux cellules de mesure,
développée dans le chapitre 2. La puissance laser utilisée était de 14 mW en sortie du laser
et de 1.7 mW dans la cellule OH et 1.4 mW dans la cellule HO,. Il était placé dans la salle M2,
du coté de la salle d’'instrumentation, face aux fenétres et a environ 1 meétre de la bouche de

soufflage (Figure 67). Le choix de ce positionnement a été fait afin d'étre dans des conditions
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optimales d'ensoleillement direct et avec la contrainte de distance entre le laser, la pompe

et I'électronique et les cellules de mesures.

Lors de la deuxieme campagne, le FAGE était dans sa configuration trois cellules de mesure,
développée dans le chapitre 2 (deux pour la quantification et une pour la réactivité). La
puissance laser utilisée était de environ 30.8 mW en sortie du laser, de 4 mW dans la cellule
OH, 3.6 mW dans la cellule HO, et 5.7 mW dans la cellule de réactivité. Il était placé au
méme endroit que lors de la premiere campagne pour la partie quantification et dans la salle
d’instrumentation pour la partie réactivité, le point de prélevement étant principalement au

proche du FAGE quantification.

Le LICOR et les détecteurs PAR ont été utilisés afin de caractériser la quantité de lumiere
dans la piece. Le LICOR LI-1800 est un spectroradiomeétre qui permet une analyse spectrale
de la lumiére alors que les détecteurs PAR (moins colteux, plus compacts) permettent une
mesure globale de la radiation lumineuse entre 400 et 800 nm (voir paragraphe 4.1.3). Ne
disposant, en prét par le laboratoire LISA, uniquement d'un LICOR, une quinzaine de
détecteurs PAR ont été utilisés en complément. Le LICOR était placé devant le FAGE et les
capteurs PAR sur et autour du FAGE ainsi que dans toute la piece. Pour la seconde

campagne, le LICOR n'a pas fonctionné, seuls les capteurs PAR ont été utilisés.

Souflage  Prélevement

/\ soufflage
|
|

Fenétres /TE;F?W = B
FAGE

Lignes de prélévement

Extraction M2 11
| I |
£1 [ /1

Figure 67 : Schéma de positionnement du FAGE, du LICOR et des lignes de prélevement
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4. Résultats des campagnes intensives

4.1 Caractérisation physique de la piece étudiée (conditions de

ventilation, parameétres de confort et lumiére)

4.1.1 Conditions de ventilation

La piece de mesure a été caractérisée ponctuellement pour le taux de ventilation et en
continue concernant la température et 'humidité. Le taux de ventilation a été mesuré par

deux méthodes :

e par un anémometre (Swemaflow), par mesure du débit entrant ou sortant des
bouches de soufflage et d'extraction. Ces mesures ont du étre réalisés par portion de
bouches (plus grandes que le prélévement du Swemaflow),

e en suivant la décroissance de concentration de CO, apres son injection.

Les deux techniques ont donné des résultats similaires. Quand la ventilation est active, le
débit mesuré par décroissance du CO, est de 300 m> h™, ce qui donne un taux de
renouvellement d’air de 2.1 h™. Quand la ventilation est inactive, le débit d’air est de 30 m>
h™, cela correspond aux fuites d’étanchéité de la piéce et au débit d’air pompé par les
différents instruments. Ce taux de ventilation est inférieur a la réglementation francaise qui
impose 18 m> h™ par adulte et 15 m® h™ par enfant ce qui ferait 560 m* h™* pour une classe
de 36 éléves et un professeur (capacité de la salle). Cependant les niveaux de CO, mesurés
durant les précampagnes étaient tout a fait acceptables compte tenu du nombre réel
d'occupants dans la salle (au maximum 25 éléves), en dessous de 1000 ppm en général, avec

guelgues pics a 1500 ppm.

La ventilation dans le batiment fonctionne, en conditions normale d’occupation, pendant les
heures de cours et est coupée durant les récréations et la pause du midi, elle est également
arrétée le week-end. Pour les besoins de la campagne et des spécificités de certains
instruments, ces horaires de fonctionnement ont été modifiés a certains moments. Ces
périodes sont définies dans le programme de gestion de la ventilation. Afin de suivre en

temps réel le fonctionnement ou non de la ventilation, une sonde de mesure de la vitesse de
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vent a été installée en sortie d'une bouche de soufflage pendant toute la durée de la
campagne. La vitesse de vent mesurée était de 1 3 2 m s™ en condition de ventilation, mais
pouvait baisser ou étre instable a certains moments en raison d’ouvertures de portes, du
vent a |'extérieur, de perturbations dans les salles avoisinantes ou encore lorsque I'on
ouvrait les fenétres. Dans ces conditions, un apport d’air des pieces voisines est a suspecter.
Le Tableau 19 récapitule les horaires de fonctionnement de la ventilation dans la salle sur la
période de la premiére campagne. Les conditions du 21 et 22 avril correspondent aux

conditions réelles d'utilisation du batiment.

Tableau 19 : Récapitulatif des conditions de ventilation lors de la premiéere campagne de

mesure

Ventilation 1 Ventilation 2 Ventilation 3 Ventilation 4

début fin début fin début fin début fin
Lundi 21/04/2014 08:10 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Mardi 22/04/2014 08:10 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Mercredi 23/04/2014 08:10 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Jeudi 24/04/2014 08:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Vendredi 25/04/2014 08:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15

Samedi 26/04/2014
Dimanche 27/04/2014 sans ventiation

Lundi 28/04/2014 08:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Mardi 29/04/2014 08:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 17:15
Mercredi 30/04/2014 08:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 sans ventilation
Jeudi 01/05/2014 07:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 sans ventilation
Vendredi 02/05/2014 07:20 09:45 10:10 11:45 13:35 15:00 15:25 | 17:15

Lors de la deuxieme campagne, les horaires des cycles de ventilation en utilisation classique
du batiment ont été conservés les deux premiers jours uniquement (légerement différentes
des conditions de la premiére campagne) et modifiés ensuite pour des raisons de
synchronisation de prélevements et injections diverses, ils sont présentés dans le Tableau 20
ci-dessous. Des plages plus longues de ventilation ont été choisies. De plus, des périodes

d'ouverture de fenétres et de la porte du couloir ont été réalisés.
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Tableau 20 : Récapitulatif des conditions de ventilation

Nuit | Ventilation 1 | Ventilation 2 Ventilation 3 Ventilation 4
fin | début| fin |début| fin |début fin début fin
Lundi 23/02/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 | 11:45 | 13:30 15:00 15:20 17:20
Mardi 24/02/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 | 11:45 | 13:30 15:00 15:20 17:20
Mercredi 25/02/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 15:00 15:20 17:20
Jeudi 26/02/2015 08:10
ouverture
Vendredi 27/02/2015 | 05:10 | 08:10 fenétre 16:15- 20:10
17:20
ouverture
Samedi 28/02/2015 08:10 fenétre 16:15-
17:15
ouverture
Dimanche | 01/03/2015 | 08:10 sans ventilation fenétre 17:58-
18:57
Lundi 02/03/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 | 11:45 | 13:30 17:20
Mardi 03/03/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 | 11:45 | 13:30 17:20
ouverture
Mercredi 04/03/2015 08:10 | 09:45 | 10:10 | 11:45 | 13:30 porte couloir 17:20
17:10-18:40
Jeudi 05/03/2015 08:10 20:10
Vendredi 06/03/2015 08:10 20:10

4.1.2 Parametres de confort (T, RH)

La température et I'humidité relative (RH) ont été mesurées en continu sur toute la
campagne, leurs profils pour la premiére campagne sont présentés Figure 68 et Figure 69.
On observe pour ces deux parametres des comportements similaires a I'extérieur et a
I'intérieur mais les températures sont plus élevées a I'intérieur (Tableau 21), en lien avec la
bonne étanchéité du batiment. Les variations a proximité des fenétres sont plus importantes
du fait de l'ensoleillement. L'humidité relative est plus élevée a I'extérieur, liée a des
températures plus basses. La concentration absolue en vapeur d'eau est équivalente entre

I'intérieur et |'extérieur.
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Figure 68 : Niveaux de température a I'extérieur et I'intérieur du 21/04/2014 au 02/05/2014
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Figure 69 : Niveaux d’humidité relative a I'extérieur et I'intérieur du 21/04/2014 au

02/05/2014
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Tableau 21 : Paramétres de confort T et RH, 1°"® campagne

Intérieur prés de la porte
Extérieur Intérieur exposé soleil
d’entrée

T(°C) RH (%) T(°C) RH(%) T(°C) RH(%)
Minimum 6.0 33.5 19.0 22.0 19.0 22.0
Maximum 21.5 96.0 26.5 59.0 26.5 59.0
Médiane 135 65.5 23.0 36.5 23 36.5
Moyenne 135 65.0 23.0 36.1 23 36.1
Ecart-type 2.8 13.1 1.2 6.1 1.2 6.1

La deuxieme campagne s’est déroulée en février et mars 2015, donc en conditions

hivernales. Les températures et I'humidité relative extérieures sont donc inférieures et

supérieure respectivement a celles de la premiere campagne. En revanche, les parameétres

de confort intérieurs sont similaires en termes d’humidité relative et légerement inférieurs

en termes de température dans la salle malgré la différence de saison (Tableau 22).

Tableau 22 : Paramétres de confort T et RH, 2°™® campagne

© 2015 Tous droits réservés.

Intérieur prés de la porte
Extérieur Intérieur exposé soleil
d’entrée

T(°C) RH (%) T(°C) RH(%) T(°C) RH(%)
Minimum 2.5 40.5 155 22.5 15.5 22.5
Maximum 16.5 97.2 25.5 56.0 25.5 56.
Médiane 6.5 77.5 215 315 215 315
Moyenne 6.7 77.0 21.5 31.8 21.5 31.9
Ecart-type 2.6 9.4 1.3 4.1 1.3 4.1
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4.1.3 Caractérisation de la lumiére dans la piéce

La transmission de la lumiere a l'intérieur, en terme d'intensité et de distribution spectrale,
ayant un impact direct sur la photochimie, la chimie intérieure et les concentrations des
oxydants, la caractérisation de la lumiére dans la piece étudiée est donc un élément
nécessaire pour la compréhension des phénomenes y prenant place. La gamme spectrale de
transmission de la lumiere dans les environnements intérieurs est limitée par les
caractéristiques du vitrage des fenétres. Des travaux de la littérature montrent que seuls les
radiations avec une longueur d'onde supérieure a 320 nm sont transmises par des fenétres
(Lim and Kim 2010). Peu de données sont disponibles concernant les pourcentages de
transmission des fenétres. Plusieurs études mentionnent des transmissions dans différents
domaines spectraux : une étude réalisée dans deux batiments dans des environnements
différents montre que le flux de photons a l'intérieur représente 70 % dans le visible (400-
760 nm) et 25 % dans I'UV (300-400 nm) du flux extérieur pour le premier batiment et le flux
de photons représente 80 % dans le visible et 30 % dans I'UV du flux extérieur pour le
deuxieéme batiment (Drakou et al. 1998) et également des travaux menés dans un musée qui
ont permis d’observer que 0.7 % de la lumiére dans le visible arrivant sur le toit était
transmise a l'intérieur par la lucarne et 0.15 % dans I'UV sur les mémes gammes de

longueurs d’onde (Nazaroff and Cass 1986).

Des mesures réalisées dans différents batiments dont ceux de la précampagne MERMAID
montrent que cette gamme de transmission des fenétres dépend du type de fenétre et en
particulier des traitements anti-réflexion dans I'IR ou des films de protection antieffraction

sur les fenétres du rez-de-chaussée coupant les radiations en dessous de 400 nm.
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Figure 70 : Exemples de transmission de différents types de fenétres et des spectres

d'absorption de différentes espéces présentes en environnement intérieur (LE : Low

Emissivity, HP: High Performance)

La gamme de longueur d'onde disponible a l'intérieur avec des fenétres de type du premier

étage permet donc la photolyse de NO, et de HONO. De plus, l'intensité de la lumiére varie

avec la distance a la fenétre, le moment de la journée et |'orientation. Par exemple,

I'intensité du rayonnement UV-A diminue de 68 % entre 1 et 2 m et de 87 % entre 1 et 3 m,

selon I'étude dans un espace modeéle de Lim et al (Lim and Kim 2010).

Pendant la premiere campagne, deux types d'instruments ont été utilisés pour mesurer les

émissions de lumiere entrant dans la salle: un LICOR et des détecteurs PAR

(Photosynthetically Active Radiation). Un LICOR Li-1800 (du laboratoire LISA) était placé dans

la piece pour mesurer l'irradiance spectrale, les flux photons. Son récepteur est de type

cosinus avec un champ de 180 °. Le monochromateur est un réseau holographique, de type

motor-driving scanning qui disperse le rayonnement dans ses composantes spectrales, avec

des filtres a I'entrée qui rejettent I'énergie hors bandes et de réduisent la lumiéere parasite.

© 2015 Tous droits réservés.
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L'irradiance obtenue est utilisée pour calculer les fréquences de photolyse J (de HONO, par

exemple) en utilisant :

1= [ EQ) % o(A) X @(A) (E 33)

~ JAmin
avec F le flux actinique (photons cm™ nm™ s) donnée par le LICOR, o(A) de la section

transversale de la molécule a la longueur d'onde A (cm?) et @(A) le rendement quantique

(probabilité) de photodissociation de la molécule a la longueur d'onde de A (sans unité).

A titre comparatif, les Jyono mesurés sur les campagnes MERMAID et SURFin, sont du méme

ordre de grandeur avec un maximum de 1.3x10™ s”* sur MERMAID et 1.4x10™ s™* sur SURFin.

Les mesures de transmission de |I'ensemble des fenétres ont été réalisées avec le LICOR et

sont présentées Figure 71.
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Figure 71 : Transmission des fenétres mesurées par le LICOR

Les niveaux de transmission sont assez proches de ceux de Drakou et de la campagne
SURFin. Ces valeurs sont tres supérieures a celles utilisées dans le scénario de base modélisé

de Carslaw (Carslaw 2007).
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Tableau 23 : comparaison des niveaux de transmission en fonction du domaine spectral de

différentes études

Gamme de longueurs
Carslaw | Nazaroff | Drakou SURFin MERMAID
d’onde
UV (300-400 nm) 3% 0.15% 30% 14% 19%
Visible (400-760 nm) 10% 0.7% 80% 42% 56%

Les détecteurs PAR (SOLEMS) sont des détecteurs quantiques mesurant un rayonnement

dans le visible proche des spectres PAR et Lux, entre 400 et 750 nm. Ces cellules

photovoltaiques en silicium amorphe ont une gamme d’éclairement de 1 a 2500 umoles de

photons m™ s™ ou 10-150 000 lux. Ils ont été étalonnés a partir des données de calibrage du

LICOR. lls ont été utilisés pour caractériser la répartition de la lumiere dans la piece. Un

détecteur PAR a également était installé a I'extérieur de la piéece.

Figure 72 : Dispositions des capteurs PAR dans la salle de mesure et a I'extérieur sur le

© 2015 Tous droits réservés.
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Figure 73 : Répartition de la lumiére dans la piece mesurée par les capteurs PAR

Les mesures prises a différents endroits de la piece (Figure 73) montrent bien une forte
hétérogénéité et une chute importante de la quantité de lumiére entre la fenétre (LICOR) et
le milieu de la piéce (chute de 90%, dans la méme gamme qu'observé par Lim et Kim). Le
FAGE mesurant les concentrations en HOx en un point de la piéece, il est important de
pouvoir quantifier a cet endroit la quantité de lumiére. Le LICOR a donc été placé le plus pres
possible du FAGE mais des capteurs PAR ont également été placés de part et d'autre du cone

FAGE pour plus de précision.
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Figure 74 : Profils de lumiére (Juono) mesurés par les capteurs PAR et le LICOR

Lors de la seconde campagne, le LICOR n’a pas fonctionné. Mais la calibration des capteurs
PAR par rapport au LICOR a été réalisée avant la premiere campagne et la comparaison des
profils obtenus dans la piece lors de la premiére campagne montre que les capteurs situés
aux alentours du LICOR (FAGE gauche et droite et gauche LICOR, Figure 74) répondent de
maniére similaires au LICOR et au Jyono avec une résolution moindre. Ces capteurs pourront

donc étre utilisés comme mesure indicative de la lumiére et des Jyono.

4.2 Analyse des niveaux de concentration en polluants extérieurs : NOy

et 03

Les concentrations en NOy et ozone ont été mesurées par plusieurs instruments a travers
des lignes de prélevements placées a différents endroits durant les campagnes (a la bouche
de soufflage, au centre de la piéce de mesure ou encore a l'extérieur du batiment). Les
analyseurs d’ozone et de NOx ont été calibrés avant la campagne aux Mines Douai. Une
comparaison de la réponse des différents instruments a été faite sur site durant la période
d’installation avant la campagne en air zéro puis en prélevant au méme endroit I'air de la
pieéce, pendant quelques heures. Une légere dérive du zéro a été observée lors de la

campagne sur I'analyseur de NOy (centre piece) mais elle ne dépasse pas 2 ppb.
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Les profils de concentration en ozone journaliers typiques de la premiére campagne sont
présentés Figure 75, aux trois endroits de mesure : soufflage, intérieur (milieu de la piece) et
extérieur au niveau de la cour du college ainsi que le profil intérieur modélisé par le modeéle
INCA. La vitesse de vent a la bouche de soufflage est présentée pour identifier I'état de la
ventilation (active ou non). En raison de la disponibilité des instruments, les comparaisons
sont faites séparément : intérieur et soufflage et extérieur et soufflage. Quand la ventilation
est arrétée, les niveaux de concentrations au soufflage et a I'intérieur sont proches et bas,
moins d’une dizaine de ppb et sont environ 20 % plus faibles que les niveaux extérieurs.
Quand la ventilation démarre, la concentration en ozone augmente immédiatement et
atteint 80 % du niveau extérieur. En raison du débit d’air important dans la piece, les pertes
en ozone dans le circuit de ventilation sont minimes et les polluants extérieurs sont trés
facilement introduits a l'intérieur. Le ratio intérieur/extérieur est élevé en période de
ventilation comparé a des salles non équipées de systémes de ventilation (0.8). Elles sont
équivalentes aux ratios mesurés avec des fenétres ouvertes (Blondeau et al. 2005). L'ozone
monte tout de méme jusqu’a 30 ppb et reste stable durant toute la période active de
ventilation et diminue doucement a 'arrét de celle-ci par réaction non compensé par I'ajout
venant de |'extérieur. Le week-end, avec ventilation les concentrations sont équivalentes et

sans ventilation les niveaux observés sont relativement faibles et stables.
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Figure 75 : Profils journaliers typiques de concentration en ozone intérieur et au soufflage, le

24/04/2014 (haut) et le 03/05/2014 (week-end, (bas))

Le profil modélisé représente bien les mesures réalisées au centre de la piece. Les
contributions des différents processus affectant la concentration d’ozone calculées par
INCA-Indoor sont reportées dans le Tableau 24. En moyenne sur la journée, 'ozone est
apporté par I'air extérieur a 77.6% tandis que le cycle chimique entre NO, NO; et O3 produit
22.4% de I'ozone. Cette « production » d’ozone est cependant inférieure a la perte d’ozone

par réaction avec NO. Ce cycle a donc tendance a consommer I'ozone. En conditions de
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ventilation, la réactivité de I'ozone est majoritairement due a sa réactivité avec NO. INCA-
Indoor affecte une vitesse de dépdt d’ozone vd = 0.03 cm s, le dép6t d’ozone par réaction
avec les surfaces est une voie importante de dégradation de I'ozone et représente environ
36% de la perte d’ozone en condition de ventilation. La photolyse de 'ozone est négligeable.

La réactivité de I'ozone avec les espéces organiques est limitée par les faibles concentrations

d’alcenes.
Tableau 24 : Contributions des pertes et productions d'ozone
Perte O; Production O;
%
0 0,+NO | 0;+NO, hv 05 Dépot | Reactivité | “PPOC | Reactivité
exterieur
Moyenne 35.8 1.4 1.4 59.0 2.4 77.6 224
a 8h30 61.1 0.6 0.0 35.6 2.7 97.9 2.0
a14h 59.7 1.0 2.0 35.9 1.3 69.8 30.2

Pour les NOXx, les profils intérieur (mesuré et modélisé)/soufflage et soufflage/extérieur sont
présentés (Figure 76) et peuvent donc étre comparés. Sans ventilation, les niveaux de NO
sont faibles et semblables a I'intérieur et au soufflage, ils sont influencés, mais de maniere
assez faible par le profil extérieur, lié a l'infiltration. Quand la ventilation démarre, les
niveaux montent rapidement et les concentrations au soufflage sont alors proches des
concentrations extérieures. En période de ventilation, la transmission de NO est totale entre

I'extérieur et le soufflage.
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Figure 76 : Profils journaliers typiques de concentration en NO intérieur, soufflage et

extérieur (O1) (24/04/2014, haut) et au soufflage et extérieur (02) (10/05/2014, bas)

Tableau 25 : Contributions des pertes et productions de NO

© 2015 Tous droits réservés.

Perte NO Production NO
%
0 0, +NO OH +NO Autre hv NO, hv HONO Apport
extérieur
Moyenne 76.9 0.0 23.0 43.1 0.7 56.2
a 8h30 72.1 0.1 27.8 2.0 0.0 97.9
al4h 86.2 0.0 13.8 62.8 0.7 36.4
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L’analyse des contributions (Tableau 8) montre que NO est essentiellement apporté par deux
voies : (1) I'apport par la ventilation (56% en moyenne) et la photolyse de NO, (jusqu’a 63%
a 14h lorsque I'ensoleillement en maximal). NO disparait principalement par réaction avec
I'ozone (76,9% en moyenne) et minoritairement par d’autres voies chimiques. La réaction

avec OH pour former HONO est négligeable dans ces conditions.

Le NO, est moins sensible aux cycles courts de ventilation et décroit moins rapidement que

O3 et NO. La transmission entre |'extérieur et le soufflage est comme pour NO, proche de 1.
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Figure 77 : Profils journaliers typiques de concentration en NO, intérieur, soufflage et

modele (24/04/2014, haut) et au soufflage et extérieur (02) (10/05/2014, bas)
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L'analyse des contributions montre que la ventilation est la voie par laguelle le NO, est
introduit en air intérieur (Tableau 9). La réaction entre NO et O3 (eux aussi apportés par la
ventilation) peut étre la voie majoritaire de production de NO, et dépend des concentrations
extérieures de ces trois espéeces. De plus, on voit que la photolyse de NO, est une voie
importante de dégradation de NO,. Cette photolyse produit NO et 0P et active le cycle
entre les NOx et l'ozone. Le dépot de NO, sur les surfaces est également une voie
importante de perte de NO, (59% en moyenne sur la journée), ce dépot peut entrainer la
formation de I’acide nitreux mais cette production est tres faible dans nos conditions (<500
ppt). Dans les conditions du 24/04/2014, les productions (autre que l'apport extérieur) et

pertes se compensent.

Tableau 26 : contributions des pertes et productions de NO,

% Perte NO, Production NO,
Autre hv NO, NO, + surface Autre NO + O3 | Réactivité NO | Apport extérieur
Moyenne 12.0 28.8 59.2 5.9 52.0 14.5 27.6
a 8h30 12.7 5.2 82.1 0.8 22.6 8.1 68.5
al4h 6.4 61.3 32.3 1.0 75.9 10.8 12.3

Ces résultats montrent que la source de ces polluants est extérieure et que les effets de

filtration a travers le systeme de ventilation sont faibles.

Tableau 27: Concentrations en NOx et Os intérieures et au soufflage, sur les 2 campagnes (du

23 au 29/04/2014 et du 23/02 au 01/03/15 hors conditions forcées)

1lére campagne 2éme campagne
Ventilation ON OFF ON OFF
ppb moyenne | écart-type | moyenne | écart-type | moyenne | écart-type | moyenne | écart-type
O3 intérieur 15.13 5.13 6.09 1.45 14.68 4.99 7.87 2.57
03 soufflage 24.68 5.83 9.07 3.92 22.81 5.70 5.82 1.80
NO intérieur 1.10 0.48 0.44 0.29 0.41 0.23 0.19 0.12
NO soufflage 1.48 1.18 0.10 0.10 0.56 0.08 0.56 0.08
NO, intérieur 8.97 3.24 5.09 2.76 5.12 1.83 3.18 0.88
NO, soufflage 7.92 3.32 5.23 2.96 7.30 3.05 2.82 0.96
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Les profils observés lors de la deuxieme campagne sont similaires. Les niveaux de
concentrations étaient comparables (Tableau 27). Alors que I'on s’attendait a observer des
concentrations plus faibles en ozone conditions hivernales, ces niveaux sont similaires a ceux
mesurés lors de la premiere campagne réalisée au printemps. Les niveaux en NO étaient

particulierement bas lors de la deuxieme campagne.

4.3 Analyse des profils de COV et identification des sources

4.3.1 Identification des sources intérieures

Les sources intérieures des COV ont été identifiées grace a un couplage d'une cellule FLEC
(Field and Laboratory Emission Cell) avec des instruments de détection de COV (GC-FID et
PTR-MS). Les mesures de taux d'émission (en pg m™2 h™) d'une vingtaine de COV ainsi que la
détermination des parametres de sorption (adsorption, désorption) ont été réalisées sur les

10 surfaces principales de la piéce dans le cadre de la these de Malak Rizk (Rizk 2015).

Ces mesures ont permis d'identifier notamment les dalles de plafond comme émettrices de
formaldéhyde, les sols comme source principale de toluéne. D'autres espéces comme le
méthanol, I'acroléine, les aromatiques en C8 et I'acétone sont émis par les murs et les

portes.

4.3.2 Profils de COV : apports intérieurs et extérieurs

Les composés organiques volatils ont été mesurés par différents instruments de détection

tels que des GC-FID/MS, PTR-MS et analyseurs (BTEX, formaldéhyde,...).

Le profil du formaldéhyde polluant récurrent de I'air intérieur (Salthammer, Mentese, and
Marutzky 2010) est présenté ci-dessous (Figure 78). Il a été obtenu par des instruments "on
line" développés par I'ICPEES (CNRS/UdS) a Strasbourg. La résolution temporelle et la LOD
sont respectivement égales a quelques minutes et 0,1 ppb pour I'analyseur de formaldéhyde

(Le Calve et al. 2010) et a 2 secondes et environ 1 ppb pour le microanalyseur de

211

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 4. ETUDE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR : CAMPAGNES MERMAID

formaldéhyde plus récemment développé (Le Calve et al. 2014). Ici la concentration en
formaldéhyde mesurée avec I'analyseur de formaldéhyde de I'ICPEES est maximale quelques
temps apreés l'arrét de la ventilation et décroit rapidement aprés sa mise en route. La Figure
78 montre que les niveaux intérieurs de formaldéhyde décroient jusqu’a 10-12 ppb en une
dizaine de minutes quand la ventilation démarre et remontent puis se stabilisent en 2 h
environ pour atteindre entre 25 et 30 ppb, proches de la valeur maximale recommandée en
air intérieur de 30 pg m>. Le profil modélisé représente bien la dynamique du profil mais les
niveaux la premiére nuit sont surestimés, probablement a cause de variation du taux de fuite
en fonction des conditions météorologiques. Le formaldéhyde a un comportement
assimilable a un polluant d'origine intérieur, ce qui est tout a fait logique puisque les plaques
de plafond ont été identifiées comme émettrices. Son profil est similaire au centre de la
piece et au soufflage mais en I'absence de ventilation la concentration est plus élevée au
soufflage de part la proximité de la source et des lignes de prélévement de la bouche de
soufflage. En condition de ventilation active, les niveaux au centre de la piéce sont
supérieurs car |'air extérieur présente de faibles concentrations (moins de 2 ppb mesurées a
I’extérieur lors des précampagnes et lors de prélevements par cartouches sur la deuxiéme
campagne). Cependant, la concentration mesurée au soufflage est supérieure a celle de
I'extérieur. Afin d'identifier l'origine de cette différence, des mesures ont été faites en
extérieur, en sortie de la CTA et au soufflage lors de la deuxieme campagne de mesure. Ces
mesures montrent que la concentration en sortie de CTA est supérieure a celle de I'extérieur
mais inférieure a celle en sortie de bouche de soufflage. Deux raisons peuvent expliquer ces

différences :

e |a contribution intérieure par diffusion dans le conduit de ventilation ou est fait le
prélevement,

e un transfert entre I'air vicié et |'air frais au niveau de la roue d’échange d'énergie de
la ventilation. Ce phénomene a déja été observé dans ce type de systeme de
ventilation (Alonso et al. 2015) et un taux de fuite allant jusqu’a 30 % pour le

formaldéhyde a été mesuré (Hult, Willem, and Sherman 2014).
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Figure 78 : Profils de concentration du Formaldéhyde (intérieur, soufflage et modélisé), le 24
avril 2014 (données expérimentales obtenues par I'ICPEES (Strasbourg) avec deux analyseurs

de formaldéhyde programmés avec des pas de temps de 10 min)

Le profil du toluéne présenté ci-dessous (Figure 79) a été mesuré par le PTR-MS de Douai,
dont le principe de fonctionnement est similaire a celui de Lille, présenté dans le chapitre 5
(combustion). Le toluéne peut, pour des expositions trés importantes, causer des troubles
neurologiques et des irritations de la peau, des yeux et des voies respiratoires. Il est lui aussi
présent dans les carburants, les solvants, les peintures et est utilisé pour la synthése de
caoutchouc, par exemple. On peut observer que la concentration est maximale sans
ventilation et qu’elle décroit rapidement a sa mise en route. Il a un comportement typique
d'un polluant intérieur sur le profil du 24 avril, en cohérence avec les mesures d'émissions
ayant mis en évidence une contribution importante des sols. Tous les polluants identifiés de

sources intérieures ont un comportement similaire a celui du formaldéhyde et du toluéne.
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Figure 79 : Profils de concentration du Toluéne (intérieur et soufflage), le 24 avril 2014

(données SAGE, Mines Douai)

Pour résumer, ces résultats montrent ['efficacité de la ventilation pour réduire les
concentrations des espéces émises par le bati dont I'influence sur la santé peut étre néfaste.
Il est donc important de synchroniser les périodes d’occupations et de ventilation. L'arrét
court de la ventilation pendant la récréation du matin et de I'apres-midi entraine une faible
remontée des concentrations en polluants intérieurs mais sans atteindre les concentrations
maximales observées la nuit et elles redescendent trés rapidement jusqu’au niveau
minimum quand la ventilation se remet en marche, les éléves ne sont donc pas exposés a

des concentrations critiques.

On peut noter cependant, que lors d'épisodes de pollutions extérieures, certains COV ont
été mesurés a |'extérieur et aussi dans la piéce de mesure (Figure 80). C'est le cas du toluéne
qui a donc également une source secondaire mais aussi d'autres COV comme le benzéne et
les xylénes. Les xylénes sont des especes que I'on retrouve dans le pétrole, les peintures et
vernis, les pesticides ou encore les industries de I'impression, du caoutchouc et qui peuvent,
a des taux élevés engendrer des irritations de la peau, des yeux et des voies respiratoires et

causer des maux et téte et des troubles de la coordination et de I'équilibre en autres.
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Figure 80 : Profils de concentration en toluéne et xylenes intérieurs et extérieurs, le 25

février 2015 (données PC2A, SAGE-Mines Douai, ICPEES)

Les épisodes de pollution extérieurs ont donc été observés et peuvent avoir des origines

diverses et plutét anthropiques. lls sont corrélés aux HOx dans le paragraphe 4.4.2.

Ces différentes conditions (ventilation, pics de pollution extérieur, lumiére,...) peuvent
influencer la réactivité chimique prenant place en air intérieur. Afin d'identifier cette
réactivité, des mesures de OH et HO, (campagne 1 et 2) ainsi que de la réactivité de OH

(campagne?2) ont été réalisés et sont présentés dans les paragraphes suivants.

4.4 Analyse détaillée du comportement et des niveaux de
concentration en OH et HO, en condition normale d’utilisation du
batiment

Les radicaux OH et HO; ont été quantifiés avec le dispositif FAGE. Les profils ont été corrigés
de l'interférence a l'ozone et du quenching de I'eau caractérisés au chapitre 2. Les niveaux
de concentration en radicaux OH et HO, ont une dynamique importante liée aux variations

des conditions environnementales et notamment la ventilation. A titre d'exemple, les profils
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de concentrations de OH, HO,, O3 et NOy ont été tracés pour la journée du jeudi 24 avril

(Figure 81) et seront commentés dans le paragraphe suivant.

Les concentrations en OH et HO, varient avec I'heure du jour, avec un accroissement
souvent observé en fin de matinée et une diminution en fin d’aprés-midi, ce qui peut étre
mis en relation avec le cycle du soleil et I'intensification des phénomeénes photochimiques a
I'intérieur mais aussi a l'extérieur (formation d'ozone) et la production et l'arrivée

progressive d'autres polluants extérieurs.

Les niveaux observés lors des deux campagnes sont récapitulés dans le tableau suivant. On
peut constater que les concentrations mesurées en OH et HO,, sur des jours d’utilisation
normale du batiment, sont plus élevées sur la campagne hivernale que sur la campagne de
printemps avec environ 5 fois plus de OH et 10 fois plus de HO, sur les jours considérés en
période de ventilation active. Les niveaux de OH dans ce batiment sont du méme ordre de
grandeur en moyenne lors de la seconde campagne que sur SURFin (1.8x10° molécule cm™)
mais avec des maxima plus élevés. Ils surpassent de beaucoup les concentrations prédites
par la plupart des modeles évoqués dans le paragraphe 2 et relativement cohérent avec les
résultats de Carslaw (Carslaw 2007) et Mendez (Mendez et al. 2015; Mendez et al. 2015b)

qui prévoient environ 1.5 a 1.6x10° molécule cm™.

Tableau 28 : Récapitulatif des concentrations en HOy sur les deux campagnes (du 21 du 25

avril 2014 et du 23 au 26 février 2015)

1°"° campagne 2°me

campagne
HO,] (molécule cm™
[HO { ) OH HO, OH HO,
Ventilation ON OFF ON OFF ON OFF ON OFF
Minimum <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0
Maximum 1.96x10° | 1.57x10° | 3.76x10” | 3.63x10" | 2.46x10° | 1.75%x10° | 3.27x10° | 3.06x10°
Moyenne 3.95x10° | 2.30x10° | 1.14x10’ | 4.23x10° | 3.28x10° | 3.96x10° | 1.01x10°% | 7.27x10’
Ecart-type 2.91x10° | 2.36x10° | 8.90x10° | 5.18x10° | 4.80x10° | 3.77x10° | 4.80x10° | 4.27x10’
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Quelques profils journaliers sont présentés dans cette partie afin d'analyser les conditions de
réactivité dans ce type d'environnement pour différents conditions environnementales

(variations des niveaux de polluants extérieurs, intérieurs, lumiére, conditions forcées).

4.4.1 1°° campagne : journée du 24 avril 2014, mesures/modélisation

La journée du 24 avril est caractérisée par des niveaux assez élevés de HOy et est
relativement représentative d'une journée "type" de la premiére campagne. Elle a donc été
choisie non seulement pour étre étudiée de facon détaillée mais aussi pour réaliser des
comparaisons modele/expériences. On peut voir sur les profils une augmentation claire des
concentrations en radicaux quand la ventilation se met en route et une chute quand celle-ci

s’arréte avec un maximum en OH vers 1.1x10° et HO, vers 2.3x10’ molécule cm™.
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Figure 81 : Profils de concentration en HOx (haut), Os (centre) et NOx (bas), le 24 avril
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Le fonctionnement de la ventilation a un impact important sur le niveau en polluants
extérieurs avec, notamment, au démarrage de la ventilation, un apport de I'ozone extérieur
dans la piece. Le 24 avril, le méme comportement est observé sur OH et HO,, la
concentration augmente progressivement comme celle de I'ozone. Cela peut s'expliquer de
différentes facons : soit la formation de OH est liée a des phénomeénes d'ozonolyse d'espéces
présentes a l'intérieur, soit a l'arrivée d'autres espéces de I'extérieur en méme temps que
I'ozone qui pourraient étre photolysées, les corrélations entre les HOx et I'ozone est
développé plus bas (Figure 83). Le temps de vie de OH est trop court pour étre transmis de
I'extérieur vers l'intérieur par le systeme de ventilation, il est donc formé a l'intérieur. A
I'arrét de la ventilation la concentration chute, puisqu’il est consommé et I'apport des

sources extérieures est coupé.

Le lien avec les NOx est moins visible, car les profils ne suivent pas du tout la méme allure ce
jour la mais I'équilibre entre OH et HO, est cependant influencé par la présence de NO, on
peut d’ailleurs voir, Tableau 29 et Tableau 30, que la principale voie de production de OH est
la réaction entre NO et HO, qui correspond également a la principale voie de consommation
des HO,. La Figure 82 montre les profils de concentration de OH et I'ensoleillement recu par
le FAGE mesuré par le LICOR et les capteurs PAR, le 24 avril. On remarque des
correspondances dans les pics de OH et de lumiere entre 13h30 et 17h. Méme si les profils
de lumiere sont tres bruités, ils reproduisent tres bien plusieurs pics de OH, par exemple un
peu avant 15h ou encore entre 16 et 17h ou le signal PAR est superposé a la concentration
de OH. Il se pourrait donc qu’une part du OH mesuré dans la piéce soit produit par
phénomeénes de photolyse, celle de HONO est peu probable puisque les niveaux de la salle

étaient trop faibles pour étre détectés (limite de détection de l'instrument : 1 ppb)
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Figure 82 : Profil OH et lumiére naturelle (capteurs PAR et Jyono), le 24 avril 2014

Les similitudes entre I'allure des profils en ozone et radicaux laissent penser que I'ozonolyse
d’espéces comme les alcénes serait la voie principal de production des OH dans ce batiment.
La Figure 83 montre les corrélations entre OH, HO, et les niveaux d'ozone ou J(HONO),
représentatif ici des phénomenes de photolyse (HONO, peu probable ou COV). On peut
noter que la concentration du radical OH peu corrélée avec la photolyse (R? = 0,29) mais
plutét liée a la concentration d’ozone (R? = 0,54). En revanche la concentration de HO, est
fortement corrélée avec la concentration d’ozone (R? = 0,83) montrant bien que les

réactions d’ozonolyse sont les sources principales de radicaux HOy dans cette configuration.
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Figure 83 : Corrélation de OH (gauche) et HO, (droite) (axe y en molécule cm™) avec I'ozone

(axe x) en haut et avec Jyono (axe x) en bas

Ces analyses de corrélations permettent d'identifier certaines tendances et de privilégier

certaines hypothéses concernant les voies de formation des HOx dans cet environnement.

Cependant, afin d’interpréter de maniéere plus fine la dynamique des radicaux HOx et

d’identifier leurs sources et puits en air intérieur, le modéle INCA-Indoor a été utilisé pour

simuler les profils des HOy pour cette journée. Les concentrations mesurées par FAGE et

simulées par INCA-Indoor sont présentées Figure 84. Pour se faire, deux types de simulations

ont été réalisées. La premiére sans aucune modification est appelée « INCA Centre » car elle
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correspond aux concentrations de radicaux modélisées au centre de la piéce (méme
conditions que pour les profils de NOx, O3 et COV présentés précédemment, avec les mémes
Jhono pour les deux simulations, mesuré par le LICOR). Cependant, nous avons pu voir qu’en
période de ventilation, I'air de la piece n’est plus homogene. Le FAGE étant situé proche de
la fenétre et pres des bouches de soufflage, on peut présumer que les concentrations de
NOx et d’ozone a cet endroit sont proches des concentrations mesurées a la sortie de la
bouche de soufflage et donc différentes du centre de la piece. Une seconde simulation,
nommeée ici, « Fenétre » a été effectuée. Dans cette simulation, les concentrations de NO,
NO, et O3 sont forcées a la valeur de soufflage lorsque la ventilation est en fonctionnement.
On voit sur la Figure 84 que les concentrations de OH simulées « centre de la piece » sont
fortement inférieures aux niveaux mesurés et ne dépassent pas 3x10° molécule cm™. En
conditions « fenétre », les concentrations du radical OH augmentent jusque 5x10° molécule
cm™ lorsque la ventilation est en fonctionnement. Cependant, le profil n’est pas
correctement reproduit. Les concentrations de OH modélisées sont fortement correlées au

profil de ventilation tandis que les mesures FAGE ne montrent pas une tendance aussi

marquée.

Les concentrations en HO, sont quant a elles surestimées par INCA-Indoor dans chacune des
configurations. La tendance montrée par les mesures est assez bien reproduite jusqu’a
I'arrét de ventilation. La concentration de NO chute alors rapidement (voir Figure 81) et la
réaction entre NO et HO, qui permet le recyclage de HO, en OH est « stoppée ». Cette voie
de disparition de HO, semble décroitre plus rapidement que ses voies de formation dans le
modele. Par conséquent, lorsque la ventilation s’arréte, HO, simulé s’accumule fortement.
Ce phénomeéne a été observé lors des campagnes SURFin (suite a la fermeture des fenétres)
mais ne se produit pas dans ces conditions. Contrairement aux modélisations faites sur la
campagne SURFin, les données disponibles incluent beaucoup plus de polluants intérieurs et
extérieurs mais HONO n'a pas été détecté en quantité significative (< 1 ppb et 0.4 ppb
d’apres la modélisation). Ces premiers résultats de modélisation sur la campagne MERMAID
ne permettent pas de reproduire fidelement les profils expérimentaux. Les hypotheses
pouvant étre proposées sont I'hétérogénéité du mélange dans la piece beaucoup plus

grandes que ce que I'on peut trouver dans des pieces a ventilation naturelle, avec un taux de
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renouvellement inférieur (cas de SURFin, par exemple), la proximité du FAGE des bouches

de soufflage, le manque de prise en compte de certains phénomeénes par le modéle ou des

interférences sur les mesures des radicaux.
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Figure 84 : Profils de OH (haut) et HO, (bas) mesurés et modélisés

L'analyse des contributions faite dans INCA-Indoor montre que I'ozonolyse d’alcénes est la

source principale du radical OH. La concentration de HONO modélisée n’excede pas 500 ppt

et n’est pas suffisant pour étre une source majoritaire de OH. Le cycle entre HO, et OH est

trés rapide puisque la réaction entre HO, et NO apporte cinqg fois plus de radicaux OH que

I’ozonolyse d’alcenes. D’autres sources minoritaires du radical OH sont identifiées dans le
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modele telles que la photolyse de COV oxygénés ou |'oxydation de COV pour lesquels un
rendement en OH est attribué (par simplification de la chimie en phase homogeéne dans le
mécanisme chimique). Les principales pertes de OH sont ses réactions avec, par ordre

d’importance, les COV, NO,, CO, NO et CH,.

Tableau 29 : Contributions a la production et a la perte de OH

[OH] (molécule cm? s'l) Production OH
hv HONO HO, + NO 03+ A/MT Oxydation COV autre
Maximale 1.15E+06 2.30E+07 4.79E+06 1.26E+06 2.26E+04
14h 8.58E+05 1.15E+07 3.56E+06 7.92E+05 1.27E+03
[OH] (molécule cm™ Perte OH
-1
s
) Oxydation COV OH + NO OH + NO, OH+CO OH + CH, autre
Maximale 2.60E+07 4.67E+05 2.25E+06 7.54E+05 1.87E+05 5.18E+04
14h 1.40E+07 2.32E+05 1.79E+06 5.84E+05 1.40E+05 3.19E+04

La production du radical HO, est assurée par |'oxydation des COV. Les pertes de HO, sont
dues a sa réaction avec NO (95%) qui entretient le cycle HOy et pour une part mineure des
voies de terminaisons (5%). Ces valeurs montrent a quel point la concentration de NO régit
les concentrations de HOx. Au vu du pic de HO, modélisé a I'arrét de ventilation, on peut
supposer que les voies de terminaisons de HO, peuvent étre sous-estimées par le modeéle
car HO, ne semble pas s’accumuler dans la piéce de mesure alors que la concentration de

NO est tres faible.

Tableau 30 : Contributions a la production et a la perte de HO,

3 3 4 Production HO,
[HO,] (molécule cm™s™) -
Oxydation COV CH;0, + X Autre
Maximale 2.00E+07 2.33E+06 1.54E+06
14h 9.71E+06 1.45E+06 7.25E+05
) 3 1 Perte HO,
[HO,] (molécule cm™ss™)
NO + HO, HO, + HO, O; + HO, Autre
Maximale 2.30E+07 2.07E+05 1.41E+05 9.74E+05
14h 1.15E+07 3.09E+03 1.54E+04 2.23E+04
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4.4.2 2°™ campagne : journée du 24 février 2015, épisodes de

pollution extérieure de jour

La journée du 24 février 2015 a été caractérisée par un épisode de pollution extérieur et a
été choisie pour une analyse plus détaillée. La Figure 85 présente les profils de concentration
en OH, HO, et O3. Comme lors de la premiére campagne, les profils des HOx suivent la
concentration en ozone. Lorsque la concentration en ozone atteint son maximum de 27 ppb
vers 15h, on observe un pic de concentration en OH de 1.9x10° molécule cm™ et de HO, de
2x10® molécule cm™. On peut noter que la concentration en OH est légérement plus élevée
et celle en HO, beaucoup plus élevée, environ dix fois, qu’un jour classique de la premiere
campagne comme le 24 avril 2014. Notons que les niveaux de NOx observés ici au soufflage
sont environ dix fois inférieurs aux niveaux mesurés lors de la premiére campagne le 24 avril
2014 par exemple. Ces faibles concentrations en NOy limitent le recyclage des HO, en OH ce
qui pourrait expliquer le facteur dix observé sur les concentrations de HO, entre les deux

campagnes.
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Figure 85 : Profils de concentration en OH et HO, (haut), O3 (milieu) et NOx (bas), le 24
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Cependant, les niveaux ne redescendent pas comme le fait 'ozone quand la ventilation
s’arréte a la pause correspondant a la récréation du matin et celle de I'apres-midi mais des
pics sont observés vers 10h et 15h. Ces deux pics peuvent étre mis en relation avec des
épisodes de pollution extérieurs entrainant a l'intérieur des pics de toluéne et de méta et
para xylene. Ces polluants extérieurs ont probablement été amenés dans la piece avant
I'arrét de la ventilation et peuvent réagir avec les espéces présentes avant que I'air ne soit

renouvelé lors du redémarrage de la ventilation (Figure 86).
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Figure 86 : Profils de concentration intérieure des M&P-xylénes et toluene (mesures BTEX

PC2A), le 24 février 2015

Méme si d’aprés la Figure 86, les profils HOx et BTEX présentés ont la méme allure, les
droites de corrélation entre ces BTEX et OH sont trés mauvaises ce qui indique que sa
production ne doit pas étre influencée par ces BTEX. HO, en revanche semble étre
légérement dépendant du toluene d’aprés les droites de corrélation tracée sur la Figure 87
mais pas du tout des M&P-xylénes. Ces polluants extérieurs ne sont pas la seule source de

HO, dans la piéce ce jour la.
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Figure 87 : Corrélation entre HO, et les M&P-xylénes et toluéne, le 24 février 2015

La source de ces pics de HOx ne peut donc pas étre imputée a ces BTEX en particulier mais
met en évidence le rble de pics de pollution extérieur sur la chimie radicalaire a l'intérieur.
Des analyses supplémentaires, complétées par la modélisation pourront éventuellement

nous renseigner sur les especes et les réactions qui ont produit ces HOy.

4.4.3 Nuit du 26 au 27 février : épisode de pollution extérieur de nuit

Un épisode de pollution extérieur a eu lieu dans la nuit du 26 au 27 février alors que la
ventilation fonctionnait de 8h10 le 26/02 a 5h10 le 27/02, engendrant une augmentation
des niveaux d’ozone et de HO, mais laissant OH a des concentrations basses sans apparition
de pic. Les premiéeres analyses COV et BTEX n’ont pas montré de comportement similaires
dans les profils, seulement des petits pics de CO a I'extérieur, la source de cette production
de HO; est donc non identifiée pour I'instant, mais semble en partie corrélée au profil de
I'ozone. La teneur en ozone, mesurée au soufflage, commence a monter a 22h de 14 ppb a
33 ppb a minuit puis diminue légérement a 25 ppb juste avant I'arrét de la ventilation a 5h10
ou elle s’effondre. Quant a HO,, la concentration augmente a partir de 21h16 de 5x10’ a
2.5x10% molécule cm™ & minuit et 13 aussi elle diminue légérement a 1.5x10® molécule cm™

juste avant I'arrét de la ventilation a 5h10 ou elle chute Figure 88.
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Apres des mesures en conditions réelles d’utilisation du batiment la premiére semaine de

chague campagne intensive, la deuxieme semaine a été dédiée a des mesures en conditions

forcées. Elles avaient pour but de déterminer l'influence des produits ménagers, de la

lumiére ou encore de |'occupation sur la chimie dans la piece et sont présentées dans la

partie suivante.
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4.5 Analyse détaillée du comportement et des niveaux de
concentration en OH et HO, en conditions forcées

Des tests en conditions forcées ont été réalisés afin de déterminer I'influence de certains
composés et certains types de réactions sur la réactivité des HOy. Pour cela, des tests ont été

effectués pour identifier l'influence de :

e |'ajout de NO; (en lien avec la formation potentielle de HONQ),

e |'ozone seul (réactions d'ozonolyse, source de OH)

e |'ozone couplé a la présence de produits ménager (a base de limoneéne, et identifié
comme précurseur de nanoparticules dans un précédent projet PRIMEQUAL ADOQ
(Nicolas, Chiappini, and D’Anna 2013), produit utilisé : ADOQ50, ou produit utilisé
dans I'établissement: nettoyant neutre),

e |a lumiere avec les lumiéres de la piece ou des spots placés devant les fenétres
représentatifs de la gamme d'émission spectrale du soleil (pour ['étude des

phénoménes de photolyse).

Les conditions forcées sont récapitulées dans le Tableau 31.

ere

Tableau 31 : Nature et horaire des conditions forcées lors de la 1™ campagne (rouge : en

période de ventilation)

Ventilation 1 Ventilation 2 Ventilation 3 Ventilation 4 nuit
NO2
14:03
spot
Lundi 28/04/2014 14:35- A?$1Q650
14:45 et ’
15:10-
15:20
Mardi 29/04/2014 03 10:13 | O3 11:49
. ADOQ50 . ADOQ50 18:09
Mercredi 30/04/2014 10:52 NO2 14:59 03 18:16
. ADOQ50 nettoyant neutre .
Jeudi 01/05/2014 10:16 16:01 03 16:26 03 18:16
Vendredi 02/05/2014 03 10:18 | O3 11:48 |

© 2015 Tous droits réservés.

Les profils obtenus lors des conditions forcées de la premiere campagne sont présentés de la

Figure 88 a la Figure 94 et sont discutés par événement dans les paragraphes suivants.
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Pour la seconde campagne, des injections de NO, ont été renouvelées. D’autres conditions
forcées ont été ajoutées par rapport a la premiére campagne : variation de I'humidité
périodes d’occupation de la piece par les personnes afin d’estimer I'influence des occupants
sur les niveaux de polluants et la chimie. La liste de ces interventions et leurs horaires sont

explicités dans le Tableau 32.

Tableau 32 : Nature et horaire des conditions forcées de la 2°™ campagne (rouge : en

période de ventilation)

Ventilation 1 | Ventilation 2 Ventilation 3 Ventilation 4 Nuit
ouverture
Vendredi 27/02/2015 NO2 14:15 f?g_e}rse_s NO2 21:22
17:20
16:15- 2
Samedi 28/02/2015 NO2 15:10 17:15 humidificateurs | -\ 5 1g.34
ouverture d'air (60%)
fenétres 17:45 -19:11
ouverture
2 fenétres (3

oscillo-battant)
et
humidificateurs

humidificateurs | NO2 (30

Dimanche 01/03/2015 d'air (60%) s) 15:53

15:05 éteints 17:58 -
18:57
13:45-15:50 13
Lundi 02/03/2015 personnes
dans la salle
15:00-
17:10 13 17:10-18:40
Mercredi 04/03/2015 personnes Porte couloir
dans la ouverte
salle

© 2015 Tous droits réservés.

4.5.1 Influence des injections de NO, (1°" campagne)

Le NO, injecté le 30 avril (Figure 90 ci-aprés) ne semble pas perturber le profil des HOy, ceux-
ci redescendent a I'arrét de la ventilation avec la chute du niveau d’ozone car I'apport
extérieur n’est plus assuré, comme cela a été observé en conditions "normales"”. Les
injections de NO, avaient pour but de créer du HONO afin d’observer une production de OH.
Cependant cette piece ne semble pas propice a la formation de HONO puisque les
concentrations observées en conditions normales sur la premiére campagne sont inférieures
a 1 ppb (inférieures a la limite de détection de I'instrument) alors qu’elles atteignaient
pratiguement 10 ppb sur SURFin ou des concentrations significatives de OH ont été

observées provenant de la photolyse de HONO.
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4.5.2 Influence des injections d'ozone et des produits ménagers (1ére

campagne)
Le 2 mai, deux injections d'ozone, d’'une soixantaine de ppb, ont été effectuées. La premiere
injection a triplé les concentrations en HO,, pour atteindre 2.1x10” molécule cm?. La
seconde injection est moins visible, les concentrations continuent de baisser avec la
ventilation. Sur OH, I'effet est moins marqué, en effet, ce jour, le signal de OH est trés bruité
par conséquent, on constate une légere augmentation dans le profil mais sur laquelle il est
difficile de conclure. L’injection d’ozone a donc une influence sur les profils puisqu’il est

susceptible de réagir avec les espéces présentes dans la pieéce pour former des HOy.
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Figure 89 : Profils de concentration en HOy (haut) et ozone (bas), le 2 mai 2014
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Afin de tester I'influence des produits ménagers sur la qualité de l'air intérieur, le produit
ADOQS50 a été étalé sur la paillasse en carrelage de la salle de mesure sur une surface de
60x60 cm (3 seringues de 10 ml) pendant 2 min puis aprés 5 min de pause, rincé pendant 5
min. Le 30 avril 2014, deux injections du produit ADOQ50 ont été réalisées : une premiere
sans ajout d'ozone mais en présence des niveaux d’Os de la piéce (20-30 ppb) en ventilation
active, une seconde avec une injection simultanée d'ozone en ventilation éteinte (taux de
renouvellement plus faible, temps de résidence dans la piece plus grand). En effet, le produit
ménager ADOQ50 (Nicolas, Chiappini, and D’Anna 2013) utilisé contient des microparticules
d’apres I'étiquette et est parfumé au citron. Le but de cette injection est d’observer la
formation de particules pouvant se produire par la réaction entre le limonene (présent dans
ce produit et souvent présent dans les produits ménagers pour ses propriétés odorantes) et
I'ozone, cette réaction est aussi une source importante de radicaux OH et HO,. Il a été
prouvé que ces conditions de forte concentration en ozone en présence de terpenes
contenus dans les produits de nettoyage sont favorables a la formation d’aérosols
organiques secondaires (Rossignol et al. 2013), ce qui a également été observé lors de cette

expérience.
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Figure 90 : Profils de concentration en OH, HO, (haut), O3 (milieu) et monoterpénes (bas)

lors des différentes injections (ADOQ50, CO,, NO, et Os), le 30 avril 2014

D’aprés la Figure 90, on voit que l'ajout du produit ménager ADOQ50 seul engendre une

augmentation d’environ 7x10° molécule cm™ de OH et 1.2x10” molécule cm™ de HO,, en
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période de ventilation avec une vingtaine de ppb d’ozone au centre de la piéce et une
trentaine au soufflage. La Figure 91, montre la concentration en HOx en fonction de la
concentration en ozone multipliée par celle en monoterpénes, famille constituée entre autre
du limonene présent dans le produit ménager. Les concentrations en HOx semblent étre
relativement linéaires avec le produit des concentrations en ozone et monoterpéenes. Cela
signifie, que I'ozone présent dans la piece est suffisant pour réagir assez rapidement avec le

limonene du produit et former des niveaux significatifs de HOy.
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Figure 91 : Corrélation OH et HO; en fonction de la concentration en ozone multipliée par
celle des monoterpenes durant la premiére injection du ADOQ50 seul le 30 avril 2014, en

ventilation active

Le 30 avril, une seconde application d’ADOQ50 a été réalisée suivie d’'une injection de 180
ppb d’ozone environ (Figure 90) en condition de ventilation éteinte, laissant donc des temps
de résidence environ 10 fois plus longs dans la piece. Cette application engendrant un pic de
OH 3 3.1x10° molécule cm™ et de HO, 3 5.5x10” molécule cm>. Le comportement linéaire
visible sur la Figure 92 montre que la formation des HOy est bien corrélée a la réaction entre
I'ozone et le limonene. Notons que, comme évoqué dans les chapitres 1 et 2, des
interférences sur la mesure de OH peuvent survenir dans des conditions de réactions ozone

+ alcénes et il est difficile de déterminer la part exacte du signal réellement attribuable aux
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HOy. Cependant, ces profils montrent bien qu'une réactivité prend place dans la piece lors
de ces épisodes de nettoyage. De plus, des tests sur les interférences des RO, ont été
réalisés durant la seconde campagne en faisant varier la concentration en NO (entre 2 et 15
sccm) nécessaire a la conversion de HO, en OH, ils ont montré que quelque soit la
concentration en NO utilisée, en utilisant le facteur de calibrage adapté, le profil de HO,

reste inchangé. Ce qui signifie que qu’il n’a pas eu d’interférence sur la mesure lors de ces

campagnes.
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Figure 92 : Corrélation OH et HO; en fonction de la concentration en ozone multipliée par

celle des monoterpenes durant la seconde injection du ADOQ50 avec O3, le 30 avril 2014

Une application de nettoyant neutre, utilisé par I'établissement pour nettoyer les locaux, a
été réalisée le 1°" mai en fin de journée suivant le méme protocole que celui employé pour
I'application du ADOQS50. La composition de ce nettoyant n'est pas identifiée mais il n'est
pas odorant et n'engendre pas d'augmentation des niveaux en terpénes ni de formation de
particules. L'application seule du nettoyant neutre ne semble pas engendrer de
modifications de comportement des profils de HOy sans ventilation quand les concentrations
en ozone sont d’'une dizaine de ppb. En revanche, lorsqu’une quantité importante d’ozone
est injectée dans la piéce, 80 ppb, la concentration en OH augmente jusqu’a 1.2x10°

molécule cm™ et celle de HO, jusqu’a 1.7x10’ molécule cm™. Cette augmentation de
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concentration doit étre engendrée par les réactions avec l'ozone et les espéces déja
présentes dans la piéce plus qu’au produit nettoyant, ce comportement est similaire a celui
de l'injection d’ozone seul. De plus, la ventilation ayant été arrétée 1h30 auparavant, les

niveaux en polluants intérieurs ont déja atteints des niveaux importants.
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Figure 93 : Profil de la concentration en particule dans la salle de mesure lors de la semaine

de conditions forcées

La Figure 93 montre en effet des productions de particules en concentrations importantes
lors des applications du produit ménager ADOQ50. Le 30 avril lorsque le produit est appliqué
seul, plus de 5000 particule cm™ sont produites par réaction entre le limonéne et I'ozone de
la piece. Lorsque ce méme jour 160 ppb d’ozone sont ajoutés, la concentration en monte a
18000 particule cm™. On peut également constater que, le 1°" mai, 'application du nettoyant
neutre en fin de journée n’a aucune incidence sur la production des particules. Cela confirme
gue la formation de radicaux OH et des particules est due aux réactions entre I'ozone et le

limonene du produit.
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En conclusion, les profils de HOx sont impactés a la fois par le profil de I'ozone et par les
produits ménagers. Le nettoyant utilisé par le college ne semble pas engendrer de réactivité
supplémentaire. Le produit ADOQ50 en présence d’ozone méme a bas niveau d’ozone
comme celui naturellement présent dans la salle, produit une augmentation non négligeable
des niveaux de HOyx et peut donc étre responsable de la formation d’aérosols organiques

secondaires qui peuvent étre néfastes pour la santé.

ere

4.5.3 Influence de conditions de lumiére forcée (1" campagne)

Durant la semaine de conditions forcées, un projeteur reproduisant le spectre solaire a été
placé face au FAGE a I'extérieur de la salle de mesure, sur la terrasse du collége. Ce type de
projecteur est utilisé pour I'étude des phénomenes de photolyse en laboratoire, notamment

dans certaines chambres de simulation atmosphérique (Figure 944).

300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 94 : Spectre d'émission du projecteur utilisé

Ce projecteur a été allumé a deux reprises I'aprés-midi du 28 avril. Le premier allumage
n’engendre pas de production instantanée de OH mais des pics de lumiere sont observés
(PAR et Licor, représenté Figure 95 par Jyono). Suite a cet allumage, le niveau de OH remonte
et n’est pas corrélé a une augmentation d’ozone. Au second allumage du spot, la

concentration de OH augmente jusqu’a 1.1x10° molécule cm?, et est corrélée avec les pics
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de lumiére mesurés par les deux instruments, mettant en évidence un phénomene de

photolyse dont I'origine reste a expliquer.
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Figure 95 : Profil OH et lumieére artificielle (capteurs PAR et Jyono) (haut) et ozone (bas), le 28
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L'influence sur les profils de HOy des injections de NO, et CO, (indicateur du renouvellement
d’air) sur la deuxieme campagne est la méme que lors de la premiére campagne et ne sera
donc pas commentée a nouveau ici. On peut tout de méme ajouter que la présence des
humidificateurs d’air réglé sur 60 % d’humidité relative n’engendre aucun comportement
particulier sur les profils de OH et HO,. Seules les conséquences des conditions

d’occupations seront développées dans le paragraphe suivant.
4.5.4 Analyse en condition d’occupation de la salle de mesure (25
campagne)
Les 2 et 4 mars aprés-midi, 13 personnes (dont certaines différentes entre les deux jours)
ont occupé la salle de mesure pendant prés d’une heure la premiére journée et prés de deux
heures la seconde, en période de ventilation. Elles étaient habillées normalement avec des

vétements portés toute la journée et n’avaient pas été restreints en termes d’utilisation de

savons, parfums, déodorants, etc.
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Figure 96 : Profils de concentration en OH et HO, (haut) et O (bas), le 2 mars 2015

Le 2 mars (Figure 96) au démarrage de la ventilation, les concentrations en OH, HO; et O;
augmentent et continuent a augmenter aprés I'entrée de la piece des 13 occupants a 13h45
pour atteindre 1.7x10° molécule cm™ en OH, 2.8x10% molécule cm™ en HO, 20 ppb en
ozone. Ces concentrations en HOy chutent ensuite brutalement a un niveau zéro ou presque

alors que I'ozone baisse de seulement 2 ppb environ vers 15h. L’'ozone remonte finalement

241

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 4. ETUDE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR : CAMPAGNES MERMAID

jusqu’a 22 ppb et gardera cette concentration quasi stable jusqu’a la fin de la période de
ventilation. Un pic de HOyx est alors observé avec 2x10° molécule cm™ en OH, 3.8x10%
molécule cm™ en HO,. Des analyses complémentaires restent a effectuer pour identifier des
espéces qui auraient pu étre émises par les occupants. Cependant un pic de xylenes a été
observé a l'extérieur durant la période d’occupation qui s’est déroulée en phase de
ventilation. On peut voir Figure 97 (bas), a 14h50 a I’extérieur, un pic de xylénes a 0.55 ppb
et un pic de toluene a 0.71 ppb suivi a 15h50 au moment de la sortie des occupants d’un
autre petit pic de xylenes a 0.41 ppb et de toluéne a 0.75 ppb. Un pic de xylénes est
également observé a l'intérieur a 14h36 a 1.66 ppb, cela signifie que les xylénes extérieurs
sont entrés dans la piéce par la ventilation et ont pu influer sur la chimie dans la salle. En
effet, d’aprés la littérature, la constante de vitesse de la réaction entre OH et le méta-xyléne
est de 2.44x10™" cm® molécule™ s™ 4 300 K (Atkinson 1986) ce qui est relativement rapide et
pourrait étre lié a la chute des concentrations de OH et xylenes avant 15h. Un petit pic
d’isoprene de 0.5 ppb environ a également été vu a I'entrée des occupants dans la salle et

qui redescend vers 17h.
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Figure 97 : Profils de concentration des principaux BTEX intérieurs (PC2A, haut) et extérieurs

(Mines Douai, bas), le 2 mars 2015

Une seconde période d’occupation a eu lieu le 4 mars apres-midi entre 15h et 17h10 (Figure
98). Ce jour la, aucune pollution extérieure n’a été constatée, les profils obtenus devraient
étre uniguement dépendant des occupants et des polluants de la piece et de I'extérieur déja
identifiés et présents dans les concentrations habituelles. Seul un petit pic d’isoprene a, la
aussi, été observé a 1.5 ppb pendant la période d’occupation. Cette fois-ci les occupants
sont entrés dans la salle longtemps aprés la mise en marche de la ventilation, c'est-a-dire
guand les niveaux d’ozone au centre de la piéce étaient relativement stables a environ 16-17
ppb et ceux de HO, & environ 1.6x10% molécule cm™, le profil de OH est trés bruité et le

palier n’est pas clairement identifiable. Apres I'entrée dans la salle a 15h, les concentrations
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en HO, grimpent a 2.3x10® molécule cm™ et OH 3 2x10° molécule cm™ a 15h40 pour ensuite

redescendre 3 15h56 a 1.4x10% molécule cm™ de HO, et sous la limite de détection pour OH

et a 15 ppb pour I'ozone. Avant la sortie des occupants et la remise en route de la

ventilation, les niveaux de HO, et O; augmentent a nouveau jusque 1.7x10® molécule cm™ et

16 ppb respectivement.
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Figure 98 : Profils de concentration en OH (haut), HO, (milieu) et ozone (bas), le 4 mars 2015
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Ces résultats seront a mettre en relation avec toutes les données COV enregistrées afin
d’identifier les émissions des occupants et leur influence sur la chimie dans la piece. Des
augmentations d'isopréne et d'acétone ont déja été identifiées, composés connus pour étre

présents dans |'air exhalé.

4.6 Réactivité de OH

Lors de la deuxiéme campagne, des mesures de réactivité de OH ont également été
réalisées. Des mesures de réactivité a l'intérieur, ponctuellement a I'extérieur et au soufflage

et en air zéro ont été effectuées.

Pour ces mesures le FAGE était en configuration 3 cellules de mesure (une pour OH, une
pour HO, et une pour la réactivité de OH. La partie réactivité a été testée pendant la
semaine d’installation avec la détermination de la constante de vitesse de la réaction entre
OH et CO comme expliqué dans le chapitre 2 et a donné une droite de pente 2.24x10™" cm?
s proche des recommandations de 2.31x10™ cm® s™ 4 298 K d’apreés (Atkinson et al. 2006).
Pour cette campagne, les parametres sélectionnés pour I'ajustement des décroissances sont
différentes de ceux explicités dans le chapitre 3. Aprés le changement de laser et de
configuration de l'instrument en réactivité, il a été constaté que le comportement des
décroissances avait changé avec l'apparition sur les traces d’une premiére décroissance
rapide suivie d’une plus lente. Ce comportement influe sur la prise en compte du zéro et
oblige donc a une analyse plus poussée des données. En effet, plus la décroissance totale est
rapide (réactivité élevée), plus la premiére décroissance rapide aura un impact important sur
I'ajustement. Pour compenser le poids de cette premiere décroissance rapide, un Kyro
variable est soustrait. La procédure est la suivante :

e Une ou plusieurs séries de 30 traces sont sommées pour atteindre un rapport S/ N >
4 (méme procédure que celle décrite dans le chapitre 3).

e Pour I'ajustement exponentiel du kmesur¢e, Un délai de pré-ajustement (préfit) a été
choisi avec pour départ 0.012 s et pour fin, 15 fois le t© obtenu aprés 2
ajustement itératifs (méme procédure que celle décrite dans le chapitre 3).
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o Pour chaque kmesure, UN kyero @ été soustrait avec un processus similaire, c'est-a-dire,
un ajustement mono-exponentiel de k,so, mesuré dans l'air zéro (délai de départ
0.012s et de fin, celui de k, c'est-a-dire 15 fois le T obtenu apres la seconde itération
sur les décroissances de k). Le k¢ SOustrait est donc variable.

Les incertitudes sur la valeur de la réactivité obtenue sont d’environ 20 % et sont calculées

de la maniéere suivante :

\/kaesuré 2 +Ukzéro 2
k (E 34)

O, =
kmesur‘é_kzéro

Le bati réactivité (Figure 99) était situé dans la salle d’instrumentation et la ligne de
prélevement était placée dans la salle de mesure au niveau de la partie FAGE quantification,
donc proche de la bouche de soufflage mais a environ 1 m du sol et non directement a la

bouche.

Figure 99 : Bati réactivité contenant le laser de photolyse, les optiques, la cellule de

photolyse (cylindre gris) et la cellule de mesure

246

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



© 2015 Tous droits réservés.

Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015

CHAPITRE 4. ETUDE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR : CAMPAGNES MERMAID

4.6.1 Mesure de la réactivité a I'extérieur et au soufflage

Les mesures de réactivité ont été essentiellement réalisées a l'intérieur mais quelques
mesures ont été réalisées a I'extérieur et au soufflage. Les dates, lieux de prélevement et
réactivités mesurées sont données dans le Tableau 33. La réactivité mesurée a I'extérieur est
faible le 25/02 et le 01/03 mais plus élevée le 05/03, probablement en lien avec un air plus
pollué (ozone a plus de 40 ppb et augmentation des niveaux de NO et NO; a partir de 18h30
environ). Ces données sont ponctuelles et ne permettent pas d’obtenir une dynamique qui
peut étre mise en relation avec les polluants extérieurs mesurés mais elles montrent

cependant que le niveau de réactivité extérieur est significativement plus faible qu'a

I'intérieur.
Date Heure ’Ll‘eu de Reactllwte_1 Ecart_-ltype
prélevement | mesurée (s™) (s™)
15h35- L.
25/02/2015 15h57 extérieur 14.77 2.80
12h21- ..
01/03/2015 12h51 extérieur <LOD
18h20- - 23.57 3.81
05/03/2015 19h36 extérieur
10h21- 32.01 5.10
05/03/2015 12h55 soufflage
13h30- 39.59 6.27
05/03/2015 17h12 soufflage

Tableau 33 : Réactivité moyenne mesurée a I'extérieur et au soufflage

L'alternance de mesures réalisées au soufflage et a l'intérieur (Figure 100), entre 10h00 et
18h00 environ, montre que les valeurs de réactivité sont similaires pres du FAGE a 1 m du sol
et a la bouche de soufflage donc au plafond. Ces valeurs de réactivité intérieure varient de
25 a 50 s suivant le moment de la journée (plus élevées hors ventilation, avant 10h30 et
remontent a l'arrét de la ventilation a 21h). On peut également constater qu’elles sont plus

élevées a l'intérieur qu’a I'extérieur.
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Figure 100 : Réactivité mesurée a I'intérieur, au soufflage et a I'extérieur, le 5 mars 2015

4.6.2 Profils de réactivité en air intérieur

Le niveau de réactivité a l'intérieur était en moyenne de 58 + 22 s™ sur toute la campagne
avec des niveaux moyens de 50 + 19 s en période de ventilation et de 66 + 20 s™ hors
période de ventilation. La réactivité minimale mesurée était inférieure a zéro en raison de la
mesure élevée du blanc et la maximale a prés de 120 s, Cette mesure de réactivité en air
intérieur est la premiére réalisée a I’heure actuelle, il n’est donc pas possible de comparer
ces niveaux a ceux d’autres batiments. On peut cependant comparer cette réactivité
mesurée dans ce college a celle de I'extérieur. En effet, dans le chapitre 1, il a été montré
que la réactivité dans les milieux realativement pollués pouvait atteindre des niveaux
supérieurs & 100 s*, correspondant a des valeurs obtenues sans ventilation dans cette
étude, les niveaux moyens observés ici sont du méme ordre que ceux d’un environnement

urbain peu pollué.

Il est a noter que des niveaux importants d'éthanol ont été mesurés dans la piece lors de la
deuxiéme campagne. Des mesures post-campagne ont mis en évidence la chute de ces

niveaux apres la désinstallation du matériel. Il est donc suspecter qu'un des instruments
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émettait de I'éthanol dans la piece. De ce fait, les réactivités mesurées surestiment les

conditions réelles de la piece.

Quelques jours représentatifs des conditions de la campagne sont présentés dans les

paragraphes suivants.

4.6.2.1 Journée du 27 mars 2015 : effet de la ventilation et de

I'ouverture des fenétres

La Figure 101 présente le profil de réactivité mesurée le 27 mars, on voit que la réactivité est
stable a environ 40 s durant la premiére période de ventilation puis augmente lorsque
celle-ci s’arréte pour atteindre plus de 70 s au début de la seconde période de ventilation
avant de redescendre et de se stabiliser vers 45 s*. Uinjection de NO, engendre une
augmentation de la réactivité de 32 s (150 ppb de NO, correspondent a une réactivité de
38.6 s') et 'ouverture des fenétres (Tableau 32) assure un renouvellement d’air qui fait
chuter la réactivité jusqu’a 7.8 s, en cohérence avec la chute des polluants intérieurs leur
fermeture entraine une remontée des polluants intérieurs et en parallele de la réactivité
comme on peut le voir sur le profil du toluene. A l'arrét de la ventilation, la réactivité

remonte brutalement jusqu’a 121.8 s™ avant de se stabiliser.
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Figure 101 : Réactivités mesurée et calculée avec les concentrations obtenues a 'intérieur ou

au soufflage (haut) et profil d’un polluant intérieur : le toluéne (bas), le 27 février 2015

La réactivité a été également calculée a partir de la somme des concentrations de certains
polluants mesurés multipliées par leurs constantes de vitesses respectives d’apres les
explications des chapitres 2 et 3. Pour ce calcul, deux jeux de données ont été utilisé :

intérieur (le PTR-MS des Mines Douai, I'un ou les deux GC des Mines Douai, les analyseurs de
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NOy et O3 et le micro-analyseur de Strasbourg pour le formaldéhyde) et soufflage (le PTR-MS
des Mines Douai, le GC NMHC des Mines Douai, les analyseurs de NOy et Os). Les constantes
de vitesses utilisées sont celles utilisées dans le calcul de la réactivité sur la campagne

d’intercomparaison et de la base SAPRCO7.

Les réactivités calculée et mesurée suivent la méme allure. La réactivité calculée est
légérement inférieure a la réactivité mesurée donc quelgques espéces importantes n’ont pas
été prises en compte dans le calcul de la réactivité. On peut toutefois constater que pendant
la période sans ventilation et a I'ouverture des fenétres, la réactivité calculée avec les
données de l'intérieur et du soufflage est similaire et reproduit parfaitement la réactivité
mesurée ce qui signifie qu’il n’y a pas d’espéces venant de I'extérieur et réagissant avec OH
qui contribuent d’avantage a la réactivité dans la piece. On peut également noter que la
réactivité calculée intérieur est similaire que I'on y inclut ou non les concentrations

mesurées par le GC COVO, ces espéces ont donc un poids trés faible sur la réactivité de OH.

4.6.2.2 Journée du 4 mars: conditions d'occupation

La journée du 4 mars, incluant une période en condition d’occupation est présentée Figure
102. Le matin, hors période de ventilation, la réactivité est élevée et relativement stable
entre 45 et 70 s'l, guand la ventilation se met en route, la réactivité chute a 7 st et remonte
un peu le midi hors ventilation, comme observé précédemment, ce comportement est
également visible sur le profil du toluéne. L’aprés midi, en ventilation et avant occupation, la
réactivité est plus élevée et assez dispersée. Pendant la période d'occupation, la réactivité
augmente un peu avec un pic vers 60 s quand les occupants entrent dans la piéce. La
réactivité chute a la sortie des occupants accompagnée de I'ouverture de la porte du couloir
pendant 1h30, entrainant une baisse des niveaux des polluants dans la piéce. Apres
fermeture, la réactivité remonte doucement pour se stabiliser apres 3h et atteindre des
niveaux supérieurs a 60 s proches de ceux observés le matin avant la premiére période de

ventilation.
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Figure 102 : Réactivités mesurée et calculée avec les concentrations obtenues a I'intérieur ou

au soufflage (haut) et profil d’'un polluant intérieur : le toluene (bas), le 4 mars 2015

La réactivité ce jour a été calculée de la méme maniére que pour le 27 février décrite

précédemment. Les niveaux calculés et mesurés sont similaires en période et hors période

de ventilation et les réactivités calculées a partir des deux points d’échantillonnage sont

également trés proche. La réactivité peut donc étre bien expliquée ce jour a I'exception de la

période d’occupation ol on constate une différence importante entre la réactivité calculée
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au soufflage et la réactivité mesurée. Des analyses complémentaires seront a effectuer pour
identifier les composés émis par les occupants et ceux apportés de l'extérieur par le
soufflage et les phénomeénes chimiques qui ont pris place durant cette période d’occupation
et de ventilation et aprés. Les premiéres analyses ont mise en évidence une légéere montée
de l'isopréne et sur la Figure 102 (bas) représentative du profil du toluéne, aucune
augmentation du niveau n’est visible contrairement a la réactivité, indiquant que le toluéne

n’est pas émis par les occupants.

5. Conclusion

Les campagnes de mesures organisées dans le cadre du projet MERMAID ont permis de
caractériser de maniere détaillée une piece d'un batiment performant en énergie aussi bien
au niveau des polluants et oxydants présents et de leur comportement en fonction des
conditions environnementales (ventilation, injections, occupation). La mesure des profils
d'un grand nombre d’especes présentes dans le batiment, soit émises par le bati lui-méme
comme le toluene et le formaldéhyde ou apportées de I'extérieur comme les xylénes, les
NOx et l'ozone constitue une base de données conséquente permettant d'étudier les
différentes conditions observées (ventilation active ou non, conditions forcées, pollution
extérieure, nettoyage, occupation,...). Les résultats montrent que le systeme et la
programmation de la ventilation assurent un trés bon renouvellement d’air avec une chute
visible des concentrations des polluants intérieurs en période de fonctionnement pour
atteindre des niveaux bien inférieurs aux valeurs guide. Les niveaux de NOy et ozone ainsi
que des polluants intérieurs mesurés sont similaires entre les deux campagnes cependant les
niveaux de NOyx sont inférieurs sur la deuxieme campagne. De plus, des épisodes importants
de pollution extérieure ont pu étre observés lors de la deuxieme campagne. Ces épisodes
ont une incidence sur la chimie intérieure et les concentrations en HOy. Les niveaux en
radicaux HOy sont a certaines périodes élevés, de l'ordre de 10° pour OH et 107 3 108
molécule cm™ pour HO, (niveaux plus élevés lors de la deuxiéme campagne) et suivent en
majeur partie la dynamique de I'ozone et ponctuellement celle de la lumiere, ce qui laisse

penser que les HOy sont produits majoritairement par des processus d’ozonolyse plutét que

253

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 4. ETUDE DE LA QUALITE DE L’AIR INTERIEUR : CAMPAGNES MERMAID

de photolyse dans ce batiment. Les mesures d'HONO n'ayant pas mis en évidence la
présence en concentration significative de cette espece, d'autres processus de photolyse

sont a étudier (photolyse d’aldéhydes par exemple).

Les conditions forcées ont mis en évidence un effet significatif du produit ménager ADOQ50
a base de limonéne. Son utilisation entraine des processus d'oxydation et se révele non
négligeable avec une production élevée de particules et de radicaux pouvant engendrer une
chimie secondaire. L'occupation de la piéce par des individus semble avoir une influence sur

la chimie intérieure mais son réle reste encore a définir plus précédemment.

La premiere mesure de réactivité en air intérieur a permis de mettre en évidence des
niveaux élevés hors ventilation et parfois en période de ventilation également comme lors
des conditions d’occupation de la salle ou de pollution extérieure. La dynamique observée
dans les profils de réactivité est reliée a la ventilation ou 'ouverture des fenétres par
exemple, c'est-a-dire au renouvellement d’air. La réactivité calculée suit la méme évolution
gue la réactivité mesurée la plupart du temps mais des analyses complémentaires restent a

effectuer sur les données de la campagne entiere.

Méme si les radicaux ont été mesurés en concentration élevée en un point de la piéce et que
les niveaux de réactivité de OH sont élevés, I'impact sur la formation de produits secondaires
(comme le formaldéhyde) n'a pas été clairement identifié lors de ces campagnes (hors
conditions forcées comme I'utilisation du produit ménager ADOQ50, source de particules).
Tous les résultats n‘ont pas encore été complétement analysés mais les premiers résultats
de la modélisation montrent que s'il semble assez simple de reproduire les profils des
espéces stables dans cette piece, les profils des HOx par contre, sont assez mal reproduits.
L'hétérogénéité de la composition chimique dans la piece, notamment liée a la ventilation
double flux complexifie I'interprétation de ces résultats. Les mesures de la transmission de la
lumiére et de sa répartition dans la piece mettent également en évidence la difficulté a
extrapoler les mesures locales a I'ensemble de la piece. La comparaison et l'analyse de
toutes les données des campagnes de mesure sortent du cadre de ce travail de thése mais

les premiéres analyses de ces campagnes confirment que la chimie radicalaire est présente
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en air intérieur, que ces sources sont multiples et que les phénomenes qui y sont liés sont

complexes.
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1. Introduction

Le dispositif FAGE permet de quantifier OH et HO, dans |'atmosphére. Cependant, il existe
d'autres domaines ou ces especes jouent un réle clé dans les processus d'oxydation et ou
leur quantification peut étre difficile. L'importance relative de ces radicaux varie en fonction
des domaines de pression et de température. En combustion, on distingue trois domaines de
température caractérisés par des processus d'oxydation différents : le régime de basse
température et celui de température intermédiaire, présents lors de la combustion dans les
moteurs ou les conditions de pression et de température varient beaucoup, et le régime de
haute température, celui des flammes, dominé par la chimie d'oxydation par le radical OH.
En conditions de combustion « de basse température et température intermédiaire », le
radical HO, joue un role majeur dans les mécanismes d’oxydation des carburants,
cependant, peu de mesures expérimentales sont disponibles a cause du manque de
techniques adaptées pour le mesurer. Le dispositif FAGE, développé pour des applications
atmosphériques ol la concentration de ces radicaux est trés basse (sous le ppt pour OH et
de l'ordre de quelques ppt pour HO,) comparée aux conditions de la combustion (niveaux de
plusieurs ordres de grandeurs supérieurs), rassemble les atouts nécessaires a la
guantification de ces especes pour I'étude des phénomenes de combustion. L'objectif
principal de l'utilisation du FAGE dans ce domaine est donc de mettre a profit la grande
sensibilité et sélectivité de cette technique pour accéder pour la premiére fois a des mesures
de concentration en radicaux HO, et par la méme occasion en OH dans un Réacteur
Parfaitement Agité (RPA ou JSR: Jet-Stirred Reactor) permettant I'étude des processus
d'oxydation dans le domaine des températures et pressions basses a intermédiaires
(températures inférieures a 1000 K pour des pressions de 1 a 10 bars). Pour cela, nous
étudions l'oxydation du n-butane, représentatif d'une partie des especes chimiques
présentes dans les essences, grace a un RPA du LRGP de Nancy couplé au FAGE en mode
guantification afin de détecter les radicaux OH et HO,. Les radicaux OH et HO, n’avaient
jamais été observés avant ces travaux dans ce type de réacteur et leur détection permet
d’apporter des informations précieuses pour la validation des modeéles cinétiques.
L’extension de I'utilisation du FAGE pour la mesure de CH30,, espéce intermédiaire d’intérét

en combustion, a également été testée.
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2. Etat de Vl'art concernant les mécanismes chimiques de
combustion et leurs moyens d'étude en laboratoire

La compréhension des processus d'oxydation des combustibles est capitale pour mieux
contréler leur consommation et la production de polluants. Les processus de combustion
dans les environnements réels (chaudieres, moteurs, ...) étant complexes et combinant des
phénomeénes physiques et chimiques, il est nécessaire d'utiliser en laboratoire des systemes

simplifiés permettant I'étude a différentes échelles des mécanismes chimiques.

Ce paragraphe présente brievement les parametres d'intérét pour I'étude de la combustion
et les outils disponibles ainsi que leur domaine d'utilisation puis il se focalisera sur I'état de
connaissance des mécanismes d'oxydation des alcanes, au centre de ce travail. En effet, les
mécanismes d’oxydation sont différents suivant la famille chimique considérée (F. Battin-
Leclerc 2008) et notre étude porte sur un alcane simple (n-butane), dont la chaine est assez
longue pour étre représentatif du comportement chimique de cette famille présente dans
les essences et diesels. En ce qui concerne les autres familles, la présence par exemple d’une
double ou triple liaison ou encore du cycle aromatique complexifie les mécanismes qui sont,

par conséquent, moins bien connus.

2.1 Etude de la combustion en laboratoire

La combustion est I’'ensemble des phénomeénes physiques, chimiques et thermodynamiques
gui accompagnent la réaction entre un combustible et un comburant. Elle est globalement
et généralement fortement exothermique, autonome, susceptible de s'accélérer

brutalement et d'étre accompagnée d'émission de rayonnements.

Les conditions de combustion sont caractérisées par différents parametres tels que la
température et la pression mais également la richesse du mélange ou le délai d'auto-
inflammation. Différents dispositifs expérimentaux sont utilisés en laboratoire pour les
étudier. On peut citer les flammes, les réacteurs statiques ou parfaitement agités, le tube a

choc et la Machine a Compression Rapide.
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2.1.1 Grandeurs caractéristiques de la combustion et parameétres d'intérét

Dans le cas idéal d'une combustion compléte dans I'air, la réaction de transformation du

combustible est :

CxHy+ (X +0,25y) 02 = x COz+ 0,5 y H:0 (R 43)

La richesse d’'un mélange est définie par le rapport de la quantité de combustible sur celle de
I'oxygéne dans les conditions du mélange divisées par celles dans les conditions
stcechiométriques :
N combustible
(R,
_ 1N oxygene
('p_ (n combustible

1N oxygene

(E 35)

)stoe chiométrique

Le délai d’auto-inflammation correspond au temps nécessaire pour qu'un mélange donné a
température et pression données puisse s'enflammer de fagon autonome (sans aucun
apport externe). Il correspond a la durée nécessaire pour que les especes radicalaires
permettant la propagation chimique de la réaction aient atteint une concentration

suffisante.

Le phénoméne de flamme froide se produit a relativement basse température (550 a 600 K
environ) lors de I'oxydation de substances organiques. Elle se manifeste par une brusque et
transitoire accélération de la vitesse de la réaction, accompagnée d'une faible émission
lumineuse bleuatre présentant les bandes caractéristiques du formaldéhyde. Elle est
accompagnée d’une longue période d'induction, une consommation limitée du réactif, d'une

élévation transitoire de température et d'une élévation de pression en réacteur fermé.

La combustion est un mécanisme de réactions tres complexes entrainant la formation
d’espéces actives intermédiaires qui ont une durée de vie trés courte (de I'ordre de quelques

secondes) et des produits de réactions stables. L'étude du profil de concentration de ces
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espéces en fonction du temps de réaction est particulierement importante pour I'étude des

mécanismes réactionnels.

2.1.2 Dispositifs d'étude de la combustion

En fonction du domaine de température et de pression étudié et des parameétres auxquels
on veut accéder, différents outils peuvent étre utilisés. Les données expérimentales
obtenues avec ces dispositifs permettent d’établir ou d’améliorer les modeles chimiques,

représentant les processus d’oxydation, par comparaison entre expérience et modélisation.

D'autres dispositifs permettent |'étude des processus de combustion a températures plus
basses, représentatives des conditions dans les moteurs. Le fonctionnement des moteurs
étant tres complexes, des systemes simplifiés ont été développé en laboratoire. Ces
systéemes permettent de s’affranchir entre autres des phénomeénes physiques prenant place
dans les moteurs comme [|'aérodynamique interne ou l'inhomogénéité du mélange
carburant-comburant, tout en étant tout de méme représentatifs des conditions de

température et de pression des moteurs.

Ci-apres sont présentés les réacteurs utilisés le plus souvent dans notre domaine d’étude et

les parametres auxquels ils donnent acces.
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Tableau 34 : Récapitulatif des dispositifs expérimentaux

Domaine de Domaine de , . ,
. . Données fournies Exemples d’études
température (K) | pression (bar)
Suivi des espéces en
Réacteur fcl>nction della ' (Ba,hriln'i etal. 20'12;
parfaitement agité <1400 1-10 température : réactifs, Frédérique Battin-
produits intermédiaires, Leclerc et al. 2011)
produits finaux
(Fieweger,
Evolution des espéces, Blumenthal, and
Tube a choc 700-3000 3-100 constantes de vitesse, Adomeit 1997;
délais d’autoinflammation Herzler, Jerig, and
Roth 2005))
Machine a . Délais d.’auto- . .
compression 600-950 3.5 inflammation et de (Minetti et al. 1996;
. flamme froide, produits Tanaka et al. 2003)
rapide . g
intermédiaires

© 2015 Tous droits réservés.

Le Réacteur Parfaitement Agité ou RPA fonctionne en flux continu et est caractérisé par une
composition et un état stationnaire du mélange réactionnel et une température
parfaitement uniformes dans tout le volume. L'agitation est réalisée a I'aide d’un agitateur
mécanique ou par jets gazeux (Jet-Stirred Reactor JSR). Dans le JSR, un dispositif d’injection
en croix permet un mélange homogene. Les jets dans les quatre buses sont turbulents, ils
fournissent des courants internes de recyclage trés intenses et leur vitesse a la sortie des
buses ne dépasse pas la vitesse du son (Battin-Leclerc, Simmie, and Blurock 2013). Ce type de
réacteur permet des études cinétiques jusqu’a des températures de 1400 K et des pressions

de 1 a 10 bars (Hadj-Ali 2007) et donne accés aux produits d’oxydation. Il est utilisé dans

notre étude est sera décrit plus en détail au paragraphe 3.2.

Le tube a choc est un tube cylindrique ou rectangulaire fermé composé d’une partie haute
pression et d’'une partie basse pression séparées par une membrane étanche: le
diaphragme. Dans le compartiment « basse pression » se trouve le mélange de gaz a étudier
et dans le compartiment « haute pression », un gaz vecteur, généralement de I’'hélium (ou
un gaz rare), est introduit. Apres la rupture brutale de la membrane (mécaniquement ou par
différence de pression), le gaz moteur se détend rapidement vers la partie basse pression et

joue le réle d’un piston accéléré, portant instantanément le gaz a étudier a hautes pressions
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et températures. Une onde de compression se forme dans le gaz, s’accélere (jusqu’a une
vitesse supersonique), puis se transforme en une surface discontinue appelée « onde de
choc incidente » qui sépare les gaz frais des gaz choqués. Elle est ensuite renvoyée,
lorsqu’elle arrive a I'extrémité du tube et forme lI'onde réfléchie, qui augmente une
deuxieme fois pression et température. L’élévation de température et de pression s’effectue
en des temps tres courts, de |'ordre de la nanoseconde, de facon adiabatique. Il peut
atteindre des températures de 700 a 3000 K et des pressions jusqu’a plusieurs dizaines de
bars. Des capteurs de pression permettent de suivre I'onde de choc, mais aussi de mesurer
le délai d’auto-inflammation. Les constantes de vitesse de réactions élémentaires sont
déterminées par mesures temporelles de I'évolution de certaines espéces (par méthodes
optiques (Dias and Vandooren 2004) de type absorption ou par spectrométrie de masse

(Hidaka et al. 1996)) derriere I'onde de choc réfléchie.

Dans une Machine a Compression Rapide, le mélange gazeux est introduit dans une
chambre fermée de volume constant pour étre comprimé a l'aide d’un piston, la
compression est mécanique et s’effectue en quelques millisecondes de maniére quasi-
adiabatique. Le piston porte le mélange étudié a des pressions et températures élevées et il
est arrété rapidement en fin de course puis maintenu dans cette position pour éviter les
phénomeénes de rebond (Ribaucour 2002). Une MCR permet d’étudier |'oxydation des
hydrocarbures pour des températures de 600 a 1000 K et des pressions de 3 a 25 bar,
correspondant au domaine d’oxydation de basse température (< 800 K). De plus, elle se
rapproche fortement des conditions rencontrées dans les moteurs (Roubaud 1999) et
permet de reproduire la phase de compression. La MCR du laboratoire PC2A a Lille permet la
mesure des délais d’auto-inflammation et de flamme froide et est équipée d’un dispositif de
préléevement permettant d’accéder aux produits intermédiaires d’oxydation formés avant
I'auto-inflammation (Vanhove 2015). Ces produits sont identifiés et quantifiés par des

méthodes d’analyses par chromatographie (GC-MS, GC-FID).

Différents types de combustibles ont été étudiés dans ces dispositifs et en particuliers les

alcanes.
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2.2 Meécanisme d’oxydation des alcanes

La chimie des alcanes est la mieux connue a I’"heure actuelle car la plus étudiée du point de
vue expérimental et de la modélisation. Le premier modele sur les alcanes (modele de Shell)
remonte a 1975 (Halstead et al. 1975). Il est basé sur un mécanisme de réactions en chaine
et est capable de reproduire les phénomenes de flamme froide et d’auto-inflammation ; le
premier mécanisme d'oxydation du n-butane date de 1988 (Pitz et al. 1988). La Figure 103
représente schématiquement la combustion des alcanes. L'étape d’amorcage s’effectue par
I'arrachement d’un hydrogene a la molécule RH, représentatif ici d'un alcane, par le radical
OH, formant un radical alkyl R. A basse température (sous 750 K), ce radical réagit facilement
avec le dioxygene pour produire le radical peroxyalkyle RO,. Il peut également mener a la
formation d’un alcene et d’un radical alkyl plus petit qui peut ensuite produire un autre RO,.
Les RO, peuvent mener alors a la formation d'hydroperoxydes et OH par un mécanisme
complexe impliquant deux isomérisations et I'addition d'une seconde molécule d'oxygene.
Les hydroperoxydes obtenus peuvent facilement se décomposer en donnant des radicaux,
dont OH. Cette réaction de ramification de chaine dégénérée explique la forte réactivité des
mélanges hydrocarbure / oxygéne aux basses températures puisque ce type de réaction
favorise la production de radicaux. L’augmentation de la température favorise la réversibilité
de la réaction produisant un radical R a partir d’'un RO,, empéchant ainsi la formation de
radicaux peroxy et par conséquent, de radicaux OH. Dans ce domaine de températures
intermédiaires (entre 750 et 950 K), le radical R réagit avec I'oxygéne pour produire un
alcene et HO.. Les radicaux HO, étant beaucoup moins réactifs que les OH, ils conduisent a la
formation de peroxyde d'hydrogéne (H,0,) par une réaction de terminaison. Ce passage de
prédominance des réactions de ramification dégénérées en faveur de la terminaison conduit
a un ralentissement de la réactivité. Ceci correspond au coefficient négatif de température
(CNT) : c'est le domaine de température ol la vitesse d’oxydation diminue lorsque la
température augmente. Elle apparait aux alentours de 650 K sous la pression atmosphérique
et sépare les régimes d’oxydation de basse température et de température intermédiaire.
L’élévation de la température conduit a la décomposition de H,0, en deux radicaux OH et
augmente a nouveau la réactivité. Au-dessus de 950 K, le radical R se décompose en alcene
et en un autre radical alkyle qui peuvent se décomposer a leur tour, conduisant a des

alcenes et des atomes d'hydrogéene H. La réaction de H avec l'oxygéne a des températures
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élevées produit des radicaux OH et O, qui a son tour régénere un OH par abstraction d’un
hydrogene. Les radicaux HO, peuvent ensuite réagir a travers des réactions de propagation
ou se recombiner pour former H,0, qui déclenchera I'inflammation par formation de OH.
Les rendements de ces différentes voies peuvent varier selon I'espéce, en effet, plus I'alcane

est petit et plus les voies de réaction seront limitées.

RH
+ OH
-H,0
alkyl hydroperoxyde
alkyl radical R
RDDH{&C;MEH branching
*0. +HO, RO- + OH

2
Q

alkylperoxy radical " oty
y'P y direct HO, elimination

internal H abstraction HO; + alkene

hydroperoxyalkyl radical

.
2

€«> 2 €> <>
Ay,

chain propagation

second O, addition OH +L-elrocycie

*00Q00H
internal H abstraction ¢

HOO+Q ,00H

|

ketohydroperoxide HOOQ O + OH
chain branching l
*00Q,0+20H

Figure 103 : Schéma simplifié de combustion des alcanes (Zador et al., 2011)

Ce schéma montre clairement |'importance de OH et HO, dans les mécanismes d’oxydation
puisqu’ils initient et interviennent dans la plupart des réactions et a toutes les étapes liées a

I'élaboration de I'allumage dans les moteurs.

2.3 Détection des radicaux HOx

OH étant tres réactif, sa détection in-situ représente le moyen optimal de I'étudier. Elle a été

réalisée a de nombreuses reprises dans les flammes, par exemple par absorption laser dans
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une flamme laminaire H,/air, CHs/air (Mercier et al. 1999), par Fluorescence Induite par
Laser dans une flamme air/méthanol (Desgroux et al. 1994) ou air/méthane (Sadanandan,
Meier, and Heinze 2012), par CRDS (Mercier et al. 1999), ou encore par Degenerate Four-
Wave Mixing (DFWM) (Ewart and O’Leary 1986) dans une flamme de méthane. Par contre,

cela n’a jamais été reporté en JSR par manque d’acces optique.

Comme |'a montré précédemment la description de la chimie des alcanes, le radical HO, est
un composé clé de la combustion de basse température (< 800 K), qui laisse place a OH a des
températures plus élevées (> 800 K). Cependant, ces espéces OH et HO,, a durées de vie
courtes et présentes en faible quantité, sont trés difficiles a détecter et a quantifier dans les
dispositifs d’étude de la combustion basse température et peu de données expérimentales
existent a I'heure actuelle sur ces especes dans ces domaines d'application. En effet, les
espéces réactives comme OH et HO, ne peuvent pas étre mesurées par les techniques
analytiques courantes comme le GC/MS par exemple. Pour HO,, peu de techniques optiques
sont disponibles car il ne fluoresce pas et I'absorption UV n’est pas assez sélective. Seuls
guelgues rares travaux ont permis |'étude de HO, en condition de combustion de
température basse a intermédiaire. Une étude par ESR (Electron Spin Resonance) a été
réalisée dans un réacteur statique avec du butane (Carlier and Sochet 1975), mais HO, n’a
pas pu étre clairement identifié. Une autre étude basée sur la méme technique, sur une
flamme d’éther stabilisée sur braleur (Carlier and Sochet 1978) a mis en évidence la
présence de HO,. Le radical HO; a pu étre détecté dans des flammes H,/0,, méthane/0O, et
méthane/air, a haute température, par photofragmentation et fluorescence induite par laser
(PF-LIF) (Johansson et al. 2011) et par mid-infrared Faraday Rotation Spectroscopy (mid-IR
FRS) lors de I'oxydation du diméthyléther dans un réacteur a flux laminaire (Brumfield et al.
2013) ou le profil de concentration en HO, obtenu présentait de grandes différences avec le
profil modélisé, probablement en raison de manques importants dans le modeéle. Il a
également été étudié par spectroscopie d’absorption dans I'UV en tube a choc, lors de la
détermination de la constante de vitesse de la réaction HO, + CHs (Hong et al. 2012). Dans
les travaux de Bahrini et al. (Bahrini et al. 2012) réalisés par le LRGP de Nancy, le ISR a été
couplé avec succés a une technique d’absorption laser cw-CRDS (continuous wave - Cavity

Ring Down Spectroscopy) dans le proche Infrarouge, afin d’identifier certains produits
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stables d’oxydation du méthane tels que I'eau et le formaldéhyde CH,O mais également
H,0, lors de I'oxydation du n-butane (Bahrini et al. 2013). Cependant cette technique,
pourtant sensible, n’a pas permis d’observer le radical HO, dans ce cas probablement lié a
des phénomenes de pertes importantes lors du prélevement dus a la longueur de la sonde
de prélevement (10 cm) et aux pertes dans la cellule de mesure. Tout récemment, HO, ainsi
gue H,0,, CH,0 et H,0 ont été quantifiés lors de la combustion du n-butane dans un JSR par
cw-CRDS (Djehiche et al. 2014). Par rapport a I'étude de Bahrini, le réacteur est directement
connecté a la cellule CRDS par un cone de prélevement qui entre de 5 mm dans le JSR,
limitant les pertes. lls ont mesuré des profils de HO, proches de ceux obtenus dans cette

étude et qui seront présentés dans le paragraphe 4.4.

Pour s’affranchir des difficultés de prélevement rencontrées lors des mesures dans la cellule
CRDS, le JSR est cette fois utilisé sans sonde de prélevement pour pouvoir mesurer OH et

HO; lors de I'oxydation du n-butane (voir paragraphe 4).

2.4 Détection de CH;0,

Tout comme OH et HO;, le radical méthylperoxy CH30,, de type RO,, présente un intérét en
combustion, en particulier dans le domaine de basse température ou ils interviennent dans
les phénomenes comme 'auto inflammation ou la flamme froide. En effet, les RO, sont des
intermédiaires trés importants et peuvent jouer un réle non négligeable dans la propagation
des réactions d’oxydation des hydrocarbures a basse température en raison des vitesses de
réaction élevées des peroxy avec eux-mémes ou avec HO, (English et al. 2008; Euker and
Leinroth 1970). CH30, peut étre détecté par absorption dans le domaine de I'UV car il
présente une bande d’absorption entre 210 et 280 nm, et peut également étre détecté par
spectrométrie de masse (Meloni et al. 2006). CH30, a été quantifié dans des études en
cinétique par photolyse flash/absorption UV (FP/UV) (Sander and Watson 1980; Cox and
Tyndall 1979) et par « laser photofragment emissions » (Hartmann, Karthduser, and Zellner
1990).. Il a été également mesuré récemment par cw-CRDS pour la détermination de la
constante de vitesse de CH30, + OH ((2.8 + 1.4)x107"° cm® molécule™ s entre 50 et 100 Torr

dans I’'hélium) (Bossolasco et al. 2014) suite a la détermination de son spectre d’absorption
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et des sections efficaces d'absorption dans le domaine de I'IR (7473-7497 cm™), plus sélectif
gue le domaine de I'UV (Faragé et al. 2013). Dans notre étude, il s’agit de tester la possibilité
de détecter ce radical dans des conditions de combustion par fluorescence induite par laser
(LIF) apres conversion en CH3O par ajout de NO dans le FAGE par analogie avec la méthode
utilisée pour détecter HO, aprés conversion en OH. Le spectre de fluorescence de CH30 a été
mesuré pour la premiére fois par LIF entre 300 et 400 nm apres excitation de 292.6 a 316.5
nm (Inoue, Akimoto, and Okuda 1979). CH3O a déja été mesuré par LIF a 297 nm par
exemple lors de la détermination de sa constante de vitesse avec O, entre 300 et 500 K
(Lorenz et al. 1985). Il a également été mesuré par LIF a 292 nm lors de I'étude de la réaction

entre le méthanol et OH entre 295 et 420 K (Hagele et al. 1983).

Afin d'apporter de nouvelles données expérimentales concernant ces especes, le couplage

FAGE-JSR a été développé.

3. Dispositif expérimental FAGE-JSR

Le couplage d'un dispositif FAGE a un JSR, utilisé pour la premiere fois pour I'étude de la
combustion "basse température", c'est-a-dire a des températures élevées allant jusqu’a
1000 K pour I'étude des radicaux, OH, HO, et CH30, lors de I'oxydation du n-butane est

présenté dans ce paragraphe.

3.1 Le FAGE

Dans cette étude, le FAGE est utilisé en mode quantification (voir Chapitre 1) avec le cone de
prélevement de 400 um afin de réduire le volume de pompage a environ 1.2 |, ce qui est
cependant supérieur au débit de sortie du JSR (quelgues centaines de ml), il y a donc dilution
par I'air ambiant. Les mesures de OH et HO, sont réalisées alternativement dans la premiére
cellule, c’est a dire que la mesure d’un profil complet de OH est effectué, puis NO est ajouté
pour réaliser le profil de HO,. Ceci était nécessaire, parce qu’avec le cone de 400 um le débit
de gaz pompé dans la cellule FAGE est trés faible. En effet, une remontée de NO injecté
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avant la cellule de mesure de HO; vers la cellule de OH a été constatée, menant a une
surestimation de la concentration de OH. Pour les mesures de HO,, I'énergie laser a été
réduite pour éviter la saturation du signal LIF en raison des niveaux de concentration
beaucoup plus élevés que dans I'atmosphére. Les détails sur les conditions utilisées seront

développés dans les paragraphes suivants.

3.2 Le Jet Stirred Reactor

Dans cette étude, un RPA (JSR en anglais) a été utilisé car il permet de faire des
prélévements en continu et est bien adapté a un couplage au FAGE. Nous utilisons un JSR en
quartz, fourni par le Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP) de I'Université de
Nancy. Il a un diamétre de 55 mm pour un volume de 88 cm?, donnant accés a des temps de
séjour de 0.5 a 10 s. Le réacteur est chauffé par un systeme constitué d’'une coque formée
de deux résistances chauffantes « thermocoax » (préchauffage + haut du réacteur et bas du
réacteur) (Figure 104) et d’un régulateur de température et peut étre employé pour des
températures de 500 a 1200 K. La croix de mélange située au centre du réacteur a des
extrémités avec des ouvertures d’un diametre de 0.3 mm. Les JSR sont habituellement
employés pour des mesures de concentration d’espéces stables par GC-MS en fonction de la
température (Battin-Leclerc et al. 2011; Herbinet and Battin-Leclerc 2014), mais a été couplé
au FAGE dans le but de mesurer les profils des radicaux HO, et OH a la sortie du réacteur.
Autour du réacteur, les résistances chauffantes et les thermocouples dédiés a la mesure de
la température au niveau du chauffage et du préchauffage sont tous enveloppés dans de la
laine de quartz puis recouverts de papier aluminium pour isoler thermiquement I'’ensemble.
Pour les besoins de ce couplage et afin de limiter les pertes aux parois, la sonde (environ 10
cm) qui permet de connecter le JSR a un systéme de détection de type GC-MS/FID a été

coupée.
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Thermocouple de mesure de Ia
température dans le réacteur

Résistance chauffante du
préchauffage

Thermocouple de mesure de la

température pour le chauffage Résitance chauffante du

chauffage

Figure 104 : Photographie du JSR entouré des résistances chauffantes et thermocouples

L'expérimentation est réalisée dans les conditions d’oxydation de basse température et
température intermédiaire a pression atmosphérique. Le mélange a étudier est composé
de: 2.3 % de n-butane (C4Hy0), 14.95 % d’oxygene (0,) et 82.75 % d’hélium (He),
correspondant a une richesse de 1. Le temps de résidence, c'est-a-dire la durée pendant
laquelle les gaz séjourneront dans le réacteur, de 6 s a été choisi pour étre dans les
conditions des expériences du LRGP, ce qui correspond a un débit total de 460 a 230 cm?®
min™ en fonction de la température. En effet, en variant la température, les débits des
réactifs sont en permanence ajustés afin de garder un temps de séjour constant puisque la
densité des gaz varie en fonction de la température. Les gaz sont injectés au travers de la

croix de mélange dans le réacteur afin d’obtenir un mélange homogene.

3.3 Couplage JSR - FAGE

La sortie du réacteur (diamétre d’ouverture: 7 mm) est placée au dessus du cone de
prélevement (orifice de 400 um) du FAGE afin d’aspirer les gaz issus du réacteur (Figure

105). L'ensemble JSR-cOne de prélevement est isolé par une enceinte en Plexiglas surmontée
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d’une extraction. Les gaz passant au travers |'orifice de 400 um du cone sont alors soumis a
un abaissement brutal de la pression a 0.5 Torr lors de I'expansion gazeuse dans les

conditions de pompage du FAGE (débit de pompage d'air: 1.2 | min™).

Arrivée des gaz

Jet Stirred Reactor

= Cdne de prélevement du FAGE

Figure 105 : Photographie du couplage JSR-FAGE

Le réacteur n’est pas connecté de fagcon étanche au FAGE mais est positionné au dessus du
cone. Ce dernier pompe donc également I'air présent dans I'enceinte, ce qui dilue le flux du
JSR d’un facteur 2 a 3. Ceci n’interfére pas sur la mesure des radicaux puisque les
concentrations des radicaux OH et HO, sont inférieurs de plusieurs ordres de grandeurs dans
I'air de la piece par rapport aux concentrations dans le JSR. Les possible pertes en radicaux
qui réagiraient avec les especes présentes dans l'air ambiant ont été testées par
comparaison du signal obtenu dans I'air avec celui mesuré injectant du diazote pur dans
I’enceinte afin d’en éliminer les espéces réactives. Ces tests n’ont montré aucune différence
sur les signaux (Figure 106) pour les méme raisons : les concentrations d’espéces présentes
dans I'air ambiant sont également inférieures de quelques ordres de grandeurs par rapport

au mélange dans le JSR.
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Figure 106 : Signal de OH mesuré en air ambiant et dans le diazote

Le but de cette étude est la mesure des profils des radicaux OH et HO, en fonction de la
température du réacteur lors de I'oxydation du n-butane afin de les comparer au modele
établi par I'équipe de Nancy. Pour cela, le flux de réactif porté a des températures
croissantes, de 560 a plus de 1000 K, arrive en permanence dans le réacteur et les signaux de
fluorescence, correspondants a OH et HO, (aprés conversion en OH) sont mesurés par FAGE.
Des spectres de fluorescence de OH ont été réalisés dans les cellules FAGE a différentes
températures, ils avaient tous des allures et des pics d’intensités similaires indiquant que la
température des gaz dans les cellules est quasiment la méme quelque soit la température

des gaz dans le JSR. Le mesure n’est donc pas perturbée par la température.

4. Résultats de la détection des HOy

4.1 Allure des profils obtenus

Les profils de OH et HO, ont été réalisés sur la gamme de température du JSR entre 560 et
1000 K, aucun signal n’étant mesurable a plus basse température. La Figure 107 représente
les profils bruts de signaux de fluorescence OH et HO, (aprés conversion en OH) obtenus

dans les conditions précédemment citées. Les signaux de OH et HO, augmentent au
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démarrage avec un maximum vers 620 K pour OH et 650 K pour HO,, car c’est le radical OH
qui initie la combustion. La croissance est environ 3 fois moins rapide pour OH que pour HO,
(pente de 5.5 et R?= 0.99 pour OH et pente de 15.5 et R?= 0.85 pour HO, jusqu’au maximum
du pic) puis diminuent nettement entre 650 et 720 K oU on peut observer la zone du
coefficient négatif de température (CNT). Ces pics correspondent a une chute de la fraction
molaire de butane mesuré par GC-MS par le laboratoire LRGP. Entre 560 et 650 K, on
observe donc le phénomene de combustion basse température dominé par la formation des
hydroperoxylalkyles (voir Figure 103). Apres 650 K, le signal de HO, augmente plus
rapidement que pour le premier pic (pente de 25.5 et R=0.95 entre la remontée du CNT et
le maximum du second pic) avec un pic trois fois plus élevé a 850 K pour HO, par rapport a la
zone de basse température. Dans cette gamme de température, une forte consommation du
butane est également observée. Le comportement de OH est cette fois différent de HO,, son
signal remonte doucement apres le CNT jusqu’a 830 K puis forme un plateau jusqu’a 900 K
(pente de 4.3 et R?=0.96 entre le début de la remontée et le début du plateau) avec un signal
pratiguement doublé par rapport au premier pic. Pour finir, il poursuit sa montée de

maniére plus franche de 900 a 1000 K (pente de 23.7 et R?=0.8).
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Figure 107 : Profils de OH (en bleu) et HO, (en rouge) mesurés (cone du FAGE au ras de la
sortie du JSR) et fraction molaire de butane mesurée par GC-MS a Nancy (en noir) et

modélisée (ligne noire)
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Des tests consistant a remplacer I’'hélium, le gaz vecteur, par de I'argon et de I'azote afin de
s’assurer que le gaz diluteur est bien inerte et ne modifie en rien le déroulement de la
combustion ont été réalisés. lIs ont révélé des changements dans l'intensité des signaux sans
toutefois modifier I'allure des profils. Ces comportements devront donc étre étudiés par la

suite.

De plus les expériences montrent une variabilité importante en termes d’intensité des
signaux et en particulier sur le profil de OH au-dela de 850 K. Des tests ont été réalisés pour
comprendre l'influence de la position du JSR par rapport au FAGE sur les profils (Figure 108
ou h=0 mm correspond a une position du cone au ras de la sortie du réacteur, les hauteurs

négatives signifie que le cone entre dans la sortie du réacteur).

Concernant OH, la hauteur du réacteur a peu d’influence sur l'intensité des signaux du
premier pic du profil vers 600 K. En revanche a plus haute température, pour la seconde
augmentation apres le CNT, cette distance est déterminante et peut faire varier I'intensité
du signal d’un facteur 10 avec un comportement linéaire en fonction de la distance. En effet,

la variation de la hauteur peut avoir deux impacts :

e si la distance cone-JSR est trop courte, le pompage du FAGE peut modifier les
conditions de combustion dans le JSR,
e si la distance cOne-JSR est trop grande, les pertes en OH peuvent étre élevées et

mener a une sous-estimation de la concentration.
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Figure 108 : Influence de la hauteur du réacteur sur le signal de OH (haut) et HO,

(bas) a basse température (bleu) et haute température (rouge)

Concernant HO,, I'effet de la distance sur les pics a basse et haute température est linéaire

et non négligeable, on peut perdre jusqu’a 40 % du signal entre -4 et 4 mm a haute

température sur le second pic et plus de 50 % a basse température sur le premier. Chaque

série d’expériences a été réalisée le méme jour, plusieurs jours de suite pour avoir les barres

d’erreurs. Les intensités des pics et la position exacte des maxima peut changer d’un graphe

a l'autre si le réacteur a été démonté et remonté entre les séries de manipulations en raison

des incertitudes sur la position et le centrage du réacteur, ce qui explique pourquoi les

valeurs des signaux sont différents entre la Figure 107 et la Figure 108, par exemple.
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4.2 Conversion en concentrations absolues

Afin de convertir les signaux de fluorescence en concentration absolue de OH et HO,, un
calibrage du FAGE est nécessaire. Dans le cas particulier de |'utilisation du FAGE avec le JSR,
le calibrage réalisé pour les mesures atmosphériques avec une cellule de calibrage (avec de
I'air a pression et température ambiantes), seule méthode permettant de déterminer la
sensibilité de l'instrument, ne peut étre appliqué directement. Des corrections sont
nécessaires pour plusieurs raisons : (a) les conditions d'utilisation du FAGE sont différentes
en terme de puissance laser et de conversion de HO, par rapport aux mesures
atmosphériques (les concentrations de ces radicaux sont beaucoup plus importantes en
combustion qu’en air extérieur), (b) le gaz diluteur dans le JSR est majoritairement I'hélium a
température variable, ce qui modifie la pression dans le FAGE (le flux passant au travers du
cone est plus important pour I'He que pour 'air) et (c) le FAGE ne préléve pas un milieu
homogene mais un mélange entre de I'air ambiant et le gaz a la sortie du JSR au proportion

variable selon la température.

Le FAGE étant une technique trés sensible destinée a la mesure des concentrations
atmosphériques bien plus faibles que dans les systemes en combustion, nous avons du
diminuer I'énergie du laser d’excitation par deux afin d’éviter la saturation du systéeme de
détection lors des mesures des profils du radical OH, une diminution additionnelle d’un
facteur 30 (utilisation d’'une densité neutre) était nécessaire lors des mesures de HO,. De
plus, pour diminuer la sensibilité dans le cas de la mesure du radical HO, nous n’avons utilisé
gu’une faible quantité de NO pour ne convertir qu’une faible fraction des HO, en OH ce qui
permet en plus de diminuer les risques d’interférences dues aux réactions entre les RO, et
NO (développées dans le chapitre 1). En effet, les RO, présents dans le gaz pompé peuvent
réagir avec le NO introduit afin de convertir le HO, en OH. La réaction entre RO, et NO va
produire HO, ce qui engendrera un signal supplémentaire correspondant au produit de
réaction des RO, dans le FAGE. Ce type d’interférence peut étre important pour les RO,
provenant des réactions entre OH et les alcénes, réactions que nous retrouvons dans le
mécanisme (Figure 103). Les mesures réalisées dans cette étude ont donc été réalisées pour

limiter au maximum ces interférences.
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La Figure 109 montre qu’a la concentration en NO utilisé (0.2 sccm soit 1.30x10* molécule
cm'a), dans ces conditions de pression dans le FAGE, seuls 20 % des radicaux HO, sont
convertis en OH. Pour chaque photon de fluorescence obtenu pour HO, on a donc 150 fois
(30/0.2 : pour prendre en compte la diminution de I'énergie d'un facteur 30 entre les
mesures de OH et HO, et le taux de conversion de 0.2 de HO, en OH par ajout de NO

déterminé précédemment) la concentration correspondant a un photon détecté pour OH.

8000
_. 60001
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£ 4000
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Figure 109 : Evolution du signal de FIL en fonction de la concentration en NO a 643 K

Les fractions molaires xon et X402 €n sortie du JSR sont obtenues par

XoH = SignaI(OH)corrigé x fOH (E 36)

Xno2 = Signal(HO2)corrige X fro2 (E37)

avec f le facteur de sensibilité obtenu par calibrage soit :

for = 3x107 cm™ cts™ et fuo, = fon x30/0.2 = foux150

Le facteur de sensibilité de HO, a été validé en comparant deux méthodes, la mesure directe
en utilisant I’énergie laser de OH (a des températures ou les concentrations de HO, étaient

plutét basses pour ne pas saturer le signal) avec la mesure utilisant I'atténuation de

I'énergie. Cela a été répété a trois températures. Aux trois températures, nous avons
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constaté une différence de moins de 30 % entre la concentration de HO, obtenu par les deux

méthodes.

Il faut également considérer les effets de dilution ainsi que les modifications des conditions
au niveau de l'expansion et de la pression dans les cellules. En effet, en conditions
atmosphériques et de calibrage, les gaz arrivant dans le FAGE sont a température et pression
atmosphérique avec en majorité du diazote alors qu’en combustion, le mélange est
constitué d’environ 85 % d’hélium, ce qui modifie le débit de gaz prélevé par le FAGE et donc
la pression dans la cellule de mesure : une augmentation d’environ 20 % a été constatée
pour les plus grand débits, i.e. les plus basses températures. En effet, 'expansion gazeuse
supersonique dépend de la taille de l'orifice du cOne, de la différence de pression entre
I'extérieur et la cellule (gouvernée par la puissance de pompage) et de la vitesse
d’écoulement du gaz, qui est supérieure pour I'hélium par rapport au diazote. Pour
déterminer les différences de comportement entre I'hélium et I'azote, un débit variable
d’hélium a été envoyé dans I'enceinte utilisée pour isoler le JSR. L'augmentation du débit
d'hélium dans I'enceinte permet de varier la fraction d'hélium prélevé jusqu'a des conditions
pour lesquelles pratiquement seul I'hélium est prélevé par le FAGE. Cette condition est
atteinte pour un débit d'hélium supérieur & 2 | min™ (Figure 110) et donne une pression

limite de 0.55 Torr dans le FAGE, alors qu’avec de I'air la pression est de 0.33 Torr.
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Figure 110 : Evolution de la pression dans le FAGE en fonction du débit d’hélium injecté dans

le réacteur

Ce débit représente le débit de pompage du FAGE avec uniguement de I'hélium. En
comparant le rapport des pressions dans I'air et I’hélium purs, on obtient un débit total de
pompage de 1.2 | min™ pour I'air ambiant. Lors des mesures avec le JSR, les débits injectés
dans le JSR (et donc les débits sortants) sont ajustés en fonction de la température pour
maintenir un temps de passage constant dans le réacteur, la quantité d’hélium diminue donc
dans le mélange aspiré par le FAGE a mesure que la température augmente (débit total de

460 3 230 ml min) (Tableau 35).

Tableau 35 : Variation des débits en fonction de la température

T(K) | F(mol/s) | D C4Hio (ml min™) | D O, (mI min™*) | D He (I min™) | Pression (Torr)
523 | 3.475E-04 10.748 69.861 0.387 0.389
573 | 3.172E-04 9.810 63.765 0.353 0.382
623 | 2.917E-04 9.023 58.648 0.325 0.374
673 | 2.700E-04 8.352 54.290 0.301 0.365
723 | 2.514E-04 7.775 50.536 0.280 0.360
773 | 2.351E-04 7.272 47.267 0.262 0.357
823 | 2.208E-04 6.830 44.395 0.246 0.354
873 | 2.082E-04 6.439 41.853 0.232 0.348
923 | 1.969E-04 6.090 39.585 0.219 0.343
973 | 1.868E-04 5.777 37.551 0.208 0.337
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Le débit sortant du JSR étant toujours inférieur au débit de pompage du FAGE (2 | min™ dans
I'hélium, 1.2 | min™ dans l'air), une dilution par I'air est toujours observée. Cependant, ce
débit diminue a mesure que la température augmente et entraine donc une dilution plus
importante par I'air ambiant et donc une diminution de la pression dans la cellule avec la

température, I'hélium étant progressivement de plus en plus remplacé par de l'air.

A partir des débits sortant du JSR, il est possible de calculer les débits d’air ambiant entre
500 et 1000 K supposant que tout le flux sortant du JSR est entierement pompé dans le
FAGE. Les débits de dilution par I'air varient donc de 0.74 4 0.97 | min™, par conséquent les
gaz en sortie du réacteur sont dilués d’un facteur 2.6 a 5.2 suivant la température. La
différence de pression dans le FAGE, qui représente environ une chute de 10 % de 500 a
1000 K, est également corrigée sur le signal de fluorescence par proportionnalité mais cette
correction est faible par rapport a l'incertitude liée aux éventuelles pertes de radicaux entre
la sortie du réacteur et le prélevement : dans la partie 4.1 il a été démontré que le signal
peut diminuer d’un facteur 10 sur 5 mm a haute température pour OH et de 40 % a basse et
50 % a haute température sur 10 mm pour HO,, ce qui correspond aux incertitudes sur la

mesure.

4.3 Comparaison entre expérience et modélisation

Les signaux de fluorescence convertis en concentrations absolues, aprés calibrage et
corrections, sont comparés aux profils calculés par modélisation (Figure 111). Ces
simulations ont été réalisées par le LRGP de Nancy avec le logiciel PSR de CHEMKIN en
utilisant un mécanisme d’oxydation du n-butane généré par le logiciel de génération
automatique EXGAS développé par le LRGP (Buda et al. 2005). Cette modélisation prend en
compte un mécanisme primaire complet, ou les seuls réactifs considérés sont les composés
organiques initiaux, ici le n-butane, et I'oxygéne, selon le schéma de réaction de I'oxydation
des alcanes décrit précédemment (Figure 103). Les réactifs et les radicaux sont
systématiquement soumis a différents types de réactions élémentaires. Le mécanisme
contient une base de réactions, appelé mécanisme primaire, pour les composés ayant
jusqu’a trois atomes de carbone et un mécanisme secondaire, contenant les réactions qui
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consomment les produits stables en C3-C4 du mécanisme primaire. Pour réduire le nombre
de réactifs dans le mécanisme secondaire, les molécules formées dans le mécanisme
primaire avec la méme formule moléculaire et les mémes groupes fonctionnels, sont

regroupés dans une espéce unique, sans faire de distinction entre les différents isomeres.
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Figure 111 : Comparaison modele et OH (bleu), HO, (rouge) mesurés

La comparaison des données expérimentales et modélisées (Figure 111) montre que leur
allure générale est semblable, avec un comportement général tres similaire pour HO, sur
toute la gamme de température et un profil de OH comparable méme si le modéle prédit
une croissance fulgurante de OH au dessus de 800 K alors que l'on observe
expérimentalement un petit plateau vers 850 K. On peut noter des différences d’intensités
significatives notamment sur le premier pic de HO, pour lequel le modéle prédit beaucoup
plus de radicaux que ce qui est mesuré. Cela peut étre lié aux incertitudes importantes sur le
calibrage des radicaux prélevé par le FAGE. En effet, le facteur de dilution est déterminé en
considérant que l'intégralité des gaz sortant du réacteur entre dans le FAGE. Cependant, il
est possible que des radicaux soient perdus avant leur arrivée aux cellules FAGE en raison de

leur réactivité élevée, ce qui n’est pas pris en compte dans le modéle.
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4.4 Comparaison avec d'autres expériences

Une autre étude de la combustion du n-butane dans un JSR a été récemment menée
(Djehiche et al. 2014) dans des conditions similaires (temps de séjour 6 s, pression
atmosphérique et mélange stoechiométrique a 2.3% de n-butane dans le N;) avec une
détection de HO, uniquement par cw-CRDS. Les profils obtenus ont une allure comparable
avec un premier pic vers 650 K et une remontée des concentrations au-dela de 750 K mais
alors que les concentrations continuent d’augmenter jusqu’a une fraction molaire maximum
de 1.1x10™ 4 900 K avec le FAGE pour redescendre ensuite, les mesures cw-CRDS montrent
un pic vers 850 K. L’intensité du premier pic est deux fois plus faible dans notre étude alors
gue le second pic est plus élevé. Djehiche et al. font I'hypothese que cette différence est due
aux pertes en HO, dans notre cas en raison du couplage indirect du JSR et du FAGE. Elle peut
également venir des dissemblances de conditions entre le calibrage et les expériences qui
peuvent impacter le facteur de calibrage. Dans le cas de la CRDS cependant, le choix de la
section efficace impacte directement le calcul de la concentration (E38) et cette section
efficace est difficile a déterminer puisqu’elle nécessite de connaitre avec précision la
concentration en radicaux HO, produits dans la cellule lors du calibrage. Méme si ce
parametre est désormais bien connu a température ambiante, il peut varier avec la

température.

L 1 1
4], - d xCxG'(T_t_T_n) (E 38)

Avec o section efficace a la longueur d’onde d’absorption (cm?), L la distance entre les 2
miroirs de la cavité (cm), d la longueur sur laquelle les especes sont présentes (cm), c la
vitesse de la lumiére (cm s) et 1, et 1, les temps de décroissance du signal avec le radical et
en son absence (s). Une autre source d’erreur possible dans cette expérience est la
détermination de la longueur d : il a été déterminé par passage dans le réacteur d’espéces
stables a concentration connue. Cependant cette longueur peut étre tres différente pour des
espéeces réactives et peut donc apporter une incertitude importante sur la détermination des
concentrations. Par conséquent, en considérant les incertitudes de mesures respectives (50
% par cw-CRDS, et pour le FAGE : 10 % pour les différences de pression entre le calibrage et

les mesures, 10 % sur la dilution par I’hélium et 30 % sur I'estimation de la concentration par
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le facteur), les différences ne sont pas significatives. De plus, les profils obtenus par le FAGE

ont une allure plus proche du modeéle que ceux obtenus par Djehiche et al., en particulier sur

le deuxieme pic qui descend beaucoup plus rapidement par CRDS.
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Figure 112 : Profils de HO, mesuré par FAGE (points rouge) (Blocquet et al. 2013) et cw-CRDS

(pois noir) (Djehiche et al. 2014) et profil de HO, modélisé (ligne rouge) en fonction de Ia

température

4.5 Mesures complémentaires par PTR-ToF-MS

Afin d’identifier les espéces stables produites lors de I'oxydation du n-butane et de suivre

leur évolution et leur comportement durant la combustion, un PTR-ToF-MS (Proton Transfer

Reaction- Time of Flight- Mass Spectometry, Kore Technology, Ely, UK) a également été

utilisé pour prélever les gaz en sortie du réacteur. Le tube de prélévement a été placé a 1 cm

environ du cone de prélevement du FAGE. Le suivi de I'évolution des especes mesurées par

PTR-ToF-MS et la comparaison avec des mesures antérieures par GC permet de comparer les

conditions de combustion dans le cas du JSR sans sonde (avec le FAGE) et avec une sonde de

prélevement (utilisation au LRGP). Cette comparaison des profils des espéces stables est

aussi I'occasion de vérifier que le débit de pompage important du FAGE ne perturbe pas la

combustion dans le JSR. L'intérét de |'utilisation du PTR est également de mesurer des profils

© 2015 Tous droits réservés.
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d’espéces importantes comme les kétohydroperoxydes par exemple qui sont trop fragiles
pour étre détectées par GC. Cette étude est actuellement réalisée sans couplage avec le

FAGE et ne sera pas développée dans ce manuscrit.

L'utilisation d'un instrument de type PTR-MS (Blake, Monks, and Ellis 2009) permet
I'ionisation douce des produits d’oxydation par protonation par H;O" dans la partie PTR de
I’appareil et sont ensuite séparés et détectés en fonction de leur rapport masse / charge
dans la partie ToF-MS. Il donne une information sur les especes présentes mais ne permet
pas de différencier des molécules de méme masse (molécules isobariques). Pour obtenir la
concentration de chaque espéce, un calibrage est nécessaire a partir de gaz étalons. Si
plusieurs especes sont détectées a la méme masse sans en connaitre les proportions, une

concentration en équivalent de I'espéce utilisée pour le calibrage peut étre obtenue.

Plus de 80 masses ont été détectées par le PTR et une vingtaine d’espéces ont été mesurées
et identifiées d’apres Herbinet et al. (Herbinet et al. 2011) en sortie du JSR mais seulement
deux molécules sont présentées ici (formaldéhyde Figure 113 et acétaldéhyde Figure 114) en
raison de leur signal élevé, et parce qu’elles font parties des produits de combustion

importants du butane mesurés en sortie de réacteur par GC (Biet et al. 2008).
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Tableau 36 : Especes détectées par PTR-ToF-MS et identifiées d’apres Herbinet et al.
(Herbinet et al. 2011)

Espéces mesurées Masse molaire (g mol™)

Formaldéhyde 30
Méthanol 32

Propéne 42
Acétaldéhyde et oxyde d’éthyléne 44
Ethanol 46
Méthylhydroperoyde 48
Acétone et propanal 58
Acide acétique 60
Ethylhydroperoxyde 62
Butenone 70

Butanal, butanone, buténol, oxiranes, méthyloxétane, tétrahydrofurane 72
Méthylacétate 74
Propylhydroperoxyde 76
Furanone 84
Butandione 86
Hydroxybutanone 88
Butylhydroperoxyde 90

2.3 dione-butanal 100

2.3 dione-butanol 102
Kétohydroperoxyde (C4Hg03) 104
3.4 diméthylhexane 114

En absence de gaz étalon, ces especes n'ont pas pu étre calibrées et les profils sont donnés
en signal PTR-MS en coups s™ corrigés par le signal en coups s™ la masse 21 (ion H;0",
isotope 18 pour I'oxygene). L'allure des profils de ces produits est similaire a celle des

radicaux détectés par le FAGE pour HO,, avec deux pics vers 650 et 850 K.
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Figure 113 : Comparaison des profils de formaldéhyde mesuré par GC-MS (jaune) et par PTR-
ToF-MS (bleu)
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Figure 114 : Comparaison des profils d’acétaldéhyde mesuré par GC-MS (jaune) et par PTR-
ToF-MS (bleu)

La Figure 113 et la Figure 114 présentent les profils du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde

mesuré par GC-MS au LRGP et par PTR-ToF-MS obtenues simultanément aux mesures des
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radicaux par FAGE. Les signaux PTR n’ayant pas été calibrée, on ne peut pas comparer les
concentrations obtenues. Cependant, ces profils ont la méme allure et présentent, tout
comme HO,, deux maxima mais avec des rapports d’intensité des pics différents puisque
pour HO; le premier pic est inférieur au second. Pour ces deux espéces, le comportement est
inversé et a I'apparition du CNT, le pic en PTR semble commencer un petit peu plus t6t
(environ 20 K). Les profils du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde étant similaires par les deux
instruments méme a haute température ol les incertitudes sont les plus grandes, il
semblerait que le FAGE ne perturbe pas les réactions dans le JSR, mais cela reste a
confirmer. Cette étude sera poursuivie au laboratoire avec des mesures de concentration

des produits stables de combustion mais sans mesures simultanées avec le FAGE.

5. Etude de CH30,

Des tests de faisabilité de mesure de CHs;0; par FAGE aprés conversion en CH30, et détection
par fluorescence induite par laser ont également été réalisés afin de mesurer ces RO, jouant
un réle important dans les processus de combustion comme expliqué précédemment. Pour
cela, un laser a colorant Sirah identique a celui employé pour OH et HO, a été utilisé a une
longueur d'onde correspondant a la bande d'excitation de CH30 vers 292 nm (colorant
Rhodamine 590). CH;O, a été converti en CH;O aprés ajout de NO (environ 1.3x10%
molécule cm’ correspondant a un signal maximum). Le signal de fluorescence de CHs;0 a 308
nm a été détecté dans la premiére cellule du FAGE. Le spectre de fluorescence de CH30 a
déja été mesuré dans la littérature pour différentes longueurs d'onde d'excitation (Figure
115) et montre que la collection a 308 nm (largeur 4.7 nm) n’est pas optimale, I’émission
principale se trouve a des longueurs d’onde supérieures. Cependant, nous ne possédons pas
les filtres interférentiels pour le FAGE mieux adapté a ce spectre. HO, a été détecté
simultanément dans la seconde cellule avec le laser habituel par LIF a 308 nm (excitation et

collection).
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Figure 115 : Spectre de fluorescence de CH3O (a) excitation a 303.7 nm et (b) a2 292.6 nm
(Inoue, Akimoto, and Okuda 1979) bande collection en bleu (filtre interférentiel de large de

bande 4.7 nm centré sur 308 nm)

Les résultats présentés, obtenus lors de la combustion du n-butane dans le JSR, sont les
premiers tests de faisabilité et présentent les signaux bruts (en coups s™). Aucune correction
de la dilution ou de la puissance laser n’ont été appliqués. De plus, nous ne disposions pas de
source de calibrage pour CHs0, ni CH3;O permettant la conversion en concentrations. |l
faudrait pour cela pouvoir produire CH30, en quantité suffisante et connue. Une possibilité

serait de réaliser la photolyse de I'acétone dans la cellule de calibrage :
C3H60 + hv (184.9 nm) 22 CH3 + CO (R 44)
CH3 + Oz > CH302 (R 45)

En faisant buller I'acétone plutét que lI'eau et en utilisant la méme procédure que le
calibrage habituel, le calibrage pourrait étre réalisé mais cela n'a pas pu étre fait durant
cette these car le signal n’était pas assez important en raison du filtre interférentiel centré a

308 nm d’une largeur de 4.7 nm installé dans la cellule qui coupe la majorité de la bande de
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fluorescence de CH30. Des tests sans ajout de NO ont également été réalisés et dans ces
conditions, aucun signal n’a été détecté ce qui atteste que le signal de fluorescence est du a

la mesure de CH30, uniquement sans CHsO.
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Figure 116 : Profils de CH30, et HO, (en coups s™)

Les profils de CH30; et HO, mesurés suivent la méme allure avec le premier pic un peu avant
650 K et un second vers 850 K (Figure 116). Pour CH30,, tout comme pour HO;, on retrouve
la chute de signal correspondant a une baisse de la concentration quand la température
augmente, ce qui est caractéristique du CNT (Coefficient Négatif de Température). En
revanche contrairement a HO,, la courbe du signal de CHs0, décroit rapidement a
I'approche des hautes températures. En effet, d’aprés le mécanisme d’oxydation des alcanes
(Figure 103), les RO, disparaissent pour former des espéces plus lourdes, car ils perdent en
stabilité dans la zone du CNT, plus oxygénées, alors que la formation des radicaux HO, est

entretenue pour des températures plus élevées.

292

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
CHAPITRE 5. ETUDE DE LA COMBUSTION DU BUTANE : QUANTIFICATION DE OH ET HO; ET DETECTION DE CH30,

4.5E-06 20
4.0E-06 - - 18
e \0del
w 3.5E-06 -+ Expérience - 16
(2]
5 - 14 &
O 3.0E-06 - o
E (@)
X - 12 &
) [
= 2.5E-06 - £
g - 10 £
& 2.0E-06 - g
o - 8 x
s o
6 1.5E-06 - o
o ¢ 5
° 7
e
& 1.0E-06 - .
5.0E-07 - 5
0.0E+00 . . . . /\ 0
550 600 650 700 750 800 850 900

Température /K

Figure 117 : Profils CH3;0, modélisé (violet) et expérimental (vert)

Comme pour OH et HO,, le profil expérimental brut de CH30, a été comparé avec le profil
modélisé par le LRGP de Nancy. Ces profils ont la méme allure en dessous de 770 K environ,
avec un pic qui démarre un peu plus tot pour I'expérience (Figure 117). Le second pic en
revanche est différent entre la modélisation et I'expérience en termes de température avec
un maximum vers 800 K au lieu de 860 K. Le calibrage n’ayant pas pu étre réalisé, il est
impossible de comparer les intensités de chaque pic expérimental par rapport au modele
mais on observe que dans le cas de I'expérience, le deuxiéme pic est environ 2 fois moins
important que le premier alors qu'avec le modele, il est 10 fois plus bas. Sachant que la
configuration JSR-FAGE est la méme que pour la mesure de OH et HO,, les incertitudes sont
les mémes en ce qui concerne les pertes et les perturbations éventuelles qui pourraient
affecter les profils en particulier aux plus hautes températures. D'autres mesures seront a
réaliser pour vérifier que d'autres especes ne sont pas détectées également dans ces

conditions.
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6. Conclusions et perspectives

Les profils des radicaux HO, et OH ont donc pu étre mesurés pour la premiere fois lors de la
combustion du n-butane a basse température et température intermédiaire (Blocquet et al.
2013). Le modele et I'expérience sont en assez bon accord sur l'allure des profils. Les
résultats de la mesure de HO; sont également en accord avec I'étude récente de Djehiche et
al. (Djehiche et al. 2014) concernant I'allure du profil avec tout de méme des différences
concernant la quantification. Il sera nécessaire d’affiner les facteurs de calibrage pour les
adapter le mieux possible aux conditions de la combustion et réduire les incertitudes sur les
concentrations obtenues. De plus, un manque de reproductibilité important nécessite
d’améliorer mécaniquement le dispositif de couplage pour réduire les fluctuations de la
position du réacteur. L'utilisation d'un PTR-ToF-MS a permis de mesurer plusieurs espéces
stables et leur évolution. Ces espéeces ont pu étre identifiées par comparaison avec une autre
étude mais n‘ont pas pu étre quantifiées en I'absence de calibrage. Cette étude est
poursuivie actuellement. La comparaison de ces résultats expérimentaux a ceux de la
modélisation va permettre dans une étape ultérieure d’affiner le modele de combustion du
butane. Apres validation de tous les parameétres, d’autres hydrocarbures pourront étre

étudiés.

Dans un second temps, une étude complémentaire a été réalisée pour tester la faisabilité de
I'utilisation du FAGE pour la mesure de CH30, lors de la combustion du butane. Les résultats
obtenus sont prometteurs et en relativement bon accord avec la modélisation en termes
d’allure du profil pour des températures inférieures a 800 K. Mais une quantification absolue
n’a pas pu été réalisée faute de moyen de calibrage et de filtre interférentiel adaptés et des

mesures complémentaires sont a réaliser pour s'assurer de la sélectivité de cette mesure.
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Les radicaux OH et HO, sont des espéces majeures dans I'atmosphére mais aussi dans le
domaine de la combustion. C'est pourquoi leur étude ainsi que celle de la réactivité de OH

sont indispensables a la compréhension de la chimie atmosphérique et de la combustion.

L'objectif de cette thése était d’utiliser I'instrument FAGE (Fluorescence Assay by Gas
Expansion) de Lille, qui permet de quantifier les radicaux OH et HO, et de mesurer la
réactivité de OH par Fluorescence Induite par Laser, dans des environnements différents :

I'atmospheére, I'air intérieur et la combustion.

Tout d’abord, I'intérét de la mesure de ces radicaux dans I'atmosphére et les différentes
techniques permettant leur étude ont été développés dans le chapitre 1. L'instrument
employé dans ces travaux a ensuite été décrit en détail dans le chapitre 2 dans ces deux
modes d’utilisation : quantification et réactivité ainsi que les améliorations qui y ont été
apportées. Ce chapitre regroupe également les tests de validation du systéme qui ont été
réalisés comme |'étude des interférences sur la mesure. Ces tests ont mis en évidence une
interférence non négligeable de I'ozone sur la mesure de OH lorsqu’il se photolyse dans la
cellule FAGE et de l'isoprene en présence de NO sur la mesure de HO,. Cependant cette
interférence de l'isopréne ne concerne pas les résultats présentés dans cette thése puisque
les mesures en quantification ont été réalisées en combustion et en air intérieur ou la
présence d’isopréne n’est pas significative. D’autres interférences sur la mesure de OH
pourraient se produire mais n’ont pas pu étre mises en évidence ni écartées comme celles
due a la décomposition des produits de réaction entre I'isoprene et OH ou HO, ou encore O3
et celle due aux réactions entre les COV (peroxyles) et NO qui engendreraient des OH

supplémentaires qui modifieraient les décroissances.

Les chapitres suivant décrivaient les résultats des études réalisées dans les différents
environnements. Le chapitre 3 présentait la premiere intercomparaison de la réactivité de

OH mesurée par deux instruments différents : par technique optique avec le FAGE et par
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technique chimique avec le CRM (Comparative Reactivity Method) de I'école des Mines de
Douai, en milieu riche en NOx. Cette campagne de mesure s’est déroulée sur le campus de
Lille 1 durant 2 semaines dans des conditions atmosphériques variées. Les résultats des tests
en mélanges connus ont révélé que le FAGE de Lille pouvait mesurer avec précision la
réactivité de OH engendrée par les hydrocarbures mais avec une incertitude sur composés
organiques volatiles oxygénés (COVO) car le test sur le mélange de COVO ne s’est pas révélé
suffisamment concluant. Des tests en laboratoire seront nécessaires afin de mieux
déterminer la fiabilité du FAGE pour ce type de composés. Une incertitude importante
demeurent sur la mesure du zéro, ce qui peut conduire a une sous estimation de la réactivité
de 2 s™. Ce point pourrait étre éclaircit grace a une autre campagne d’intercomparaison de la
réactivité de OH qui regroupait les techniques de mesure de la réactivité Pump-probe, CRM,
et TOHLM et qui s’est déroulée a Jilich du 28 septembre au 18 octobre dans la chambre de
simulation SAPHIR. Cette campagne de Lille a mis en évidence un phénomeéne de photolyse
des COV important dans le réacteur du CRM qui meéne a une sous estimation de la réactivité
et a permit ensuite de réaliser des améliorations sur le systeme. Les résultats ont montré
gue les deux instruments mesurent des réactivités similaires (droite de corrélation de pente
0.78) pour des teneurs en NOx jusqu’a 100 ppb environ quand les corrections sont
appliquées (humidité et teneur en NOx pour le CRM). Les mesures par FAGE semblent étre
les plus cohérentes au regard des tests sur les mélanges connus qui montrent que la

réactivité mesurée par le FAGE correspond a celle calculée et donc a la réactivité « réelle ».

Le second environnement étudié grace au FAGE est l'air intérieur. Pour cela, deux
campagnes de mesure ont été réalisée dans le cadre du projet MERMAID dans un batiment
énergétiquement performant afin de caractériser la chimie y prenant place par la mesure
des niveaux de polluants et oxydants présents dans la piece et I'identification de leur origine
et de leur comportement en fonction des conditions environnementales (ventilation,
injections, occupation). Les résultats montrent que le systéme et la programmation de la
ventilation assurent un tres bon renouvellement d’air avec une chute visible des
concentrations des polluants intérieurs en période de fonctionnement pour atteindre des
niveaux bien inférieures aux valeurs guide. Des épisodes de pollution extérieure ont été

observés et ont montré une incidence sur la chimie intérieure et les concentrations en HOx.
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Les niveaux en radicaux HOx mesurés a certaines périodes, comme en phase de ventilation,
étaient élevés, de I'ordre de 10° pour OH et 10’ 4 10® molécule cm™ pour HO, (niveaux plus
élevés lors de la deuxieme campagne) et suivent en majeur partie la dynamique de I'ozone
et ponctuellement celle de la lumiére, ce qui laisse penser que les HOx sont produits par des
processus d’ozonolyse plutét que de photolyse dans ce batiment. Des expériences en
conditions forcées ont été réalisée et ont mis en évidence un effet significatif du produit
ménager ADOQ50 a base de limonéne qui entraine des processus d'oxydation et une
production élevée de particules et de radicaux pouvant engendrer une chimie secondaire.
L’occupation de la piece par des individus semble avoir une influence sur la chimie intérieure
mais son role reste encore a définir plus précisément. La premiere mesure de réactivité en
air intérieur a permis de mettre en évidence des niveaux élevés hors ventilation et parfois en
période de ventilation également comme lors des conditions d’occupation de la salle ou de
pollution extérieure. La dynamique observée dans les profils de réactivité est reliée au
renouvellement d’air. La comparaison et I'analyse de toutes les données des campagnes de
mesure sortent du cadre de ce travail de these mais les premiéres analyses montrent que la
chimie radicalaire est présente en air intérieure, que ces sources sont multiples et que les

phénoménes qui y sont liés sont complexes en environnement intérieur.

Le troisieme domaine étudié est la combustion de basses températures et température
intermédiaires ou les radicaux OH et HO, ont un réle tres important mais ou HO, est tres
difficile a mesurer. Les profils de concentration des radicaux HO, et OH ont donc pu étre
mesurés pour la premiére fois lors de la combustion du n-butane dans un Jet-Stirred Reactor
dans ce domaine de température. Les résultats ont révélé que I'expérience et le modeéle
réalisé par le LRGP de Nancy sont en assez bon accord sur I'allure des profils et que le profil
de HO, mesuré est également en accord avec I'étude récente de Djehiche et al. (Djehiche et
al. 2014) concernant l'allure du profil avec tout de méme des différences concernant la
guantification. Le systeme FAGE ayant été concu pour I'étude de la chimie atmosphérique, il
sera nécessaire d’affiner les facteurs de calibrage pour les adapter le mieux possible aux
conditions de la combustion et réduire les incertitudes sur les concentrations obtenues et
I'influence du débit de pompage élevé sur la chimie reste a déterminer. Cette perturbation

pourra étre estimée prochainement grace a l'utilisation du PTR-ToF-MS seul. Cet instrument
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a permis de mesurer plusieurs espéces stables et leur évolution qui ont pu étre identifiée par
comparaison avec une autre étude mais n‘ont pas pu étre quantifiées en |'absence de
calibrage. Cette étude permettra d’affiner le modéle de combustion du butane. Le FAGE
employé avec un autre laser et donc une longueur d’onde d’excitation différente a permis
de détecter CHs0, lors de la combustion du butane. Les résultats obtenus sont préliminaires
mais en relativement bon accord avec la modélisation en terme d’allure du profil pour des
températures inférieures a 800 K. Mais une quantification absolue n’a pas pu été réalisée

faute de moyen de calibrage et de filtre interférentiel adaptés.
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Annexe | : Nomenclature en spectroscopie
(Schoemaecker Moreau 2002)

1) Les états électroniques

Les états électroniques des molécules diatomiques sont décrits a partir de la nomenclature

suivante :

2S+1
AgrecQ

ou:
- A est le nombre gquantique associé au moment angulaire électronique. On note

respectivement les états X, I'l, A ... pour les valeurs de A égales a0, 1, 2, ...

- S est le nombre quantique de spin associé au moment de spin S. Il peut étre un demi

entier

On définit la multiplicité 25+1

- Qestle nombre quantique associé a A +3

Les états électroniques sont également répertoriés selon une nomenclature qui prend en
compte la progression de I'énergie électrique : I'état X représente I'état fondamental, I'état

A le premier état électrique excité, I'état B le deuxieme état, ...

2
A tire d’exemple, I’état fondamental du radical OH est noté : X I1  (A=1, S=y, Z=% ).
%
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Les transitions rovibroniques entre deux états quantiques particuliers d’'une molécule

diatomique sont notées comme dans I'exemple suivant :

AN=N'-N" 45

D’une maniere générale, I'exposant ”’ est attribué

supérieur.

R21(6) \A J>ou N’
¥ niveau
Al=J]-]J" B rotationnel
inférieur
o

i

¢lec vib N
8
1 0 0
6
0 0 o0

représentation | S | R | Q| P |O
AN ou AJ 2 |11(0]-1]1
a 1 2 3
J N’+S N’+S-1 N'+S-2 | N’+S-...
B 1 2 3
J’ N"+S N +S-1 N”+S-2 | N”+S-...

J

7,5

6,5

au niveau inférieur et ’ au niveau

De fagon plus compléete, on fait également apparaitre la bande vibrationnelle et les états

électroniques comme I'exemple suivant :
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vibrationnel vibrationnel
supérieur inférieur

/
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Niveau Niveau
¢lectronique €lectronique 30
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1 0
2
1
0 0
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Le niveau vibrationnel nommé 0 est le niveau fondamental, le 1 est le premier niveau excité

de I'état électronique considéré indépendamment de la valeur de A+X.
L . 2 2 .S
Ainsi, pour OH, on excite donc la bande A X-X TI(0-0) etlaraie R, (6).

De la méme facon que pour I'excitation, on définit la bande de collection et on collecte
souvent un ensemble de raies. Par exemple, on peut collecter une branche P(AJ=-1),

ensemble des raies P.

3) Bibliographie

Schoemaecker Moreau, C. 2002. “Diagnostics Laser Dans Une Flamme de Diffusion: Imagerie
Quantitative de Nanoparticules de Suies et D’espéeces Majoritaires et Minoritaires.”
Lille 1.
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Annexe Il : Fluorescence : schéma a 2 niveaux

Un modele simplifié permet de rendre compte des processus intervenant lors de
I'interaction rayonnement — matiére générant la Fluorescence Induite par Laser. Il est basé
sur l'utilisation d’un schéma a deux niveaux d’énergie, chacun correspondant a un état

rovibronique spécifique de I'espece (figure 1).

2 y
= |5 |z |z
5 S S =
1 \ v

Figure 1 : Schéma a deux niveaux

On appelle N; la population sur le niveau fondamental sondé et N, la population sur le
niveau excité, By, le coefficient d’Einstein d’absorption, A,; le coefficient d’Einstein
d’émission spontanée (fluorescence), et Q1 le taux de quenching. On peut montrer que la
relation qui lie N; a N, est la suivante :

B, xU,

N, =N
? 1(Blz +B, )xU, + A, +Q,

Avec Uv la densité d’énergie laser

Selon I’énergie du laser, on peut observer deux régimes de fluorescence : le régime linéaire

en énergie et le régime saturé (Figure 2).
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Fluorescence saturée

0 B .,
1 By +By)

Y

Energie laser

La Figure 2 montre que I'augmentation de I'énergie laser engendre une augmentation de

I'intensité de la fluorescence. En régime linéaire la puissance laser est proportionnelle a

I'intensité du laser, et en régime saturé, l'intensité du signal atteint un maximum a partir

d’une certaine intensité du laser et reste pratiguement constante. Dans I'idéal il est plus

facile de travailler en régime saturé, cela permet de s’affranchir des fluctuations de I'énergie

laser.

Dans la réalité, il est tres difficile d’atteindre ces conditions car les faisceaux, généralement

gaussiens, ont une énergie plus faible sur les bords et méme si le régime de saturation est

atteint au pic, il ne I'est pas forcément sur les cotés. C'est pour cela que I'on préfére en

général travailler en régime linéaire et corriger le signal de fluorescence des fluctuations de

I’énergie laser.
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Abstract

The investigation of hydroxyl radical (OH) chemistry during intensive field campaigns
has led to the development of several technigues dedicated to ambient measurements
of total OH reactivity, which is the inverse of the OH lifetime. Three techniques are
currently used during field campaigns, including the total OH loss rate methed, the
pump-probe methed, and the comparative reactivity method. However, no formal in-
tercomparison of these techniques has been published so far, and there is a need to
ensure that measurements of total OH reactivity are consistent among the different
techniques.

An intercomparison of two OH reactivity instruments, ene based on the Compara-
tive Reactivity Method (CRM) and the other based on the pump-probe method, was
performed in October 2012 in a NO,-rich environment, which is known to be challeng-
ing for the CAM technique. This study presents an extensive description of the two
instruments, the CRAM instrument from Mines Douai (MD-CRM) and the pump-probe
instrument from the University of Lille (UL-FAGE), and highlights instrumental issues
associated with the two technigues.

It was found that the CRM instrument used in this study underestimates ambient OH
reactivity by approximately 20% due to the photolysis of Violatile Organic Compounds
(VOCs) inside the sampling reactor; this value is dependent on the position of the lamp
within the reactor. However, this issue can easily be fixed, and the photolysis of VOCs
was successfully reduced to a negligible level after this intercomparison campaign. The
UL-FAGE instrument may also underestimate ambient OH reactivity due to the difficulty
to accurately measure the instrumental zero. It was found that the measurements are
likely biased by approximately 25", due to impurities in humid zero air.

Two weeks of ambient sampling indicate that the measurements performed by the
two OH reactivity instruments are in agreement, within the measurement uncertainties
for each instrument, for NO, mixing ratios up to 100 ppbv. The CRM technique has
hitherto mainly been used in low-NO, environments, i.e. environments with ambient

6121

NO, mixing ratios lower than a few ppbv, due to a measurement artitact generated by
ambient NO inside the sampling reactor. However, this study shows that this technigue
can also be used under NO, -rich conditions if a NO, -dependent correction is carefully
applied on the OH reactivity measurements.

A full suite of 52 VOCs, NO,, and other inorganic species were monitored during
this intercomparison. An investigation of the OH reactivity budget for this urban site
suggests that this suite of trace gases can account for the measured total OH reactivity.

1 Introduction

A detalled understanding of atmospheric oxidation processes is key to tackling funda-
mental issues related to air quality and climate change. For instance, the oxidation of
Volatile Organic Compounds (VOCs) in the presence of NO, leads to the formation of
photochemical pollutants such as ozone and secondary organic aerosols, which can
have detrimental effects on both human health (Gryparis et al., 2004) and ecosys-
tems (Ashmore, 2005). In addition, the lifetime of climate-related trace gases such
as methane (Ehhalt, 1998) is mainly controlled by the atmospheric oxidative capacity;
thus, the reliability of climate projections will strongly depend on the ability of models
to correctly describe atmospheric oxidation processes.

While several free radicals initiate the oxidation of trace gases, the hydroxyl radi-
cal (OH) is the dominant oxidant in the daytime troposphere. It is therefore important
to ensure that the initiation, propagation, and termination processes of OH are well
understood and well-described in current atmospheric chemical models.

The loss of OH due to a reactive chemical species X can be quantified by the OH
reactivity (&), which is defined as the product of the appropriate rate constant for the
reaction of X with OH (ky ) and the concentration of X, as shown in Eq. (1). The total
OH reactivity (kow) can be calculated by summing kx for each chemical species X; that

6122
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reacts with OH in ambient air (Eq. 2).

Ky = Ky onlX] M
kon = ki, onlX)- @
i

Total OH reactivity (kgy) is a useful metric to test our understanding of OH chemistry,
since it represents the total first-order loss rate of OH, i.e. the inverse of its lifetime.
Indeed, total OH reactivity has been widely used in combination with OH and VOC
concentration measurements to investigate the budget of OH sources and sinks as
discussed below.

To determine the contribution of identified OH sinks to the total loss rate of OH, the
OH reactivity calculated from trace gas measurements (Egs. 1 and 2) is compared to
the measured total OH reactivity. Any discrepancy between measured and calculated
total OH reactivity values represents OH sinks that have not been characterized by
trace gas measurements and indicates that potentially important unmeasured reactive
species and chemical processes associated with these species may impact our un-
derstanding of OH chemistry. Summaries of OH reactivity measurements performed
during field campaigns (e.g., Table 1 in this work and Table 1 in Lou et al., 2010) show
that discrepancies between measured and calculated OH reactivity have indeed been
seen in a variety of environments. For example, two field campaigns, one conducted
in a boreal forest (Nolscher et al., 2012a) and one conducted in a European megacity
(Dolgorouky et al., 2012), have shown that the missing OH reactivity could represent
maoare than 50 % of the total OH reactivity. These studies highlight that our understand-
ing of OH sinks is still incomplete.

Concomitant measurements of OH concentrations and OH reactivity can also be
used to investigate the completeness of OH sources. Based on the assumption that
the concentration of OH is in steady state, due to its short lifetime (< 1), the total OH
loss rate calculated from the measured kgy and OH concentrations (kg * [OH]) can
be compared to OH preduction rates calculated from known OH production pathways

6123

such as Oy + hv, HONO + hv, and HO,; + NO, using measurements of trace gases
and photolysis frequencies. Only a few studies have employed this approach, as col-
located measurements of OH and OH reactivity, both made by complex instruments,
are needed. Two of these studies, which compared OH production and loss rates for
Beijing (Lu et al., 2013) and the Pearl River Delta (Hofzumahaus et al., 2009; Lu et al.,
2012), found that OH production rates calculated from OH precursors were lower than
the measured OH loss rates in both locations. These results suggest that there are still
unknown sources of OH in these environments.

Total OH reactivity can also be used to examine ozene formation by determining if an
airmass is NO,- or VOC-limited with respect to ozone production (Kirchner et al., 2001).
This can be used to determine ozone production regimes on local and regional scales
and to calculate instantaneous ozone production rates as shown for the DOMINO field
campaign (Sinha et al., 2012). More recently, Kumar and Sinha (2014) have shown that
CRM coupled to sequential ambient VOC measurements using a new “VOC-OHM"
system can be used to constrain the rate coefficient of the reactive nominal isobaric
compound contributing to a given m/z ratio (e.g. isoprene and furan at m/z = 69), adding
maore specificity to mass spectrometers with unity mass resolution.

Three techniques have been proposed in the literature to measure total OH reactivity:
the Total OH Loss rate Method (TOHLM) (Kovacs and Brune, 2001), the pump-probe
method (Sadanaga et al.,, 2004b), and the Comparative Reactivity Method (CRM)
(Sinha et al., 2008b). As shown in Tables 1 and 2, all three techniques have been
developed in different laboratories (Table 2) and total OH reactivity has been measured
in several field campaigns encompassing a wide variety of environments (Table 1).
The summary of ambient OH reactivity measurements, presented as Table 1, indicates
that measurements of OH reactivity are now an established component of many atmo-
spheric field campaigns.

The Total OH Loss rate Method (Kovacs and Brune, 2001) was the first approach
developed for OH reactivity measurements; this method uses a flow tube reactor to
monitor OH kinetics in a flow of ambient air. OH radicals are generated in a movable
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injector located within the reactor by the photolysis of water vapor at 184.9 nm, leading
to the production of both OH and HO, radicals. The injector is moved within the reactor
to record time-resolved OH decays with a resolution of 2.5 to 4 min (Table 2). A frac-
tion of the flow at the output of the reactor (approximately 10 Lmin'11 is sampled into
an OH detection cell employing the Fluorescence Assay with Gas Expansion (FAGE)
technique (Faloona et al., 2004; Dusanter et al., 2009).

A laminar-flow version of this instrument requires a sample flow rate of approximately
50-100L min™" (Kowvacs and Brune, 2001), whereas turbulent-flow instruments require
sample flow rates on the order of 100—400Lmin~" to establish turbulent conditions
within the reactor (Ingham et al., 2009; Hansen et al., 2014). The TOHLM technigue
is susceptible to measurement artifacts from ambient NO due to the formation of OH
inside the sampling reactor from the HO; + NO reaction. However, a correction proce-
dure has been developed (Ren et al., 2003; Shirley et al., 2006), using simultaneous
measurements of ambient NO and HO, within the reactor. TOHLM instruments have
relatively low limits of detection (1-2 5"; see Table 2), and total OH reactivity values
up to 200 s~ have been measured (Shirley et al., 2006).

The pump-probe method (Sadanaga et al., 2004b) is a second technique proposed
for measuring total OH reactivity. Ambient air is sampled into a guasi-static photolysis
cell at a flow rate of approximately 10-20L min™". OH is generated within the reactor
from the in-situ photolysis of ozone using the emission from a pulsed UV “pump” laser
at 266 nm and a frequency of 0.5-10Hz. OH radicals generated in the photolysis cell
react with trace gases from ambient air and time-resolved OH decays are recorded
using a FAGE detection. Unlike the TOHLM, in which a steady-state concentration of
OH is established for each reaction time (i.e., each position of the injector), the use of a
laser to generate OH permits the OH decays to be recorded in real time. This increases
the time resolution of the measurement due to the short time needed for OH to react
fully (approx. 10—-200 ms). In practice, OH decays are averaged over a timescale of 30 5
to 5 min to improve the signal-to-noise ratio. An advantage of the pump-probe technigue
is that ozone photolysis does not generate HO,; this reduces potential artifacts from

6125

the HO, conversion into OH in the presence of ambient NO. Pump-probe instruments
exhibit detection limits of 1—45™" (Table 2), and measurements of ambient OH reactivity
up to 120s™" (Lou et al., 2010) have been reported.

The Comparative Reactivity Method (Sinha et al., 2008b) is the most recently-
developed method for ambient OH reactivity measurements. CRM instruments consist
of a small sampling reactor whose operating conditions are varied to monitor compet-
itive reactions of OH with ambient trace gases and a reference compound (pyrrole).
Similar to TOHLM, OH is generated by the UV photolysis of water vapor using a mer-
cury lamp, which also leads to the formation of HO,. In contrast to the two previous
techniques, OH is not directly detected in the CRM instrument. Instead, the loss of
OH from reaction with ambient trace gases is derived from a modulation of the pyr-
role concentration when zero air and ambient air are successively sampled. The use
of a tracer molecule allows for a wider range of detection methods to be used, includ-
ing mass spectrometry (Sinha et al., 2008b) and gas chromatography (Nélscher et
al., 2012b). Compared to laser-based instruments, CRM instruments require smaller
flow rates (50-250cm® min™") (Sinha et al., 2008b; Nolscher et al., 2012b), and their
design can be simpler and more compact. CRM instruments are sensitive to the sec-
ondary formation of OH from HO, + NO due to the relatively large HO, concentrations
in the CRM reactor, similar to the TOHLM instrument. However, it must be noted that
the large concentration of peroxy radicals resulting from pyrrole oxidation competes
with HO, for the consumption of NO and, to a certain extent, buffers the regeneration
of OH in the CRM reactor (Sinha et al., 2008a). In addition, several corrections are
required to derive OH reactivity measurements, as described in Sect. 2.2. CRM instru-
ments can easily measure large OH reactivities, as high as 160-300 s™' as reported
by Dolgorouky et al. (2012) and Sinha et al. (2008b), but exhibit higher limits of detec-
tion than the TOHLM and pump-probe instruments (on average, 3—4 s7"; see Table 2).
On the other hand, in laser-based instruments, extremely high OH reactivities are more
difficult to quantify due to the fast decay of OH radicals inside the reactor.
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While the use of OH reactivity instruments during field campaigns has increased, no
intercomparison of the three technigues has been reported so far. Given the impor-
tance of OH reactivity as a metric of OH chemistry, it is crucial to test the consistency
of OH reactivity measurements among techniques to assess their reliability.

The main objective of this work was to compare the CRM and pump-probe tech-
nigues in an urban environment exhibiting elevated mixing ratios of NO,. As discussed
above, measurement artifacts could arise from the reaction of HO, with NO in the
different instruments, and urban conditions are therefore challenging for ambient OH
reactivity measurements. Two instruments, a CRM instrument from Mines Douai and
a pump-probe instrurment from the University of Lille, were intercompared by sampling
urban ambient air and multicomponent standard mixtures. The results presented below
are used to evaluate both techniques.

2 Experimental
2.1 Description of campaign/site

The intercomparison was performed on the campus of the University of Lille in Vil-
leneuve d'Ascqg, France, from 9-24 October 2012. The sampling location was ad-
jacent to the “Laboratoire de PhysicoChimie des Processus de Combustion et de
I'Atmosphere” (PC2A). This site is located in the southeast portion of the Lille metropoli-
tan area and is less than 1 km from several major highways, as shown in Fig. 51 in the
Supplement. Due to its location, the site is heavily influenced by anthropogenic emis-
sions of VOCs and NO, from vehicular exhaust, residential and light industrial areas,
and emissions from laboratory facilities on the university campus.

In addition to the OH reactivity instruments, several analyzers were deployed to mea-
sure a comprehensive suite of VOCs and inorganic species. A full listing of supporting
measurements is provided in Table 3, and these measurements are described in more
detail in Sect. 2.4. A common inlet located approximately 50 cm away from the PC2A
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laboratory building was used for all instruments, including the two OH reactivity instru-
ments.

2.2 Description of the Mines Douai CRM (MD-CRM) instrument
2.2.1 Technique and Instrumentation

As mentioned previously, CRM is a technique based on monitoring competing reac-
tions of OH with a reference compound (pyrrole) and ambient trace gases. Pyrrole
was initially chosen as the reference compound for CRM by Sinha et al. (2008b) for
several reasons. First, the only known atmospheric source of pyrrole is biomass bum-
ing (Karl et al., 2007), and due to its high OH reactivity, ambient concentrations of
pyrrole are usually negligible. The rate constant for the reaction of pyrrole with OH
(1.28 x 107" em® molecule™ 3'1} (Dillon et al., 2012) has also been well-established
and is sufficiently fast to compete with the reactions of other trace gases with OH.
Finally, pyrrole can easily be detected by mass spectrometric methods.

A schematic of the MD-CRM instrument is shown as Fig. 1. The instrument consists
of a glass reactor that is supplied with various gases (zero air, high purity nitrogen, pyr-
role, standard gases) and interfaced to a mass spectrometer, as shown in Fig. 1a. Gas
flows are directed through the instrument with solenoid valves (Burkert 6608) and mass
flow controllers (MKS 11794), which are driven by an analog/digital conversion board
(Mational Instruments NI PCI-6024E). The OH reactivity measurements are fully auto-
mated and coordinated by a software program written within the LabVIEW environment
(Mational Instruments).

The glass reactor is based on the design proposed by Sinha et al. (2008b) and fea-
tures multiple arms (numbered 1 through 4 in Fig. 1b), through which all the required
gases are intreduced. Approximate flow rates through all four arms are indicated in
Fig. 1b. Pressure and temperature within the CRM reactor are recorded by a pressure
gauge (MKS Baratron) and a thermocouple attached to arm 3. To produce OH, hu-
midified nitrogen (Praxair, 6.0 purity) is passed through an ultraviolet mercury penlamp
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(UVP Pen-Ray, 11sc1) located in arm 2. Water vapor is photolyzed by the 184.9nm
emission of the lamp to produce OH via Reaction (R1).

H,0 + hv(d = 184.9nm) — H- +0H.. (R1)

However, this source of OH also leads to the formation of HO,, since H atoms produced
in Reaction (R1) can rapidly react with oxygen at the exit of arm 2 via Reaction (R2).

H- +0p 2 HO,.. (R2)

OH can also be produced by the photolysis of ozone in the CRM reactor and the
subsequent reaction of excited oxygen atoms with water vapor.

Humid zero air is produced by sampling ambient air through a catalytic converter,
which consists of a stainless steel tube (1.27cm diameter, 20 cm length) filled with
2 grams of platinum wool (Shimadzu) and heated to a temperature of 350°C. The
zero air humidity is therefore close to ambient relative humidity (RH). The catalytic
converter was tested with mixtures made of several tens of hydrocarbons (a few ppbv
of each) and was found to efficiently remove VOCs to levels lower than 510 pptv (i.e.,
the detection limits of GC analyzers). During ambient measurements, ambient air is
pulled through a sampling inlet made of Teflon tubing (0.64-cm diameter). This air
(zero or ambient) is mixed with pyrrole and introduced into the reactor through arm
1. A small flow of a calibration gas (up to s0em® min™" of ethane, 50ppmy, Praxair)
can be added in the sampling line to track the performance of the CRM system during
ambient measurements.

A second-generation Proton Transfer Reaction-Time-of-Flight Mass Spectrometer
(PTR-ToFMS) (Kore Technology, Ely, UK) samples from the CRM reactor through arm
4. The PTR-ToFMS is used as a detector of pyrrole; the protonated form of pyrrole is
detected over an m/z range of 68.0 £ 0.4 Dalton. During the intercomparison, the PTR-
ToFMS was operated at a reactor temperature of 40°C and an E /N ratio of 136 Td.

As highlighted by Sinha et al. (2009), the sensitivity of PTR-MS instruments toward
pyrrole is dependent on humidity, and the pymole signal must be carefully calibrated
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for relative humidity changes within the CRM reactor. The approach described by de
Gouw and Warneke (2007) was employed in this study to account for the effect of water
vapor on the PTR-ToFMS sensitivity. This approach involves a normalization of the
pyrrole signal to a sum of reagent ion signals (H;O" + X x H;O" . H,0) that leads to a
normalized signal for pyrrole that is independent of humidity. X, a scaling factor for the
HzO" . H,0 signal, is determined experimentally by measuring the pyrrole signal from
a standard mixture under different humidity conditions. For the MD-CRM instrument,
X was determined to be 0.6 (Fig. 52 in the Supplement).

2.2.2 Measurement sequence

The CRM measurement sequence is described in detail by Sinha et al. (2008b) and
summarized below. There are three distinct steps in this sequence with the pen lamp
on (referred as C1, C2, and C3 below). Another step (CO) is defined as the pyrrole
concentration inside the CRM reactor when the mercury pen lamp is off. Each step
represents a particular set of operating conditions, which in turn yields a corresponding
steady concentration of pyrrole within the reactor (Fig. S3 in the Supplement).

During the first (C1) step, pyrrole and dry zero air are introduced into the reactor
through arm 1 together with dry nitrogen through arm 2. In the absence of water, OH
radicals are not produced, and a baseline C1 concentration is recorded. The relative
difference between CO (lamp off) and C1 (lamp on), i.e. (CO-C1) / CO, is used to es-
timate the fraction of pyrrole that is lost from direct photolysis inside the reactor, due
to photons leaking through arm 2. For the version of the MD-CRM instrument used
in this study, approximately 25 % of pyrrole is lost when the lamp is turned on; this is
discussed further below.

During a second (C2) step, dry zero air (arm 1) and dry nitrogen (arm 2) are replaced
by humid zero air (same RH as in ambient air) and humid nitrogen, respectively. These
wet conditions lead to the formation of OH and HO, radicals through Reactions (R1)
and (R2) as discussed above. Pyrrole reacts with OH, titrating it in milliseconds, which
results in the lowering of the pyrrole concentration in the reactor to C2. The difference
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between C1 and C2 provides information on the amount of OH radicals that react
with pyrrele. An apparent pyrrole-to-OH ratio can be calculated from C1 / (C1-C2). For
the MD-CRM instrument, this ratio ranges from 1.5-1.8; this is discussed further in
Sect. 2.2.3.

During the third (C3) step, humid zero air flowing into arm 1 is replaced by ambient
air, keeping the same flow of humid nitrogen in arm 2. Trace gases present in ambient
air compete with pyrrole for the available OH radicals. The decrease of pyrrole observed
between step 1 and 2 (C1-C2) is offset by the reaction of OH with trace species in the
ambient air, and the pyrrole concentration increases from C2 to C3. The magnitude of
this increase depends on the amount of OH reactivity in ambient air.

Sinha et al. (2008b) showed that based on pseudo first-order assumptions (i.e., [pyr-
role] == [OH]), the total OH reactivity k5 can be calculated from measurements of C1,
C2, and C3:

(C3-C2)
o = G —gaC" @)

where k, represents the bimolecular rate constant for the reaction of OH with pyrrole
{1.28 x 107" cm® molecule™ s™") (Dillon et al., 2012).

The measurement scheme used during this study for ambient OH reactivity mea-
surements is described below and summarized in Fig. 53 in the Supplement. Mea-
surements of CO were performed approximately once per day by manually turning off
the mercury lamp during the C1 (dry conditions) and C2 or C3 (wet conditions) mea-
surement steps. The measurements of CO were used to calculate the sensitivity factor
of the PTR-MS instrument toward pyrrole (denoted as RF) under humid and dry condi-
tions, as shown in Fig. 54 in the Supplement. Measurements of C0 were performed 11
times during the intercomparison period and were used to track the sensitivity of the
PTR-MS and the stability of the flow rates over the course of the intercomparison. This
figure: shows that the stability of the sensitivity was better than 4 %.
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C1 was measured every 12h for a duration of 2 hours. As suggested by Sinha et
al. (2008b), dry air was used to measure C1 during the intercomparison. The length
of this step is necessary to reach the driest conditions possible to minimize residual
OH in the reactor, as shown by a plot of the pyrrole signal over time during a C1
measurement (Fig. S5 in the Supplement). However, this procedure could result in
an underestimation of C1, as it is difficult to remove all trace amounts of water in the
reactor. An alternative method to determine C1, which involves the addition of a VOC
to scavenge OH in the reactor, has been proposed by Zannoni et al. (2015). The use
of this method after this intercomparison study showed that C1 measurements made
using dry air in the MD-CRM reactor were higher by about 10 % than those determined
using the OH scavenger (Michoud et al., 2015; Zannoni et al., 2015). It is likely that the
difference can be attributed to OH radicals produced by photolysis of residual humidity.
For this study, the loss of pyrrole under near-dry conditions when the mercury lamp
is turned on was determined to be constant (Fig. S9 in the Supplement) throughout
the campaign at approximately 25%. However, this value of 25 % likely represents an
upper limit of pyrrole photolysis for this version of the CRM instrument. The impact of
an underestimation of C1 on OH reactivity measurements is discussed in Sect. 3.2.1.

After a C1 measurement is completed, C2 and C3 are measured alternately every
2.5min. The time interval of 2.5 min consists of two subintervals. First, there is 30s
of flushing/equilibration time after a change in the sampling conditions, which ensures
that pyrrole has reached a steady concentration in the reactor. After the equilibration
is complete, 2 min of pyrrole signal measurements are made at a time resolution of
10s. An automated calibration test is carried out every 3h by adding 50cm® min™" of
ethane (50 ppmv, Praxair) during a C3 measurement. The additional OH reactivity due
to the standard addition is determined by subtracting an average value of ambient OH
reactivity from the two surrounding measurements made before and after the standard
addition. This test is further discussed in Sect. 3.2.1 and allows instrumental perfor-
mance to be tracked during the campaign.
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2.2.3 Instrument characterization

Several tests were carried out to characterize the MD-CRM instrument, both in the lab-
oratory before the intercomparison and during the field measurements. These tests are
necessary to correct known measurement artifacts associated with the CRM technigue
and are discussed below.

Sinha et al. (2008b) and Dolgorouky et al. (2012) showed that a variation of humid-
ity betwen the C2 (wet zero air) and C3 (ambient air) measurements could lead to a
change in OH production in the CRM reactor, which in turn could result in a C2 mea-
surement that is not representative of the OH production rate observed during the C3
measurement. For example, as relative humidity increases, the OH concentration in-
creases in the reactor and the pyrrole signal decreases. This artifact is corrected for
by first calibrating the C2 sensitivity to humidity and then by correcting C2 to match
humidity levels observed during C3.

However, to simplify the derivation of OH reactivity, and to minimize uncertainties, it
is desirable to reduce or eliminate the humidity change between C2 and C3. To reduce
the humidity correction, ambient air was sampled into a catalytic converter to generate
zero air free of VOCs with the same level of humidity as ambient air. Ambient air was
first passed through cartridges containing Purafil media (Purafil, Inc.) and activated
charcoal located upstream of the catalytic converter to remove NO, species. A draw-
back of this setup was that the adsorption of water onto charcoal altered the relative
humidity (RH) of the zero air, leading to a small (up to 10%) difference in RH between
C2 and C3. Because of this, a correction was still necessary.

Tests were conducted throughout the campaign to investigate the C2 sensitivity to
humidity by varying RH in the CRM reactor. The absolute water concentration in the
CRM reactor was tracked using the m37 / m12 (H,0" . H,0 / H;O7) ratio calculated
from PTR-ToFMS signals. This ratic has been shown to be a suitable metric to track hu-
midity (Inomata et al., 2008) and was found to be proportional to RH for the PTR-ToFMS
instrument used in this study. Figure 56 in the Supplement shows that C2 decreases
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linearly with the m37 / m139 ratio for the range of humidity investigated (= 20-60 % RH,
25°C). It must be noted that this dependence is not due to the humidity dependence of
the PTR-MS sensitivity toward pyrrole, but is only due to a change in OH production in
the reactor, as the normalization procedure described in Sect. 2.2.1 was applied to all
pyrrole measurements.

The slope of the linear relationship observed between pyrrole concentration and the
m37 / m19 ratio was used to correct the C2 measurements as shown in Eq. (4).

m37 m37
c2..,=C2 _ - — ) 4
=020 ((355) = (755) ) @

The value of p used to correct the C2 measurements (C2,,,), calculated as an average
of the slopes of the two plots shown in Fig. S6 (made on two different days during the
campaign), is 0.503 ppbv per % of change of the m37 / m19 ratio.

As discussed previously, ambient NO can generate a measurement artifact due to
the formation of OH in the reactor from the reaction of HO; with NO. This artifact af-
fects C3, as ambient NO is introduced into the reactor during this step, leading to an
underestimation of the pyrrole concentration, since additional OH reacts with pyrrole.
In order to determine the correction for C3, the dependence of the pyrrole signal on
NO mixing ratios was investigated at an apparent pyrrole-to-OH ratio of 1.7 using zero
air alone and zero air mixed with ethane. The HO, + NO artifact was characterized
by adding NO at mixing ratios ranging from 5 to 180 ppbv. The decrease in the pyrrole
concentration was parameterized as a function of NO, as shown in Fig. S7 in the Sup-
plement. This figure shows that the same response is observed for both zero air and
zero air + ethane, suggesting that this artifact is independent of ambient OH reactivity.
Additional tests performed during laboratory experiments showed that the NO artifact
is independent of ambient OH reactivity using compounds other than ethane, including
propene and isoprene (Michoud et al., 2015). For NO mixing ratios lower than 50 ppbv,
the decrease in C3 is linear with NO and is characterized by a slope a,q of 0.122 ppbv
of pyrrole per ppbv of NO and a zero intercept by = 0ppbv of pyrrole). For NO mixing
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ratios higher than 50ppbv, a second linear regime is observed, and a different cor-
rection is applied using a slope ayq of 0.066 ppbv of pyrrole per ppbv of NO and an
intercept byg of 4.51 ppbv of pyrrole. Similar correction curves were determined for
another CRM instrument deployed during the MEGAPOLI field campaign (Dolgorouky
et al., 2012). This correction was recently investigated through computer modeling for
the MD-CRM instrument and was found to be consistent with our understanding of the
CRM chemistry (Michoud et al., 2015). The correction applied on C3 for the impact of
NO is calculated using Eq. (5).

C3r = C3 + 2yg[NO] + byg. (5)

In addition to the correction for NO, it was observed that an addition of NO; into the
reactor also leads to a further decrease of the pyrrole signal. This behavior is due
to the conversion of NO; to NO from heterogeneous reactions on surfaces such as
stainless steel and photolysis (caused by leakage of photons from the mercury lamp
inside the reactor). It must be noted that the degree of conversion of NO, to NO within
the reactor is sensitive to the position of the lamp within the reactor. Because of this,
the conversion of NO, to MO should be characterized for each instrument. The change
in the pyrrole signal observed when NO, is added in the CRM reactor suggests that
approximately 46 % of NO, is converted into NO. A procedure similar to that described
for NO above was applied to correct C3 for this additional NO,.

A third correction must be applied to account for a deviation from first-order con-
ditions as discussed by Sinha et al. (2008b). The derivation of total OH reactivity via
Eq. (3) assumes that [pyrrole] = [OH] (i.e., pseudo first-order conditions). However, this
assumption is not fulfiled within most CRM instruments, as the concentration ratio of
pyrrole to OH is usually maintained at a value lower than 2 to enhance the G2-C3
modulation, which in turn improves the detection limit. To correct the CRM measure-
ments for a deviation from pseudo first-order conditions, different concentrations of
standards were added inside the reactor to derive a relationship between the CRM
measurement and the OH reactivity added in the reactor (Fig. 2). We found that by
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running the reactor with an apparent pyrrole-to-OH ratio of 1.7, the measured OH
reactivity values agree to within 10% of the OH reactivity expected from the addi-
tion of a standard in zero air under both laboratory and field conditions. Furthermore,
the correlation between the measured and calculated OH reactivity values seems
to be linear, based on the use of three different compounds: ethane (Kcsu.on =
2.4 x 107 em®* molecule™ 57" at 298 K) (Atkinson et al., 2006), ethene (Kemgaon =
7.9x 1072 em® molecule™ 5™ at 298K and 1 bar pressure) (Atkinson et al., 2006),
and propene (Kesug.on = 2.9 % 107" em® molecule™ 5" at 298K and 1 bar pressure)
(Atkinson et al., 2006). The OH rate constants of these compounds span two orders
of magnitude and are representative of reactive gases found in the atmosphere. The
agreement observed in Fig. 2 indicates that the CRM instrument accurately quantifies
the OH reactivity. Michoud et al. (2015) provide a detailed characterization of the MD-
CRM instrument and show that experimental determinations of this correction agree
relatively well with a modeling of the CRM chemistry.

OH reactivity values calculated from Eq. (3), following the C2 and C3 corrections,
were multiplied by 0.912 (the slope of Fig. 2) to derive the OH reactivity in the CRM
reactor and to take into account the deviation from first-order conditions for an apparent
pyrrole-to-OH rafio of 1.7. During ambient measurements, the apparent pyrrole-to-OH
ratio changed from 1.5 to 1.8 due to changes in ambient humidity that impact the
production of OH in the reactor. However, subsequent characterizations by Michoud
et al. (2015) have shown that this correction factor does not change significantly over
this range of pyrrole-to-OH ratios. OH reactivity values were finally corrected for each
measurement by a factor of approximately 1.25 to account for ambient air dilution based
on the sampling {41ch3 min~" from Fig. 1b) and total {5:1?"(:r|13 min~" from Fig. 1b)
flow rates inside the reactor.

In practice, the limit of detection (LOD) is governed by the minimum detectable dif-
ference between C2 and C3. The LOD for the CRM instrument was estimated by de-
termining the standard deviation (g-z) on groups of five successive C2 measurements.
An OH reactivity was calculated for each ambient C2 measurement using the come-
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sponding C1 value and assuming a C3 greater than C2 by 3 gg,. From the median of
these calculated values, it was determined that the MD-CRM instrument has a 3o LOD
of 3.4s™". This LOD is comparable to those reported for other CRM instruments, which
range from 3 to 65 (Sinha et al., 2008b, 2010; Dolgorouky et al., 2012; Nolscher et
al., 2012b). The measurement precision is discussed in Sect. 3.2.1, based on an as-
sessment of the different corrections that must be applied to ambient measurements.

2.3 Description of the University of Lille FAGE (UL-FAGE) pump-probe
instrument

2.3.1 Technigue and instrumentation

The UL-FAGE instrument can be used in a guantification mode to measure ambient
concentrations of OH and HO, radicals or in an OH reactivity mode using the pump-
probe method described by Sadanaga et al. (2004). For the latter, the FAGE instrument
is coupled to a photolysis cell (Fig. 3), in which a plume of OH is generated by laser
photolysis of ozone. Time-resolved OH decays are menitored at a resolution time of
200 ps using the high repetition rate probe laser (5 kHz) of the FAGE instrument. Three
other instruments, based on the same technigue, are used for field measurements
(Sadanaga, 2004b; Lou et al., 2010; Stone et al., 2015). A comparison of the specifi-
cations of the different instruments can be found in Table 2.

The UL-FAGE instrument has been described previously (Amedro et al., 2011;
Parker et al., 2011; Amedro et al., 2012), and only a brief description is given be-
low, focusing on the setup used during this study (Le., with the FAGE inlet connected at
the end of the photolysis reactor, Fig. 3). The photolysis cell is a 50 cm long, 5cm-id.
cylindrical tube made of aluminum. A Suprasil quartz window is mounted on one side
of the cell, and the other side is directly connected to the FAGE nozzle. The pumping
from the FAGE instrument ensures that the photolysis cell is continuously flushed with
ambient or zero air. Gases are introduced via Swagelok fittings at the quartz window
side of the reactor. During the campaign, ambient air was sampled through a 3m length
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of 12.8 mm-i.d. Teflon tubing. The pressure in the cell (P ~ 930 mbar) was lower than
atmospheric pressure due to a restriction of the flow through the sampling Tefion line,
which was adjusted to 8 3L min™".

OH is generated inside the cell by ozone photolysis at 266nm in the presence of
water vapor (reactions (R3) and (R4)) using a quadrupled YAG laser (Quantel, YG
981C) operated at a pulse repetition rate of 1 Hz.

O3 + M(266nm) — 0, +0 ('D) (R3)
0('D) +H,0 — OH +OH. (R4)

An ozone mixing ratio of at least 60 ppbv is maintained inside the photolysis cell by in-
jecting a small flow rate of 20cm® min™ (negligible compared to the main flow through
the reactor) of concentrated ozone using an ozone generator (Scientech). The pulse
repetition rate of 1 Hz represents a good compromise between the reaction time (1s or
less), the time needed for air exchange in the cell (6.6 s), and the acquisition time (sum
of 30 acquisitions of 1 5). The energy of the photolysis laser was set to 20m.J pulse™" for
a beam diameter of 2.5 cm, which was achieved after expansion through a telescope.
This expansion of the beam permits the generation of OH in a cylindrical volume that
is larger than the FAGE nozzle (1 mm) in order to probe a more homogeneous vol-
ume with respect to the OH concentration, even if the shape of the beam involves a
Gaussian distribution. The pulse duration of the photolysis laser is 20 ns (full-width half
maximum).

The photolysis cell is coupled with an airtight connection to the FAGE nozzle where
OH is measured by LIF (Laser Induced Fluorescence) using the Q4(3) transition
{AEZ'{V =0) - x*n (v =0)) at 308 nm after gas expansion into a low pressure cell
(1.7mbar). The laser light is generated using a frequency-doubled dye laser (Sirah
Laser PrecisionScan PRSC-24-HPR) pumped by the frequency-doubled output of a
Nd:¥VO, laser (Spectra Physics Navigator || YHP40-532QW). The laser power used
to probe OH was approximately 2 mW.
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UL-FAGE is composed of 2 consecutive low-pressure cells based on the Penn State
instrument design (Falocna et al., 2004), one being used to measure OH and the other
one to measure HO,. The laser beam is delivered to the OH cell by a set of optical
lenses and fibers. Air from the photolysis cell is pumped by a BOC Edwards GX6/100L
pump through a 1 mm orifice after gas expansion into the low-pressure cells. The gas
expansion makes it possible to freeze chemical reactions and to extend the fluores-
cence litetime of OH. The flucrescence signal is measured perpendicular to the excita-
tion beam by a CPM module (Channel Photon Multiplier, Perkin Elmer), which detects
photons and converts thern to TTL pulses. In the OH reactivity mode, only the first cell
dedicated to the measurement of OH is used. The pulses generated from the laser-
induced fluorescence of OH are counted by an acquisition card (National Instruments)
coupled to acquisition software coded in the LabVIEW environment to automate the
measurement sequence, to acquire data, and to process the OH reactivity measure-
ments in real time. The data analysis procedure, based on the exponential fit of a
defined number of OH decays, is described in Sect. 2.3.3.

2.3.2 Measurement sequence

The OH decay observed is a sum of losses due to chemical reactions, diffusion out of
the probed volume, and wall reactions. Under ambient conditions, the OH concentration
will follow Eq. (6):

[OH] = [OH]p &xp (= (K ampient + Kinsses) - (B)

Kambiant 8N Kipeseq represent first-order losses of OH due to gas-phase and non-gas-
phase chemical reactions, respectively. In order to determine the ambient reactivity,
two steps are required. First, zero air is introduced in the photolysis cell to quantify
the losses (Kg.as) due to physical processes and wall reactions in the absence of
gas-phase chemical reactivity. Then, ambient air is pumped though the photolysis cell
to measure the sum of the above-mentioned losses and losses due to the ambient
OH reactivity (Kampsent)- The total ambient OH reactivity is the difference between the
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first order loss rates of OH measured in ambient air (Aympian + Kigeses) @nd in zero air
(K1oases)-

To measure Kysees, approximately 8.3 Lmin™" of clean air (99.9 %, Praxair 3.0) was
provided to the photolysis cell, comprising GaLmin~" of dry zero air and 2L min™"
of zero air humidified with high-purity (Milli-Q) water, which provides enough water
(approximately 3000 ppmv) for OH generation. The water concentration was mea-
sured by a hy1grorneter (Michell SBO00). As mentioned previously, an additional flow
of 20mLmin™" of dry zero air and ozone is injected into the photolysis cell to maintain
a minimum ozone mixing ratio of approximately 60 ppbv in this cell. Care is taken to
perform zero measurements at the same working pressure as during ambient mea-
surements. The OH reactivity in zero air was measured once or twice per day and was
found to be 6.6+ 1.25™" (7 = 16) over the campaign. However, the minimum OH reac-
tivity observed during ambient measurements before the zero subtraction was 4857,
which suggests that the measured zero may be biased high due to residual impurities
in zero air.

Tests performed using synthetic mixtures of VOCs (see Sect. 3.1) started and ended
with humidified zero air (from a zero air generator and a water bubbler filled with HPLC-
grade water). OH reactivity measurements performed with this humid zero air led to a
Kipseses Value of 5.6 s™', most likely due to the higher quality of the zero air used. For this
reason, the kjge... value of 565" was used as the pump-probe zero reactivity for the
enfire intercomparison. It should also be mentioned that during later separated mea-
surements, changing the zero air quality for a higher purity (Air liquid, Alpha1 grade:
99.999%) led to a lower Kjyge. value of 4.5+ 0.4 s™". However, the configuration of the
pump-probe instrument (in particular, the laser type and beam shape) was different
during the subsequent measurements; thus, the value of k... measured during the
campaign (i.e., 5657} has been preferred for the analysis of measurements made
during the intercomparison. These results suggest that the measurements reported for
the pump-probe instrument may be biased low by approximately 1 to 257", due to im-
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purities in zero air, in the water bubbler, and on the Teflon tubing. These observations
highlight the difficulty to accurately determine Kggees-

2.3.3 Instrument characterization

As OH is generated by pulse photolysis and is subsequently probed by the FAGE in-
strument, the OH profile shows a rapid increase followed by a decrease depending on
the OH reactivity. Observed decays were multi-exponential, with a first rapid decrease
over a few ms, likely due to the fast diffusion of OH within the photolyzed volume before
homogenization. This behavior was previously observed for other pump-probe instru-
ments (Sadanaga et al., 2004; Lou et al., 2010). In order to quantify the OH reactivity,
it is therefore necessary to delay the time at which the mono-exponential fit, represen-
tative of the chemistry, starts. A discussion on the choice of the mono-exponential fit
for derivation of the total OH reactivity is addressed in the following paragraph.

The UL-FAGE instrument is regularly tested using a gas standard, such as carbon
monaxide (CO), whose rate constant with OH is well-known (Parker et al., 2011). Mon-
itoring a kinetic parameter allows for the optimization of experimental conditions such
as the beam size, the laser power, and the OH decay fitting window. During these tests,
CO is introduced in large excess in the cell at different known concentrations. These
tests are carried out under NO,-free conditions, and a single exponential decay of the
OH signal down to zero is observed after the first few ms. The pseudo first-order rate
constants from the measured OH decays are plotted against the CO concentrations; a
linear regression of this plot yields the second-order rate constant. The shortest delay
between the photolysis pulse and the start of the fit (0.025 s), during which additional
physical losses without chemical interest are observed, was determined by comparing
the measured and recommended rate constants for the CO + OH reaction (at 298 K
and 1 bar), based on a recommended value of 2.31 x 107"% em® molecule™ s™" (Atkin-
son et al., 2006).

A delay of 0.025 s leads to a value of 2.41 x 107"® cm® molecule™ s for the CO +
OH reaction rate constant, determined from OH reactivity values ranging from 10 to
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90s™" (R* =0.997). This delay has been used during the present study. Varying the
delay from 0.025 to 0.07 5 leads to a difference of 7%, which was accounted for in
the total uncertainty calculation and considered as the uncertainty due to the choice
of the delay. The delay used in this work is higher than the value used in previous
studies (0.008 s in (Parker et al., 2011)) due to differences in the beam shape, the beam
expansion, and the alignment. These results stress that a systematic measurement
of OH reactivity using a gas standard should be performed before each campaign
and ideally during the campaign. For this study, several tests were carried out using
complex synthetic mixtures of known OH reactivity (Sect. 3.1.2).

During ambient measurements, the duration of the exponential fit is adjusted de-
pending on the OH reactivity level. kgy is first estimated (ko easmatea) by fitting the
decay on a duration of 0.038 s, starting after the chosen delay. The decay is then fitted
a second time on a duration corresponding to 15 imes Koy esmated- A background sig-
nal (due to noise) is subtracted considering the signal level after this delay. In practice,
the decay is fitted after averaging acquisitions from subsequent photolysis laser pulses
(in general 30) to get a signal-to-noise ratio higher than 5.

The performance of the UL-FAGE instrument is similar to that of other pump-probe
instruments (Table 2). This instrument can measure OH reactivity values up to 150 sl
Operating conditions described above lead to a precision (1) of 8% at 205" (305 ac-
quisition) and 10 % at 100s™" (1 min acquisition). The accuracy is estimated to be 20%
(13) fror!|1 the CO tests. The 3o detection limit determined from zero air measurements
is 365 .

The method to generate OH in the pump-probe technigue does not lead to HO,
formation. However, HO, can be formed during the reaction of ambient trace gases
with OH in the photolysis cell. It is observed that the OH signal does not decay to zero,
but instead a slowly decaying residual signal is observed even at long reaction times
(Fig. 4). This residual OH signal is estimated to be 0.03%, due to the recycling of OH
radicals from the reaction of HO, with NO, and its intensity, generally a few percent of
the initial OH concentration, depends on the NO concentration.
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The OH decays are analyzed using a mono-exponential fit in this study. In order to
estimate the impact of the recycling chemistry mentioned above on the derivation of
OH reactivity measurements, detailed modeling has been carried out below for some
observed OH decays. To estimate the bias due to the use of a mono-exponential fit, we
carmied out a comparison of the decay rates resulting from mono- and bi-exponential
fits for several OH decays acquired in a range of different NO, concentrations to decay
rates derived from model calculations. In Fig. 4 is shown a decay recorded on 23 Oc-
tober at 21:00 LT, a time period characterized by high NO (91 ppbv) and NO, (38 ppbv)
mixing ratios; the residual OH signal due to recycling of peroxy radicals with NO is
clearly visible on the logarithmic scale. The bi-exponential least square fit captures the
slow decay and closely reproduces the experimental data; taking the fast decay as the
OH reactivity leads to a value of 665™" for kg A fit to a mono-exponential decay,
using only a subset of the data (in this example up to 0.25ms, obtained such as ex-
plained above as 15 times a preliminary decay rate deduced from a linear regression
of In(signal) = f(t) in the time window 0.025-0.063 s) leads to a value for &y, of 59 s .
i.e. 10% below the value obtained from the bi-exponential fit.

The same OH decay is shown on the right panel of Fig. 4 together with OH profiles
from model calculations. The model used for these calculations is given in the supple-
mentary material. OH profiles are shown for two different NO / NO, mixing ratios: the
measured ambient mixing ratios (91 / 38 ppbv), and mixing ratios (77 /51 ppbv) cal-
culated based on the conversion of a fraction of NO into NO, due to the addition of
60 ppbv of O into the photolysis cell and a residence time of 6.6 5. In both cases, the
VOC reactivity has been set to best reproduce the measured ambient OH decay. The
top trace, simulated using ambient NO, mixing ratics, overpredicts the recycled OH
concentration, while experimental data are better reproduced using the NO / NO, par-
titioning calculated to be present in the cell. Indeed, the addition of high concentrations
of O3 combined with the rather long residence time before intake into the FAGE cell
decreases the impact of NO on the retrieved OH decay.
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The first fast decay is mainly due to the reaction of OH with primary species. The
second, slow decay is mostly governed by the loss of the recycled OH radicals through
reaction of RO, radicals with NO, and to a lesser extent by the reaction of HO, with
MO, as well as OH with NO and NO,. Diffusion and wall losses of radicals have very
minor contributions. Both modeled traces do not follow a bi-exponential decay, but ex-
hibit a short plateau after the first fast decay before starting the second slower decay.
Such a shape reproduces the experimental data very well, as can be seen in particular
for the blue trace, but cannot be assimilated to a bi-exponential decay anymore. From
the VOC reactivity, used in the model to best reproduce the experimental trace, a kgy
of 57s”" is obtained, which is closer to the result from the single exponential decay.
Using kgy such as that obtained from the bi-exponential decay and introducing a cor-
responding OH reactivity due to reaction with VOC into the model overpredicts the OH
decay (dotted blue line in Fig. 4).

Testing this analysis on different traces characteristic of different NO, levels shows
that the mono-exponential fit leads to an underestimation only during extreme condi-
tions (30 % at high NO, mixing ratios: 150 ppbv and high NQ/NQO,: 2.7), whereas the
bi-exponential fit overestimates (by 10-20%) the reactivity for all the conditions tested
by the model (MO, =45ppbyv, NO / NO, >1.2). From these considerations, we have
chosen a single exponential decay as the analysis method for this study, even under
high MO, concentrations, rather than applying a bi-exponential fit for traces measured
under conditions with NO concentrations above a pre-defined threshold, such as pro-
posed by Lou et al (2010). However, it should be noted that the differences between the
mono- and the bi-exponential fits are within the accuracy of the technique. Laboratory
experiments are planned in the future to perform a detailed investigation of the impact
of this OH recycling on the reactivity measurements.

2.4 Measurements of VOCs and ancillary measurements

Ancillary measurements made during the intercomparison are summarized in Table 3.
VOC measurements were performed using two online gas chromatographs (GC) from
6144
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Mines Douai (referred to hereafter as *MMHC-GC" and "OMOC-GC"). These two GCs
detected more than 34 NMHCs (C.—C,p) and 22 OVOCs (C,—Cyy). as reported in
Table 3.

The NMHC-GC has been described elsewhere (Badol et al., 2004). Ambient air is
sampled through a Mafion membrane and VOCs are trapped at a temperature of =30°C
inside a quartz tube filled with Carbosieve Sl and Carbopack B. Ambient VOCs are
trapped at a sampling flow rate of 20cm® min™" for a duration of 30 min, leading to a
sampling volume of 800cm”. The trap is located inside a thermodesorption unit (Perkin
Elmer, ATD 400) that allows a fast injection of the sample into two columns (PLOT Alu-
mine and CPSil 5CB) to separate C,—C; and Cg—C;p compounds. Two FID detections
make it possible to achieve limits of detection of 10-60pptv at a time resolution of
60 min. NMHCs were measured continuously from 8—16 October, but an instrumental
failure precluded NMHCs measurements from 17-23 October.

The OVOC-GC has been described by Roukos et al. (2009). A sampler unit (Markes
International, air server Unity 1) allows continuous sampling of ambient air and the
trapping of VOCs inside a quartz tube held at 12°C and filled with Carbopack B and
Carbopack X. The sampling flow rate was adjusted to 15cm® min~" for a duration of
30 min to sample 450cm” of ambient air. Following the thermodesorption, the GC sep-
aration is performed using a high-polarity CP-Lowox column (Varian, France) specially
designed for this application. The effect of ambient water on the column separation is
minimized by diluting ambient air with dry air (50 : 50) and a trap purge before injection.
The identification and quantification of VOCs is performed using a FID / MS coupling.
This system exhibits limits of detection in the range 10-90 pptv for a time resolution of
90 minutes.

Ambient formaldehyde mixing ratios were measured using a pulsed quantum cas-
cade laser mid-infrared (4 ~5.8pum) absorption spectrometer (Aerodyne Research,
Inc.) equipped with thermoelectrically-cocled detectors. In this spectrometer, sampled
air continuously flows through a low-pressure multipass absorption cell (76-m optical
length) installed in the spectrometer housing. Details about the general characteristics
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and layout of the spectrometer, as well on the principle of operation, can be found in
McManus et al. (2010). The thermoelectrically-cooled laser is repeatedly swept at high
frequency between 1721.6 and 1722 2cm™" . Formaldehyde mixing ratios are derived
by fitting the absorption feature using the pressure and temperature measured inside
the cell (~ 54.5 Torr, ~ 305 K) and the HITRAN parameters for formaldehyde (Rothman
et al., 2008). Absolute calibration of the instrument is achieved using a 50.6 ppbv sam-
ple generated with a permeation device. The 1 min detection limit (2o) of the instrument
is~ 0.7 ppbv.

Ambient NO and NO, mixing ratios were measured by a commercial analyzer based
on chemiluminescence (Thermo 42i Trace Level, LOD: 50 pptv). Ozone was measured
by UV absorption (Thermo 49, LOD: 0.1 ppbv) and SO, by pulsed UV fluorescence
(Thermo 43i, LOD: 0.05ppbv). Meteorological data (ambient temperature, relative hu-
midity, wind speed and direction, precipitation) was acquired from a meteorological sta-
tion (Vantage Pro 2, Davis Instruments) located on the roof of a building at a distance
of approximately 100 m from the sampling inlet.

CO and methane mixing ratios were not measured during the campaign but are
necessary to calculate the total OH reactivity for budgetary analysis. For CO, a constant
mixing ratio of 250 ppbwv reported as a baseline for Paris by Dolgorouky et al. (2012) was
used in this study. However, the measurement site described in Dolgorouky et al. (2012)
is considered as a background site, and the CO mixing ratio used may represent a
lower limit. A methane background mixing ratio of 1770ppbv was assumed for this
study.

3 Results/discussion

3.1 OH reactivity measurements from synthetic VOC mixtures

Two complex standard mixtures of VOCs, one containing 32 NMHCs with mixing ratios
of 1-7 ppmv each (Table S1 in the Supplement), and the other containing 29 OVOCs
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with mixing ratios of 2-3 ppmv each (Table 52 in the Supplement), were used to gen-
erate diluted mixtures with OH reactivity ranging from 16-105s™". These synthetic
mixtures were sampled simultaneously by the CRM instrument, the pump-probe in-
strument, and the two online GC instruments to investigate the accuracy of the OH
reactivity measurements.

3.1.1 MD-CRM instrument

OH reactivity values measured by the CRM instrument were found to be (39+£2)%
lower than that calculated for the NMHC mixture (Fig. S8b in the Supplement) and
(53 + 0.4) % lower than calculated for the OVOC mixture (Fig. S8a in the Supplement).
These values are greater than the 2o uncertainties of 24 and 22 % calculated from
a quadratic propagation of uncertainties on the rate constants and the VOC concen-
tration measurements for the NMHC and OVOC mixtures, respectively. Uncertainty
calculations were performed assuming that emors on rate constants are independent
from each other and that errors on measured VOC concentrations are characterized
by an independent random error of 5% and a similar systematic error of 10 % for each
VOC that cannot cancel out through the guadratic propagation of uncertainties on in-
dividual OH reactivity values. As discussed below, the OH reactivity measured by the
pump-probe instrument for the NMHC mixture, however, agreed well with the calculated
OH reactivity values. These results suggest that the MD-CRM instrument underesti-
mates the OH reactivity of complex VOC mixtures, while tests performed using ethane,
ethene, and propene did not reveal an underestimation (see Sect. 2.2.3).

These mixtures contain compounds, such as aromatics for NMHCs and acetone
for OVOCs, that generally have larger absorption cross-sections at 185 and 254 nm
than the calibration gases used to characterize the CRM instrument (ethane, ethene,
propene) (Tables S1 and S2 in the Supplement). Following this study, the MD-CRM
instrument was modified to reduce the amount of photons leaking into the reactor
(Michoud et al., 2015; Zannoni et al., 2015). The new wversion of this instrument ex-
hibits less than 5% of photolysis for pyrrole, compared to approximately 15-25 % in
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this study. Further tests performed on the modified version of the MD-CRM instru-
ment using mixtures of NMHCs and OVOCs showed a good agreement between the
measurements and the OH reactivity expected from these mixtures, with differences
lower than 9% (Michoud et al., 2015). It is therefore likely that the CRM underestima-
tion of the VOC reactivity during this intercomparison experiment was due to photolytic
processes inside the reactor, and care must be taken to minimize this issue on CRMin-
struments, to evaluate these processes, and to ensure agreement between measured
and calculated reactivity by performing tests with complex VOC mixtures.

It is interesting to note that if the photolysis of VOCs inside the reactor leads to less
reactive species, an underestimation of the OH reactivity is expected. However, the
photolysis of VOCs will first lead to the formation of two organic peroxy radicals. If
these peroxy radical quickly react with OH (& = 107 "%em’s™), as recently measured
for CH3O2 (Bossolasco et al., 2014) and CzHg0O: (Faragd et al., 2015), an overesti-
mation of the OH reactivity would be expected. This point will need to be investigated
further.

3.1.2 UL-FAGE instrument

Figure S8 in the Supplement shows a comparison between the measured and cal-
culated OH reactivity values. For NMHCs, the linear regression gives a slope of
0.99+0.01 (10) and a A~ value of 0.99, indicating a very good agreement between
the measured and calculated OH reactivity for this synthetic mixture. These results
confirm that the fitting procedure described above is robust and suggest that NMHC
photolysis can be neglected.

Due to technical issues, only two measurements were made with the OVOC mixture.
A close inspection of Fig. S8 in the Supplement may suggest that UL-FAGE over-
estimates the OH reactivity by 30% for the measurement made at a calculated OH
reactivity of approximately 40s™". However, only two measurements are shown on this
figure, and more experiments are needed to confirm this observation.
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An estimation of the VOC fraction that can be photolyzed by the pump laser can
be derived from absorption cross sections at 266nm and the laser photon density.
Benzaldehyde is used as an example, as its absorption cross section at 266 nm
(214 x 1078 cmzl (Etzkorn et al., 1999) is among the largest for the VOCs present in
the OVOC mixture (Table S2 in the Supplement). Taking into account the UL-FAGE op-
erating conditions (20m.J ;:huls.e'1 ), less than 2.6 % of benzaldehyde is photolyzed per
laser shot. If the photolysis of benzaldehyde leads to unreactive species, the OH reac-
tivity from this compound will be decreased. Considering the residence time in the cell
and the ratio of the photolyzed volume to the total volume, this would lead to a decrease
of 7.8 % (0.23s™"). On the other hand, as mentioned above for the CRM instrument,
the photolysis of benzaldehyde could produce two RO, radicals, which can then quickly
react with OH (k = 107" em?s™! ). These conditions correspond to the worst-case sce-
nario, since the rate constant of benzaldehyde with OH is slow (1.2 x 107" em®s™")
(Atkinson and Arey, 2003) compared to the reaction of CH5O, with OH. The change in
the OH reactivity for this compound, considering the OH consumption by RO, (lifetime
shorter than 1s), would be an increase of approximately 37 %. For 10ppbv of ben-
zaldehyde, the resultant increase in the OH reactivity would be 1.2, which is within
the measurement uncertainty.

If we consider the highest OH reactivity measurements made during these exper-
iments, the same calculation can be done for all NMHCs/OVOCs. The calculations
indicate a decrease of 0.15s™" for all NHMCs and 0.32s™" for all OVOCs if the species
formed are assumed to be unreactive. If the RO, pathway is considered, this leads to
anincrease of 0.55™" for all NMHCs and 1.17s™" for all OVOCs. These results suggest
that photolysis of VOCs inside the reactor has a minor impact on the measurements.
However, a more complex chemistry may have to be considered if the overestimation
of the reactivity is confirmed with OVOC mixtures.
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3.2 Comparison of ambient OH reactivity measurements

Collocated measurements of ambient OH reactivity with the MD-CRM and UL-FAGE
instruments, as described in Sect. 2.1, are discussed below.

3.21 Performance of the two instruments

For the MD-CRM instrument, C1 was observed to be stable over the course of the
two-week intercomparison with a value of 47.6 £ 2.0 ppbv (Fig. 89 in the Supplement),
showing a relative standard deviation of approximately 4 %. From measurements of C1
and CO (as described in Sect. 2.2.2), it was inferred that 25 % of pyrrole is lost when
the mercury lamp is turned on. However, as mentioned in Sect. 2.2.2, further testing
made after this campaign (Michoud et al., 2015; Zannoni et al., 2015) indicated that
this value is an upper limit of the pyrrole fraction that is photolyzed. It is estimated
that the pyrrole photolysis was likely lower by 10% due to residual OH in the reactor
during the C1 measurements. However, an underestimation of C1 has opposite effects
(though similar in magnitude) on OH reactivity values derived from Eq. (3) and on the
comection factor applied for a deviation from first-order kinetics. As a consequence, this
error cancels out in the calculation of the corrected OH reactivity measurements, and
an increase of C1 by 10% does not impact the CRM measurements presented in this
study.

Field determinations of the correction factor applied to account for a deviation from
pseudo first-order kinetics were carried out using ethane at an apparent pyrrole-to-OH
ratio of 1.7 and were compared to laboratory results in Fig. 2. A close inspection of
this figure shows that the field and laboratory determinations are in good agreement.
In order to check the instrument stability, automatic standard additions of ethane were
performed every 3h throughout the campaign (see Sect. 2.2). The concentration of
ethane was adjusted to lead to an increase of the OH reactivity by 24.4 £53s™".
The average additional OH reactivity from ethane measured for the entire campaign
(N = 118 additions) was determined to be 26.1 +4.05™" (Fig. 510 in the Supplement).
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These results indicate that the CRM instrument ran smoothly during the campaign
(i.e., no drift was observed) and also indicate that the OH reactivity from ethane was
not significantly impacted by matrix effects.

The impact of the corrections described in Sect. 2.2.3 on the measured OH reac-
tivity values is shown as Fig. S11 in the Supplement. The corrections on C2 due to
a change of RH between C2 and C3 measurements range from =10 to +1 557", with
the sign depending on whether humidity was higher or lower during C3 compared to
C2. The comection of C3 due to the secondary formation of OH inside the reactor
from HOz + NO for NO, mixing ratios lower than 40 ppbv (observed most of the time
during the first 13 days of the campaign) has a similar impact on the OH reactivity
measurements as the humidity correction, with the correction ranging from 0 to 1557
(7.2+ 75" on average). This correction was higher on 22-23 Octaber, when the site
experienced unusual elevated NO, mixing ratios of 75-340 ppbv (Figs. 4, $11 in the
Supplement). These large mixing ratios of NO, led to corrections ranging from 20—
110s™", with higher values during the peak of NO, seen on the morning of 23 October.

The correction applied for a deviation from first order conditions is small and is also
well characterized. This correction leads to a 10 % decrease of the measured values.
The comection applied for dilution leads to an increase of 20 % of the measurements.
Overall, while the amplitude of some of the corrections applied on the CRM measure-
ments are large, a good characterization of each comrection makes it possible to correct
the measurements without introducing unreasonable uncertainties when NO, mixing
ratios are lower than 40 ppbv.

The measurement precision (1o) derived from measured PTR-MS signals can be
computed from (LOD/3) + (5% = kgy) and is approximately 25, 12, 8, and 7 % at am-
bient OH reactivity values of 5, 15, 30, and g0s™", respectively. Based on a quadratic
propagation of emors associated with the PTR-MS calibration, the rate constant for
the pyrrole + OH reaction, the correction for a deviation from pseudo first-order condi-
tions, and the dilution, the total measurement uncertainty is computed from (LOD /3)
+ (1B8% x kgy) when NO mixing ratios are lower than 5 ppbv. The measurement uncer-
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tainty is 38, 24, 20, and 19% for ambient OH reactivity values of 5, 15, 30, and s0s™",

respectively. For NO, mixing ratios ranging from 5-40ppbv that are associated with
ambient OH reactivity values higher than 10-20 s™', the total uncertainty increases by
less than a factor of 1.5 and leads to uncertainty values of 20-30 % (see Michoud et
al. (2015) for the methodology used to estimate uncertainties). For NO, mixing ratios
higher than 40 ppbv, the total uncertainty increases by up to a factor of 3, leading to
total uncertainties in the range 20-70 %.

The UL-FAGE pump-probe instrument ran continuously during the campaign. The
pump laser was regularly optimized to maintain an energy of 20 mJ pulse™ , which was
continuously recorded during ambient measurements using a photodiode. However, it
is interesting to note that if a drift in the pulse energy leads to a lower S /N ratio, this
will not affect the shape of the decay, keeping the measured OH reactivity unchanged.
As mentioned previously, the OH reactivity measured in zero air (39.9 % purity) was
stable through the entire campaign (N =16, 6.6 1.25™") and indicates that instru-
mental drifts were not significant. The measurement accuracy was tested using CO
mixtures at the end of the campaign and was found to be better than 20 % (10). More
regular additions of a standard will be performed during future campaigns to track the
performances of the UL-FAGE instrument in real-time.

3.2.2 Comparison of MD-CRM and UL-FAGE instruments

Figure 5 shows the time series of OH reactivity measurements from the CRM and
pump-probe instruments together with mixing ratios of total VOCs and NO,.. This figure
indicates that measured OH reactivity values were in the range 5-100s™" with ambient
mixing ratios of total VOCs and NO, usually ranging from 10-80 and 10-300 ppbv,
respectively. Except for the last 3 days of the campaign, where elevated NO, mixing
ratios (50-300 ppbv) were observed, these conditions are similar to other urban sites
(Dolgorouky et al., 2012; Mao et al., 2010; Shirley et al., 2006).
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Diel averages of measurements are shown as Fig. 6. Panel 6a displays average diel
profiles of measured reactivity values from both instruments, together with NMHCs,
OVOCs and NO, mixing ratios during the weekdays from B—21 October, whereas panel
6b shows the same profiles during the weekend. Figure B¢ displays the diel averages
for 21-23 October, a period that is marked by elevated NO, mixing ratios. Figure 6a-b
indicate that two peaks are observed for VOCs and NO, whose timing is consistent
with that of peak vehicle traffic (08:30—14:00 and 16:30-21:00LT), with lower values of
OH reactivity and less pronounced peaks on weekends. These peaks are commonly
seen in urban environments (e.g., Shirley et al., 2006; Mao et al., 2010; Dolgorouky et
al., 2012).

Figures 5 and 6 show that the agreement between the pump-probe and CRM mea-
surements is good from 9 to 21 October, when ambient NO, mixing ratios are lower
than 40 ppbv. Similar trends are observed on the two datasets, and any difference is
within the measurement uncertainties. The average diel profiles (Fig. 6a and 6b) indi-
cate a good agreement for low OH reactivity values when both VOCs and NO,, are low
and during traffic hours on weekdays, when OH reactivity values up to 20-24 =™ were
measured. In contrast, the agreement is not as good during traffic hours on weekends,
which is mainly due to lower CRM measurements recorded on Sunday 21 October
2012 from 19:00-24:00. However, this disagreement is within the measurement uncer-
tainties of the two techniques.

At first glance, the relatively good agreement between the two instruments seems to
be inconsistent with an underestimation of the total ambient OH reactivity by the CRM
instrument due to the photolysis of VOCs inside the sampling reactor as discussed
in Sect. 3.2.1. However, a concomitant underestimation of the pump-probe measure-
ments by 25", due to a zeroing issue, may lead to a fortuitous good agreement. For
instance, increasing the pump-probe measurement by 2s™" at a measured OH reac-
tivity of 10s™" would lead to a relative difference of 20%. Assuming that the CRM
instrument underestimates the OH reactivity due to VOCs by 45% and taking into ac-
count that VOCs and NO, exhibit similar contributions to the total OH reactivity (bottom
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panels of Fig. 5, black trace), an underestimation of approximately 23 % would be ex-
pected for the CRM measurements, which is consistent with the underestimation that
would be observed if the pump-probe measurements were increased by 2s™".

For NO, mixing ratios greater than 40 ppbv (22-23 October), the agreement between
the CRM and pump-probe measurements is still reasonable (Fig. 5), with values for the
CRM instrument that are lower by 30% on average than those from the pump-probe
instrument, mainly due to the large difference observed on the morning of 22 October.
It is interesting to note that the correction procedure used for the CRM measurements
seems to be accurate although large comrections are applied.

Figure 7 shows scatter plots of the OH reactivity measured by the CRM and the
pump-probe instruments for the whole campaign. The time period from 19:00LT on 21
October to 07:30 LT on 22 October was not included in the scatter plot and is shown
using a different color and symbol. A large difference was observed between the two
instruments during this time period, but no obvious reasons were found for this dis-
agreement. A linear regression gives a slope of 0.78 £ 0.01 (1g) and an intercept of
2.16 £ 0.1 (15)s™", consistent with an underestimation of the OH reactivity by the CRM
instrument due to VOC photolysis in the sampling reactor and a bias of approximately
257" in the determination of ke for the pump-probe instrument. Including the 21—
22 October time penod in the scatter plot leads to the same slope and an intercept of
2745, This lingar relationship indicates that for ambient OH reactivity values lower
than 10s™", the CRM measurements will be higher than the FAGE measurements,
while the opposite is expected for higher ambient OH reactivity values.

A color-coding of the OH reactivity measurements shown in Fig. 7 as a function
of the ratio of VOC to NO, reactivity also suggests that the CRM measurements are
systematically lower than the pump-probe measurements for ambient OH reactivity
values lower than 35s™" when the OH reactivity is driven by VOCs. It is interesting to
note that a color-coding as a function of NO does not indicate a NO-dependent bias
and also tends to validate the corrections applied on the CRM measurements.
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The results of this intercomparison suggest that some improvements can be made
to both instruments. For the pump-probe instrument, a better assessment of the back-
ground reactivity is critical to lead to more accurate measurements, especially at low
OH reactivity values. High purity water and ultra-high purity air (such as alpha 2 from
Air Liquide or, ideally, air produced from liquid O, and N,) should be used to determine
the zero air reactivity.

There are three main areas of improvement for the MD-CRM instrument: (i) a re-
duction of photolytic processes inside the sampling reactor, (i) a reduction of the mag-
nitude of the humidity correction, and (i) a reduction of the magnitude of the HOz +
MNO correction. YOC photolysis can be reduced by modifying the geometry of arm 2
(Fig. 1b) to reduce the amount of photons leaking into the reactor. Reducing the hu-
midity comrection requires the use of a generator that can supply zero air free of both
VOCs and NO, at a humidity level that mimics ambient air. It is interesting to note that
while catalytic converters can be used to generate humid zero air free of VOCs at the
same relative humidity than ambient air, these converters do not remove NO, species
and are not suitable for OH reactivity measurements in urban and suburban areas.
The correction to apply for the presence of ambient NO, could be reduced by using a
source of OH that does not produce HO,, as the reaction of HO, with NO is the main
source of the NO artifact.

After this study, the MD-CRM instrument was optimized to reduce photolysis inside
the reactor by changing the position of the mercury lamp. Pyrrole photolysis was de-
creased to less than 5% (Michoud et al., 2015; Zannoni et al., 2015), and tests per-
formed with NMHCs (aromatic compounds) and OVOCs (aldehydes, ketones) indicate
that less than 1% of these compounds are photolyzed (Michoud et al., 2015). In addi-
tion, further measurements of OH reactivity from complex synthetic mixtures indicated
that the new version of the MD-CRM instrument is capable of measuring the OH re-
activity of these mixtures at + 10 %. The catalytic converter used during the intercom-
parison has been replaced by a home-built air generator fed with dry zero air free of
both VOCs and NO, and designed to continuously adjust the RH output to match am-
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bient RH. With this air generator, the humidity correction is decreased below 3-5s"

(Michoud et al., 2015).

The reduction of the photon flux inside the reactor also made it possible to reduce
NO, photolysis to negligible levels, which in turn makes the MD-CRM instrument less
sensitive to the HO; + NO artifact. The conversion of NO, into NO decreased from
approximately 50% to 20%. Work is ongeing to reduce the last 20% of conversion,
which is mainly due to a heterogeneous conversion on surfaces. Tests are also ongoing
to determine whether there is a clean source of OH that could be used on the CRM
technique to minimize the formation of HO,, and therefore the correction related to
ambient NO.

3.3 OH reactivity budget

As mentioned in Sect. 2.4, technical issues with one of the GC instruments precluded
measurement of the full suite of NMHCs after 16 October. The analysis discussed
below, therefore, focuses on the time period where both GC instruments were running
{10~16 October).

OH reactivity values were calculated using reaction rate constants calculated at the
CHM reactor temperature (25-30°C) and pressure (9851000 hFa). While the tem-
perature inside the pump-probe photolysis cell may have been lower by 5-10°C as
the CRM reactor is heated by the mercury lamp, this difference did not impact the in-
tercomparison. Taking into account known temperature dependences for the OH rate
constants, values of OH reactivity calculated at a temperature of 20°C are within 5%
of those calculated at 30°C.

As mentioned in Sect. 2.4, CO and CH, were not measured during the intercom-
parison and their mixing ratios were estimated at 250 and 1770 ppbv, respectively.
There were no measurements of ambient formaldehyde mixing ratios from 10-16 Oc-
tober. However, measurements were made from 17-24 October and are presented
as Fig. S12 in the Supplement. OH reactivity values were calculated from these mea-
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surements in order to estimate the increase in OH reactivity that could be attributed to
formaldehyde for the 10-16 October period. The average OH reactivity from formalde-
hyde was 1.9+ 0.45™" from 17-21 October and 2.9+ 055" from 22-24 October.

Figure 8 shows the diel averages of the measured and calculated OH reactivity for
10-18 October. NO, is the dominant source of OH reactivity, with contributions of 40%
around noon and contributions of 50-55% to the calculated OH reactivity during the
peak traffic periods (07:00-09:00 and 18:00-20:00 LT). It is interesting to note that the
NO-to-NO, conversion discussed for the CRM instrument in Sect. 2.2.3 does not sig-
nificantly impact the comparison of the measured and calculated OH reactivity values,
since the rate constants for OH+NO (1.01 x 107" em¥/molecule/s, 293 K, 760 Torr,
IUPAC (http:/fiupac.pole-ether.fr/)) and OH+NO; (1.19x 107" em® molecule™! 5'1,
293K, 760 Torr, IUPAC (http-/iupac.pole-ether.fr/)) only differ by 15 %. OVOCs, espe-
cially ketones and aldehydes, are the next most prevalent sources of OH reactivity and
contribute to 15-25% of the budget. The alkenes make the largest contribution from
NMHC species, with C, alkenes being predominant. Alkanes, aromatics and isoprene
make minor (<3 % each) contributions to the OH reactivity.

The calculated OH reactivity is in good agreement with the measurements during
both the daytime and nighttime (Fig. 8). It should be noted that NO, chemistry within the
reactor is accounted for in the OH reactivity measurements. Measured and calculated
OH reactivity values are in agreement within 11 % on average with the CRM instrument
and within 37 % on average with the pump-probe instrument, and no significant missing
reactivity is observed for this urban environment during the fall period. However, this
budget is only based on one week of measurements and may not be representative
of other time periods. Additional measurements of OH reactivity and VOCs would be
necessary to definitively determine whether there is no missing OH reactivity in this
environment.
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4 Conclusions

This campaign represents the first successful intercomparison of OH reactivity instru-
ments employing the Comparative Reactivity Method and the pump-probe technique.
This intercomparison took place in a NO-rich environment that is known to be chal-
lenging for the CRM technique due to measurement artifacts that are observed when
NO is present in the sampling reactor. The site was chosen to test the accuracy of
CRM measurements in NO,-rich environments when important corrections are applied
for this artifact.

Both instruments were first tested using mixtures of NMHCs and OVOCs. These
tests highlighted that the UL-FAGE pump-probe instrument was accurately measuring
the OH reactivity of complex synthetic mixtures made of hydrocarbons. Tests made
using a synthetic mixture of OVOCs were inconclusive, and additional work is needed
to test the UL-FAGE response to oxygenated compounds. A potential issue linked to
the determination of the instrumental zero for the UL-FAGE instrument has been high-
lighted. This issue could lead to an underestimation of the OH reactivity by up to 2™,
For the MD-CRM instrument, these tests highlighted significant photolysis of VOCs in-
side the sampling reactor. This issue, if present on other CRM instruments, may lead
to an underestimation of the ambient OH reactivity.

The accuracy of the MD-CRM has been tested by comparison to the UL-FAGE in-
strument during two weeks of collocated ambient measurements. A good agreement
(slope of 0.78 on a linear correlation plot) was found between the two instruments for
ambient NO, mixing ratios as high as 100 ppbv when the appropriate comections were
applied to the CRM measurements. A slope lower than unity seems to be consistent
with the photolysis of VOCs inside the CRM sampling reactor, as the tests made using
synthetic mixtures led to an underestimation of the OH reactivity.

Following this intercomparison campaign, improvements have been performed on
the CRM instrument to reduce photolytic processes within the reactor. As a result,
photolysis of YOCs is no longer observed and the MD-CRM instrument accurately
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measures OH reactivity of complex NMHC and OVOC mixtures. The new version of the
MD-CRM instrument also incorporates a zero air generator with a dynamic adjustment
of humnidity to mimic ambient air humidity, reducing the humidity correction.

This work highlights that the use of the CRM technigue can be extended to urban
and suburban environments if the MO artifact is carefully investigated and well charac-
terized.

The Supplement related to this article is available online at
doi:10.5194/amtd-8-6119-2015-supplement.
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#OH and #HO,; radicals are known to be the key species in the
development of ignition. A direct measurement of these radicals
under low-temperature oxidation conditions (T = 550-1,000 K) has
been achieved by coupling a technique named fluorescence assay
by gas expansion, an experimental technique designed for the quan-
tification of these radicals in the free atmosphere, to a jet-stirred
reactor, an experimental device designed for the study of low-
temperature combustion chemistry. Calibration allows conversion
of relative fluorescence signals to absolute mole fractions. Such
radical mole fraction profiles will serve as a benchmark for testing
chemical models developed to improve the understanding of
combustion processes.

HOx radicals | autoignition

In the context of a needed significant reduction of the emission
of greenhouse gases, understanding the autoignition chemistry
of hydrocarbons and biofuels is of critical importance to allow
the development of new combustion strategies for clean and
efficient internal combustion engines (1). Advanced combustion
concepts that rely on compression self-ignition (1, 2), as well as
the improvement of safety in oxidation processes (3), demand an
improved understanding of the reaction kinetics governing the
detailed mechanisms of organic compounds, particularly in the
low-temperature oxidation regime. The chemistry of oxidation
and autoignition is governed by species, with unpaired electrons,
called free radicals, which are present in trace amounts. Among
free radicals important in oxidation are H atoms, alkyl radicals,
and hydroxyl (¢OH) or hydroperoxy (#HO,) radicals, the last
two being the most important. It is then of critical importance for
a better understanding of this chemistry to develop methods to
measure radicals under all possible reaction conditions govern-
ing autoignition, including low-temperature oxidation (below
1,000 K).

Because #OH radicals are present in relatively high concen-
trations at high temperatures, they have been measured for a
long time in flames by molecular beam mass spectrometry (4)
and by laser-based methods such as laser-induced fluorescence
(LIF) or absorption spectroscopy (5, 6). The detection of «HO;
radicals has recently been achieved in a flame using a photo-
fragmentation laser-induced fluorescence technique (7) as well
as during the oxidation of dimethylether in a laminar flow re-
actor using midinfrared Faraday rotation spectroscopy (8). A
method to measure the ratio between sHO; and #RO> radicals
based on electron spin resonance spectroscopy was proposed
by Carlier and Sochet (9) but has never been applied to real
hydrocarbons and low-temperature oxidation.

H atoms (10) or #OH radicals (11) were also followed under
high-temperature (T > 1,200 K) shock tube conditions. Finally,
planar LIF using a laser sheet has been used in optical access
engines to image OH radical concentrations to map the hot
combustion zones (12). This technique does not directly give

20014-20017 | PNAS | December 10,2013 | wvol. 110 | no. 50

access to a real quantitative measurement of the radical con-
centration due to differences in quenching and line broadening
caused by local gradients of fuel/air equivalence ratio and tem-
perature (13).

In this work, we present the coupling of an optical technique
named Fluorescence Assay by Gas Expansion (FAGE), initially
designed for the measurement of absolute concentrations of
*OH and «HOs radicals in the atmosphere (14), to a combustion
device called a jet-stirred reactor (JSR), with the goal of quan-
tifying both radicals under reaction conditions similar to those
found before development of autoignition (2). A JSR allows
studying gas-phase reactions at temperatures up to 1,000 K
without external radical production. Such measurements will be
particularly valuable for improving knowledge of the chemistry
and detailed kinetic models in the temperature zone (650-900 K),
in which reaction mechanisms are the most complex and the
kinetic data are the least accurate (15).

The schematic reaction mechanism currently accepted for the
low-temperature combustion of many typical hydrocarbon fuel
molecules is shown in Fig. 1, in which the key reactions are
numbered to facilitate the following discussion. The starting
point of the chain reaction leading to ignition is the reaction of
a hydroxyl radical (¢OH), the main chain carrier, with the fuel
molecule, named hereafter RH. Abstraction of an H atom by the
OH radical (reaction 1) leads to formation of a radical Re. At
low temperatures (below around 750 K), Re rapidly yields
a peroxy radical (ROOe) after a barrierless reaction with an
oxygen molecule (reaction 2). This ROOw radical leads then to
the formation of hydroperoxides and an «OH radical, mainly by
a complex mechanism involving two isomerizations and addition
of a second oxygen molecule, not described here. The obtained

Significance

The design of internal combustion engines relies on a good
understanding of the kinetic mechanism of the autoignition of
hydrocarbons. «OH and ¢HO, radicals are known to be the key
species governing all stages of the development of ignition. A
direct measurement of these radicals under low-temperature
oxidation conditions has been achieved by coupling the fluo-
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Fig. 1. Simplified scheme of the mechanism of oxidation of hydrocarbons
(dotted arrows represent a succession of several elementary steps).

hydroperoxides can easily decompose giving two radicals, including
a second ¢OH radical. This degenerate chain-branching reaction
explains the high reactivity of hydrocarbon/oxygen mixtures at
low temperatures.

An increase in temperature enhances the reversibility of re-
action 2, thus hindering the formation of peroxy radicals and
consequently of «OH radicals. At moderate temperatures (be-
tween around 750 and 950 K), the radical Re reacts with oxygen,
yielding an unsaturated hydrocarbon (named alkenes in Fig. 1)
and an ¢HO, radical (reaction 3), or, if temperature is high
enough, decomposes into a small alkene and another radical ‘Re
(reaction 4). «HO, radicals are much less reactive than «OH
radicals and mainly react in a termination step leading to hy-
drogen peroxide (H>O») (reaction 5). This reduced importance
of degenerate chain-branching reactions in favor of chain-ter-
minating reactions leads to a slowdown of the reactivity and
explains the occurrence of a feature specific to mixtures of or-
ganic compounds with oxygen (16): the commonly called “neg-
ative temperature coefficient” (NTC) zone; i.e., a zone (usually
around 650 K under atmospheric pressure) where the reactivity
decreases with increasing temperature.

With further increased temperature, the decomposition of
H,0; leading to two ¢OH radicals becomes faster and is the
dominant degenerate chain-branching reaction, again promoting
high reactivity. Above around 950 K, small hydrocarbon radicals
such as obtained by reaction 4 can in turn decompose, leading to
alkenes and eH atoms. The reaction of an eH atom with oxygen
at high temperatures leads to an «OH radical and to an Qe
atom (reaction 6), which in turn regenerates an #OH radical by
H abstraction from the fuel. Reaction 6 is a true branching step,
ensuring the full development of ignition and complete com-
bustion. However, the pressure-dependent reaction 7 can com-
pete with reaction 6, depending on temperature and pressure,
and leads to the formation of the less reactive «HO- radicals.

This scheme shows clearly the critical importance of «OH and
#HO- radicals in all stages linked to the development of ignition.
The purpose of this study is therefore to present an experimental
device allowing the quantification of both radicals under con-
ditions observed during the reaction period before the auto-
ignition of hydrocarbons. n-Butane has been studied as it is the

Blocquet et al.
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smallest hydrocarbon structure that exhibits an oxidation be-
havior representative to species commonly present in gasoline
and diesel fuels.

The goal of this work was to reproduce the chemistry leading
to this phenomenon rather than to observe unsteady phenomena
directly such as autoignition. For this purpose, a heated JSR has
been used, a device that has already been used many times for
studying the chemistry of organic compounds before ignition
(15). Note that this reactor has been recently used to follow the
formation of alkylhydroperoxides (17) and H,O, (18) through its
coupling with a reflectron time-of-flight mass spectrometer and
cw-Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) cell, respectively. CRDS
is known to be a very sensitive technique to measure «HO; radicals,
but surprisingly these radicals could not be detected in these
experiments, even though concentrations much above the de-
tection limit of this technique (19, 20) were expected (18).

Results and Discussion

FAGE is a highly sensitive method for quantifying «OH and «HO»
radicals, originally designed for the quantification of these radicals
in the free atmosphere. Mole fractions of «OH and «HO> radicals
found in the atmosphere are typically (.2 and 8 ppt, respectively
(21). Today eight research groups in the world have operational
FAGE systems (22-28), but all of them are used in research solely
linked to atmospheric chemistry. To our knowledge, no other work
has been published where the advantages of radical detection by
FAGE technique are exploited in the field of combustion research.

FAGE is based on LIF after expansion of the gas mixture (in
general, the ambient atmosphere) through a small orifice (few
100 pm to 1 mm) to pressures of around 0.5 torr. ¢HO, radicals,
which do not fluoresce, are converted to #OH radicals by their
fast reaction with NO. Indirect detection of «HO, after con-
version to «OH radicals through addition of NO to the reaction
system is a common technique (29), leading possibly to compli-
cations due to the reaction of NO with other intermediates. In
the case of FAGE, however, NO is added only after the expan-
sion of the gas mixture into the FAGE cell; i.e., when the re-
action system is already at low temperature and pressure. Recent
experiments have shown that, even under these conditions, RO,
radicals might also be converted to «OH radicals in a two-step
reaction sequence with the conversion efficiency depending strongly
on the NO concentration (30). In the present experiments, the NO
concentration was kept very low (57 Texr) and no interference has
been detected.

Gas inlet

Sampling
Inlet NO _X_ cone to FAGE
Fluorescence

excitation beam Photon counting

device

To pump

Fig. 2. Simplified scheme of the experimental device (not to scale). The
upper part (JSR) is at atmospheric pressure and heated at high temperatures,
and the lower part (FAGE) is at low pressure (<1 torr) and ambient tem-
perature.
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Fig. 3. «OH () and «HO; (O) radical fluorescence intensity signals (in ar-
bitrary units; Left y axis) as a function of temperature, as well as experi-
mental (@) and predicted (black line; see S/ Text for details) n-butane mole
fraction profiles (18) (Right y axis).

The FAGE system of Lille has been described in detail several
times (31-33), so only its coupling with the JSR will be described
here. The spherical quartz JSR (diameter around 5.5 cm), in which
a gas mixture is continuously flowing, was operated at atmospheric
pressure and was electrically heated to a constant temperature for
each data point of a temperature profile (see Figs. 3 and 4). This
type of reactor, which can be heated up to 1,200 K, is well adapted
for mechanistic studies (see ST Text for more details): the gas phase
within the reactor is well stirred, meaning that concentrations and
temperatures are close to homogenous.

As schematically shown in Fig. 2, the JSR was adapted for the
coupling with the FAGE system by transforming the gas exhaust
from the usual tube into an orifice with a diameter of 7 mm. Only
a small fringe of roughly 2 mm at the rim of the opening was kept
to maintain the heating coils. The inlet of the FAGE was made
from a stainless-steel cone with an orifice of 400 pm: this cone was
placed in the center of the exhaust hole of the JSR. The exhaust
of the JSR was not connected leak tight to the FAGE inlet to
avoid perturbing the chemistry within the JSR; the air intake into
the FAGE is higher than the output of the JSR. For calibration
purposes, it has been estimated from flow rate measurements that
the gas mixture of the JSR is diluted by a factor of 2.6-5.2 during
the intake into the FAGE (87 Text). This contamination with am-
bient laboratory air has no impact on the chemistry, because am-
bient indoor air contains only extremely low radical concentrations.
A loss of «OH radicals during the short transition period from the
JSR to the FAGE inlet due to reaction with trace gases possibly
present in the laboratory air can safely be neglected compared with
the concentration of n-butane and its oxidation products. The JSR
is surrounded by a Plexiglas cylinder to avoid air drafts: for a few
experiments, this cylinder has been flooded with N; (Alpha 3.0),
and no differences have been observed in the LIF signal.

Fig. 3 shows the «OH and «HO; profiles obtained during the
oxidation of a mixture of 2.3% n-butane/13% O, in helium at
a residence time of 6 s within the JSR. Each data point of such
a profile is the result of an individual experiment: the electrical
heating of the JSR is set to obtain the desired temperature, the
gas flows are adapted to keep the residence time constant (the
change in gas density with temperature needs to be taken into
account), and once the chemical system has stabilized to the new
conditions, the steady-state concentrations of the different spe-
cies are measured at the exit of the JSR. Fig. 3 also presents the
n-butane mole fraction profile measured by gas chromatography
under the same conditions (18). The reaction starts when the
JSR temperature reaches around 600 K, visible through a sharp
increase in #OH and e« HO, LIF signal following the evolution of the

20016 | www.pnas.org/cgi/doi/10.1073/pnas. 1314968110
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n-butane consumption. The LIF signal intensity reaches a maximum
for both radicals roughly at the same JSR temperature at which the
n-butane concentration reaches a minimum. When further in-
creasing the temperature of the JSR, the NTC zone is clearly visible
above 650 K, the LIF intensity decreases to a minimum for both
radicals, but nonzero LIF signal is still present near 700 K, a tem-
perature for which no conversion of n-butane is observed. Further
increase of the JSR temperature leads to a second increase in re-
activity with an initially steeper rise in the «HO; signal compared
with that of the «OH signal. Above 900 K, the «HO, signal
decreases again, whereas the #OH signal sharply rises.

Because FAGE is based on LIF, it is only a relative method, and
a calibration is needed for obtaining absolute concentrations. Dif-
ferent calibration techniques have been developed for the quanti-
fication of radicals in the atmosphere (34). One of these methods,
based on the photolysis of H>O, has been set up for the FAGE
system in Lille. However, it cannot be applied straightforward for
the calibration of the measurements presented in this work because
typical radical concentrations in atmospheric chemistry and in
combustion systems differ by many orders of magnitude, especially
for HO, radicals (parts per trillion in the atmosphere, parts per
million in combustion systems). Thus, the FAGE detection system,
if directly used in the “atmospheric” configuration, would saturate
when analyzing combustion exhaust gases and the sensitivity of the
instrument has been attenuated (ST Text).

However, the calibration system is designed for generating typ-
ical atmospheric concentrations, and therefore the signals would be
very weak if the “atmospheric” calibration system would be used in
the attenuated “combustion” configuration. An attempt has nev-
ertheless been made to convert relative LIF signals into absolute
concentrations and then into mole fractions for both, sOH and
#HO, radicals. The profiles are shown in Fig. 4, together with
model predictions.

For this purpose, several corrections have been applied to the
calibration factors such as obtained by the atmospheric calibra-
tion system (for details, see SI Text). Note that the mole fractions
shown for both radicals in Fig. 4 are probably only lower limits,
because (i) the dilution factor (ST Text) has been calculated by
considering that the JSR reactor flow is completely sampled into
the FAGE, which is probably not true, and (ii ) loss of radicals can
be expected between the exit of the JSR and the expansion into
the FAGE. «OH radicals are much more reactive than sHO,
radicals and therefore their concentration will probably decrease
faster. Therefore, the agreement between the model and the
measurement is excellent for the maximal mole fractions of «HO,
radicals at both temperatures with the model predicting somewhat
higher «HO, concentrations. As for the concentration of eOH
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Fig. 4. Estimated «OH ([J) and sHO; (Q) radical mole fractions obtained
from calibrated LIF signals compared with predictions using a detailed ki-
netic model (18).
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radicals, the model underpredicts the concentration at nearly all
temperatures; only at temperatures above 900 K is the measured
OH concentration lower than the predicted.

Summary

We have presented here direct measurements of «OH and
#HO); radical profiles under combustion conditions combining
the advantages of a radical detection by FAGE to a chemical
reactor well adapted for studying low-temperature combustion
phenomena, a JSR. Although the absolute concentrations are
somewhat uncertain due to calibration and sampling issues, the
relative temperature profiles are well defined. Such measure-
ments will certainly lead to a big step forward in refining current
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models of combustion chemistry, as these radical profiles will
be a powerful benchmark for testing models that have so far
been developed mostly on the basis of concentration profiles
for stable species only.
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Additional Details About the Experimental Facility

The oxidation of n-butane was performed using a spherical fused
silica jet-stirred reactor (JSR). This is an isothermal and isobaric
continuous flow reactor working under steady state, which is well
adapted to kinetic studies. It was designed to obtain homoge-
neous concentrations and temperatures of the gas phase inside
the reactor for residence times between 0.5 and 10 s. Radicals
exiting the reactor were analyzed by Fluorescence Assay by Gas
Expansion (FAGE).

The JSR. This type of reactor was already used for numerous gas-
phase kinetic studies (e.g., refs. 1-3). Fig. S1 shows the reactor
before the insertion of the sampling cone-like nozzle. It is
a spherical reactor in which diluted reactants enter through an
injection cross located in its center. The diameter of the reactor
is about 55 mm and its volume is about 88 em”’. It can be con-
sidered as well stirred for a mean residence time (t) between 0.5
and 10 s (in the latter case, the Reynolds number is 1,070 and the
recirculation ratio 127) (4). The stirring of the whole reactor
volume is achieved by the mean of four turbulent gas jets in-
jected into the reactor in different directions and produced by
the four nozzles of the injection cross in the center of the reactor.
Inside diameter of the nozzles is about 0.3 mm.

The quartz reactor is preceded by a quartz annular preheating
zone in which the temperature of the gas is increased up to the
reactor temperature before being injected into the reactor. The
annular preheater is made of two concentric tubes, the inter-
annular distance of which is about 0.5 mm. The residence time of
the gas mixture inside the annular preheater is very short com-
pared with its residence time inside the reactor (about a few
percent). Both spherical reactor and annular preheating zone are
heated by the mean of “Thermocoax™ heating resistances rolled
up around their wall. Reaction temperature measurement is
made by means of a thermocouple K (Thermocoax), which is
located inside the intraannular space of the preheating zone and
the extremity being placed at the level of the injection cross. One
other thermocouple is placed between the heating resistances
and the reactor wall for temperature regulation (Fig. 51). The
dilution was large enough so that a maximum temperature in-
crease of 5 K with respect to the set temperature is obtained
due to exothermicity of the reaction when starting the reactive
gases feeding. The temperatures are controlled by a multi-
channel regulator (HORST). The gases were provided by
Messer (purity of 99.95%). Gas flows were controlled by
Bronkhorst mass flow controllers.

FAGE Analysis. The University of Lille FAGE (UL-FAGE) in-
strument has been detailed previously and shall be described only
briefly here. It is designed to determine the absolute concen-
tration of «OH and «HO, in the atmosphere. Its measurement
principle is based on laser-induced fluorescence (LIF) of «OH
collected around 308 nm [A-X (0-0)] at low pressure (0.5 torr)
after an excitation by a high repetition rate dye laser (Sirah Pre-
cision Scan) at 308.244 nm [Q;(3)]. The fluorescence signal can be
temporally separated from the excitation thanks to the low pres-
sure, reducing the quenching and increasing the fluorescence
lifetime. To achieve these conditions, the ambient air (in this ex-
periment, the outlet of the JSR) is pumped continuously through
a 400-pm aperture into the cells at a flow rate of around 1.2 L/min
(see further down). This nozzle is connected to a White cell to
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directly detect «OH, while NO can be added a few centimeters
downstream of the inlet orifice to convert «HO; into «OH.

The LIF signal from the excited «OH is detected perpendicular
to the excitation beam and quantified by photon counting using a
gated Channel Photon Multiplier module (Perkin-Elmer).

The measurement cycle consists in 20-s “ON” resonance, i.e.,
on the OH peak to measure the fluorescence, followed by 20-s
“OFF” resonance to measure the background, and 20 s to go back
to the ON resonance conditions. This method allows to account
only for fluorescence photons, which stem from «OH radicals,
i.e., any fluorescence photons due to a broadband fluorescence
of other species in the reaction mixture, i.e., polycyclic aromatic
hydrocarbons, would be subtracted by this method. The wave-
length of the laser is kept precisely on the «OH peak using
a reference cell where a stable concentration of «OH radicals is
produced by thermolysis of water: a small fraction of the laser
beam is deviated into this reference cell and the fluorescence
intensity measured in the reference cell served as control for the
long-term stability of the «OH fluorescence signal.

To access the absolute concentrations, calibrations are made
using a calibration cell in which air with a known water vapor
concentration is photolysed at 184.9 nm by a mercury lamp, pro-
ducing an equal and known concentration of «OH and «HO,. The
lamp flux is indirectly measured by actinometry on ozone, produced
simultaneously by oxygen photolysis at the same wavelength.

The detection limit of the instrument is on the order of 3.7 x 10°
molecule-em™ on ¢OH, for a time resolution of 1 min. The de-
tection limit for «HO; radicals is somewhat lower, because the
conversion of eHO, into «OH is not complete: therefore, the
detection limit depends on the added NO concentration (see
further down). However, radical concentrations in combustion
systems are many orders of magnitude higher than in the atmo-
sphere, and this is especially true for «HO, radicals. Therefore,
the sensitivity of the instrument had to be drastically lowered to
avoid saturation of the signal. Two methods for attenuating the
sensitivity of the instrument have been used:

i) the energy of the fluorescence excitation laser has been de-
creased by a factor of 2 compared with the “atmospheric”
configuration when measuring «OH radical profiles and by
an additional factor of 30 for all ¢HO> measurements using
neutral density filters, and

ii) very low NO concentration have been used for converting
«HO, into «OH, leading to a decrease in sensitivity for the
oHO- detection.

The reaction time for NO with the «HO radicals is relatively
short (a few milliseconds); therefore, the conversion rate in-
creases with increasing NO concentration. This increase levels
off at high NO concentrations when all «HO- radicals are con-
verted into «OH. In Fig. S2 is shown the evolution of the fluo-
rescence signal obtained at a constant temperature (643 K) as
a function of NO concentration. The use of such low NO con-
centration has also the advantage that a possible interference due
to RO, radicals, present in the reaction mixtures, is decreased to
a minimum. As has been shown by Fuchs et al. (5), RO, radicals
can, depending on their structure, lead to an interference within
the FAGE, if high NO concentrations are used, that allow the two-
step conversion of RO> + NO — RO + NO,, followed by RO +
Q> = R')0 + «HO,, followed by «HO> + NO — «OH + NO».

For «OH radicals, a calibration carried out under the conditions
of the JSR experiments yielded a sensitivity of fuop =3 X 10’ «OH
em™cts™ for the FAGE system. Furthermore, the dilution of the
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JSR exhaust by a factor of 2.6-5.2 with ambient air (see further
down) has to be taken into account to obtain an estimation of the
absolute concentration. As it has been explained before, a direct
calibration with an atmospheric calibration source is not reliable,
especially for «HO, radicals. Therefore, rather than determining
directly a calibration factor f,y0,, we have derived the calibration
factor (funo,) from the above (f.own): with the low NO concen-
tration used to attenuate the signal, only around 20% of all ¢ HO,
radicals are converted to «OH radicals (Fig. S2). Together with
the attenuated laser excitation energy (factor 30 for «HO»
measurements compared with «OH measurements), the follow-
ing relationship is obtained:

30
feno, = foon Xg5=fonx 150. [S1]

To validate this relationship, we have measured the «HO; concen-
tration by both methods: direct by using the “eOH laser energy”
and by attenuating the energy. This has been repeated at three
temperatures where radical concentrations were rather low to not
saturate the signal under the “eOH laser energy” conditions. For all
three temperatures, we have found a difference of less than 30%
between the sHO, concentration directly measured and the sHO,
concentration such as obtained from the above estimation.

The gas flow into the JSR is regulated by calibrated flow meters
and determines the residence time of the gas mixture. In this
work, a residence time of 6 s has been chosen, corresponding to
flows between 460-230 cm®min~" standard temperature and
pressure in the temperature range 500-1,000 K, respectively, i.e.,
the gas flow into the JSR at 500 K is twice as high than at 1,000
K. This leads to different corrections to convert the relative LIF
signals into a radical mole fraction:

i) the gas intake of the FAGE is much higher than the gas
outlet of the JSR, i.e., the gas from the JSR is diluted by
ambient air during the expansion into the FAGE. Therefore,
if the gas flow out of the JSR changes with changing reactor
temperature, this dilution factor changes as well.

ii) The expansion into the FAGE system is supersonic, and there-
fore the gas intake is not only determined by the size of the
orifice and the pressure difference between ambient and FAGE
cell (maintained at around 0.5 torr through constant, high
pumping capacity), but also by the flow velocity of the gas. In
addition, as the flow velocity of a supersonic expansion depends
on heat capacity, the average flow velocity for helium is much
higher than for N,. Gas from the JSR consists of mostly helium,
and considering that the entire JSR gas flow is sampled into the
FAGE, the fraction of helium in the gas mixture expanded into
the FAGE increases with decreasing JSR temperature. With
the pumping capacity being constant for all experiments, this
results in an increased pressure within the FAGE cell with de-
creasing JSR temperature.

To correct for these sampling issues, the total flow into the
FAGE cell should be known at each temperature. It is, however,
not straightforward to neither directly measure it nor to calculate
it from fluid dynamics (the temperature of the gas mixture before
expansion is not well known). Therefore, we have estimated the
FAGE intake for helium and for air as follows: the limiting FAGE
pressure for pure He has been determined by flooding the pro-
tection cylinder with 11 L-min™" of He and has been 0.55 torr,
indicated by the dashed line in Fig. S3. The limiting pressure for
pure, ambient air has been found as 0.33 torr. By adding in-
creasing flows of He through the JSR, the expanded gas contains
more and more He and the pressure within the FAGE increases.
This increase is nearly linear and reaches the maximal pressure
at 2 L-min™" (Fig. S3). We therefore estimate that the intake of
the FAGE consists of 2 L-min~" pure He. From the ratio of the
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FAGE pressures in pure He and air, we estimate from pro-
portionality a total flow of air of 1.2 L-min~'. Hence, under
the assumption that the entire outlet of the JSR (460-230
cm™*min~') is sampled into the FAGE, the difference of
0.74-0.97 L-min~" is compensated for by intake of ambient air.
Therefore, the gas from the JSR is diluted by a factor of 2.6
(500 K) to 5.2 (1,000 K). The small pressure drop in the FAGE
with increasing temperature in the JSR (around 10% between
500 and 1,000 K) is taken into account by simple proportionality,
i.e., a LIF signal at 1,000 K and 0.36 torr translates into a 10%
lower «OH concentration than the same LIF signal at 500 K and
0.33 torr (the small change in quenching is neglected). This cor-
rection, however, is very small compared with the uncertainty
linked to the dilution factor as well as the possible losses of radicals
between JSR exhaust and FAGE expansion.

Once the LIF signals have been converted into absolute radical
concentrations by applying the calibration factors f,on and funo,
as well as the correction for dilution and FAGE pressure, the
radical concentrations are converted into mole fractions by taking
into account the different densities within the JSR at different
temperatures.

Description of the Model Used for Simulations

The simulations were performed using the software PSR of
CHEMKIN (6). The mechanism of the low-temperature oxida-
tion of n-butane (available on request) has been automatically
generated using EXGAS software. This software has already
been used for generating mechanisms in the case of a wide range
of alkanes (7, 8) and alkenes (9). The reaction mechanisms
generated by EXGAS are made of three parts:

* A comprehensive primary mechanism, where the only molec-
ular reactants considered are the initial organic compounds
and oxygen. According to the reaction scheme of the oxidation
of alkanes described in the main text of this paper, the reactant
and the primary radicals are systematically submitted to differ-
ent types of following elementary steps:

o Unimolecular initiations involving the breaking of a C—C
bond.
* Bimolecular initiations with oxygen to produce alkyl and
oHO, radicals.
e Oxidations of alkyl radicals with O to form alkenes and
oHO; radicals.

Additions of alkyl (Re) and hydroperoxyalkyl («QOOH)

radicals to an oxygen molecule.

Isomerizations of alkyl and peroxy radicals (ROOe and

+«00QOO0H) involving a cyclic transition state for «00-

QOOH radicals (¢QOOH and «OOQOOH are reactive

intermediates in the succession of elementary steps, rep-

resented as dotted arrows in Fig. 1).

Decompositions of radicals by p-scission involving the

breaking of C—C or C—O bonds for all types of radicals

(for low-temperature modeling, the breaking of C—H

bonds is neglected).

Decompositions of hydroperoxyalkyl radicals to form cy-

clic ethers and «OH radicals.

Metatheses involving H abstractions by radicals from the

initial reactants.

Recombinations of radicals.

Disproportionations of peroxyalkyl radicals with «HO, to

produce alkylhydroperoxides and O, (disproportionations

between two peroxyalkyl radicals or between peroxyalkyl
and alkyl radicals are not taken into account).

o A C;—C, reaction base, including all of the reactions involving
radicals or molecules containing less than three carbon atoms.
The fact that no generic rule can be derived for the generation
of the reactions involving all compounds containing less than
three carbon atoms makes this reaction base necessary.
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A lumped secondary mechanism, containing the reactions consum-
ing the C;—C, molecular stable products of the primary mecha-
nism. For reducing the number of reactants in the secondary
mechanism, the molecules formed in the primary mechanism, with
the same molecular formula and the same functional groups, are
lumped into one unique species, without distinguishing between
the different isomers. The writing of secondary reactions is made
to promote the formation of C,, alkyl radicals, the reactions of
which are already included in the primary mechanism (8).

Thermochemical data for molecules or radicals were automat-
ally calculated and stored as 14 polynomial coefficients, according
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to the CHEMKIN II formalism (6). These data were automatically
calculated using software THERGAS (10), based on the group
and bond additivity methods proposed by Benson (11).

The kinetic data of isomerizations, recombinations, and the
unimolecular decompositions are automatically calculated using
KINGAS (8) and are based on the thermochemical kinetics
methods (11) using the transition state theory or the modified
collision theory. The kinetic data, for which the calculation is not
possible by KINGAS (8), are estimated from correlations based
on quantitative structure-reactivity relationships and obtained
from a literature review (7).
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Flame 157(7):1236-1260.
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Résumé :
Etude radicalaire de la chimie de I’Atmosphére, de I’Air Intérieur et de la Combustion “basse température” par
détection de OH et HO, par technique optique de Fluorescence Induite par Laser — FAGE (Fluorescence Assay
by Gas Expansion)

Les radicaux OH et HO, sont des espéces réactives majeures dans de nombreux environnements et les
processus chimiques dans lesquels ils sont impliqués sont multiples et complexes. Dans I'atmosphére, OH est le
principal oxydant le jour et HO, lui est fortement lié. OH a également été mesuré récemment en air_intérieur,
ce qui met en évidence la présence d'une réactivité rapide, potentielle source de polluants secondaires, dans
les batiments. En combustion, OH et HO, sont également au coeur de la réactivité. Afin de mieux comprendre
les processus chimiques impliquant ces radicaux et par conséquent la formation des polluants dans ces
domaines d’application, le dispositif mobile FAGE (Fluorescence Assay by Gas Expansion) a été utilisé lors de
cette these. Cette technique permet de caractériser OH et HO, en combinant des mesures de concentration et
de temps de vie (réactivité de OH) avec une haute sensibilité et sélectivité ainsi qu’une grande résolution
temporelle. Elle est basée sur la détection des radicaux OH et HO, (aprés conversion en OH par ajout de NO)
par Fluorescence Induite par Laser (LIF) haute cadence aprées expansion gazeuse et adaptée pour des mesures
de réactivité de OH par couplage avec une cellule de photolyse (pump-probe FAGE). Une campagne de mesure,
réalisée sur le campus de Lille 1 a permis d’étudier la variation de la réactivité en milieu urbain. Deux
campagnes de mesure ont été réalisées en air_intérieur pour la mesure de la réactivité de OH et la
guantification de OH et HO,. Le dispositif FAGE a également été utilisé pour la premiere fois pour I'étude de la
chimie de la combustion dans un réacteur parfaitement agité (Jet-Stirred Reactor : JSR).

Mots clés : Radicaux OH et HO,, Qualité de I’Air Intérieur, Réactivité de OH, Combustion Basse Température,
Chimie Atmosphérique, Fluorescence Induite par Laser, Qualité de I'air, FAGE

Abstract :
Radical study of Atmospheric chemistry, Indoor Air and “low temperature” Combustion, by OH and HO,
detection by optical technigue of Laser Induced Fluorescence — FAGE (Fluorescence Assay by Gas Expansion)

OH and HO, radicals are major reactive species in many environments and the chemical processes in which
they are involved are numerous and complex. In the atmosphere, OH is the main oxidant during the day and
HO, is strongly linked to it. OH has also been measured recently in indoor air; highlighting the presence of a
rapid reactivity and therefore a potential source of secondary pollutants in buildings. In combustion, OH and
HO, are also important for the reactivity. To better understand chemical processes involving these radicals and
consequently the formation of pollutants in these fields of application, the mobile device FAGE (Fluorescence
Assay by Gas Expansion) has been used in this thesis. This technique allows characterizing OH and HO, by
combining concentration and lifetime (OH reactivity) measurements with a high sensitivity, selectivity and
temporal resolution. It is based on the detection of OH and HO, radicals by Laser Induced Fluorescence (LIF) at
a high repetition after gas expansion. It is adapted for OH reactivity measurements by the coupling of a
photolysis cell (pump-probe FAGE). A field campaign, performed on the Lille 1 campus, allowed the study of the
variation of the reactivity in an urban environment. Two field campaigns were performed in indoor air to both
measure OH reactivity and quantify OH and HO,. The FAGE device was also used for the first time in the field of
combustion chemistry, by coupling it to a Jet-Stirred Reactor (JSR).

Keywords : OH and HO, radicals, Indoor Air Quality, OH Reactivity, Low Temperature Combustion, Atmospheric
Chemistry, Laser Induced Fluorescence, Air Quality, FAGE

Laboratoire PC2A (PhysicoChimie des Processus de Combustion et de I’Atmosphére)
UMR 8522 CNRS / Université Lille 1
Batiment C11, Cité Scientifique
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex

© 2015 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



	Titre
	Sommaire
	Introduction générale
	Chapitre 1 : mesure des HOX
	1. Introduction
	2. Intérêt des mesures atmosphériques des radicaux HOX
	3. Dispositifs de mesure des HOX
	4. Interférences possibles sur les mesures
	5. Intérêt des mesures des HOX en air intérieur
	6. Intérêt des mesures des HOX en combustion
	7. Conclusion
	8. Bibliographie

	Chapitre 2 : description du UL-FAGE et tests réalisés
	1. Introduction
	2. Le UL-FAGE (University of Lille - Fluorescence Assay by Gas Expansion)
	3. Interférences dans l'UL-FAGE
	4. Conclusion
	5. Bibliographie

	Chapitre 3 : étude de la réactivité de OH dans l'atmosphère : campagne d'intercomparaison
	1. Introduction
	2. Présentation et objectifs de la campagne
	3. Instrumentation déployée
	4. Résultats
	5. Test d’interférences sur la mesure de la réactivité par pumpprobe FAGE
	6. Conclusions et perspectives
	7. Bibliographie

	Chapitre 4 : étude de la qualité de l'air intérieur : campagnes MERMAID
	1. Introduction
	2. Chimie de l’air intérieur
	3. Projet MERMAID (Mesures Expérimentales Représentatives et Modélisation Air Intérieur Détaillée)
	4. Résultats des campagnes intensives
	5. Conclusion
	6. Bibliographie

	Chapitre 5 : étude de la combustion du butane : quantification de OH et HO2 et détection de CH3O2
	1. Introduction
	2. Etat de l’art concernant les mécanismes chimiques de combustion et leurs moyens d'étude en laboratoire
	3. Dispositif expérimental FAGE-JSR
	4. Résultats de la détection des HOX
	5. Etude de CH3O2
	6. Conclusions et perspectives
	7. Bibliographie

	Conclusion générale
	Annexes
	Annexe I : Nomenclature en spectroscopie
	Annexe II : Fluorescence : schéma à 2 niveaux
	Annexe III : Article Intercomparaison de OH
	Annexe IV : Article Combustion
	Annexe V : Valorisation

	Résumé - Abstract

	source: Thèse de Marion Blocquet, Lille 1, 2015
	d: © 2015 Tous droits réservés.
	lien: doc.univ-lille1.fr


