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INTRODUCTION

Depuis ’adoption de la convention-cadre des Nations Unies sur les changements climatiques
(CCNUCC) au sommet de la Terre de Rio en juin 1992, la lutte contre ces changements est
devenue un enjeu international majeur, et une conférence des parties réunit chaque année (la
prochaine se tiendra a Paris en décembre 2015) les pays signataires afin de définir des objectifs,
analyser les avancees, et prendre des décisions dans ce domaine. Suite aux deux premiers
rapports du Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat (GIEC) parus en
1990 et 1995 qui ont suggeré une «influence détectable de I’activité humaine sur le climat
planétaire », le protocole de Kyoto (signé le 11 décembre 1997) est devenu le premier traité
international visant a réduire les émissions de gaz a effet de serre (GES) avec un objectif de 5 %
sur les émissions de dioxyde de carbone (CO;), de méthane (CH,4), d’oxyde nitreux (N20),
d’hexafluorure de soufre (SFs), d’hydrofluorocarbures (HFC) et de perfluorocarbures (PFC)
entre 2008 et 2012 par rapport au niveau de I'année 1990. Les trois rapports suivants du GIEC
(2001, 2007, et 2014) ont apporté encore plus de certitudes — études scientifiques a I’appui — sur
ce lien de causalité et le groupe a recu le prix Nobel de la Paix en 2007 pour ses « efforts de
collecte et de diffusion des connaissances sur les changements climatiques provoqués par
I'Homme et pour avoir posé les fondements pour les mesures nécessaires a la lutte contre ces
changements », conjointement avec Al Gore qui a participé a ces efforts a travers le film « Une
vérité qui dérange » (An Inconvenient Truth, 2006) et la campagne de sensibilisation qui I’a

accompagne.

La pollution atmosphérique est definie en France depuis la Loi n° 96-1236 du 30 décembre 1996
sur l'air et l'utilisation rationnelle de I'énergie comme « l'introduction par I'homme, directement
ou indirectement, dans I'atmosphére et les espaces clos, de substances ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques
et aux écosystemes, a influer sur les changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a
provoquer des nuisances olfactives excessives ». Parmi les polluants atmosphériques se trouvent
donc des composés directement émis par I’homme tels que les GES, les chlorofluorocarbures
(CFC, responsables du trou de la couche d’ozone), les NOy, les composes organiques volatils
(COV), ou encore le dioxyde de soufre (SO, responsable du smog de Londres et des pluies
acides) ainsi que des produits secondaires issus de la réaction de ces composés tels que 1’ozone
(O3) troposphérique et les Aérosols Organiques Secondaires (AOS). Parmi les émissions de ces
composés, certaines tendent a diminuer. Une baisse de plus d'un facteur 10 des émissions de SO,
sur la période 1980 — 2012 (CITEPA / Format SECTEN - avril 2014 ; US EPA) a par exemple

été observé en France et aux USA, rendant plus rares les phénoménes de pluies acides et de
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smog sulfureux. La baisse des émissions de CFC imposée par le protocole de Montréal en 1987 a
également permis de stabiliser le trou de la couche d’ozone depuis les années 2000, trou qui
devrait méme se résorber dans le demi-siécle a venir (WMO 2014). En revanche, d’autres
composés comme les COV demeurent abondants, aussi bien dans I’atmosphére (Goldstein and
Galbally 2007) qu’en air intérieur (Edwards, Jurvelin et al. 2001). En ce qui concerne la
formation de polluants secondaires, celle des AOS suscite particulierement 1’intérét de la
communauté scientifique et, bien que le nombre d’études croissant a ce sujet améliore la
connaissance des processus impliqués, de nombreuses incompréhensions subsistent (Kanakidou,
Seinfeld et al. 2005), associées a des écarts fréquents entre les niveaux d’AOS prédits et les
niveaux observés (Heald, Jacob et al. 2005; Volkamer, Jimenez et al. 2006; Shrivastava, Fast et
al. 2011; Barsanti, Carlton et al. 2013; Mahmud and Barsanti 2013).

Le sujet qui a motivé les travaux présentés dans ce manuscrit porte sur la réactivité de COV
insaturés avec deux oxydants majeurs de 1’atmosphére, le radical hydroxyle °OH et 1’0zone Os,
réactivité susceptible de conduire dans certains cas a la formation d’AOS. Notre choix s’est porté
sur I’étude cinétique et mécanistique de trois réactions d’ozonolyse d’alcénes méthylés et d’une
réaction d’oxydation d’un monoterpéne par les radicaux °OH et ’ozone en phase gazeuse. Lors
de I’étude mécanistique, une attention particuliére a été consacrée au devenir des intermédiaires
de Criegee, especes clés des réactions d’oxydation des COV insaturés, notamment dans les
processus de formation d’AOS. Ces travaux ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration
entre les laboratoires SAGE (Mines Douai) et ICARE (CNRS Orléans).

La synthese de mes travaux sera décomposée en cing chapitres. Le premier présentera le
contexte et les objectifs de I'étude. Les mateériels et méthodes utilisés pour atteindre ces objectifs
seront décrits dans le second chapitre. Le troisieme présentera I’étude d’ozonolyse de trois
alcénes méthylés en phase gazeuse. L’oxydation du limonéne par les radicaux °OH sera traitée
dans le quatriéme chapitre et la formation d’AOS lors de la réaction d’ozonolyse du limonene

dans le cinquieme et dernier.
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CHAPITRE 1. CONTEXTE DE L’ETUDE

I. Les composés organiques volatils (COV)

Les composés organiques (composés « contenant au moins 1’élément carbone et un ou plusieurs
des éléments suivants : hydrogene, halogenes, oxygéne, soufre, phosphore, silicium ou azote, a
I'exception des oxydes de carbone et des carbonates et bicarbonates inorganiques », paragraphe 4
de I’article 2 de la Directive n° 2004-42/CE du Conseil européen du 21 avril 2004) sont dits
volatils si « le point d’ébullition initial, mesuré a la pression standard de 101,3 kPa, est inférieur
ou égal a 250°C » (paragraphe 5 du méme article).

On peut également definir la notion de volatilité a partir de la pression de vapeur saturante, c'est-
a-dire la pression a laquelle la phase gazeuse d'un composé est en équilibre avec sa phase liquide
ou solide a une température donnée dans un systeme fermé. Ce composé sera alors dit volatil s’il
a une pression de vapeur saturante élevée a température ambiante, comparativement a la pression

atmosphérique.

A T’échelle globale, les COV sont principalement d’origine biogénique (origine naturelle :
vegetation, feux de biomasse, oceans, volcans...), a hauteur d’environ 90 % (Goldstein and
Galbally 2007). Les pics d’émissions de ces COVB sont prédominants (1) au niveau des
tropiques (23°S a 23°N) avec des emissions un peu plus faibles aux latitudes moyennes de
I’hémisphere nord et (2) dans les régions boréales, principalement en saisons chaudes. Les
émissions anthropiques (liées aux activités humaines et issues de 1’utilisation ou de la
transformation de matiéres premiéres d’origine biologique) apparaissent dans les régions
abondamment peuplées et industrialisées (95% dans 1’hémisphere nord entre 40°N et 50°N), la
ou les émissions biogéniques sont relativement faibles ; elles ont donc des impacts importants
sur la chimie régionale en dépit de faibles émissions globales. Ainsi, en France par exemple, les
émissions de COV anthropiques (COVA) représentent environ 90 % des émissions totales de
COVNM (CITEPA 2014).

I.1. Les COV biogéniques

Les COVB sont émis par différentes sources, la principale étant la végétation. Les sols, les
océans, les volcans et les feux de biomasse sont également des sources non négligeables de ces
COVB.

15
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I.1.i. La végétation, principale source de COVB

Le COVB le plus abondamment émis par la végétation est le 2-méthyl-1,3-butadiene
(communément appelé isopréne), un hydrocarbure non méthanique (HCNM) a cing carbones,

qui est représenté en Figure 1 :

Figure 1. Formule semi-développée de I'isopréne

L’isopréne est plus précisément émis par les feuilles des plantes (Guenther, Hewitt et al. 1995;
Guenther, Karl et al. 2006), méme si de faibles quantités sont également émises par les océans
(Bonsang, Polle et al. 1992; Gantt, Meskhidze et al. 2010; Holst, Arneth et al. 2010) et la
respiration animale ou humaine (Jones, Lagesson et al. 1995; Hyspler, Crhova et al. 2000;
Larstad, Toren et al. 2007). Les plantes émettrices d’isopréne perdent une grande partie de leur
carbone assimilé sous forme d’isopréne. Les gros émetteurs d’isopréne comme le chéne émettent
de I’isopréne dans des proportions variant de 1,0 a 8,7% du taux d’assimilation de carbone (Tani,
Tozaki et al. 2011). Une fois produit, I’isopréne n’est pas stocké dans la plante mais directement
émis dans I’atmosphére (Monson, Lerdau et al. 1995; Lerdau and Keller 1997). Les feuilles des
plantes ne stockent ainsi que des quantités négligeables d’isopréne, et le taux d’émission
d’isoprene est une mesure directe de son taux de synthése. Le role physiologique de I’émission
d’isoprene est mal connu, mais I’hypothese la plus probable est que 1’isopréne joue un réle de

régulateur thermique au sein de la plante (Singsaas, Lerdau et al. 1997).

La deuxiéme grande famille de COVB émis par les plantes est constituée des monoterpenes. Les
monoterpénes sont une famille d’hydrocarbures cycliques et acycliques a dix carbones (Co)
possédant deux motifs isoprene. Il s’agit de molécules tres volatiles. Parmi les monoterpenes les
plus courants, on trouve : I’a-pinéne, le B-pinéne, le limonéne et le A%-caréne représentés en

Figure 2.
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Figure 2. Formules développées respectives de I'a-pinéne, du B-pinéne, du limonéne et du
A’-caréne
Contrairement a I’isopréne, les monoterpénes sont, eux, stockés dans des structures spéciales des
plantes, a partir desquelles seule une partie se volatilise chaque jour dans I’atmosphére (Monson,
Lerdau et al. 1995). Le rdle biologique des monoterpenes serait une défense contre les

herbivores.

La végétation émet également d’autres COV a des taux de production relativement faibles. Parmi
ces COV on trouve les sesquiterpenes et les COV oxygenés. Les sesquiterpenes sont des terpenes
possédant trois motifs isoprene. Quelques exemples de ces composés sont montrés sur la Figure
3.

Figure 3. Formules développées respectives de I’a-farneséne, de I’humuléne, du 8-cadinéne
et du cubébol

Les sesquiterpénes sont émis par les fleurs (Chen, Tholl et al. 2003), les plants de tabac (Heiden,
Hoffmann et al. 1999) et surtout par le feuillage de plantes endommagées par les herbivores
(Vuorinen, Reddy et al. 2004). Par rapport aux monoterpéenes, les sesquiterpenes sont hautement
réactifs avec 1’ozone atmosphérique (Atkinson and Arey 2003) et ont souvent complétement

réagi dans I’atmosphére avant leur détection pour analyse (Bonn and Moortgat 2003).

Les COV oxygénes sont émis sous différentes formes, parmi lesquelles on trouve les alcools
(méthanol, méthylbuténol, hexenol), les aldéhydes, les cétones (acétone), les esters et les acides
organiques (acide formique, acide acétique) (Monson, Lerdau et al. 1995). Par exemple, le (Z)-3-
hexén-1-ol est formé suite a la peroxydation de 1’acide linolénique (fréquent dans les membranes

17
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cellulaires des plantes) créé par I’endommagement d’une plante. D’autres traces de gaz émis par
les plantes ont été observées mais trés peu étudiées, comme le méthanol (Macdonald and Fall
1993), I’acide formique et I’acide acétique (Andreae, Talbot et al. 1988), 1’acétone (Khalil and
Rasmussen 1992) et le méthylbutenol (Goldan, Kuster et al. 1993).

I.1.ii. Les autres sources de COVB

D’autres sources biogéniques émettent également des COVB :

- Les océans sont une source non négligeable de diméthylsulfure (DMS) a travers 1’activité
du phytoplancton (Bates, Lamb et al. 1992) ;

- Les feux de biomasse sont des sources de carbonylés (acétaldéhyde, formaldéhyde ...) et
de nombreux COV oxygénés (méthanol, acide acétique ...) (Andreae and Merlet 2001;
Karl, Christian et al. 2007) ;

- Les sols et litieres émettent également des COV tres divers selon leur nature et parfois
non identifiés parmi lesquels on retrouve des monoterpénes (Hayward, Muncey et al.
2001) ainsi que du furfural et des acides organiques (acide propanoique) (Leff and Fierer
2008).

I.1.iii. Les émissions de COVB

Les émissions de COVB globales sont estimées entre 692 et 1150 TgC an™* (Guenther, Hewitt et
al. 1995; Levis, Wiedinmyer et al. 2003). Ces émissions sont largement dominées par 1’isopréne,
qui en représente 60%, et les monoterpénes, a hauteur de 15% (Lathiere, Hauglustaine et al.
2006). Comme indiqué plus haut, ces émissions de COVB excedent largement celles des COVA
(estimées & 140 TgC an™) a I’échelle globale (Goldstein and Galbally 2007). D'aprés les
modeles, les émissions de COVB devraient connaitre une augmentation significative entre 1990
et 2100 du fait des politiques de reforestation et de l'expansion foliaire, du changement
climatique (augmentation des températures notamment), et de la redistribution des écosystemes
(Lathiere, Hauglustaine et al. 2005; Tsigaridis and Kanakidou 2007) suivant la répartition

présentée par le Tableau 1.
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Tableau 1. Evolution des émissions de COVB entre 1990 et 2100 (Tsigaridis and
Kanakidou 2007)

1990 2100 (estimation) Uniteé

Isoprene 467,5 638,7 (+ 36,6 %) TgCan™
Monoterpénes 137,1 300,8 (+ 119,4 %) Tgan™
Autres COVB réactifs 80,3 141,2 (+ 75,8 %) Tgan™

D’apres ces estimations — effectuées en considérant des conditions météorologiques identiques
pour les deux années — cette augmentation concernerait I’ensemble des COVB, avec une
importance variable. Ainsi, les émissions d’isopréne et de monoterpénes augmenteraient de
facon similaire en absolu (respectivement de 171,2 et 163,7 TgC an™) mais de facon plus
significative dans le cas des monoterpénes si lI'on rapporte aux émissions initiales (+ 120 %) par
rapport a l'isoprene (+ 37 %). Les émissions des autres COVB n’augmenteraient que de 60,9
Tg.an™ en absolu, représentant tout de méme une augmentation de 76 % pour cette famille. En
conséquence, la part des émissions d’isopréne sur les émissions totales de COVB diminuerait au
profit de celles des monoterpenes, alors que la part des autres COVB réactifs resterait quasiment
inchangee. Si on s’intéresse aux émissions de monoterpénes, famille d’intérét croissant selon ces

estimations, on peut les détailler par compose, comme présenté dans le Tableau 2.

Tableau 2. Répartition des émissions annuelles globales de monoterpenes (Seinfeld and

Pankow 2003)
Emissions (Tg an™)
Monoterpéne
(Seinfeld and Pankow 2003)
a-pinene 50
B-pinéne 33
limonéne 33
sabinene 20°
myrcene 7
A3-caréne 6
terpinoléne 2,9
ocimeéne 3
a et y-terpinene 1,4
Total 156,3

#Incluant les émissions de cétones terpéniques
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D’apres 1'étude présentée dans le Tableau 2, les trois composes les plus abondamment émis sont
l'a-pinéne, le B-pinene et le limonene, qui représentent a eux seuls environ 80 % des émissions

de monoterpenes, comme également reporté par (Griffin, Cocker et al. 1999).

1.2. Les COV anthropiques

I.2.i. Les sources de COVA

Les COVA sont émis par différentes sources telles que les transports (routiers et non routiers), la
transformation d’énergie, et les activités industrielles. La différenciation de ces sources ainsi que
la répartition de leurs émissions sont variables d’un pays a 1’autre en fonction de son activité

industrielle.

En France, le Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
(CITEPA) regroupe les sources de COV d’origine anthropique en six secteurs d’activité :
transformation de 1’énergie, industrie manufacturiére, résidentiel / tertiaire, agriculture /
sylviculture, transport routier, et autres transports. La Figure 4 ci-dessous montre I’importance de

chacun de ces secteurs, et leur évolution entre 1990 et 2012.

1990 2000 2010 2012
2% 6% 4% 4% 6% 5% 5% 5%
22% 14’ 3;0/0‘
- ° 3% 29% >
42% 3% 32% 36%
2%
2% 26% 30% 40% 41%
2591 Gg 1742 Gg 817 Gg 711 Gg

Transformation €nergie Industrie manufacturiere Résidentiel/tertiaire

Figure 4. Importance des différentes sources de COVA en France, entre 1990 et 2012
(CITEPA 2014)

D'apres la Figure 4, on peut remarquer une diminution de 73 % des émissions globales de COVA
en France en 22 ans, soit 1880 Gg. Le secteur du transport routier est celui qui a le plus contribué

a la réduction de quantités émises, avec une baisse de 93 % (soit 1004 Gg, passant de 1075 Gg a
71 Gg). Cette diminution le fait passer du secteur le plus émetteur en 1990 a la 3eme
20
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2012, derriere le résidentiel/tertiaire et I'industrie manufacturiere et s'explique par I'équipement
des véhicules essences en pots catalytiques de plus en plus performants et a I'augmentation du
nombre de véhicules Diesel, moins émetteurs de COV. En 2012, le secteur le plus émetteur en
COVA est le résidentiel/tertiaire, qui représente 41 % des émissions totales. La principale source
de ces émissions est 1’utilisation de solvants a usage domestique ou dans le batiment (peintures,

colles, etc.). Une autre source significative est la combustion du bois dans les petits equipements
domestiques.

I.2.ii. Les émissions de COVA

Chaque secteur d'activité pouvant étre composé de dizaines de sources d'émissions diverses et
variées, les émissions de COVA sont plus généralement exprimées par famille de composés
plutdt que par composé seul. Pour exprimer cette diversité de composés, on peut par exemple
noter qu'une étude (Theloke and Friedrich 2007) a recensé 306 espéces (ou classes d'especes),
regroupées en 87 sources d'émissions, elles-mémes réparties dans 4 secteurs en Allemagne :
I'utilisation de solvants (55 % des émissions) ; le transport (37 % des émissions); les procédés de
fabrication et de stockage (4 % des émissions) ; et les procédés de combustion (4 % des
émissions). La répartition des émissions primaires de COVA déterminée par le CITEPA en
France est présentée dans le Tableau 3 et comparée avec cette étude.

Tableau 3. Répartition des émissions de COVA en France et comparaison avec les
émissions en Allemagne

(CITEPA 2014) (Theloke and Friedrich 2007)
*
Fr?g;eai(_)%z Part (%) Alle(nézg;:_12)008 Part (%)
Alcanes 163,7 23 581,4 33
Aromatiques 91,1 13 405,2 23
Alcools 107,7 15 246,6 14
Alcénes 116,5 17 140,9 8
Esters 7,4 1 88,1 5
Dérivés glycoliques 10 1 70,5 4
Aldéhydes 60,2 9 70,5 4
Cétones 22,6 3 52,9 3
Alcynes 21,9 3 17,6 1
Composeés halogénés 13,6 2 17,6 1
Autres 91,5 13 70,5 4
Total 706,2 100 1761,8 100

* Hors émissions maritimes internationales et émissions de la phase croisiére (> 1000 m) des trafics aériens
domestiques et internationaux.

Il ressort de cette étude que les composeés les plus émis sont les alcanes, avec 23 et 33 % des

émissions totales de COVA en France et en Allemagne respectivement, qui représentent 40 %
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des émissions du secteur du transport. Parmi les alcanes émis, on retrouve des alcanes linéaires
(allant du méthane au décane) ; des alcanes ramifiés (isobutane, isopentane) et des alcanes
cycliques (cyclopentane, cyclohexane). Trois autres familles de composés ressortent ensuite : les
alcenes, les alcools et les aromatiques avec une importance différente selon les pays. Les alcools
représentent une part équivalente de 14-15 % des émissions totales de COVA. Ces émissions
sont essentiellement liées a l'utilisation de solvants (24 % des émissions de ce secteur en
Allemagne), et comprennent notamment le méthanol, I'isopropanol, I'éthanol, le benzylalcool et
I'éthyléne glycol. Les aromatiques et les alcénes présentent enfin une part différente selon les
pays. Si en France les deux familles ont toutes deux une part similaire (13 et 17 %), ce n'est pas
le cas en Allemagne ol les aromatiques dominent et forment la 2™ famille de composés les plus
émis, avec 23 % des émissions totales de COVA avec une part variable selon le secteur (de 5 %
pour les procédés de fabrication et de stockage a 37 % pour les procédés de combustion). Les
aromatiques majoritairement émis sont le benzene, le toluéne, le xylene, I'éthylbenzene, et le

styréne.

Il.  Pouvoir oxydant de I’atmospheére et temps de vie des espéces

L’atmosphére terrestre est un milieu oxydant dans lequel les COV vont étre dégradés de fagcon
plus ou moins rapide en fonction de leur nature et des conditions atmosphériques. L’efficacité
d’oxydation de I’atmosphére est en premier lieu déterminée par les radicaux °OH (Hiram 1972;
Thompson 1992), qui sont formés par la photodissociation de 1’0zone par les radiations solaires

UV, produisant des atomes électroniquement excités O (*D) par la réaction :

0; + hv (1 < 310nm) - 0 (*D) + 0, (R.I1.1)

ou hv représente 1’énergie d’un photon de longueur d’onde A, et par :

0 (*D) + H,0 — 2°0H (R.1.2)

La formation de °OH a partir de la photolyse de 1’ozone (et a partir de la photolyse de HONO,
HCHO et d’autres carbonylés) se produit uniquement au cours de la journée, mais il a été
suggéré que les réactions de 1’ozone avec les alcenes pouvait étre une source importante de
formation de °OH, que ce soit au cours de la journée ou pendant la nuit en I’absence d’irradiation

solaire (Paulson and Orlando 1996).
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La concentration moyenne en °OH dans la troposphére est de 10° radicaux cm™ (moyenne sur
24 h) (Prinn, Weiss et al. 1995; Hein, Crutzen et al. 1997; Prinn, Huang et al. 2001). Au niveau
des tropiques, les hautes concentrations en vapeur d’eau et une forte irradiation solaire UV
contribuent a produire les concentrations en °OH les plus élevées a travers le monde, faisant de
cette zone la région de I’atmosphére la plus active photochimiquement et donc une région

d’étude privilégiée (Andreae and Crutzen 1997).

La présence d’oxydes d’azote NOyx (NO et NO,) dans la troposphére a partir de sources

naturelles ou anthropiques entraine les réactions :

NO + 05 - NO, + 0, (R.1.3)
NO, + 03 > NOs° + 0, (R.1.4)

conduisant a la formation du radical nitrate NO3°, autre espéce oxydante majeure de
I’atmosphere (Atkinson, Baulch et al. 1997).

Avec une durée de vie liée a la photolyse d’environ 5 secondes en cas d’ensoleillement
généreux, et une forte réactivité avec NO, les NO3° se trouvent en faibles concentrations au cours
de la journée mais peuvent augmenter a des niveaux non negligeables au cours de la nuit. Les
mesures effectuées au cours des 15 dernieres années ont montré que les concentrations nocturnes
en NOs® proches de la surface du sol étaient de Iordre de 5 x 10® & 10™ radicaux cm™ (moyenne
sur 12 h), soit un rapport de mélange (rapport du nombre de molécules de NO3 sur le nombre de
molécules d’air dans une unité de volume donnée) de 5 a 150 ppt (Atkinson, Winer et al. 1986;
Mihelcic, Klemp et al. 1993; Geyer, Ackermann et al. 2001; Atkinson and Arey 2003; Stutz,
Wong et al. 2010; Hu, Wang et al. 2014).

Les NOs° sont rapidement photolysés dans le visible selon les réactions suivantes :

NOs° + hv > NO + 0, (~10%) (R.1.5)
NOs° + hv > NO, + O(3P) (~90%) (R.1.6)

L’ozone troposphérique est un polluant secondaire produit photochimiquement par photolyse du
NO, :

NO, + hv - NO + 0(3P) (R.1.7)
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OCP) + 0, + M - 03 + M (M = air) (R.1.8)

Par ailleurs, un transfert d’ozone de l'ordre de 10% molécules an™ se produit de la stratosphére
(ou la concentration d’ozone atteint environ 10 ppm) vers la troposphere par convection
turbulente au niveau des hautes latitudes (Logan 1985; Ancellet, Pelon et al. 1991; WMO 1994).

Dans la tropospheére, trois oxydants majeurs — a savoir, les radicaux °OH, les radicaux NO3° et
I’0zone — sont donc capables d’oxyder et dégrader les COV (Atkinson 1994). La photolyse
solaire et les radicaux CI° peuvent également jouer un réle dans 1’oxydation des COV. Enfin, des
phénomeénes physiques de dépbts secs et humides peuvent participer aux processus de pertes en
COV dans I’atmosphere.

Le temps de résidence des COV par rapport a chacun de ces processus d’oxydation/pertes peut
étre calculé en se basant sur les cinétiques de ces phénomenes. Le Tableau 4 présente les durées

de vie de plusieurs COV par rapport a ces oxydants.

Tableau 4. Durées de vie de différents COV par rapport aux réactions avec les trois
oxydants principaux de I’atmosphére (Atkinson 2000)

Durée de vie par rapport a :

cov °OH * NO;z° " 0;:°
Propane 10 ~7a > 4500 a
n-Butane 4,7] 2,8a > 4500 a
n-Octane 1,3] 240 j

m-Xyléne 59h 200 >45a
Toluéne 19] 19a >45a
Benzene 94 j >4a >45a
Styréne 2,4 h 3,7h 1,0]
Ethanol 35] 26 j

Ethéne 14] 225 ] 10
Propene 53h 49] 16j
Isoprene 1,4h 50 min 1,3]
a-Pinéne 2,6 h 5 min 46h
Limoneéne 50 min 3 min 2,0h

@ Pour une concentration moyenne en °OH de 2 x 10° radicaux cm>sur 12h de journée.
® Pour une concentration moyenne en NO4° de 5 x 108 radicaux cm® sur 12h de nuit.
® Pour une concentration moyenne en O; de 7 x 10** molécules cm sur 24h.

D'aprés le Tableau 4, la réaction avec °OH est le puits atmosphérique majeur pour la plupart des
especes gazeuses, avec des durées de vie variant de quelques dizaines de minutes (limonéne) a

une dizaine de jours (propane). On remarque en revanche que pour des especes comme l'isoprene
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et les monoterpénes, la durée de vie par rapport a I'ozone est comparable a celle par rapport aux

radicaux °OH, et que celle par rapport aux radicaux NO3° est plus courte.

Compte tenu de la variabilité temporelle des émissions de COV et des concentrations d'oxydants,
un COV ne réagira pas toujours avec le méme oxydant. Une contribution globale des oxydants
majeurs de l'atmosphére dans I'oxydation des COV peut cependant étre déterminée, selon la

nature du COV, comme le montre le Tableau 5.

Tableau 5. Contribution globale des trois oxydants majeurs de I'atmosphére dans
I'oxydation des COV (Tsigaridis and Kanakidou 2007)

°OH O3 NOs°
Isopréne 81 % 16 % 3%
Terpénes 14 % 81 % 5%
Aromatigues 100 % 0 % 0 %

© 2015 Tous droits réservés.

On peut remarquer qu’au niveau global, l'isopréne et les composes aromatiques sont
essentiellement oxydés par les radicaux OH® alors que les terpénes le sont davantage par I'ozone.
L'oxydation des COV par les radicaux NO3° semble minoritaire a I'échelle globale, mais peut

s'avérer plus importante localement dans des conditions nocturnes par exemple.

I1l. Mécanismes d’oxydation des COV

I11.1. Oxydation des COV par les radicaux °OH et NO3°

L’oxydation d’un COV par les radicaux °OH ou NOj3° peut se produire selon deux mécanismes :
(1) Transfert d’un atome H de liaisons C-H (et dans une moindre mesure, de liaisons O-H)
vers les radicaux °OH ou les radicaux NO3°. Ce mécanisme est schématisé par R.1.9 en

prenant comme exemple I’oxydation du n-pentane par les radicaux °OH.

°OH + CHs— CH, — CH, — CH, — CH; ® CH; — C° — CH, — CH, — CH; + H,0
(R.1.9)

(2) Addition de °OH ou NO3z° sur une liaison C=C, le cas échéant. Ce mécanisme est

schématisé par R.10 en prenant I’exemple de 1’oxydation de I’isopréne par les radicaux
NOs°.
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0,N —0° + CH, = C(CH3) — CH = CH, 2 0,N — 0 — CH, — C°(CH3) — CH = CH,
(R.1.10)

Lorsqu’une (ou plusieurs) double liaison est présente, le mécanisme d’addition dominera
généralement sur 1’arrachement d’un atome H par °OH ou NO3z°. Ce mécanisme conduit a la
formation de radicaux hydroperoxy- ou nitrooxy-substitués.

L’arrachement d’un atome H par les °OH et les radicaux NO3° se produit a partir de diverses
liaisons C-H chez les alcanes, éthers, alcools, carbonylés et esters. Cette voie réactionnelle est
d’importance mineure pour I’isopréne, les monoterpeénes et sesquiterpenes, et pour les alcools,
éthers, esters et cétones contenant des liaisons C=C, mais reste importante pour les aldéhydes
contenant des liaisons C=C. Dans le cas de lI'oxydation de I’acroléine par les radicaux °OH par
exemple (R.1.11), la réaction se produit a hauteur de 70 % par arrachement d'un atome H et a 30

% par addition sur la double liaison (Orlando and Tyndall 2002).

°OH + H,C = C(CHs) — C(H) = 0 2 H,C = C(CH;) — C° =0 + H,0
(R.1.11.a, ~ 70 %)

° OH + H,C = C(CHs) — C(H) = 0 D H,C(OH) — C° (CHs) — C(H)

=0 et H,C° — (HO)C(CH3) —C(H) =0
(R.1.11.b, ~ 30 %)

I11.2. Ozonolyse des COV

L’oxydation des COV par I’ozone se fait uniquement par addition sur des liaisons C=C, en
formant un ozonide primaire qui se décompose rapidement selon deux voies pour donner un
composé carbonylé primaire et un « intermédiaire de Criegee (CI) » (Criegee 1975), comme le

montre la Figure 5.
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Figure 5. Mécanisme d'ozonolyse d'un alcene (Johnson and Marston 2008). Cl1 et CI2
représentent deux intermédiaires de Criegee

Deux types de produits sont ainsi formés par les réactions d'ozonolyse d'alcenes : des produits
stables (les carbonylés primaires) et des espéces biradicalaires instables (les intermédiaires de
Criegee). Si I’analyse des carbonylés primaires ne pose généralement pas de difficulté, la
détection des CI a pendant des années constitué un réel défi expérimental, du fait de leur durée
de vie trés courte, jusqu'aux récents travaux de (Taatjes, Meloni et al. 2008) et (Welz, Savee et
al. 2012) au cours desquels le ClI [C°H,00°] a été directement observé en phase gazeuse par
spectrométrie de masse a photoionisation. Ces intermédiaires de Criegee ont un intérét
atmosphérique important en raison de leur réle dans la formation de radicaux °OH (Fenske,
Kuwata et al. 2000; Kroll, Clarke et al. 2001; Kroll, Hanisco et al. 2001; Kroll, Sahay et al. 2001;
Zhang, Lei et al. 2002), d'acides organiques (Crehuet, Anglada et al. 2001; Anglada, Aplincourt
et al. 2002; Orzechowska, Nguyen et al. 2005; Leather, McGillen et al. 2012) et d'AQS, d'ou la
nécessité d'en étudier le devenir pour en apprendre plus sur leur nature et sur les mécanismes

réactionnels auxquels ils participent.
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[11.3. Devenir des intermédiaires de Criegee

Les intermédiaires de Criegee, qui sont des biradicaux initialement riches en énergie, peuvent
évoluer selon plusieurs voies unimoléculaires et bimoléculaires (Atkinson 1997; Calvert,
Atkinson et al. 2000; Fenske, Kuwata et al. 2000; Kroll, Clarke et al. 2001; Kroll, Hanisco et al.
2001; Kroll, Sahay et al. 2001; Zhang, Lei et al. 2002; Johnson and Marston 2008; Donahue,
Drozd et al. 2011; Taatjes, Shallcross et al. 2014).

Les réactions unimoléculaires, qui sont les voies privilégiées, impliquent :
(a) une isomérisation suivie d’une dissociation, conduisant a des fragments radicalaires
parmi lesquels les radicaux °OH, comme schématisé par R.12 dans le cas de

I'intermédiaire formé conjointement au formaldéhyde lors de I'ozonolyse de I'isoprene :

[CH; — C°(00°) — CH = CH,] * - [CH, = C°(00H) — CH = CH,] * (R.1.12.3)
[CH, = C°(00H) — CH = CH,] *— °CH, — C(0) — CH = CH, + °0H (R.1.12.h)

(b) la fermeture de cycle du dioxirane excité suivi par une isomérisation vers un acide chaud
et fragmentation ; pour le Cl formé apres 1’addition d’ozone sur I’autre double liaison de

I’isopréne, on a :

[CH, = C(CHs) — C°HOO®] * > [R — C(0)0°] - CHy;CH = CH, + C0, (R.1.13)

(c) la stabilisation collisionnelle pour former un intermédiaire de Criegee thermalisé, comme

schématisé par la réaction R.14 dans le cas du méme Cl qu'en (a) :

[CHs — C°(00°) — CH = CH,] * + M » CH; — C°(00°) — CH = CH, + M (R.1.14)

Notre groupe a également observe recemment la formation d’un produit intermédiaire non oxydé
(le 2-méthyl-1-propéne) lors de 1’ozonolyse du 2.,4,4-triméthyl-2-penténe et a proposé un
nouvelle voie de transformation du biradical de Criegee via une isomérisation par un cycle a 5
carbones et une decomposition (Duncianu, Olariu et al. 2012). Selon cette voie, un CI qui porte
un atome d’hydrogeéne approprié peut subir un réarrangement é€lectronique conduisant a la

formation de radicaux °OH et HC°O, et d’un alcéne non oxydé¢.
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La chimie unimoléculaire des Cl est importante pour la chimie troposphérique de la Terre du fait
qu'elle soit source de nouvelles espéces radicalaires qui engendrent, par exemple, la formation in
situ d'importants polluants secondaires. Les détails de cette chimie sont devenus plus clairs
depuis une dizaine d'années grace notamment aux premieres mesures de la formation de °OH
résolues temporellement, mais I'étude de la nature des CI et de leur chimie unimoléculaire,
(notamment des voies réactionnelles conduisant a la formation de radicaux °OH) demeurent des

questions importantes.

Le réle de la conformation en position syn- ou anti- reste également une question non résolue
dans 1’évolution du biradical de Criegee. Alors que les conforméres syn permettent la formation
d’hydroperoxydes insaturés par une isomérisation-1,5, les conformeres anti sont supposés
évoluer vers un acide carboxylique excité qui peut se décomposer suivant les quatre voies
suivantes (Johnson and Marston 2008) :

(1) °OH + un radical acyle,

(if) CO; + un alcane,

(iii) H20 + un alcénal,

(iv) CO + un alcool.

Les réactions bimoléculaires entre les Cl et les autres especes atmosphériques (COV, NO,, H,0,
S0O,) deviennent possibles aprés la stabilisation du CI par désactivation collisionnelle (R.14) et
peut également affecter la composition atmosphérique d'especes traces. L’une des réactions
bimoléculaires les plus importantes du CI dans I’atmosphere implique I’eau et conduit a la
formation d’acides organiques et de H,O,. Si des méthodes indirectes de détection des Cl ont été
développées grace a l'utilisation de piégeurs de CI, peu de données sont disponibles a ce jour sur
la mesure cinétique directe de la réaction d'un CI avec un partenaire réactionnel. Et pourtant, ces
données sont d'importance pour la chimie atmosphérique étant donné qu'ils permettent d'évaluer
la compétitivité des réactions bimoléculaires par rapport aux voies unimoléculaires. Ces mesures
directes ont été rendus possibles par I'utilisation de la spectrométrie de masse a photoionisation
mais des désaccords sont survenus avec les mesures indirectes. Par exemple, (Berndt, Jokinen et
al. 2012) ont déterminé un coefficient de vitesse de la réaction de [CH3;C°HOOQO°]* avec SO, plus
de cent fois inférieur a ceux des mesures directes obtenues par (Taatjes, Welz et al. 2013).
Les CI dont les réactions ont été directement mesurées a ce jour, [C°H,00°]* et
[CH3C°HOO®]*, peuvent constituer une fraction substantielle des CI présents dans la
troposphére (Li, Ying et al. 2013) mais de nombreux autres CI plus complexes sont formes par
I'ozonolyse de la large gamme d'alcénes émis dans la troposphére. La compréhension des effets
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des substituants sur la réactivité des CI est ainsi un sujet de recherche important pour la chimie
atmosphérique en plus d'avoir un intérét scientifique fondamental. Un important corpus
théorique existe sur les effets de divers substituants sur les réactions unimoléculaires et
bimoléculaires des CI, comme récemment reporté par (Vereecken and Francisco 2012), qu'il
conviendrait de confirmer par I'étude expérimentale de CI plus complexes que les deux CI les

plus simples cités ci-dessus.

Enfin, la question de la dépendance en pression et en température des réactions de CI reste
ouverte. Les coefficients de vitesse déterminés par spectrométrie a photoionisation a basse
pression représentent en effet des limites basses pour les coefficients de vitesse & plus haute
pression, et les rapports de branchements - qui sont déterminants pour I'évaluation de I'impact
d'une réaction par modélisation - peuvent changer considérablement entre les conditions
d'expérience de photoionisation a 4 Torr et les conditions troposphériques. Des travaux
expérimentaux importants sont donc requis pour étudier la dépendance en pression des
différentes voies réactionnelles méme pour les réactions des plus simples ClI.

Les réactions unimoléculaires des CI thermalisés sont supposées avoir une forte dépendance en
température, ce qui peut influer sur la contribution de la chimie des CI sur la formation de °OH
et d'acides dans la troposphere. La dépendance en température des rapports de branchement
(c'est-a-dire, les rapports du rendement d'une voie réactionnelle sur la somme des rendements de
toutes les voies possibles) des réactions bimoléculaires, en particulier celles - comme les
réactions avec SO, NO, et H,O - qui passent par la formation de complexes stables, peut

également étre un sujet d'étude d'intérét.

En ce qui concerne la formation d'’AQS a partir de l'ozonolyse d'alcenes, il reste bien plus a
découvrir. Une meilleure compréhension de la nature chimique et des voies d'évolution
(unimoléculaires et bimoléculaires) des CIl permettrait de proposer plus facilement des
mécanismes de formation de produits d'oxydation non volatils, espéces clés pour la formation et

la croissance des AOS.
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V. Formation d’AOS

Les molécules issues de réactions d’oxydation ont souvent un plus grand nombre de carbones
que la structure du COV d'origine, et présentent en plus parfois une plus grande polarité. Ces
produits ont donc une plus faible volatilité que le composé réactif, ce qui leur permet de
s’adsorber sur des particules préexistantes et d’augmenter de ce fait la concentration massique en
matiere particulaire (Pankow 1994; Pankow 1994; Odum, Hoffmann et al. 1996; Seinfeld and
Pankow 2003). Ce phénomene se produit notamment en atmosphére polluée (urbaine,
industrielle) ou des sources de particules primaires existent. En paralléle a cette voie de
formation d’AOS par condensation sur des particules préexistantes, les produits d’oxydation des
COV peuvent également nucléer de facon homogéne pour former de nouvelles particules. Ce
phénomene de nucléation a été observé dans des atmospheéres "propres”, en absence de source de
particules primaires (Makela, Aalto et al. 1997; Kulmala, Hameri et al. 2001; Anttila and
Kerminen 2003). Un schéma reprenant les différentes voies de formation de la matiere

particulaire dans la troposphere est reporté sur la

Figure 6.
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Figure 6. Voies de formation de la matiére particulaire organique secondaire (d’apreés
(Seinfeld and Pankow 2003))

Comme la matiere organique ne va condenser qu'a partir de produits a faibles pressions de

vapeur, en général seules les molécules organiques a six atomes de carbone et plus sont
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susceptibles de produire des especes oxydées importantes dans la formation d’AOS. Les COV
anthropiques et biogéniques peuvent mener a la formation d’AOS ; a I’échelle globale, les
COVB sont supposés étre la source prédominante de tels aérosols, tandis que les COVA peuvent

I’&tre dans les zones urbaines.

Les produits semi-volatils issus des réactions d’oxydation se trouveront donc a la fois sous forme
de gaz et en phase condensée, et le partage entre les deux phases sera régulé par plusieurs

facteurs tels que la masse molaire, la pression de vapeur du composé et la température ambiante.

IV.1. Partage gaz-particules

Le coefficient de partage gaz-particule Komi (M® pg™) d’une espéce organique semi-volatile i a
été défini dans la littérature (Pankow 1994; Odum, Hoffmann et al. 1996) par la relation
d’équilibre :

Fi

Komi = Goans (Eq.1.1)

ol A est la concentration du composé i dans la phase gazeuse (ug m ) ; F; est la concentration
du composé i (ug m~ d’air) en phase particulaire et AM, est la concentration massique en
aérosol organique (Mg m™>). A; et F; peuvent étre déterminés expérimentalement & partir
d’échantillons prélevés sur site ou en laboratoire, et AM, est obtenu par les mesures de

distribution granulométrique des aérosols.

Les coefficients de partage gaz-particules des composés semi-volatils dépendent de leurs

pressions de vapeurs (Pankow 1987) :

(760 x RT)
(MW X 106% {i X pOL,i) (Eq.1.2)

Kom,i =

ol R est la constante des gaz parfaits (8,206 x 10> m*.atm.mol ".K™") ; T est la température (K),
MW, est la masse moléculaire moyenne de la phase organique (g mol™) ; ¢ est le coefficient
d’activité de la fraction molaire du composé i dans la phase organique ; p°_; est la pression de

vapeur du liquide sous-refroidi (mm Hg) du compose i a la température T.
La fraction des produits semi-volatils qui se trouve dans la phase aérosol, ¢;, est donnée par :
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. Fi _ (AMO XKOm,i)
PV = G@irr) ~ (1 +aMo x KomyD) (Eq.1.3)

Comme I’indique I’Equation (3), ¢; est contrdlée par la concentration de matiere organique dans
la phase aérosol AM, disponible pour 1’absorption et par le coefficient de partage gaz-particules
Komi, qui est fonction de la température et qui dépend du composé. Par consequent, la
composition chimique des AOS est fonction de la concentration en matiére organique
particulaire et de la température. La dépendance en température de la composition chimique des
AOS a été démontrée par (Jang and Kamens 1999), qui ont observé que pour les AOS généreés
par la réaction o-pinene + Os, la fraction la plus volatile de la phase particulaire était plus
importante & basse température. Quand on reporte le rendement en aérosol des produits
individuels et la composition des AOS, il est donc nécessaire d’y associer une concentration
massique en aérosol organique et une température.

Les rendements (Y;) des produits individuels i dans la phase aérosol peuvent étre exprimés sous

la forme :

ai X Kom i

Yi = AMO X (m) (Eq|4)

ou o; est le coefficient steechiométrique massique du composé i produit dans la réaction. Le

rendement global en AOS Y est alors la somme des rendements individuels :

ai X Kom,i
1+ Kom,i X Mo

v = Y, = AM, X( ) (Eq.1.5)

Si notre compréhension des processus de formation des AOS s’améliore grace aux nombreuses
recherches menées ces derniéres années sur le sujet (Kanakidou, Seinfeld et al. 2005), des écarts
parfois importants subsistent encore entre les mesures de laboratoire et les prédictions de
formation en AOS par les modeles (Valorso, Aumont et al. 2011; Pathak, Salo et al. 2012).
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IV.2. Emissions d’AOS

Les estimations actuelles sur la formation globale d’AOS varient entre 12 et 70 Tg AOS an ™. De
plus, des écarts sont observés entre les mesures d’AOS effectuées en air ambiant et les niveaux
prédits par les modeles (Heald, Jacob et al. 2005; Volkamer, Jimenez et al. 2006; Shrivastava,
Fast et al. 2011; Barsanti, Carlton et al. 2013; Mahmud and Barsanti 2013). La réduction de ces
écarts nécessite (1) une meilleure compréhension des processus chimiques conduisant a la
formation d’AOS ; (2) une amélioration de la spéciation chimique dans les inventaires
d’émissions ; et (3) une description de la distribution en taille des aérosols dans les modéles

globaux (Kanakidou, Seinfeld et al. 2005).

Cependant, on peut considérer que ces émissions sont en hausse. Une étude (Tsigaridis and
Kanakidou 2007) prédit ainsi que les émissions totales d’AOS vont tripler entre 1990 et 2100,
passant de 20,4 Tg an™ & 60,5 Tg an™’. Cette augmentation serait partiellement expliquée par
l'augmentation des émissions d'aérosols inorganiques primaires et secondaires d'origine
anthropique ainsi que par l'augmentation des niveaux d'oxydants causés par les activités
anthropiques. Selon ces prédictions, les émissions d’AOS issus de 1’isopréne augmenteraient de
46 a12,6 Tg an'l, celles des émissions d’AOS issus d’autres COVB de 12,2 4 40,4 Tg an’! et
celles des émissions d”’AOS issus de COVA de 1,84 5,5 Tg an.

IV.3. Impacts des aérosols

IV.3.i. Impacts sanitaires des aérosols

La qualité de Iair intérieur et extérieur est importante pour la santé humaine. Un adulte moyen
de 70 kg inspire environ 20 m* d’air par jour. L’air extérieur peut servir de source pour les
polluants gazeux et particulaires que 1’on retrouve en air intérieur (Freijer and Bloemen 2000).
Les particules fines ambiantes sont composées majoritairement (45 % en moyenne) d'une
fraction d'aérosols organiques, dont une part importante (jusqu'a 70 %) est formée par
I’oxydation de COV (Turpin, Saxena et al. 2000; Kanakidou, Seinfeld et al. 2005; Zhang,
Jimenez et al. 2007; Hallquist, Wenger et al. 2009; Pye and Seinfeld 2010).

La toxicité des particules dépend en grande partie de leur taille, les particules de moins de
2,5 um (PMy5) étant considerées plus dangereuses puisqu’elles peuvent facilement pénétrer les
alvéoles pulmonaires. Cette toxicité varie également en fonction de leur composition chimique
(Grahame and Schlesinger 2007).
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Le Tableau 6 présente les concentrations moyennes en particules recommandées par trois

organismes : I'Union Européenne, I’US EPA et I’OMS.

Tableau 6. Concentrations particulaires moyennes recommandées par différents

organismes
Organisation PMyo (g m™) PM,s (ug m™)
annuelle | Quotidienne | annuelle | Quotidienne
UEW 40 50 20 -
US EPA® 50 150 15 35
omMs® 20 50 10 25

(@) Données issues de la Commission Européenne (Directive n° 2008/50/CE du 21/05/08 concernant la qualité de
’air ambiant et un air pur pour 1’Europe)

(b) Données issues de 1’agence de protection environnementale états-unienne (United States Environnemental
Protection Agency)

(c) Données issues de [’Organisation Mondiale de la Santé

Or, il a été estimé en 2004 que 18% des zones urbaines mondiales (villes avec une population de
plus de 100 000 habitants) ont un air ambiant contenant une moyenne annuelle de plus de 100
Hg m™ de PMy, soit plus de deux fois la limite recommandée par 1’'US EPA (Cohen, Anderson
et al. 2005). En 2011, I'Union Européenne a assigné la France devant la Cour de Justice de
I’Union Européenne (avec pénalités financiéres) pour dépassement des normes européennes en
matiere de PMyo, notamment dans 16 zones : Marseille, Toulon, Avignon, Paris, Valenciennes,
Dunkerque, Lille, mais aussi tout le territoire du Nord Pas-de-Calais, Grenoble,
Montbéliard/Belfort, Lyon, le reste de la région Rhdéne-Alpes, la zone cétiére urbanisée des
Alpes-Maritimes, Bordeaux, La Réunion et Strasbourg. Récemment encore, des dépassements
ont été observes, entrainant les autorités & prendre des mesures restrictives telles que la

circulation alternée (a Paris en mars 2014).

Plusieurs études ont relié les PM a des problémes de santé touchant de nombreuses parties du
systeme corporel tels que les systémes respiratoires, cardiovasculaires, immunologiques,

hématologiques, neurologiques et reproductifs (Kelly and Fussell 2012).

En ce qui concerne les AOS en particulier, la toxicité de ces derniers fait débat (Wang, Kim et al.
2011) : certaines études lui attribuent des effets importants alors que d’autres n’en n’ont pas
trouvés (Mauderly and Chow 2008). Les AOS formés par 1’ozonolyse de terpénes (a-pinéne, d-
limoneéne, et isoprene) engendreraient une irritation des voies respiratoires et une limitation de la

circulation d’air chez les souris (Rohr, Wilkins et al. 2002) ; les AOS issus de la photooxydation
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du 1,3,5-triméthylbenzéne ou de 1’a-pinéne en présence de NOx provoqueraient des effets
modérés sur les cellules pulmonaires, comme la décroissance dans 1’activité phagocytaire et des
effets sur la réparation des blessures épithéliales alvéolaires (Baltensperger, Dommen et al. 2008;
Gaschen, Lang et al. 2010) ; enfin les AOS formés par 1’ozonolyse d’a-pinéne favoriseraient la
libération d’interleukine-8 (intermédiaire inflammatoire par les cellules épithéliales

respiratoires), entrainant des effets biologiques conséquents (Jang, Ghio et al. 2006).

A Dinverse, certaines études indiquent que les aérosols organiques n’ont pas ou peu d’effets
toxiques sur la santeé, et n'entrainent qu'une réponse biologique limitée par rapport a d'autres
polluants plus virulents tels que les particules primaires émises par les véhicules Diesel et
essence ou le carbone organique primaire (Seagrave, McDonald et al. 2006; Delfino, Staimer et
al. 2008; McDonald, Doyle-Eisele et al. 2010).

Les effets des AOS sur la santé sont donc trés pauvrement caractérisés en comparaison avec les
autres types de particules, telles que les particules émises par les véhicules (de Kok, Driece et al.
2006; Cheung, Polidori et al. 2009), par les feux de biomasse (Naeher, Brauer et al. 2007), et par

la combustion de fioul et de charbon (Prahalad, Inmon et al. 2000).

IV.3.ii. Impacts climatiques des aérosols

Les impacts climatiques des aérosols sont couramment classés en deux effets : I'effet radiatif
direct et I'effet radiatif indirect.

L'effet radiatif direct des aérosols désigne la capacité des aérosols a diffuser ou absorber les
radiations solaires, ce qui modifie ensuite le bilan radiatif de I’atmosphére (Charlson, Schwartz
et al. 1992; Ramanathan and Vogelmann 1997; IPCC 2014). Ainsi, le noir de carbone réchauffe
I’atmosphére par absorption des radiations solaires, alors que la plupart des aérosols organiques
refroidissent 1’atmosphére de la Terre par diffusion du rayonnement. Les particules fines ont des
tailles proches des longueurs d’onde du visible et sont donc supposées avoir un impact
climatique plus fort que les particules plus grosses. De plus, les aérosols fins peuvent étre
transportés loin de leur région d’origine et leur impact climatique et environnemental est donc
délocalisé par rapport a leur zone d’émission (Kanakidou, Seinfeld et al. 2005). Les particules
d’aérosol intervenant dans le bilan radiatif ont des diamétres compris entre 100 nm et 10 um : les
particules de taille en dehors de cette gamme ne contribuent généralement que trés peu aux effets
radiatifs des longueurs d’onde du visible. En effet, dans le cas de particules < 100 nm, la
concentration massique et I’efficacité de diffusion massique sont tous deux assez faibles. Dans le
cas des particules > 10 um, les temps de séjour atmosphérique sont généralement suffisamment
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courts pour que les particules contribuent peu a la diffusion et a 1’absorption sur des échelles

régionales (Bates, Anderson et al. 2006).

L'effet radiatif indirect des aérosols désigne la capacité des aérosols hydrophiles a modifier les
propriétés radiatives des nuages en agissant en tant que noyau de condensation nuageux (CCN)
(Novakov and Penner 1993; Novakov and Corrigan 1996; IPCC 2014). Comme les nuages sont
des réflecteurs efficaces des radiations solaires incidentes, de faibles perturbations dans leurs
propriétés suffisent a influer significativement sur la quantité de radiation solaire absorbée par la
Terre, et donc a affecter le climat. Ces effets indirects constituent une des incertitudes les plus
importantes pour les perturbations climatiques globales d’ordre anthropique (IPCC 2014). On
distingue souvent ces effets en « premier effet indirect » : I’augmentation des concentrations en
CCN qui conduit a I’augmentation des concentrations en gouttes nuageuses et du nombre de
nuages réfléchissants ; et en «second effet indirect » : la réduction du taux de coalescence
(phénomeéne par lequel deux gouttes dispersées ont tendance a se réunir), limitant ainsi les
phénomenes de précipitation et augmentant la durée de vie des nuages ainsi que leur étendue
spatiale (Albrecht 1989).

Plusieurs études ont observé que les aérosols organiques jouaient un rdle important a la fois dans
le forcage radiatif direct et indirect (Liousse, Penner et al. 1996; Hansen, Sato et al. 1998;
Chuang, Penner et al. 2002; Chung and Seinfeld 2002; Bates, Anderson et al. 2006; Quaas, Ming
et al. 2009; Wang and Penner 2009). Les estimations des forcages direct et indirect des aérosols

sont comparées avec les forgages induits par d’autres composés sur la Figure 7.
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plusieurs gaz a effet de serre (GHG), aérosols et précurseurs et d’autres agents et

meé

canismes (IPCC 2014)

Les estimations des forcages radiatifs direct et indirect conferent donc un effet globalement

refroidissant des aérosols (forcage radiatif négatif). A titre de comparaison, le CO, a un pouvoir

réchauffant d'environ 1,7 W m alors que la somme de effet direct et indirect des aérosols a un

effet refroidissant de 1,2 W m™. Cependant, ces estimations sont fortement entachées

d’incertitudes, notamment en ce qui concerne l’effet indirect des aérosols. Par exemple, la

variabilité dans la concentration en gouttes nuageuses conduit a une forte incertitude dans la

prévision des propriétés radiatives des nuages. Ceci est illustré par 1’étude de (Kiehl, Schneider

et al. 2000) sur le premier effet indirect des aerosols, dans laquelle différentes relations

empiriques donnent des estimations sur le forgage indirect annuel global variant de —0,40 a

~1,78 Wm 2.
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V. Obijectifs et démarche

V.1. Ozonolyse d'alcenes en phase homogene : meécanismes

réactionnels et devenir des intermédiaires de Criegee

Les réactions d’ozonolyse des alcénes jouent un rdle majeur dans la chimie
troposphérique en conduisant a la formation de radicaux hydroxyles et de composés carbonylés
ou d’acides carboxyliques dans 1’atmosphére (Atkinson and Aschmann 1993). Certaines de ces
especes insaturées peuvent ¢galement conduire a la formation d’aérosols organiques secondaires,
impliquant des effets sur la santé¢ de ’homme et sur le climat en modifiant le bilan radiatif de la
Terre et les propriétés des nuages. Les premiéres étapes du mécanisme d’ozonolyse des alceénes
sont assez bien connues et ont été rappelées plus haut. Les rendements en carbonylés primaires
de nombreux alcenes sont ainsi assez bien documentés dans la littérature ; cependant, la forte
réactivité des Intermédiaires de Criegee rend leur détection et leur quantification extrémement
difficile. Des questions essentielles subsistent au sujet de leur devenir dans 1’atmosphére et des
produits formés par les réactions de ces intermédiaires riches en énergie avec d’autres especes,
incluant des réactions unimoléculaires et bimoléculaires (Atkinson and Arey 2003; Johnson and
Marston 2008; Taatjes, Shallcross et al. 2014).

Au cours de cette these, les réactions d’ozonolyse de trois alcénes méthylés ont été investiguées :
le 4-méthyl-1-penténe (4M1P), le trans-2,2-diméthyl-3-hexéne (22dM3H) et le trans-2,5-
diméthyl-3-hexéne (25dM3H). Certains alcenes étudiés dans ce travail (le 4M1P par exemple)
ont été identifiés dans des émissions de composés hydrocarbonés par les pots d’échappement de
véhicules motorisés a essence (Schauer, Kleeman et al. 1999), ainsi que dans les fumées de feux
de cheminée a bois (Schauer, Kleeman et al. 2001) ou des fumées de combustion de biomasse
(Hays, Geron et al. 2002). A notre connaissance, un seul groupe a publié des résultats sur ces
alcenes en reportant a la fois des données relatives a la cinétique et aux produits de leurs
réactions d’ozonolyse (Grosjean and Grosjean 1996a; Grosjean and Grosjean 1996b; Grosjean
and Grosjean 1996¢; Grosjean and Grosjean 1997). Ces résultats présentent des rendements
totaux en carbonylés primaires étonnamment supérieurs a 100 % et laissent le devenir des ClI
formés par ces réactions en grande partie non résolu (rendements totaux en CI inférieurs a 30 %
dans les trois cas). De plus, ces trois alcenes présentent un atome d’hydrogene disponible pour le
réarrangement du CI et la formation d’un produit non oxydé selon le mécanisme proposé par
(Duncianu, Olariu et al. 2012). L'étude des produits gazeux primaires et secondaires (issus des
voies réactionnelles citées plus haut) permettra ainsi d'évaluer la pertinence de cette voie lors de

1’0zonolyse d’alcénes plus longs et compleéter les résultats existants sur le devenir des CI.
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Pour ce faire, un réacteur a écoulement a été utilisé, et le coefficient de vitesse des réactions a été
déterminé afin d'apporter un poids cinétique aux données existantes. Les résultats seront

présentés dans le chapitre Il : ozonolyse d'alcenes méthylés.

V.2. Oxydation du limonéene : mécanismes réactionnels et formation
d'AOS

Comme indiqué plus haut, les émissions globales de COVB dépassent d’un ordre de grandeur les
émissions de COV dues aux activités anthropiques (Lamb, Guenther et al. 1987; Zimmerman,
Greenberg et al. 1988; Griffin, Cocker et al. 1999; Tsigaridis and Kanakidou 2003; Guenther,
Jiang et al. 2012). La contribution des COVB a la qualité de I’air et au changement climatique
est significative car ces composés agissent comme molécules précurseurs au nuage
photochimique (Papiez, Potosnak et al. 2009) et a la formation AOS (Henze and Seinfeld 2006).
Parmi les COVB, le limonene est globalement le troisieme plus important monoterpéne émis
dans I’atmosphére (Griffin, Cocker et al. 1999), avec les coniféres comme sources majeures
(Geron, Rasmussen et al. 2000; Pokorska, Dewulf et al. 2012). Il est également trés présent en air
intérieur suite aux émissions par les produits désodorisants et les nettoyants tels que les
nettoyants de cuisine et liquides vaisselle (Huang, Ho et al. 2011). Une fois émis, le limonéne est
dégradé par réaction avec les oxydants de I’atmosphére (°OH, NO3, Os, Cl), conduisant a la
formation de composés oxygénés de plus faibles volatilités et a la formation d’AOS
(Maksymiuk, Gayahtri et al. 2009). De plus, il semble que la présence de deux insaturations
(endo- et exo-cycliques) confére au limonene une capacité de former des AOS plus importante
que d’autres terpénoides (Lane, Donahue et al. 2008; Maksymiuk, Gayahtri et al. 2009), comme
I'a-pinéne par exemple (Nojgaard, Bilde et al. 2006).

La compréhension et la description du mécanisme de dégradation d’un composé organique dans
I’atmosphére nécessite avant tout des informations sur les cinétiques et les produits primaires de
ses réactions avec les oxydants atmosphériques. Dans le cas de I'oxydation du limonene par les
radicaux °OH, la réaction se produit soit par addition du groupe hydroxyle sur l'une des doubles
liaisons de la molécule soit par arrachement d'un atome d'hydrogéne. Trois études ont déja
détermine le coefficient de vitesse globale de la réaction par méthode relative a 760 Torr et a
température ambiante (Winer, Lloyd et al. 1976; Atkinson, Aschmann et al. 1986) ainsi que dans
la gamme 298 - 362 K (Gill and Hites 2002). Il a également été montré que pour cette réaction,
le rapport de branchement de la voie d'arrachement d'hydrogéne pouvait s'avérer plus important
que suppose auparavant (Rio, Flaud et al. 2010). Dans le chapitre IV. Oxydation du limonéne par

les radicaux °OH et °OD, des résultats expérimentaux nouveaux ou complémentaires obtenus en
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réacteur a écoulement pour la réaction du limonéne avec les radicaux °OH seront presentés,
incluant une étude de la dépendance du coefficient de vitesse avec la pression et la température,
dans une gamme de températures élargie (220-360 K), et une étude de la contribution de la voie
d'arrachement d'hydrogene, également en fonction de la température. La réaction du limonéne
avec les radicaux °OD a également été étudiée au cours de ce travail et ce, pour des raisons

expérimentales qui seront explicitées dans ce chapitre.

La formation d’AOS lors de I'oxydation du limonéne a été observée dans plusieurs études et il en
ressort que c’est principalement la réaction d'ozonolyse qui forme des AOS (Chen, Hopke et al.
2011; Waring, Wells et al. 2011; Bernard, Fedioun et al. 2012). Cependant, la plupart de ces
études ont été réalisees en chambre de simulation avec des avancements de réaction élevés
(temps de réaction allant de plusieurs minutes a plusieurs heures). Or, il a récemment été
rapporté que l'utilisation de réacteurs a écoulement pour I'étude de lI'ozonolyse du limonene
pouvait fournir des données complémentaires a des temps de réaction plus courts (de I'ordre de
dizaines de secondes). Ainsi des informations intéressantes ont été recueilles sur le rendement en
AOS (Pathak, Salo et al. 2012) et le seuil de nucléation (Bernard, Fedioun et al. 2012) pour les
premiéres étapes de la réaction, étapes cruciales pour la compréhension des processus de
formation en AOS. Dans le présent travail, la formation d'AOS lors de I’ozonolyse du limonéne
a été étudiée a température ambiante et pression atmosphérique dans un réacteur a écoulement
afin de préciser et compléter les données existantes sur les premiéres étapes de cette réaction. Le
coefficient de vitesse a également été déterminé afin de consolider les résultats obtenus, qui

seront présentés dans le chapitre V. Ozonolyse du limonene.
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CHAPITRE Il. MATERIELS ET METHODES

Deux réacteurs a écoulement ont été utilisés pour réaliser les travaux de cette these. Dans
une premiere partie, le dispositif expérimental utilisé pour I’étude des réactions d’ozonolyse au
département SAGE de Mines Douai sera présenté. Dans une seconde partie, celui utilisé pour
I’étude de I’oxydation du limonéne par les radicaux hydroxyles au laboratoire ICARE sera
décrit. Dans les deux cas, la description du réacteur sera suivie par la présentation des méthodes
de génération des réactifs, des systémes d’analyse des phases gazeuse et, le cas échéant,

particulaire, et des méthodes de détermination des coefficients de vitesse.

I. Réacteur a écoulement laminaire, a pression atmosphérique (SAGE)

1.1. Description du dispositif

Le dispositif expérimental représenté sur la Figure 8 est constitué d'un réacteur a écoulement en
Pyrex de 100 cm de hauteur et 10 cm de diamétre interne. Ce réacteur est équipé d'une téte

d'injection coulissante (20 — 90 cm) permettant de faire varier le temps de réaction.
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Figure 8. Schéma du réacteur a écoulement laminaire, a pression atmosphérique (SAGE)
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Tous les flux sont introduits dans des tubulures distinctes et sont pilotés par des régulateurs de
débits massiques (Model 247 C a 4 canaux de lecture, MKS). Le flux de COV rejoint d’abord les
flux d’air zéro et de 1’éventuel piégeur de radicaux °OH dans un mélangeur en Pyrex permettant
d’homogénéiser une premicére fois les différents flux, avant de rejoindre la téte d’injection par
une voie latérale. L’ozone est introduit dans une tubulure différente et rejoint le flux pré-mélangé
dans une zone frittée au niveau de la téte d’injection par la voie centrale, afin de mélanger
rapidement les réactifs. La pression au sein du réacteur est maintenue constante (pression
atmosphérique) par 1’existence d’une ligne d’échappement (évent sur la Figure 8) reliant la voie
latérale située en sortie de réacteur a une sorbonne. Le réacteur est situé dans un laboratoire
climatisé, permettant de réaliser les expériences a une température constante de 297 + 2 K. L’air
zéro utilisé pour diluer le mélange réactionnel assure une atmosphére séche au sein du réacteur
(HR <5 %).

I.1.i. Caractérisation de I’écoulement

Dans un tube a section circulaire, comme c’est le cas du réacteur présenté ici, le régime
d’écoulement peut étre déterminé en calculant le nombre de Reynolds (sans dimension), exprimé

de la fagon suivante :

R, =w (Eg. 1. 1)

avec p : masse volumique du fluide (kg m™) ;

Ve : vitesse de ’écoulement (m s™), calculé comme le rapport du débit total Dy, (Mm® s™) sur la
section interne du réacteur S (m?) ;

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

d : diametre interne du cylindre (m).

Dans le cas de cette étude, le fluide utilisé est principalement composé d’air zéro. On utilisera
donc la masse volumique de I’air sec, égale 1,184 kg m™ & 300 K et P = 1 atm ; ainsi que la
viscosité dynamique de Dair sec, soit 1,87 x 10 kg.m™.s* & 300 K. Le diamétre interne du
cylindre est égal & 0,1 m, et la section interne du cylindre est égale & 7,85 x 10 m? et calculée

selon ’expression :

nxd?
4

S = (Eq. 11. 2)
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Le seul parametre variable de cette expression est donc le débit total, et le nombre de Reynolds

peut donc étre calculé simplement a partir de ce parametre par I’équation :

DiorX d
R, =% (Eq. 1. 3)

Le débit total est égal a la somme du débit d’ozone, du débit de COV, du débit d’air zéro et, le
cas echeant, du debit de piégeur de radicaux °OH. L’ensemble de ces débits sont mesurés par des
débitmétres massiques. Considérant les débits totaux extrémes (8,33 x 10 et 4,20 x 10° m®s™)
utilisés au cours de cette thése, on peut déterminer un nombre de Reynolds 6 < R, < 34. Cette
gamme de R, est comprise dans la gamme 1 — 2000, caractéristique du régime d’écoulement
laminaire. Dans ce type d’écoulement, les especes se déplacent parallelement a 1’axe central avec
une distribution parabolique des vitesses (vitesse nulle a la paroi, vitesse maximale au centre du
flux). Une fois que 1’écoulement est établi, ces vitesses sont constantes le long de I’axe central.
Lors du développement du réacteur (Duncianu 2012), I’existence d’une zone de mélange sous la
téte d’injection a été mise en évidence, retardant de ce fait I’établissement de ce profil de vitesse
constant selon 1’axe de 1’écoulement. Un volume minimum de zone réactionnelle est donc
nécessaire a une diffusion latérale correcte du réactif, et a une homogénéité transversale dans le
réacteur. Ce phénomeéne implique d’utiliser le réacteur a des hauteurs supérieures a cette zone de
mélange. Ces hauteurs limites, ou longueurs d’entrées, s’expriment de la fagon

suivante (Duncianu 2012) :
Lo = 0,06 Xr xR, (Eq. 11.4)

Avec
L. : longueur d'entrée (cm) ;

r : rayon interne du réacteur (cm), r =5 cm.

Dans le cas de notre étude, la longueur d’entrée minimum a utiliser (calculée pour un débit total
maximum de 4,2 x 10° m*s™ selon I’équation II.11) ne dépasse pas 10 cm au-dela de I’espace

fritté du réacteur.

I.1.ii. Calcul du temps de réaction

La détermination des paramétres cinétiques et mécanistiques d’une réaction chimique nécessite

la connaissance du temps de réaction entre les espéces au sein du systeme expérimental utilisé.
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Dans le cas présent, 1’état stationnaire est assuré par une alimentation constante du réacteur par
le flux gazeux, et le temps de réaction entre les réactifs est directement proportionnel au volume
de réaction (donc a la hauteur séparant la téte d’injection coulissante a la zone de prélévement),
ainsi que du débit total utilisé. Le debit total en entrée du réacteur a été modifié dans un
intervalle de 8,33 x 10% 44,2 x 107 m3.s'1, pour I’ensemble des expériences. Dans cet intervalle
de débits volumiques, la hauteur du réacteur hg est comprise entre 20 et 90 cm afin d’obtenir des
temps de réaction de 35 s a environ 10 min. Dans le cas d’un écoulement piston, ce temps de
réaction tg caic peut étre calculé comme le rapport entre le volume de réaction V (égal au produit

de la hauteur par la section interne du réacteur) et le débit volumique total Dy en entrée :

174
Dtot

(Eq. 11.5)

tR calc =

Cependant, il a été montré que 1’écoulement au sein du présent réacteur ne pouvait pas étre
assimilé a un écoulement de type piston (nombre de Péclet < 50 pour I’ensemble des conditions
expérimentales utilisées) et qu'un phénoméne de diffusion axiale devait étre pris en compte dans
le calcul du temps de réaction (Duncianu 2012). Par conséquent, le temps de réaction ne peut pas
étre défini directement par I’équation (IL.5), et une formule semi-empirique — déterminée en
suivant le temps de séjour de traceurs au sein du réacteur et en prenant en compte leur diffusion
— a été développée. Le temps de réaction réel a ainsi été modélisé par une décroissance

exponentielle et peut étre calculé par 1’équation (Duncianu 2012) :

tr réel 0,21

Re
Redle _ 097 +0,18 X exp (— ﬂ) (Eq. 11.6)
L’équation I1.6 permet de déterminer tg r¢el pour chaque point de 1’étude cinétique, simplement a
partir du calcul de tg cac (EQ. 11.5) et en connaissant les débits et la hauteur du réacteur. Le
rapport entre le temps de passage estimé (Eq. 11.5) et le temps de passage mesuré (tr caic / tr réer)
se révele étre proche de 'unité pour la plupart des conditions expérimentales. Les corrections
sont les plus significatives lorsque les hauteurs sont importantes, et les vitesses d’écoulement
(donc les R¢) faibles.

L’équation I1.6 a été modélisée pour une gamme de rapports Re/hgr compris entre 0,1 et 2,5. Dans

cette étude, ce rapport est compris entre 0,1 et 1,7 et I’équation I1.6 peut donc étre utilisée pour

calculer le temps de réactions réel dans I’ensemble des expériences.
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|.2.  Génération des especes gazeuses

1.2.i. Génération du flux gazeux de COV

Le flux gazeux de COV est généré par un canister de 6 L dans lequel le réactif est introduit a
basse pression puis dilué dans l'air zéro jusqu’a quelques bars (~ 3). Préalablement a son
remplissage par le mélange gazeux, un vide de I'ordre de 10 bar est fait dans le canister, qui est
également nettoyé par trois cycles de remplissage-vidage avec de 1’air zéro. Lorsqu'un nettoyage
plus pousseé du canister est nécessaire (notamment lorsqu'on change la nature du composé
étudié), une bande chauffante (60 - 80 °C) est cerclée autour du canister pour favoriser la
désorption des composés lors des cycles de remplissage-vidage, qui sont également multipliés.
L'introduction du réactif dans le canister se fait par injection de 2 a 500 pL du composé liquide a
travers un septum, le canister est alors rempli de 15 a 40 L (volume déterminé en mesurant le
débit d'air zéro utilisé pour un temps de remplissage donné). Afin de laisser reposer le canister et
permettre une bonne homogeénéisation du mélange gazeux, sa préparation est effectuée la veille
de sa premiére utilisation. Le flux (0,5 — 10 mL min™) de COV sortant du canister est stabilisé
par l'utilisation d'un régulateur de débit massique et dilué dans I’air zéro pour atteindre un débit
total de 0,5 & 2,5 L min™. Ce dispositif permet d’atteindre des concentrations en COV dans le
réacteur de 1’ordre de quelques ppb a quelques ppm avec une bonne stabilité sur plusieurs
heures. La concentration théorique de COV dans le canister peut étre calculée a partir de la

quantité injectée, en utilisant I'expression suivante :

[COV]canister = ;_I:,[mOl L_l] (Eq. 11.7)
avec  p : masse volumique du COV (g uL™) ;

v : volume de COV injecté (uL) ;

M : masse molaire du COV (g mol™) ;

V : volume dair introduit dans le canister (L)
A partir de la concentration theorique dans le canister, on peut alors prévoir la concentration

attendue au sein du réacteur, en prenant en compte le rapport du débit de COV, Dcov, sur le
débit total, Diot :

[COV]réacteur = (13_11//) (DDCt%) [mol L_l] (Eq ||.8)
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Compte tenu des phénomenes d’adsorption et de désorption qui se produisent dans le canister et
qui sont variables en fonction de la pression totale au sein de ce canister, ce calcul théorique
n’est utilisé que pour avoir un ordre de grandeur de la concentration introduite en COV, celle-ci

étant mesurée expérimentalement par TD-GC/FID-MS.

Lors de quelques expériences d’ozonolyse du limonéne, ce dernier a été généré directement a

I’état gazeux a partir d’une bouteille (a 25 ppm dans 1’azote, Praxair).

I.2.1i. Génération de 1’0zone

L'ozone est produit par un générateur (Thermo Environmental Model 146C) qui photolyse le

dioxygeéne de l'air zéro le traversant a l'aide d'une lampe UV émettant a 185 nm :

185nm
0, + v — 0° + 0° (R.112)
0, + 0° = 0, (R.11.2)

Le débit d'air et I'intensité de la lampe sont les deux parameétres variables permettant de modifier
la concentration en ozone. Une fois ajustée, I'intensité de la lampe est constante si la température
de la lampe et son alimentation le sont également. Le débit d’air du générateur est stabilisé par
un régulateur de debit massique. Les niveaux d'ozone obtenus pour un paramétrage donné
présentent alors des valeurs stables sur toute la durée des expériences. L'étalonnage des niveaux
obtenus pour différentes intensités et avec différents régimes d'écoulement dans le réacteur
permettent ensuite de prédire la concentration en ozone en fonction de l'intensité du générateur et
en fonction du rapport de dilution entre le débit du générateur d'ozone et le débit total dans le
réacteur. Cela permet notamment d'estimer les teneurs en ozone pour quelques expériences
particuliéres ou le débit total au sein du réacteur était inférieur au débit d'échantillonnage requis
par I'analyseur d'ozone (1,4 L min™), empéchant ainsi la mesure directe de la concentration en

ozone.

I.2.iii. Piéqgeurs de radicaux °OH

Au cours de cette etude, deux piégeurs de radicaux °OH ont été utilisés : le monoxyde de
carbone (CO) et le 2-butanol. Le CO était généré directement a partir d’une bouteille (5000 ppm
dans I’azote, Praxair) et sa concentration était déterminée a partir du rapport des débits au sein du

réacteur :

COlpouteitlte X D
[COJreacteur = Olpoutei = (Eq.11.9)

Diotai
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Le 2-butanol était préparé en méme temps que le COV réactif au sein d’un deuxiéme canister et

sa concentration était estimée a partir de 1’équation I1.7.

1.3. Analyse de la phase gazeuse

Les réactions d’ozonolyse d’alcénes conduisent a la formation de produits gazeux. L’étude
mécanistique de ces réactions implique le besoin de détecter et de quantifier les produits ainsi
formés — de méme que les réactifs — afin de déterminer des rendements et de confirmer ou
proposer des voies réactionnelles. La diversite des composés a analyser (ozone, alcenes,
carbonylés) nécessite 1’utilisation de différents outils d’analyse. Les trois méthodes d’analyse
utilisées au cours de cette these seront présentées ici, en détaillant pour chacune la méthode de

prélevement qui précéde 1’analyse.

1.3.i. Analyseur d’0zone

L’analyseur d'ozone utilis¢ (Thermo Environmental Instruments 49C O3) est relié en sortie de
réacteur par la voie latérale (ligne en Téflon) et échantillonne le mélange gazeux a un débit de
1,4 L.min™ aprés un passage & travers un filtre en fibre de quartz (grade QM-A, Whatman)
permettant de retenir les particules éventuellement formees par le systéme réactionnel. Les
données collectées par 1’analyseur d’ozone sont transmises a un ordinateur par un cable RS232 et

enregistrées avec une fréquence de 1 Hz via une interface Labview.

Apres leur entrée dans la cellule de mesure, les molécules d'ozone absorbent le rayonnement UV

émis a Ao = 253,7 nm par la lampe a vapeur de mercure basse pression présente dans l'analyseur.

La concentration en ozone est alors déterminée en fonction de I'absorption du rayonnement sur

une distance connue, selon la loi de Beer-Lambert :

Io
_ n (T)
c=—- (Eq. 11.10)
avec C : concentration d'ozone (mol L™) ;
lp et | : intensité des rayonnements incident et transmis, respectivement ;

& : coefficient d'absorption de l'ozone 4 la longueur d’onde Ao (L mol™ cm™) ;

L : longueur caractéristique de la cellule de mesure (cm).
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La seule inconnue de I'équation (11.10) étant la concentration en ozone, cette méthode permet une
mesure directe de ce paramétre, le terme € L étant déterminé lors de la phase de calibration.
L’analyseur a été étalonné a l'aide d'un générateur certifié (Ansyco O3M) pour la gamme de
concentrations utilisée au cours de ces travaux (50 ppb — 1 ppm). Afin de s’assurer que les autres
molécules présentes au sein du mélange réactionnel n’interféraient pas a 253,7 nm, des mesures

en absence d’ozone étaient effectuées.

1.3.ii. Thermodésorbeur-chromatographe en phase gazeuse couplé

a une détection par ionisation de flamme et par
spectrométrie de masse (TD-GC-FID/MS)

L'optimisation du systeme de thermodésorption et de la méthode analytique a été réalisée au
cours d'une these antérieure (Duncianu 2012). De ce fait, seules les caractéristiques principales

du systeme seront présentées ici.

1.3.ii.a. Systéme de désorption thermique (TDS)

Pour analyser les especes organiques (réactifs et produits), des échantillons gazeux sont prélevés
en ligne a partir de la sortie latérale du réacteur (ligne en Téflon) avec un débit de 10 a 30
mL.min™ sur tubes d’adsorbants en conditions contrélées de température (0°C). Le systéme de
désorption thermique (Thermo Desorption System, TDS Gerstel) présenté sur la Figure 9 est
utilisé a la fois pour piéger et thermodésorber les COV étudiés en utilisant des tubes remplis de
trois adsorbants (Carbopack B, Carbopack C et Carbosieve Sl de Supelco), ce qui permet un
piégeage optimal des COV en entrée de ligne et une protection de la colonne de contaminants
tels que les solvants ou composés peu volatils éventuellement présents dans le milieu

réactionnel.
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Figure 9. Représentation schématique du systéme de désorption thermique TDS (Duncianu
2012)

Un systeme d'injection par piégeage cryogénique (Cooled Injection System, CIS Gerstel) est
positionné entre le systeme TDS et la colonne chromatographique, permettant de focaliser et de
concentrer les analytes & -50°C. Une ligne de transfert de 15 cm de longueur pouvant étre
chauffee jusqu'a 400°C relie le TDS au CIS afin d'éviter la perte d’analytes au cours du transfert.
L'hélium (gaz vecteur) passe a travers un insert rempli d'un peu de laine de quartz et d'environ 8
mg de Carbopack B chauffé a 280°C, ce qui assure la volatilisation instantanée de I'échantillon.
A la sortie de I'insert, les analytes sont dirigés vers la colonne capillaire en mode 'splitless'. Le
systeme TDS constitue ainsi le bloc injecteur du chromatographe en phase gazeuse auquel il est

relié.

1.3.11.b. Chromatographe en phase gazeuse (GC)

Le chromatographe utilisé (Agilent 6890N) couplé avec une double détection par ionisation de
flamme (FID) et spectrométrie de masse (MS) (Agilent 5975B) est schématisé en Figure 10.
Comme indiqué précédemment, I'hélium (gaz vecteur) transporte 1’échantillon du systeme TDS
vers la colonne de séparation, dans un four thermostatique isolé thermiquement en amont des
détecteurs. En sortie de colonne, le flux gazeux est divisé entre chacun des deux détecteurs (1/3
vers la MS, 2/3 vers le FID). L'ajout de toluene dans les solutions d'étalonnage a permis d'établir
une carte de contrble pour ce composeé et de s'assurer de la stabilité de la division au cours du

temps.
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Figure 10. Schéma général du dispositif d'analyse des COV (Duncianu 2012)

(RDM : régulateur de débit massique, TDS/CIS : systéme de thermodésorption, GC : chromatographe en phase
gazeuse, FID : détecteur a ionisation de flamme, MS : spectrometre de masse)

La colonne chromatographique utilisée dans cette étude est une colonne inerte et apolaire de type
DB-5MS (polymeére phényl (5%) diméthylaryléne siloxane (95%) ; diamétre interne 0,32 mm ;
longueur 60 m ; épaisseur de film 1,0 um ; Agilent J&W), prévue notamment pour la séparation
de composés semi-volatils. A l'intérieur du four, la température de la colonne peut varier dans
une large gamme (0 — 300 °C, précision de £ 0,1°C). Dans notre étude, la température du four est
maintenue a 0°C pendant cinq minutes, avant d'étre augmenté de 3°C par minute jusqu'a 90°C,
puis de 10°C par minute jusqu'a 250°C ou elle sera maintenue 5 minutes, conduisant a une

programmation totale de 56 minutes.

Le chromatogramme obtenu est une représentation de I'intensité du signal en fonction du temps.
Le temps de rétention d’un pic chromatographique est caractéristique de I'identité d’un analyte,
tandis que la surface du pic est proportionnelle a la masse ou a la concentration injectée qui peut
étre déterminée a I’aide de courbes d’étalonnage. Les temps de rétention des composés observés

par cette méthode sont présentés dans le Tableau 7.
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Tableau 7. Temps de rétention (GC-FID/MS) des composés observés dans cette étude

Composé Formule Temps de rétention (min)
Acétaldéhyde C,H4O 5,8
2-Méthyl-1-propéne C4Hs 59
Acétone C3sHsO 10,0
Propanal C3HgO 10,4
2-Méthylpropanal C4HsO 14,4
4-Méthyl-1-propene CeH12 14,5
2,2-Diméthylpropanal CsH100 17,5
3-Méthylbutanal CsH100 21,9
s-Butyl formate CsH100- 23,6
Trans-2,2-diméthyl-3-hexéne CsHis 25,4
Trans-2,5-diméthyl-3-hexéne CgHis 25,4
Limonéne CioH1s 37,2

On remarque que certains composés ont des temps de rétention tres proches, et sont donc co-
¢lués s’ils se trouvent simultanément dans 1’échantillon analysé. Pour réaliser 1’étalonnage de ces
produits, plusieurs solutions ont été préparées, en prenant la précaution de séparer les composés
aux temps de rétention rapprochés. Pour 1’étude des produits de réaction, en revanche, il n’est
pas possible de séparer les composés. Certains composés n’ont donc pas pu étre quantifiés par
GC-FID/MS car les aires chromatographiques de deux produits se recoupaient. Cela a été le cas
dans I’étude d’ozonolyse du 4-méthyl-1-penténe ou le 2-méthylpropanal n’a pu étre séparé du 2-
méthyl-1-propéne et dans 1’étude d’ozonolyse du trans-2,2-dimeéthyl-3-hexéne ou ’acétaldéhyde

n’a pu étre séparé du 2-méthyl-1-propéne.

1.3.ii.c. Détecteur a ionisation de flamme (FID)

La grande sensibilité du détecteur a ionisation de flamme aux composés carbonés et sa gamme
de linearité importante rendent ce type de détecteur tres approprié a l'analyse de substances
organiques par GC. Le processus physique sous-jacent au fonctionnement de ce détecteur est la
variation de la conductivité électrique du gaz en présence de particules chargées (généralement
des molécules ionisées). La réponse du détecteur est proportionnelle au nombre de molécules
ionisées formées dans la flamme. La sensibilité et la stabilité maximales du signal sont obtenues

pour les alcanes, et ces caractéristiques diminuent avec l'augmentation du nombre
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d’hétéroatomes dans la molécule (Poole 2003), chaque composeé présentant une sensibilité

caractéristique.

1.3.1i.d. Spectromeétre de masse (MS)

En parallele a la détection par GC, une détection par spectrométrie de masse est également
utilisée, notamment pour renforcer la robustesse de I'identification des composés, grace aux
données gqu'apporte la spectrométrie de masse sur la structure des molécules. Le principe de la
méthode est de séparer et analyser les ions moléculaires ou les fragments, sur la base de leur
différence de rapport masse/charge électrique (m/z). Une source d’ionisation par impact
électronique (a 70 eV) permet de bombarder les molécules de I’échantillon gazeux par un
faisceau d’électrons a pression faible (10°® & 10”° bars environ). Lors de ce processus de collision,
un électron de la molécule cible (M) est expulsé, la convertissant en un ion positif, appelé ion

moléculaire :

M+ e > MY + 2~ (RIL3)

L’analyseur de masse de type quadripole (Agilent 5975B) trie ensuite les ions en fonction de leur
rapport masse/charge et mesure I'abondance relative des ions pour chaque m/z. Puisque la masse
de I'électron perdu est négligeable, le ratio masse/charge de I'ion moléculaire est une mesure
directe de sa masse moléculaire. Le spectre de masse obtenu représente l'intensité du signal

produit par un atome ou une molécule ionisée en fonction du rapport m/z.

1.3.ii.e. Etalonnage des réactifs et produits

Les différents composés organiques sont étalonnés en dopant des cartouches adsorbantes par des
solutions étalons de concentrations connues. Les cartouches dopées sont alors analysées par GC-
FID/MS suivant la méthode décrite ci-dessus. Des droites d’étalonnage sont ensuite tracées en
reportant 1’aire du pic du composé observé en fonction de sa masse adsorbée sur la cartouche.
L’équation des droites ainsi obtenues sert a déterminer la concentration du composé dans les
mélanges réactionnels étudiés. En échantillonnant ensuite en ligne un volume connu du flux
gazeux sortant du réacteur, on peut relier l'aire d'un composé identifie a une masse
échantillonnée sur la cartouche. Connaissant la masse de composé présente dans le volume

échantillonné, on peut remonter a sa concentration au sein du mélange réactionnel.

Pour chaque composé, une erreur de répétabilité sur la concentration a été déterminée en dopant

et analysant une méme cartouche cing fois avec la méme quantité de composé et en calculant le
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coefficient de variation (rapport de 1I’écart-type sur la moyenne des aires obtenues lors des cing
analyses par GC-FID/MS). Les erreurs de répétabilité suivantes ont été déterminées pour tous les

produits de cette étude et sont présentées dans le Tableau 8.

Tableau 8. Erreurs de répétabilité sur les concentrations des produits déterminées par GC-

FID/MS

Composé Formule ¢ (%)
Acétone CsHsO 13,7
2-Methylpropanal C4HgO 1,0
4-Methyl-1-propéne CeH12 2,0
2,2-Diméthylpropanal CsH100 5,6
3-Méthylbutanal CsH100 3,8
s-Butyl formate CsH100, 1,4
Trans-2,2-diméthyl-3-hexéne CgHis 3,4
Trans-2,5-diméthyl-3-hexéne CsHis 9,2
Limonéne C1oH1s 8,7

Comme indiqué précédemment, la sortie de deux composés a des temps de rétention tres
proches rend la quantification de ces composés impossible. Pour accéder aux concentrations de
certains composés co-élués en GC, des prélévements sur cartouche DNPH ont également été
effectués. Cette méthode ne détectant que les composés carbonylés, 1’acétaldéhyde et le 2-
méthylpropanal ont ainsi pu étre quantifiés sans interférence des alcénes avec lesquels ils co-
éluent en GC-FID/MS.

Le prélevement sur cartouche DNPH a également permis de quantifier le propanal (dont le signal
GC-FID/MS n’avait pas été étalonné avec succes) et de détecter et quantifier d’autres carbonylés

plus volatils non observables par GC-FID/MS.

I.3.iii. Chromatographe en phase liquide haute performance couplé
a la spectroscopie d’absorption UV (HPLC-UV)

La chromatographie HPLC-UV permet d’analyser les composés carbonylés d’un mélange
gazeux aprés dérivation a la 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH) et analyse des hydrazones

formées :
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NOs NO,

RCHO + HoN - NH@NO2 —m= RCH=N-NH @N02+H20
R.11.4

Cette méthode est utilisée au laboratoire depuis plusieurs années (Ait-Helal 2013; Blondel 2010;
Detournay, Sauvage et al. 2013) et est brievement rappelée ci-dessous. Une cartouche contenant
du gel de silice (Waters) recouvert d'une solution acide de DNPH est reliée a la voie latérale de
sortie du réacteur. Le mélange réactionnel gazeux est échantillonné a un débit d’environ
300 mL min™ pendant 15 minutes a 1’aide d’une pompe. Les produits carbonylés présents dans le
mélange réactionnel sont ainsi piégés et, une fois adsorbés sur le support, sont transformés en

composeés stables appelés hydrazones suivant la réaction R.11.4.

Dans un délai de 1 a 15 jours suivant le prélévement, les hydrazones sont désorbées a 1’aide de
quelques mL d’acétonitrile (2 — 4 mL). 20 pL de I’extrait sont injectés par une seringue dans
I’HPLC (Waters Alliance 2695), séparés sur une colonne C18 (25 cm x 4,6 mm x 5 um & 40 °C)
puis detectés par spectroscopie d’absorption UV a une longueur d’onde de 365 nm (Waters
2487). Le Tableau 9 répertorie les produits carbonylés détectés et quantifiés dans cette étude

avec leurs temps de rétention.

Tableau 9. Temps de rétention (HPLC-UV) des carbonylés observés dans cette étude

Compose Formule Temps de rétention (min)
Formaldéhyde CH,0 4,6
Acétaldéhyde C,H,O 5,6

Propanal C3HsO 7,6

2-Méthylpropanal C4HgO 9,9
3-Méthylbutanal CsH100 12,3
2,2-Diméthylpropanal CsH100 12,4
Méthylglyoxal C3H,0; 13,7

On remarque ici que seuls le 3-méthylbutanal et le 2,2-diméthylpropanal ont des temps de
rétention trop rapprochés pour étre détectés simultanement. Ces produits étant formés par deux
systéemes réactionnels distincts (ozonolyse du 4-méthyl-1-propéne et ozonolyse du trans-2,2-
diméthyl-3-hexéne, respectivement), aucun phénomeéne de coélution n’a été observé sur les

composés observés par HPLC-UV au cours de cette étude. L’analyse quantitative de ces
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composés a été rendue possible par 1’utilisation de standards externes des hydrazones
synthétisées au laboratoire. Des courbes d’étalonnage ont été construites et utilisées pour

quantifier les concentrations en carbonylés dans les échantillons collectes.

Pour chaque compose carbonylé, une incertitude globale sur la concentration mesurée par
HPLC-UV a été déterminée lors d’un travail précédent (Ait-Helal 2013) en prenant en compte
I’incertitude sur le volume d’¢luat extrait, 1’incertitude relative a la sélectivité, 1’incertitude sur le
coefficient de réponse du composé et I’incertitude sur les blancs cartouches. Les incertitudes de

chaque composé étudié dans le présent travail sont présentées dans le Tableau 10 .

Tableau 10. Incertitudes sur les concentrations en carbonylés déterminées par HPLC-UV

Composé Formule o (%)
Formaldéhyde CH,0 2,1
Acétaldéhyde C,H4O 10,6

Propanal C3HgO 7,1

2-Méthylpropanal C4HsO 2,0
3-Méthylbutanal CsH100 2,0
2,2-Diméthylpropanal CsH100 2,0

© 2015 Tous droits réservés.

Gréace aux analyses par HPLC, des composés complémentaires a ceux mesurés par GC-
FID/MS ont pu étre détectés : le formaldéhyde et le méthylglyoxal ; et d’autres composés ont pu
étre quantifiés : ’acétaldéhyde, le propanal et le 2-méthylpropanal. Les concentrations en 2,2-
diméthylpropanal et en 3-méthylbutanal obtenues par les deux méthodes ont également été

compareées. Les résultats sont présentés et discutés au CHAPITRE III.

I.4. Analyse de la phase particulaire par compteur a noyaux de
condensation (SMPS) et analyseur différentiel de mobilité
électrique (DMA)

Les réactions d’ozonolyse de monoterpénes peuvent engendrer une formation importante d’AOS.

La compréhension des mécanismes de formation de ces AOS nécessite la determination de
paramétres tels que le seuil de nucléation, la distribution granulométrique ou le rendement en
AOS. Pour déterminer ces parameétres, un analyseur différentiel de mobilité électrique et
compteur a noyaux de condensation (SMPS+C) a été utilise. Le SMPS+C (SMPS pour
« scanning mobility particle sizer », C pour « counter) utilisé (Grimm 5403) est constitué d’un
compteur de particules a noyaux de condensation CPC (Condensation Particle Counter) et d'un
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analyseur différentiel de mobilitt DMA (Differential Mobility Analyser), également appelé
classificateur. Nous disposons de deux colonnes DMA interchangeables, selon la taille de
particules que 1’on souhaite mesurer (5,5 - 350,4 nm ou 11,1 - 1083,3 nm).

L’appareil est relié a la voie centrale de sortie du réacteur par une ligne en inox et échantillonne
le mélange réactionnel & un débit de 0,3 L min™. Les données collectées par le SMPS+C sont
transmises & un ordinateur par un céble RS232. Les mesures sont enregistrées avec une
fréquence de 1 Hz en mode CPC (sans classificateur) et d’un scan (44 canaux) toutes les 4 min
en mode SMPS+C.

1.4.i. Le compteur a noyaux de condensation CPC

Le CPC permet de déterminer le nombre total de particules d'un échantillon d'aérosols. Les
particules sont comptées en traversant un faisceau laser. Si elles sont plus petites que la longueur
d'onde du laser, elles ne peuvent pas étre détectées. C'est pourquoi un procédé de condensation
est utilisé pour augmenter la taille des particules. Le cheminement des particules au sein du CPC

est décrit en Figure 11.

- Sarmple Alr _
____________ | @ Purmp &Qm{g Carbon
_ Orifice Meter Filter
Zero-Filter Air
S5 |
0.3 min i =
. | Sheath Air &)
| SampleAir, Pumps Orifice Meter

Figure 11. Circulation schématique de I’échantillon gazeux (sample air) dans le CPC
(manuel d'utilisation GRIMM SMPS+C, Octobre 2006)

L'aérosol est aspiré par la pompe interne du CPC (‘sample air pump’ sur la Figure 11) via
I'entrée échantillon. Les particules passent d'abord a travers un saturateur dans lequel du butanol
est chauffé et s'évapore. Ce saturateur est maintenu a une température de 35°C. Ensuite, I'aérosol

et les vapeurs d'alcool traversent le condenseur qui est refroidi a 10°C dans lequel les vapeurs
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condensent autour des aérosols, augmentant leur taille jusqu'a environ 10 um. Ainsi toutes les
particules de diameétre supérieur ou égal a 5 nm peuvent étre comptées dans la cellule de mesure.
La condensation des noyaux et leur grossissement sont dus a la chute de température entre le
saturateur et le condenseur. Le CPC peut compter les particules jusqu'a une concentration

maximale de 10’ particules cm™.

Le CPC peut également étre utilisé avec un classificateur, permettant de classer les particules

comptées par gamme de tailles.

I.4.ii. Le classificateur électrique DMA

Le classificateur sépare un échantillon d'aérosols polydispersés en différentes fractions de tailles
d'aérosols monodispersés. L'échantillon d'air rencontre d’abord un impacteur qui élimine les
particules de diametre aérodynamique supérieur a 1082 nm (diametre de coupure de
I’impacteur), puis est dirigé vers un neutraliseur : il s'agit d'une source radioactive scellée
d’Ameéricium 241 fixée en haut de la colonne DMA. 1l est utilisé comme un chargeur bipolaire
afin d'obtenir une distribution de charge bien définie sur les particules. Les particules pénétrent
ensuite dans la colonne électrostatique dans laquelle une haute tension variable (0 — 10 000 V)
permet de séparer les aérosols en fonction de leur mobilité électrique. Lorsqu’une taille de
particule est sélectionnée, la tension appropriée a ce diamétre est automatiquement calculée a
partir de la taille et de la charge des particules, du débit d’échantillonnage, de la température et
de la pression. Seules les particules possédant la charge et la taille appropriées atteignent la sortie
pour rentrer dans le CPC sous la forme d'un aérosol monodispersé. En fonction de la colonne
DMA utilisée, il est possible de séparer la gamme de taille des particules en 44 canaux : de 5,5 a

350,4 nm (petite colonne) ou de 11,1 a 1083,3 nm (grande colonne).

L’analyse des particules dont le diamétre de mobilité €lectrique est compris entre 5,5 et
1083,3 nm est donc rendue possible par 1’utilisation du SMPS+C, qui permet de les compter et
de les classer par taille. Les informations fournies par cet instrument permettent d’étudier la
distribution granulométrique de ces particules et de déterminer des paramétres tels que le seuil de

nucléation ou le rendement en aérosols.

1.5. Détermination des coefficients de vitesse

La réaction d’ozonolyse d’un COV peut étre symbolisée par la réaction suivante :

COV + 03 - produits (R.11.5)
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En absence de réactivité secondaire de 1’ozone avec d’autres produits que le COV, la loi de

vitesse de cette réaction est régie par 1’équation suivante :

—d[03]¢
dt

= kcov X [03]¢ X [COV]e + kyau X [03]¢ (Eq.11.11)

Avec Kcov : le coefficient de vitesse de la réaction d’ozonolyse du COV (cmg.molécule'l.s'l) X
Kwan : la perte d’ozone aux parois du réacteur en absence de COV, mesurée dans une

expérience séparée.

Afin de pouvoir déterminer le coefficient de vitesse d’une réaction d’ozonolyse d’un COV, nous
nous sommes placés dans des conditions de pseudo-premier ordre. Pour cela, nous avons
introduit dans chaque expérience une concentration en COV au moins dix fois supérieure a celle
de I’ozone. La concentration en COV est alors supposée constante au cours de 1’ozonolyse, a
condition qu’il n’y ait pas de réaction compétitive a celle de 1’ozonolyse, qui pourrait contribuer
de maniere significative a la consommation du COV. Or, la formation de radicaux °OH par les
réactions d’ozonolyse de COV est trés fréquente, et ces radicaux °OH peuvent ensuite réagir
avec le réactif en exces et ainsi réduire le rapport des concentrations initiales en réactifs. Méme
si dans notre cas, la production de °OH est limitée par I’utilisation d’un excés de COV (et donc
une consommation limitée de ce réactif), nous avons utilisé un piégeur de radicaux °OH, le
monoxyde de carbone ou le 2-butanol, avec lequel les radicaux °OH vont préférentiellement

réagir, selon les réactions suivantes :

0 0
°0H + CO > CO,+ HO; (R.11.6)

Kiig = 1,49 x 10 cm® molécule™ s (Chen and Marcus 2006)

° OH + CHs — CH(OH) — CH, — CHy » CHs; — C(OH) — CH, — CH; + H,0 (R.11.72)
CH; — C(OH) — CH, — CH; + 0, » CH; — C(0) — CH, — CH; + HO, (R.I1.7b)

ki = 8,30 x 10" cm® molécule™ s™* (Jimenez, Lanza et al. 2005)

Le piégeage des °OH par le CO engendre donc la formation de CO, (espéce inerte pour notre
systeme réactionnel) et de HO,°, tandis que le piégeage par le 2-butanol engendre la formation
d’eau et également de HO,°, en plus faibles quantités que les °OH, ainsi que d’un composé

stable, la 2-butanone. La chimie secondaire engendrée par ces produits consiste alors
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principalement en réactions inter-radicalaires influencant le rapport HO,°/RO,° au sein du
systéme réactionnel et 1’éventuelle formation d’AOS (Gutbrod, Meyer et al. 1997; Docherty and
Ziemann 2003; Keywood, Kroll et al. 2004; Jonsson, Hallquist et al. 2008). La chimie secondaire
liee a la 2-butanone implique principalement sa réaction avec les °OH (Chew and Atkinson
1996; Aschmann, Arey et al. 2002).

Le piégeage des °OH entraine donc une chimie secondaire qui n’impacte pas sur la
consommation des réactifs initiaux ni sur la formation des produits gazeux. On peut alors
simplifier 1’équation précédente en définissant kcoy X [COV]o = k’cov, Ce qui nous donne la loi

de vitesse :

—d[o ,
22t = (W'cor + kwan) X [03]; (Eq.11.12)

L’intégration de cette équation nous conduit a I’équation :

[05] :
ln([oz]‘t’) = (Keoy + kyan) X ¢t (Eq.11.13)

En mesurant la décroissance de 1’ozone en fonction du temps lors d’une réaction d’ozonolyse, on
peut alors déterminer le coefficient de pseudo-premier ordre k’coy. Expérimentalement, la
hauteur du réacteur est ajustée pour faire varier le temps de la réaction. En déterminant ce
coefficient pour différentes concentrations initiales en COV, on peut alors déterminer le

coefficient de vitesse de la réaction d’ozonolyse kcoy.
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II. Réacteur a écoulement et a décharge, a basse pression (ICARE)

I1.1. Description du réacteur (ICARE)

Les expériences ont été menées dans un réacteur a écoulement et a décharge en utilisant un
spectrométre de masse a faisceau moléculaire modulé comme méthode de détection (Bedjanian,
Riffault et al. 1999). Le réacteur principal, représenté sur la Figure 12 est constitué d’un tube en
Pyrex (45 cm de long et 2,4 cm de diametre interne) avec une double paroi pour la circulation de
liquide thermostaté (eau ou éthanol) et d’un injecteur mobile pour les réactifs. Les parois du
réacteur ainsi que celles de I’injecteur ont été recouvertes de cire halogénée dans le but de

minimiser les pertes hétérogénes d’especes actives.

C1DH16
>97%
entree 4 injecteur mobile
7 T
entrée 3 P @ .
7
_— q entrée 1

Zone 3 ne J (® ‘X

______ e ————— . reriree

spectrométre de
masse

I = réacteur T decharge
l T pu_ O micro-ondes
pompage circulation d'eau NO,
ou d'éthanol >99%

Figure 12. Schéma du réacteur a écoulement basse pression (ICARE)

On peut distinguer trois zones au sein du réacteur ou se rencontrent les espéces introduites par
les différentes entrées. La zone 1 correspond a la zone de production de radicaux via la réaction
des especes introduites par les entrées 1 et 2 situées au niveau de I’injecteur mobile. La zone 2,
de longueur variable, correspond a la zone réactionnelle dans laquelle les radicaux produits dans
la zone 1 reagissent avec les especes introduites par I'entrée 3. Enfin la zone 3 correspond a une
zone de conversion des radicaux par réaction avec les espéces introduites par I'entrée 4 afin d'étre

détectés par le spectromeétre de masse.

L'hélium est utilise comme gaz vecteur et les débits sont controlées par des débitmeétres

massiques. Le flux gazeux s'écoule de maniére stationnaire vers le cone de prélévement du
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spectrometre de masse. La pression totale dans le réacteur est mesuree a l'aide d'un capteur 0 - 10

torr et est maintenu & pression constante a l'aide d'une pompe & palettes d'un débit de 60 m* h™.

I1.1.i. Caractérisation de 1’écoulement

Comme avec le dispositif précédent, le régime d'écoulement au sein du réacteur peut étre
caractérisé par le nombre de Reynolds, calculé par I’équation 1l. 1 citée au §l.1 Dans le cas de
cette ¢tude, le fluide utilisé est principalement composé d’hélium. On utilisera donc la masse
volumique de I’hélium, égale & 2,35 x 10 kg.m™ & 298 K et P = 1 Torr, ainsi que sa viscosité
dynamique, soit 1,94 x 10®° kg.m™.s™? & 298 K. Le diamétre interne du cylindre est égal & 0,024

m, et sa section interne est calculée selon 1’expression IL.2 a une valeur de 4,52 x 10™ m2.

Comme dans le cas précédent, le seul parametre variable de I’équation (II.1) est le débit
volumique total. Celui-ci est égal a la somme du débit volumique d’hélium (Dye) et des débits
volumiques des mélanges (réactif X + hélium) (Dy). Les débits n’étant pas ici régulés par des
RDM, leurs valeurs sont déterminées en utilisant la loi des gaz parfaits. Si on considere le
mélange (réactif X + hélium) comme un gaz parfait, alors PV = nRT, et par dérivation par

rapport au temps, il vient :

av Tr dn

dans le réacteur, Dx = - =g XR X (Eq. 11.14)

etdans le ballon, £ =2 x g x & (Eq. 11.15)
dt 14 dt

d'ou I'expression : Dx = % X ; X Z—IZ (Eq. 11.16)

avec T :température dans le ballon dans lequel est stocké le réactif X (K)
Tr : température dans le réacteur (K)
Pr : pression dans le réacteur (Torr)
dP / dt : chute de pression dans le ballon (Torr s

V : volume du ballon dans lequel est stocké le réactif X (cm®)

Le signal Y du débitmétre, exprimé en volts, est tel que 1 V correspond & un débit de 0,1 L min™?,

a 760 Torr et 273 K. On peut donc exprimer le débit volumique de I'hélium (en cm® s™) comme :

760 T 1000
Dhe = 01X Y XZ2x T x =22

273 60 (Ea. 11.17)
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Considérant les débits totaux extrémes (1,27 x 102 et 1,40 x 10 m* s) utilisés au cours de cette
thése, on peut déterminer un nombre de Reynolds 8 < Re < 10, conférant Ia encore un caractére

laminaire a I’écoulement (Re < 2000).

I1.1.ii. Calcul du temps de réaction

Comme indiqué précédemment, dans le cas d’un écoulement piston, le temps de réaction peut
étre calculé comme le rapport entre le volume de réaction et le débit volumique total en entrée,

soit le rapport entre la hauteur et la vitesse d’écoulement (Eq. 11.5).

Or, lors d’un écoulement laminaire, le profil de vitesse est de type parabolique, avec une
consommation du réactif plus importante prées de la paroi qu’au centre du réacteur. Cependant
dans le cas d’espéces dont la diffusion radiale est rapide, le gradient radial de concentration est
compensé par transfert de réactif du centre d’écoulement vers la paroi du réacteur. Cette

hypothése est vérifiée quand 1’inégalité suivante s’applique :

k' X R?
D

<2 Eq. (11.18)

avec Kk’ : coefficient de pseudo premier ordre (s?) ;
R : rayon du réacteur (cm) ;

D : coefficient de diffusion de I’espéce minoritaire (°OH) dans I’hélium (cm? s™Y).

Au cours de cette étude, I’inégalité était satisfaite et I’écoulement a donc pu étre assimilé a un
¢coulement de type piston, avec une vitesse d’écoulement uniforme le long du diameétre réacteur.

Le temps de réaction peut donc étre directement calculé par 1’équation (I1.5).

I1.2. Génération des réactifs gazeux

11.2.i. Génération des especes radicalaires

Les radicaux °OH sont produits par réaction rapide de dioxyde d’azote (NO,) avec des atomes

d’hydrogéne, produits par une décharge micro-onde d’un mélange Ho/He :

H + NO,~ °0H + NO (R.11.8)
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De la méme facon, les radicaux °OD sont produits par reaction de NO, avec des atomes de

deutérium, produits par une décharge micro-onde d’un mélange D,/He :

D + NO,~ °0D + NO (R.11.9)

I1.2.i1i. Génération du flux de COV

Le limonene et le diméthyldisulfure (pour les expériences de cinétique relative) sont introduits a
I’état gazeux dans le réacteur a écoulement en faisant passer de 1’hélium a travers un bulleur

thermostaté en verre contenant le compose liquide.

I1.2.iii. Génération d’autres especes

Le dibrome, I'nexane, le dioxyde d’azote et le dihydrogéne sont préparés dans des ballons de

stockage sous vide puis dilués par de I'hélium.

11.3. Analyse de la phase gazeuse

Les espéces gazeuses présentes au sein du réacteur sont analysées par spectrometre de masse
(Balzers type QMA 400 alimenté par un ensemble QMG 420). Un systéeme de pompage entraine
les gaz sortant du réacteur vers la chambre d'ionisation & travers un cone de prélévement. Les
ions sont créés par impact électronique et sont ensuite déviés vers le filtre de masse

quadripolaire.

La plupart des espéces sont détectées a la masse apparente de leur ion parent, comme indiqué
dans le Tableau 11. Les radicaux °OH et °OD, en revanche, sont détectés sous la forme HOBr" et
DOBr, respectivement, aprés piégeage par un excés de Br, ajouté a la fin du réacteur (5 cm

avant le cone d’échantillonnage) par les réactions :

°OH + Br,=HOBr + Br (R.11.10)
°OD + Br,»DOBr + Br (R.11.11)

Cette méthode de détection pour °OH et °OD a été préferée a la détection directe de ces radicaux
am/z =17 (OH") et m/z = 18 (OD"), respectivement, a cause de contributions significatives de
traces de vapeur d’eau a ces pics. La méme procédure de conversion chimique de °OH (°OD) en
HOBr (DOBr) a été utilisee pour les mesures de concentrations absolues : [°OH] = [HOBr] =
A[Br;] (ou [°OD] = [DOBr] = A[Br;]). Les concentrations en °OH (°OD) sont déterminées a
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partir de A[Br;]. [Br;] est déterminée a partir du rapport de son débit moléculaire sur le débit

volumique total des gaz dans le réacteur et en considérant Br, comme un gaz parfait.

dn/dt NaxV dp
ot QEtXRXT dt

[Br;] = a X (Eq.11.19)

avec o : facteur de dilution de Br, dans le ballon
dn/dt : débit moléculaire du mélange (Br, + hélium) (molécules s™)
Qt : débit volumique total des gaz (cm® s™)
Na : nombre d’Avogadro (Na = 6,02 x 10% molécules mol™)
V : volume du ballon dans lequel est stocké le Br, (L)
T : température du ballon dans lequel est stocké le Br; (K)
dP/dt : chute de pression dans le ballon (atm s)
R:0,082 L atm K™

L’influence possible d’une chimie secondaire sur cette méthode de détection de HOBr (DOBTr) et
la méthode de calibration absolue ont été discutées en détail par ailleurs (Bedjanian, Le Bras et
al. 1999a; Bedjanian, Le Bras et al. 1999b). La calibration absolue du signal du spectromeétre de
masse pour le limonéne a été réalisée en injectant des quantités connues (quelques pl) de
limonene liquide dans le réacteur a écoulement, et en enregistrant I’intensité du pic a la masse de
I’ion parent de CigHis @ m/z = 136. Le facteur de calibration est déterminé en reportant I’aire
intégrée des signaux du spectrometre de masse en fonction du nombre total de molécules de
limonéne injectées dans le réacteur. Des résultats similaires ont été obtenus quand le limonéne
était introduit a partir du ballon avec un mélange connu C;oHi6/He et sa concentration calculée a
partir de la mesure du débit d’écoulement. Les concentrations des espéces stables dans le
réacteur étaient calculées a partir des débits d’écoulement obtenus par les mesures de chute de

pression des mélanges des espéces avec I’hélium dans des ballons de volume calibré.
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Tableau 11. Rapports m/z des espéces détectées dans cette étude

Nom de ’espéce détectée ion parent m/z
Eau H,O" 18

Eau semi-lourde HOD" 19
Monoxyde d’azote NO* 30
Dioxyde d’azote NO," 46
Hexane CeHus" 86
DMDS CH3SSCH3" 94
Limonéne CioHi6" 136
Dibrome Bry" 160
Espece convertie lon détecté m/z
Radical °OH HOBr* 96
Radical °OD DOBr* 97

© 2015 Tous droits réservés.

Pour chaque espece, il a été vérifi€ qu’aucune contribution additionnelle au ratio m/z
correspondant n’était apportée par une autre espeéce. Dans un seul cas, @ m/z = 94, le signal du
DMDS portait une contribution du limonéne lorsque les deux especes étaient présentes
simultanément dans le systeme réactionnel. Préalablement aux mesures cinétiques, une
expérience était donc effectuée afin de déterminer la contribution du limonéne au signal 94,
contribution qui était ensuite soustraite afin de déterminer le signal ne correspondant qu’au

DMDS.

I1.4. Détermination des coefficients de vitesse

Lors de I’étude menée au laboratoire ICARE, les coefficients de vitesse ont été détermines par

plusieurs méthodes cinétiques, absolues et relatives.

11.4.i. Détermination des coefficients de vitesse par méthode

absolue

La méthode de détermination des coefficients de vitesse par méthode absolue est similaire a celle

présentée en 1.5 dans le présent chapitre.

Deux types d’expériences ont été menés pour mesurer les coefficients de vitesse des réactions de
°OH et °OD avec le limonéne, soit en suivant les cinétiques de consommation de °OH (°OD) par
un exces de limonene, soit en suivant les cinéetiques de décroissance du limonene en exceés de
radicaux °OH (°OD).
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Dans les expériences menees en exces de limonéne, les concentrations en radicaux °OH (°OD) et
en limonéne étaient mesurées simultanément en fonction du temps de réaction. On a pu alors

définir un coefficient de pseudo 1* ordre :
k'= ki1 X[C1oH16] + ky (Eq.11.20)

avec
[C10H16] : représentant la concentration de limonéne ;
kyw : la pente de la décroissance de °OH (°OD) en absence de limonéne dans le réacteur, mesurée

dans une expérience séparée.

Toutes les valeurs de k' mesurées ont été corrigées pour prendre en compte la diffusion axiale et
radiale (Kaufman 1984) des radicaux °OH. Le coefficient de diffusion de °OH dans I’hélium a

¢été calculé en utilisant 1’expression suivante :

D, = 640 X (2%8)1-85 Torr cm? s™1 (Eq.11.21)

(Bertram, lvanov et al. 2001; Ivanov, Trakhtenberg et al. 2007; Bedjanian, Nguyen et al. 2010)
Les corrections apportées étaient inférieures a 12%.

Dans les expériences en exces de radicaux °OH et °OD, les coefficients de vitesse ont été
obtenus & partir des cinétiques de consommation du limonéne. Les profils temporels des radicaux
°OH (°OD) étaient également suivis simultanément. Une consommation significative, jusqu’a 70
%, des radicaux °OH (°OD) a é€té observée. La consommation de ces radicaux était
principalement causée par la perte hétérogéne de radicaux et a leurs réactions avec le limonéne et
avec les produits primaires de la réaction. Les valeurs des coefficients de vitesse k ont donc été
dérivées de la simulation numérique (via le logiciel FACSIMILE) des décroissances de limonene

(k étant I’unique paramétre varié), en utilisant les profils temporels de [°OH] ([°OD]) observés.
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L’utilisation des deux méthodes absolues n’ayant permis la détermination des coefficients de
vitesse que dans une gamme de températures réduite (300 — 360 K) en raison de la contribution
importante des réactions hétérogenes due a des phénomeénes d’adsorption du limonéne aux
parois, des expériences complémentaires ont été conduites en ayant recours a des méthodes

relatives pour acceder a des coefficients de vitesse a T < 300 K.

I1.4.ii. Détermination des coefficients de vitesse par méthode

relative

Les coefficients de vitesse des réactions du limonene avec °OH (°OD) ont été mesurés en
utilisant deux réactions de référence: °OH (°OD) + Br, et °OH (°OD) + DMDS
(diméthyldisulfure).

Dans 1’étude relative avec Br, comme composé de référence :

°OH + Br,=HOBr + Br (R.11.12)

la consommation rapide de la concentration initiale en radicaux °OH, [°OH]o, par un mélange en
exces de limonene et Br, a été réalisée et le rendement de HOBr en fonction du rapport
[C1oH16)/[Br2] a été mesuré. La concentration de HOBr formé est définie par la fraction de

[°OH]y réagissant avec Br; :

[HOBr] = — 2Bl o o (Eq.11.22)

ki1.12[BT2]+k[C10H16]
Considérant I’expression dérivée,

[OH]o _ 4 _ Kk[CioHie]
[HOBT] ki1.12[B72]

(Eq.11.23)

k/ki 12, et donc k, peut étre obtenu en représentant ([°OH]o/[HOBTr] - 1) en fonction du rapport
[C10H16)/[Br2]. On peut noter que cette méthode ne nécessite pas de calibration absolue des
signaux du spectre de masse des radicaux °OH et de HOBr puisque la concentration initiale en
°OH peut étre exprimée comme le signal de HOBr en absence de limonéne, quand les radicaux
°OH sont titres par un exces de Br,. Ainsi, lors des expériences, seul le signal de HOBr est
détecté, d’abord dans un milieu en absence de limonéne, correspondant a [°OH]o, ensuite dans un

milieu en présence de Br; et CioHy6, correspondant a la fraction de [°OH], qui a réagi avec Br,.
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Une procédure similaire a été appliquée pour mesurer le coefficient de vitesse de la réaction du

limonéne avec °OD en utilisant la réaction de référence R.11.13 :
°OD + Br,=»DOBr + Br (R.11.13)

Les valeurs de k12 utilisées pour les calculs de k ont été déterminées a partir de 1’expression
d’ Arrhenius ky1o = 1,9 x 10 exp(235/T) cm® molécule™ s™. Cette expression est basée sur deux
études précédentes de la réaction R.11.12, ou des valeurs similaires ont été mesurées pour le
facteur d’activation, E/R = 235 K (Bedjanian, Le Bras et al. 1999a) et 238 K (Gilles, Burkholder
et al. 1999), et la différence entre les facteurs pré-exponentiels reportés était autour de 10 %.
Pour le coefficient de vitesse de la réaction R.11.13 ’expression k13 = 1.9 x 10™* exp(220/T)
cm® molécule™® s (Bedjanian, Le Bras et al. 1999a) a été utilisée.

Dans une deuxiéme série d’expériences, les coefficients de vitesses des réactions du limonene
avec °OH (°OD) ont été determinés en utilisant les réactions de référence des radicaux °OH
(°OD) avec le DMDS :

°OH + DMDS = produits (R.11.14)
°0OD + DMDS = produits (R.11.15)

Dans ce cas, la méthode relative “classique” a été employée, qui consiste a suivre la
consommation de limonéne et de DMDS simultanément présents dans le réacteur, lors de leurs
réactions avec les radicaux °OH (°OD). Les consommations relatives de limonene et du composé
de référence, DMDS, sont définies par les coefficients de vitesse de leurs réactions avec les

radicaux °OH :

[C10H16]0 kiva [DMDS]g
[C10H16] kir14 In ([DMDS] ) (Eq.11.24)

ou les termes contenus dans le logarithme sont les rapports de concentration du composé en

absence de °OH sur sa concentration en présence de °OH pour un temps de réaction donné.

> Au cours de cette these, deux dispositifs expérimentaux ont éte utilisés. Ces
dispositifs sont constitués d’un réacteur a écoulement laminaire a pression atmosphérique
ou a basse pression permettant d’étudier les premiéres étapes de réactions d’oxydation de
COV en phase gazeuse, et de déterminer leurs parameétres cinétiques et mécanistiques.
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Les systemes de génération de réactifs et les méthodes d’analyse couplées a ces réacteurs
ont permis de conférer des spécificités a chacun des deux dispositifs. Le couplage du
réacteur SAGE a un SMPS+C a permis I’étude de la formation d’AOS au cours de
réactions d’ozonolyse. La présence d’une décharge micro-onde et le couplage du réacteur
ICARE a un spectrométre de masse ont permis I’étude de réactions impliquant des espéces

radicalaires.

> Le chapitre suivant présentera les résultats obtenus avec le dispositif expérimental
utilisé au département SAGE pour I’étude de réactions d’ozonolyse d’alcénes méthylés en

phase gazeuse.
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CHAPITRE I1l. OZONOLYSE D’ALCENES METHYLES

Ce chapitre porte sur I’ozonolyse du 4-méthyl-1-penténe (4M1P), du trans-2,2-diméthyl-3-
hexene (22dM3H) et du trans-2,5-diméthyl-3-hexene (25dM3H), tous trois présentant un atome
d’hydrogéne disponible pour le réarrangement évoqué plus haut, permettant 1’étude de la

pertinence de cette voie lors de 1’0zonolyse d’alcénes plus longs (Figure 13).

A

4M1P 22dM3H 25dM3H

Figure 13. Structure moléculaire des trois alcénes étudies

Certains alcénes étudiés dans ce travail (le 4M1P par exemple) ont été identifiés dans des
émissions de composés hydrocarbonés par les pots d’échappement de véhicules motorisés a
essence (Schauer, Kleeman et al. 1999), ainsi que dans les fumées de feux de cheminée a bois
(Schauer, Kleeman et al. 2001) ou des fumeées de combustion de biomasse (Hays, Geron et al.
2002). A notre connaissance, un seul groupe a publié des résultats sur ces alcenes en reportant a
la fois des données relatives a la cinétique et les produits de leurs réactions d’ozonolyse obtenues
en chambre simulation (Grosjean and Grosjean 1996a; Grosjean and Grosjean 1996b; Grosjean
and Grosjean 1996¢; Grosjean and Grosjean 1997). On peut noter que dans ces études, les
coefficients de vitesse sont obtenus a partir d'un nombre limité d'expériences (n = 3 expériences,
dont 2 réalisées dans les méme conditions), que les rendements en produits carbonylés primaires
dépassent parfois le rendement total de 100 %, et qu'il y a un manque important sur le rendement
total des produits secondaires. Le présent travail propose de déterminer a nouveau les
coefficients de vitesse afin de leur apporter plus de robustesse et de déterminer les rendements
des produits pour les trois réactions en essayant de boucler un peu plus les bilans sur les produits
primaires et surtout secondaires. Pour cela, le réacteur laminaire présenté au CHAPITRE II.
MATERIELS ET METHODES (I.1 a I.3), et qui a recemment permis de proposer une nouvelle
voie de transformation du biradical de Criegee par isomérisation et décomposition, a été utilise a

pression atmosphérique d’air sec (< 5 %) et température ambiante, sous lumiére de la piéce.
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I. Détermination des coefficients de vitesse des réactions d’ozonolyse

d’alcénes méthylés

La méthode cinétique utilisée (méthode absolue) a été détaillée dans le CHAPITRE 11 (1.5) et

seuls les résultats qui en decoulent seront présentés ici.

Les études cinétiques d’ozonolyse du 22dM3H et du 25dM3H ont été menées en excés de COV
avec ou sans CO comme piégeur de radicaux OH, en utilisant différentes concentrations initiales
en réactif. En ce qui concerne le 4MI1P, son coefficient de vitesse d’ozonolyse avait déja été
déterminé a 296 K dans une étude précédente de notre groupe, conduisant a la valeur Kquip =
(8,23 + 0,50) x 10™ cm® molécule® s* (Duncianu, Olariu et al. 2012). Les conditions

expérimentales sont résumées dans le Tableau 12.

Tableau 12. Conditions expérimentales de I’étude cinétique de I’ozonolyse du 22dM3H et

du 25dM3H
; [COV]o [Oso [CO] k'
Alcéne (10" molécules cm®) (10" molécules cm?®) (10 molécules cm®) " (103 s
22dM3H 2,19 -8,56 1,67 -2,39 5,74 - 7,58 17 0,55-2,12
25dM3H 2,87 -10,63 1,81-7,53 0-8,61 5 0,95 - 3,08

Pour chaque concentration initiale en I’alcene, le coefficient de pseudo premier-ordre était extrait
de I’équation (I1.12). Des exemples de cinétiques de décroissance exponentielle de 1’ozone sont
présentés sur la Figure 14 pour le 22dM3H. Des tracés similaires ont été obtenus pour le
25dM3H (Figure 15).
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Figure 14. Exemples de décroissance exponentielle de ’0zone en fonction du temps de
réaction lors de I’ozonolyse du 22dM3H a T =296 K pour plusieurs concentrations initiales

en 22dM3H

Les traits pleins sont les fits linaires forcés par 0. Les incertitudes (lo) présentées sont des représentations graphiques de
I’incertitude sur In([O3]i/[O3]o) calculés par 1’équation II1.1 (voir texte).

In ([O31/[04]0)

13 . 3
(10 “ molécules cm )

3

[25dM3H], ¢

® 0
A 489
7,56
& 955
H | | | |
0 50 100 150 200

Temps de réaction (s)

Figure 15. Exemples de décroissance exponentielle de I’ozone en fonction du temps de
réaction lors de I’ozonolyse du 25dM3H a T =296 K pour plusieurs concentrations initiales

en 25dM3H

Les traits pleins sont les fits linaires forcés par 0. Les incertitudes (1o) présentées sont des représentations graphiques de
I’incertitude sur In([O3)i/[Oz]o) calculés par 1’équation III.1 (voir texte).
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Les barres d’erreur (1o) indiquées sur la Figure 14 représentent la somme des coefficients de
variation (V = o,/X, 0U oy est ’écart type d’une série de valeurs X; et X sa moyenne) des series

d’enregistrement des valeurs de [O3]o et [Os];, dérivés de 1’équation :

ofin (1)} = [(U0a)" y (A0k)" | 5 o0k, olOak Eq. 1111

Les coefficients de pseudo premier-ordre ont ensuite été reportés en fonction des concentrations
initiales en alcéne pour déterminer le coefficient de vitesse de la reéaction. Les traces
correspondants pour le 22dM3H et le 25dM3H sont présentés en Figure 16 et Figure 17,

respectivement.

3.5x10°F
3

25

K (s

0 1 1 1 ] 1
0 02 04 06 08 4,4

[22dM3H], (molécules cm'S)

Figure 16. Coefficients de pseudo premier-ordre k’ en fonction de la concentration initiale
en 22dM3H

Le trait plein est le fit linéaire des données forcé par zéro et pondéré par I’incertitude sur k’, avec les pointillés représentant
I’intervalle de confiance a 95 %. Les incertitudes sur k’ correspondent & 1o sur la précision du fit et les incertitudes sur
[22dM3H]0 correspondent a 1o d’erreur (répétabilité) sur les concentrations (3,4 % pour le 22dM3H). Les triangles oranges sont
les points expérimentaux de Grosjean et Grosjean (1996), indiqués pour comparaison.
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3x10”

25

K (s

0 1 | 1 | 1
0 02 04 06 08 4,4

[25dM3H], (molécules cm_3)

Figure 17. Coefficients de pseudo premier-ordre k' en fonction de la concentration initiale
en 25dM3H

Le trait plein est le fit linéaire des données forcé par zéro et pondéré par I’incertitude sur k’, avec les pointillés représentant
I'intervalle de confiance a 95 %. Les incertitudes sur k’ correspondent & 1o sur la précision du fit et les incertitudes sur
[25dM3H], correspondent & 1o d’erreur (répétabilité) sur les concentrations (9,2 % pour le 25dM3H). Les triangles oranges sont
les points expérimentaux de Grosjean et Grosjean (1996), indiqués pour comparaison.

Des valeurs de Kosgwaroz = (3,38 + 0,12) x 107 et kosgmansos = (2,71 + 0,26) x 1077
cm® molécule™® s ont été obtenues. Les résultats cinétiques sont résumés dans le Tableau 13 et
comparés avec des données de la littérature obtenus par (Grosjean and Grosjean 1996a) dans une

chambre de simulation.

Tableau 13. Résumé des résultats cinétiques et comparaison avec la littérature

. k . - . a .
Alcene (K) (10" em® molécule™ s%) Dispositif expérimental Référence
29dM3H 296 3,38+0,12 RE; excés COV; AO Ce travail
295 4,03+0,67 CS; excés COV; AO (Grosjean and Grosjean 1996a)
25dM3H 296 2,71+£0,26 RE; excés COV; AO Ce travail
291  3,83+0,50 CS; excés COV; AO (Grosjean and Grosjean 1996a)

°RE : réacteur a écoulement; AO : analyseur d’ozone; CS : chambre de simulation.

Les coefficients de vitesse obtenus dans ce travail sont inférieurs — de 16 % pour le 22dM3H et
de 29 % pour le 25dM3H — a ceux reportés par (Grosjean and Grosjean 1996a) qui ont été
détermines comme la moyenne de valeurs de Kcoy calculés a partir de trois mesures de
coefficients de pseudo premier-ordre. Dans le cas du 22dM3H, I’accord reste satisfaisant compte
tenu des incertitudes reportées dans les deux études. Pour le 25dM3H, les incertitudes
n’expliquent pas a elles seules le léger désaccord. On peut noter que, dans la seule éetude
antérieure, la concentration en alcéne n’était pas mesuré directement mais calculée a partir de la

75

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



Thése de Tristan Braure, Lille 1, 2015

quantité de réactif injecté et du volume de la chambre, ce qui peut induire un biais dans la valeur
de [COV]y, nécessaire pour déterminer kcoy, alors que la concentration initiale en COV est
mesurée expérimentalement par GC-FID dans les mesures présentées ici.

Comme I’ont montré (Grosjean and Grosjean 1996a), les alcénes 1,2-disubstitués portant des
substituants encombrants tels que le 22dM3H et le 25dM3H présentent une réactivité bien
inférieure a celle attendue selon les seuls effets inductifs des substituants, ce qui suggére la
contribution d’effets stériques. Si 1’on compare les coefficients de vitesse des deux alcenes, on
peut observer que le coefficient du 22dM3H est supérieur a celui du 25dM3H dans notre étude,
suggerant que les deux substituants méthyles engendrent un effet stérique moins important

lorsqu’ils sont positionnés sur le méme atome de carbone.

II.  Meécanismes réactionnels de 1’ozonolyse d’alcénes méthylés

Les études mécanistiques des réactions d’ozonolyse du 22dM3H, du 25dM3H et du 4MI1P ont
été réalisées dans des conditions plus proches de la steechiométrie en présence de CO ou de 2-
butanol comme piégeur de radicaux °OH. Les conditions expérimentales en termes de

concentrations et nombre de mesures sont résumées dans le Tableau 14.

Tableau 14. Conditions expérimentales pour les études mécanistiques des trois réactions
d’ozonolyse d’alcénes

[COV], [Os]o [Piegeur]
AICéne 13 3 13 3 15 3 n
(10~ moléculescm™) (10~ molécules cm™) (10~ molécules cm™)
22dM3H 3,43 -35,50 151-5,16 7,58 — 62507 50
25dM3H 0,82-2,75 0,45-1,76 8,68 — 9,06 15
4M1P 3,31-21,74 1,52 - 3,26 0,04 - 3,53 10

3CO; P 2-butanol

I1.1. Mécanisme réactionnel de 1’ozonolyse du 22dM3H

Dans le cas de I’ozonolyse du 22dM3H, le propanal et le 2,2-diméthylpropanal (22dMP) sont les

deux produits carbonylés primaires attendus, comme indiqué par les réactions suivantes :

(CH3)3CCH = CHCH,CH; + O3 2 CHsCH,CHO + [(CHs)3CC°HOO°] * R.I11.1a
> (CH3)3CCHO + [CH3CH,C°HOO°] * R.111.1b

Ces deux produits ont été observés et quantifiés par GC-FID et HPLC-UV pour déterminer leurs

rendements molaires, obtenus en reportant la quantité de produit formé en fonction de la quantiteé
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de réactif consommé, comme représenté sur la Figure 18 pour le propanal et sur la Figure

19 pour le 22dMP.

13
3.5x10 [Propanall,

3 A GC-FID/MS
B HPLC-UV

-3

25

[Propanal], molécules cm

|
0 0.2 0.4

0.6

08
A[22dM3H] molécules cm”

1x10"

Figure 18. Formation de propanal en fonction de la consommation en 22dM3H lors de la
réaction 111.1a

Les droites représentent les fits linéaires forcés par zéro des données correspondantes. Les barres d’erreurs horizontales et
verticales représentent respectivement les incertitudes sur les concentrations en 22dM3H et propanal citées dans le CHAPITRE
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Figure 19. Formation de 22dMP en fonction de la consommation en 22dM3H lors de la
réaction 111.1b

Les droites représentent les fits linéaires forcés par zéro des données correspondantes. Les barres d’erreurs horizontales et
verticales représentent respectivement les incertitudes sur les concentrations 22dM3H et 22dMP citées dans le CHAPITRE I1.

Le coefficient directeur du fit donne alors directement le rendement du produit observé. Sur les

Figure 18 et Figure 19, on observe que les rendements obtenus par HPLC-UV sont inférieurs de

© 2015 Tous droits réservés.
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7,4 % pour le propanal et 12,7 % pour le 22dMP aux rendements obtenus par GC-FID (29,4 +
0,8 contre 36,9 £ 1,0 % et 47,5 £ 1,1 % contre 60,2 £ 0,7, respectivement). La somme des
rendements de ces deux produits conduit a un rendement total en carbonylés primaires de 97,2 £
1,2 % (GC-FID), ou 76,9 + 1,4 % (HPLC-UV). Compte tenu du plus grand nombre de données
disponibles, du meilleur accord avec le mécanisme réactionnel décrit par R.111.1 (rendement total
en carbonylés primaires plus proche de 100 %) et de la plus faible incertitude associée a ce
rendement, plus de confiance est accordée aux valeurs obtenues par GC-FID. Seuls les
rendements obtenus par cette méthode seront donc conservés dans la suite de ce travail. Une
possible explication de I’écart observé entre les deux méthodes sera discutée plus bas (11.4 Bilan

sur les produits et comparaison avec la littérature).

De I’acétaldéhyde a aussi été observé par HPLC-UV lors de I’ozonolyse du 22dM3H avec un
rendement d’environ 13% (Figure 20). La formation de ce produit est supposée provenir du
réarrangement du biradical syn-[CH3CH,C°HOO°]" formé conjointement au 22dMP.

1x10"°

-3

0.8

0.6

0.4

[Acétaldéhyde], molécules cm

0.2

0 . | | | |
0 2 4 6 s 8x1013
A[22dM3H] molécules cm

Figure 20. Formation d’acétaldéhyde en fonction de la consommation en 22dM3H lors de
la reaction 111.1

La droite représente le fit linéaire de I’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs horizontales et verticales
représentent respectivement les incertitudes sur les concentrations en 22dM3H et en acétaldéhyde citées dans le CHAPITRE 1.

Le mécanisme général proposé par (Johnson and Marston 2008) implique la formation d’un

hydroxycarbonylé excité par le biais d’une isomérisation a cinq centres :

syn — [CHsCH,C°HOO0°]* = CH;CH = CHOOH x R.I11.2
CH;CH = CHOOH* = CH;CH(OH)CHO" R.I11.3
78
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CH;CH(OH)CHO* - CHsCHOH + HC°0 R.I11.4
CH;CHOH + 0, 2 CH;CHO + HO,° R.I5

La formation de radicaux °OH et de méthylglyoxal a également été suggérée a partir de
I’isomérisation du méme biradical ; cependant, seules de petites quantités (< 2,1%) de
méthylglyoxal ont été observées par HPLC-UV dans ce travail, contrairement a Grosjean et
Grosjean (1997), qui ont observé 7,7% de méthylglyoxal (Grosjean and Grosjean 1997). Le
devenir des biradicaux anti- CH3CH,C°HOO*® et (CH3)3sCC°HOO® n’est donc pas encore clair et
peut conduire a la formation d’espéces organiques (cétenes, alcools) ainsi qu’a des radicaux °OH
par la décomposition d’un acide organique excité (Johnson and Marston 2008). Enfin, une petite
quantité de formaldéhyde (4,6 %) a également été observée, en accord avec Grosjean et Grosjean

(1997), sans pour autant en comprendre 1’origine.

L’ensemble des rendements obtenus sont présentés et comparés avec la littérature dans le

Tableau 15 dans la partie 11.4 Bilan sur les produits et comparaison avec la littérature.

[1.2. Mécanisme réactionnel de I’ozonolyse du 25dM3H

Pour le 25dM3H, alcene symétrique autour de sa double liaison, le 2-méthylpropanal (2MPro)

est le seul produit carbonylé primaire attendu :

(CH3),CHCH = CHCH(CH3); + 05 = (CHs),CHCHO + [(CHs),C°HCHOO0°] *  R.IIL.6

Il a été observé et quantifié par GC-FID. Le rendement de ce carbonylé a été déterminé et est

présenté par la Figure 21 :
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Figure 21. Formation de 2MPro en fonction de la consommation en 25dM3H lors de la
réaction 111.6

La droite représente le fit linéaire de I’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs horizontales et verticales
représentent respectivement les incertitudes sur les concentrations en 25dM3H et 2MPro citées dans le CHAPITRE I1.

L’acétone est le seul produit secondaire observé lors des expériences d’ozonolyse du 25dM3H et
a été quantifié par GC-FID (Figure 22). Il pourrait étre formé par un mécanisme réactionnel
similaire a celui de I’acétaldéhyde (voir plus haut) par le réarrangement du biradical syn-

[(CH3),C°HCHOO®]" formé par la réaction 111.6 :

syn — [(CHs),C°HCHOO°]* = (CH5),C = CHOOH * R.I.7
(CH3),C = CHOOH* = (CHs),C(OH)CHO* R.I11.8
(CH3),C(OH)CHO* = (CH3),COH + HC°0 R.I11.9
(CH3),COH + 0, = (CHs),CO + HO,° R.111.10
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Figure 22. Formation d’acétone en fonction de la consommation en 25dM3H lors de la
réaction 111.6

La droite représente le fit linéaire de I’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs horizontales et verticales
représentent respectivement les incertitudes sur les concentrations en 25dM3H et acétone citées dans le CHAPITRE II.

L’acétone pourrait aussi étre formée a partir du vinylhydroperoxyde par perte de radicaux °OH :

(CH3),C = CHOOH - (CHs),C — CHO + °0OH R.I.11
(CH3),C — CHO + 0, — (CHs),CO,CHO R.I1.12
(CHs),C0,CHO + RO, — (CH3),COCHO — (CHs),CO + HC®° O R.I11.13

La quantité limitée d’acétone mesurée (rendement ~ 20%) suggere que les produits majeurs issus

des biradicaux anti- et syn-[(CHs3),C°HCHOOQ®]" ne sont pas observés.

L’ensemble des rendements obtenus sont présentés et comparés avec la littérature dans le

Tableau 15 dans la partie 11.4 Bilan sur les produits et comparaison avec la littérature.

11.3. Mécanisme réactionnel de 1’ozonolyse du 4M1P

Le 3-méthylbutanal (3MBut) et le formaldéhyde sont les deux produits carbonylés primaires

attendus et observes dans 1I’ozonolyse du 4M 1P selon les réactions suivantes :

(CH3),CHCH,CH = CH, + 03 D HCHO + [(CHs),CHCH,C°(H)00°)]* R.Ill.14a

> (CH,),CHCH,CHO + [CH,00°] * R.II1.14b
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Les rendements de ces produits ont été déterminés (par GC-FID et HPLC-UV pour le 3MBut,
HPLC-UV seule pour le formaldéhyde) et sont présentés sur les Figure 23 et Figure 24 qui
représentent la quantité de produit formé en fonction de la quantité en ozone ayant réagi. Dans
le cas de cette réaction, le rendement a été calculé en fonction de la consommation en ozone
plutdt que celle en alcéne en raison d’une coélution du 4M1P avec un produit de la réaction (cf.
CHAPITRE 2). Les deux carbonylés primaires ont été identifiés et quantifiés par HPLC/UV. Le
3MBut a également été identifié et quantifié par GC/FID-MS.

7x10"

[Formaldéhyde], (molécules cm_a)

0 | | | | | |
0 02 04 06 08 1 450"

A[O4] (molécules cm'3)

Figure 23. Formation de formaldéhyde en fonction de la consommation en Og lors de la
réaction 111.14.a

La droite représente le fit linéaire de 1I’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs verticales représentent
I’incertitude sur les concentrations en formaldéhyde mesurées par HPLC-UV citées au chapitre I1.
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Figure 24. Formation de 3MBut en fonction de la consommation en Og lors de la réaction
111.14.b

La droite représente le fit linéaire de 1’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs verticales représentent
I’incertitude sur les concentrations en 3MBut mesurées par GC-FID/MS et HPLC-UV citées dans le CHAPITRE II.

Le 2-méthylpropanal (2MPro) a été observé en tant que produit carbonylé secondaire (Figure

25).
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Figure 25. Formation de 2MPro en fonction de la consommation en O3 lors de la réaction
11.14

La droite représente le fit linéaire de I’ensemble des données forcé par zéro. Les barres d’erreurs verticales représentent
I’incertitude sur les concentrations en 2MPro mesurées par HPLC-UV citées dans le chapitre I1.

Comme pour ’acétaldéhyde, la formation de 2MPro est supposée se faire par isomérisation du

biradical syn-[CsH;CH,C°HOO®]" en vinylhydroperoxyde excité :
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syn — [CsH,CH,C°HOO0°]* = CsH,CH = CHOOH * R.I11.15
CsH,CH = CHOOH* = C3H,CH(OH)CHO" R.I11.16
CsH,CH(OH)CHO* = C3H,CHOH + HC° 0 R.I11.17
C:H,CHOH + 0, 2 C3H,CHO + HO, R.111.18

Le faible rendement obtenu (~ 7% par rapport a ~ 53% pour le formaldéhyde) suggére soit que la
voie d’isomérisation n’est pas dominante pour 1’intermédiaire de Criegee soit que les especes
vinylhydroperoxydes formées par cette voie vont principalement évoluer vers la formation de

radicaux °OH et de multiples composés organiques multi-oxygénés via la réaction R.111.16 suivie

de:
C3H,CH(OH)CHO » = C3H,C°HCHO + °OH R.111.19
C3H,C°HCHO + 0, 2 C3H,CHOO°CHO R.111.20
HOo RO a — dicarbonylé
CsH,CHOO°CHO ——5 {a — hydroxycarbonylé R.I1.21
hydroperoxyde

Le biradical anti-[CsH,CH,C°HOOQ®]" est supposé évoluer vers un acide organique excité par le

biais d’un dioxirane (Johnson and Marston 2008).

La chimie unimoléculaire du biradical [°CH,O0°]* est assez bien connue et génere des plus
petits fragments tels que °OH, CO et CO,. Une partie de C°H,00° peut devenir stable et réagir

avec I’eau, ’ozone, et °CH,00° lui-méme, pour donner du formaldéhyde et d’autres produits :

[C°H,00°] + H,0 HCHO + H,0, R.11.22
ko> = (0,2 — 4) x 10™*° cm® molécule™ s

(Kjaergaard, Kurtén et al. 2013; Stone, Blitz et al. 2014; Welz, Eskola et al. 2014)

[C°H,00°] * + 03 2 HCHO + 20, R.111.23

kos = 1 x 107 cm® molécule™ s (Vereecken, Harder et al. 2014)

[C°H,00°]" + [C°H,00°]* 2 produits (incluant le formaldéhyde) R.111.24
kos = (4 — 6) x 10" cm® molécule™ s

(Buras, Elsamra et al. 2014; Vereecken, Harder et al. 2014)
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Dans 1’atmosphere, R.II1.22 domine largement sur R.111.23 et R.111.24. Dans ce travail réalise
dans des conditions séches (I’humidité relative est inférieure a 5 %), R.111.23 et R.111.24 restent
toujours négligeables. Par conséquent [C°H,00°]" peut mener & une formation additionnelle de
formaldehyde et le rendement en formaldéhyde primaire mesuré pourrait étre surestimé. Cela
pourrait également expliquer I’exces de rendement en carbonylés primaires observé dans le cas
de I'ozonolyse du 4MIP (somme des rendements en carbonylés primaires de 111 %), le

formaldehyde résultant dans ce cas a la fois de réactions primaires et secondaires.

En plus des carbonylés primaires et secondaires, du s-butyl formate (sBF, CsH100,) a aussi été
observé lors de I’étude de I’ozonolyse du 4M1P. La formation de cet ester est supposée provenir
de la réaction du 2-butanol (utilisé comme piégeur de radicaux °OH dans ces expériences) avec
le biradical [C°H,00°]" formé conjointement au 3MBut (R.111.14b) :

[C°H,00°]" + C,Hs — CH(OH) — CH; = C,Hs — CH(OCHO) — CHs + H,0 R.111.25

Pour valider cette hypothése, on a fait varier la concentration en 2-butanol entre 0 et 3,53 x 10"
molécules cm™ alors que la concentration en sBF formé était enregistrée & un temps de réaction
fixe (164 + 2 s). Toutes les autres conditions expérimentales (en particulier [4AM1P]o et [Os]o)
étaient gardées constantes. La concentration en sBF formé a été reportée en fonction de la

concentration initiale en 2-butanol initiale [2-butanol], (Figure 26).
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Figure 26. Formation de sBF en fonction de la concentration initiale en 2-butanol lors de la
réaction 111.14

Le trait plein est un fit polynomial des données forcé par zéro, uniquement utilisé pour guider I’ceil. Les barres d’erreurs
verticales représentent 1’incertitude sur les concentrations en sBF mesurées par GC-FID/MS citées dans le CHAPITRE 1. Le trait
en pointillés est la concentration maximum en sBF attendue pour ces conditions expérimentales (voir texte).

Une augmentation de la concentration en sBF a été observée avec I’augmentation des
concentrations en 2-butanol allant de 0 & 2 x 10™ molécules cm™ en atteignant un plateau pour
[2-butanol] > 2 x 10" molécules cm™. Le rendement en sBF peut étre calculé par le ratio de
[SBF]forme sur [Os]reagi- A ce plateau, un rendement maximum de 44,1 % est calculé ([sBF]torms =
1,52 x 10" et [Os]wagi = 3,44 x 10" molécules cm™). Le sBF étant un co-produit du 3MBut
(apres réaction de [C°H,00°]* avec le 2-butanol), un rendement maximum de ~ 59 % (égal au
rendement en 3MBut mesuré dans ce travail) peut étre attendu. Le rendement maximum mesuré
en sBF est ainsi 15 % plus faible qu’attendu. Puisque le rendement mesuré résulte du piégeage
de la partie stabilisée de [C°H,OO0°]*, on peut suggérer qu’une partic du biradical formé
(probablement 15 %) reste dans un état excité et subit d’autres réactions. Comme reporté par
Hasson, Orzechowska et al. (2001), la détection indirecte de C°H,00° gréce a son piégeage par
un composeé organique (acétaldéhyde, formaldehyde, acide méthanoique) a déja été utilisée dans
la littérature pour déterminer des rendements en SCI (Hasson, Orzechowska et al. 2001). Une
méthode similaire de détection indirecte de Criegee a déja eté reportée par (Berndt, Jokinen et al.
2014) lors de I’ozonolyse de 2,3-diméthyl-2-buténe par détection de 1’acide sulfurique formé par
la réaction du Criegee avec le dioxyde de soufre. Ahrens, Carlsson et al. (2014) ont également
utilisé la réaction ClI + SO, pour déterminer le rendement du CI stabilisé formé lors de
I’0zonolyse du B-pinéne en calculant la consommation de SO, (Ahrens, Carlsson et al. 2014).
D’une maniére similaire, Sakamoto, Inomata et al. (2013) ont utilisé le méthanol comme piégeur

de CI stabilisé afin de supprimer certaines voies réactionnelles et mettre en évidence le role clef
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de C°H,00° dans la formation d’hydroperoxydes oligomériques et d’AOS lors de 1I’0zonolyse
de I’éthyléne (Sakamoto, Inomata et al. 2013).
L’ensemble des rendements obtenus sont présentés et comparés avec la littérature dans le

Tableau 15 dans la section suivante.

I1.4. Bilan sur les produits et comparaison avec la littérature

Un seul article de la littérature a reporté des données sur les rendements en produits carbonylés
primaires pour les réactions d’ozonolyse du 22dM3H, du 25dM3H et du 4M1P (Grosjean and
Grosjean 1997). Nous présentons dans le Tableau 15 une synthése des résultats obtenus

comparés aux résultats de Grosjean et Grosjean.

Tableau 15. Rendements des produits primaires et secondaires obtenus dans ce travail et
comparaison avec la littérature existante

Rdts carbonylés primaires (%)* Rdts produits secondaires (%6)*
A . . (Grosjean  and . . (Grosjean  and
Reéaction Produit Ce travail Grosjean 1997) Produit Ce travail Grosjean 1997)
22dM3H
Il.1a Propanal 36,9+1,0 335105 - -
Acétaldehyde 129+0,2 18,7+17
I1.1b 22dMP 60,2+ 0,7 845+24 Méthylglyoxal | <2.1 77+11
Inconnue Formaldéhyde | 4,6 +0,2 38+0,1
> 97,1+1,.2 1180+ 25 > <15,0 26,4+2,0
25dM3H
1.6 2-Méthyl- 97,6 £2,7 139,8+8,5 Acétone 195+1.1 284+54
propanal
4M1P
111.14a Formaldéhyde | 52,6+14 44112 2-Methyl- 6,8 +3,2 7,2+04
propanal
111.14b 3-Meéthyl- 58,9+ 1,4 70,6 +4,9 [C°H,00°]™ > 44,1 -
butanal
> 1115+2,0 114,7+5,0 > >50,9 72+04

© 2015 Tous droits réservés.

% Les incertitudes correspondent aux erreurs statistiques sur les fits linéaires.
® Indirectement quantifié aprés conversion en sBF par le 2-butanol.

Dans I’ensemble, la comparaison des rendements présente un accord satisfaisant. Les rendements
en propanal et en 3MBut s’accordent dans a + 15% pres alors que le rendement en formaldéhyde
déterminé dans ce travail est plus élevé d’environ 20% que celui obtenu par (Grosjean and
Grosjean 1997). Pour le 22dMP formé par la réaction O3 + 22dM3H, un rendement 30%
inférieur a celui de (Grosjean and Grosjean 1997) a été déterminé ; un rendement similairement
inférieur est observé pour le 2MPro formé par la réaction Oz + 25dM3H. La comparaison des
sommes des rendements en carbonylés primaires montre un bilan plus proche de 100 % dans ce

travail, ce qui ajoute de la confiance a nos résultats.
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Pour tous les produits secondaires observés excepté le formaldéehyde (Tableau 15), nous avons
mesuré des rendements inférieurs & ceux de (Grosjean and Grosjean 1997). Une explication
possible peut étre la présence d’ozone pendant 1I’échantillonnage sur cartouches DNPH, ce qui
induit un biais dans la détermination des concentrations en carbonylés. Il a été montré
précédemment que 1’ozone pouvait réagir pendant 1’échantillonnage et diminuer 1’efficacité de
collecte de la cartouche (Ho, Ip et al. 2013). Cela peut particulierement étre le cas ici pour la
mesure d’acétaldéhyde et de méthylglyoxal dans les expériences du 22dM3H ou les deux études
ont utilisé un prelevement sur cartouche DNPH suivi d’une analyse HPLC-UV, a la différence
que (Grosjean and Grosjean 1997) ont débuté leur échantillonnage quand la quasi-totalité de
I’ozone avait été consommée ([O3] < 3 ppb). Des différences d’humidité relative, qui était
inférieure a 5% dans notre étude, et d’environ 55% dans celle de (Grosjean and Grosjean 1997)
peuvent eégalement (1) affecter 1’efficacité de collecte sur la cartouche et donc affecter les
rendements des produits (Ho, Ip et al. 2013) ; (2) augmenter la compétition entre les différentes
voies réactionnelles pour le Cl, comme la décomposition ou la réaction avec I'eau. S’il nous est
impossible d’estimer la part d’un facteur ou de lautre sur les rendements obtenus, la
comparaison des rendements en propanal, 22dMP et 3MBut obtenus par GC-FID ou HPLC-UV
et présentée plus haut renforce 1’idée que la méthode de mesure peut affecter le rendement
obtenu. Dans notre étude, les concentrations obtenues par HPLC-UV sont genéralement
inférieures a celles obtenues par GC-FID, avec un écart qui semble varier selon le composé
analysé (important pour le 22dMP, intermédiaire pour le propanal, et quasiment nul pour le
3MBut). Cela peut également expliquer le fait que nous notons une différence plus importante
pour les rendements en produits secondaires (principalement issus de mesures HPLC-UV) que
pour les rendements en produits primaires (principalement issus de mesures GC-FID).

Les sommes des rendements en produits secondaires issus des réactions des intermédiaires de
Criegee sont inférieures a 20 % pour les réactions d’ozonolyse du 22dM3H et du 25dM3H, alors
qu’elle atteint environ 50 % lors de 1I’0zonolyse du 4M1P quand on utilise un piégeur de Criegee.
Cela indique clairement une compréhension incompléte du devenir des intermédiaires de
Criegee, soit a cause de perte des CI sur les parois du réacteur soit par des réactions toujours
inconnues ou des produits non identifiés. Il est intéressant de remarquer, cependant, que la
détection indirecte du CI par I’utilisation de 2-butanol comme piégeur de radicaux nous a permis
de mesurer des rendements en produits secondaires supérieurs pour 1’ozonolyse du 4M1P par
rapport a ceux mesures pour les deux autres réactions. Si I’utilisation d’un tel piégeur est un bon

moyen de déterminer un rendement minimum en CI en études de laboratoire, ces réactions ne
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jouent aucun role significatif dans I’atmosphére, ou les radicaux CI réagissent préferentiellement

avec d’autres especes.

Le role de la conformation en position syn- ou anti- reste une question non résolue dans
I’évolution du biradical de Criegee. Alors que les conformeres syn permettent la formation
d’hydroperoxydes insaturés par une isomérisation-1,5, les conformeres anti sont supposés
évoluer vers un acide carboxylique excité qui peut se décomposer suivant les quatre voies
suivantes (Johnson and Marston 2008) :

(i) °OH + un radical acyle,

(if) CO; + un alcane,

(iii) H,O + un alcénal,

(iv) CO + un alcool.

La formation de produits non-oxydés tels que celui observé par (Duncianu, Olariu et al. 2012) est
possible uniquement pour les conforméres syn mais n’a pas été observée dans ce travail,
suggerant soit la prédominance de la conformation anti soit I’importance d’autres voies

réactionnelles pour les conformeres syn.
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CHAPITRE IV. OXYDATION DU LIMONENE PAR LES RADICAUX °OH
ET °OD

Les travaux présentés dans ce chapitre ont été réalisés lors d’un séjour d’un mois a 1I’Institut de
Combustion, Aérothermique, Réactivité et Environnement (ICARE, Orléans) en collaboration
avec Yuri Bedjanian (chargé de recherche CNRS), Manolis Romanias (post-doctorant) et Julien

Morin (doctorant).

Les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre portent sur la réaction du limonéne
(C10H16) avec les radicaux °OH et ont été obtenus a I’aide du réacteur a écoulement et a décharge
présenté au CHAPITRE Il. MATERIELS ET METHODES (I1.1 a 11.4). Cette réaction présente
un intérét cinétique et mécanistique particulier puisqu’elle procéde par deux voies réactionnelles,
que sont 1) I’addition du radical °OH et 2) le transfert d’un atome d’hydrogene du limonéne vers

le radical hydroxyle pour former une molécule d’eau :

°OH + CyoHys (+M) = CyoH,s0H (+M) (R.IV.1a)
°OH + CyoHys (+M)~=°CyoH,s + H,0 (R.IV.1b)

Une connaissance précise des cinétiques et du mécanisme de chacune des voies nécessite une
étude détaillée de la réaction globale en fonction de la température et de la pression. Trois études
cinétiques de la réaction (IV.1) utilisant des méthodes relatives et conduites a 760 Torr de
pression totale ont été publiées a ce jour, pour lesquelles le coefficient de vitesse global a
température ambiante (Winer, Lloyd et al. 1976; Atkinson, Aschmann et al. 1986), et dans une
gamme de températures de 298 a 362 K (Gill and Hites 2002), a été mesuré. Le rapport de
branchement de la voie de transfert d’hydrogéne (R.IV.1b) & T = 298 K a également été reporté
(Rio, Flaud et al. 2010). Dans cette étude, nous présentons des résultats complémentaires sur la
réaction (I1V.1), incluant des données sur la dépendance en pression et en température de k, dans
une gamme de températures élargie (T = 220 — 360 K), ainsi que sur le rapport de branchement
de la voie de transfert d’hydrogene (R.IV.1b) en fonction de la température. La réaction du
limonéne avec les radicaux °OD a également été etudiée au cours de ce travail, notamment pour
I’étude de la dépendance en température du rapport de branchement, et ce pour des raisons

expérimentales (le signal de HOD étant moins impacté par un signal résiduel que H,0) :

°0D + CyoHyg (+M) = CyoHysOD (+M) (R.IV.2a)
°0D + CyoHyg (+M)=°CyoHys + HOD (R.IV.2b)
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. Détermination des coefficients de vitesse des réactions du limonéne avec
°0OH et °OD

Les méthodes cinétiques utilisées (absolues et relatives) ont été détaillées dans le CHAPITRE I
(11.4) et seuls les résultats qui en découlent seront présentés ici.

|.1. Deétermination des coefficients de vitesse par méthode absolue

Deux types d’expériences, décrits au CHAPITRE Il (11.4.i), ont été menés pour mesurer les
coefficients de vitesse des réactions du limonéne avec les radicaux °OH et °OD, soit en mesurant
les cinétiques de décroissance de °OH (°OD) en excés de limoneéne, soit en suivant les cinétiques
de décroissance du limonéne en exces de radicaux °OH (°OD). Dans les expériences menées en
excés de limonéne, la concentration initiale en radicaux °OH (°OD) était de (0,3 — 0,6) x 10*?
molécules.cm™, et la concentration initiale en limonéne, [C10H16]o, @ €té variée dans la gamme
(0,4 — 4,5) x 10* molécules.cm™. La vitesse d’écoulement dans le réacteur était de (2800 —
3100) cm.s™. Les concentrations en radicaux °OH (°OD) et en limonéne étaient mesurées
simultanément en fonction du temps de réaction. Des exemples de cinétiques de décroissance

exponentielle des radicaux °OH par la réaction (1V.1) sont présentés en Figure 27.

100 F
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® 0 A 045
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& 421
10 & | 1 | I A |
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temps de réaction (ms)

Figure 27. Exemples de décroissance des concentrations en radicaux °OH en fonction du
temps de réaction lors de la réaction (IVV.1) a T = 360 K pour plusieurs concentrations
initiales en limonene

Les droites correspondent aux fits exponentiels des données correspondantes.

91

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



Thése de Tristan Braure, Lille 1, 2015

Le limonene est également partiellement consommeé en raison d’un exceés insuffisant par rapport
aux radicaux °OH (°OD). Dans la plupart des cas, cette consommation était inférieure a 15 %,
cependant dans quelques séries de mesures cinétiques, elle était beaucoup plus importante
(jusqu’a 50 %). L'utilisation d'un excés insuffisant de limonéne par rapport aux radicaux dans
certaines experiences était due au coefficient de vitesse tres élevé et a la sensibilité limitée de la
détection des °OH (°OD). Pour les calculs de coefficients de vitesse, nous avons donc utilisé
dans ce cas les valeurs moyennes de [CioH16] sur le temps de réaction des cinétiques de °OH
(°OD) comme valeur de concentration initiale en limonéne. Une simulation numérique des
cinétiques de décroissance des °OH (°OD), en utilisant les profils temporels observés pour le
limonene, a donné les mémes valeurs (dans un rayon de 5 %) de k1 et k. La Figure 28
montre le coefficient de pseudo premier ordre, Kiv.1' = K1 x [C1oH16] + kw, €n fonction de la
concentration en limonéne, k,, représente la perte des °OH a la paroi du réacteur en absence de
limonéne et a été mesuré dans des expériences séparées. Toutes les valeurs mesurées de kjy.1' ont
été corrigées de la diffusion axiale et radiale (Kaufman 1984) des radicaux °OH. Le coefficient
de diffusion de °OH dans I’hélium, Dy (Torr.cmz.s'l), a été calculé en utilisant I’expression
suivante (Bertram, Ivanov et al. 2001; Ivanov, Trakhtenberg et al. 2007; Bedjanian, Nguyen et
al. 2010) :

Dy = 640 X (5)8 Eq. (IV.1)

Les corrections apportées au coefficient de pseudo premier ordre k;” étaient inférieures a 12 %.
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Figure 28. Coefficients de pseudo-premier ordre en fonction de la concentration initiale en
limonene pour la réaction (IV.1) a T =360 K

La droite correspond au fit linéaire des données forcé par zéro et les barres d’erreurs horizontales correspondent a une incertitude
de 10 % sur les valeurs de K;y ;-. Les barres d’erreurs verticales correspondent a une incertitude de 15 % sur la détermination de

[CIOHIG]O.

La pente de la droite présentée sur la Figure 28 donne une valeur de k;v1 & T = 360 K. Tous les
résultats obtenus pour k.1 et kv par cette approche et a différentes températures sont présentés
dans le Tableau 16 et le Tableau 17, respectivement.

Le limoneéne est une molécule qui peut s’adsorber sur les surfaces, ce qui complique son étude en
réacteur a écoulement, particulierement a basse température. En effet, nous avons observé une
croissance anormale du coefficient de vitesse pour les températures inférieures a 300 K, qui a été
attribuée a des réactions hétérogénes des radicaux °OH (°OD) avec le limonéne adsorbé en
surface. Pour cette raison, les mesures absolues des coefficients de vitesse ont été menées a des
températures relativement élevées (> 300 K avec °OH, > 253 K avec °OD) (Tableau 16 et
Tableau 17).
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Tableau 16. Résumé des coefficients de vitesse mesurés pour la réaction limonéne + °OH

T, K kiv1, 107 cm® molécule™® s**  Méthode °
220 3,23 MR/DMDS

230 3,13 MR/DMDS

240 2,58 MR/DMDS

253 2,15 MR/DMDS

263 1,96 MR/DMDS

266 1,97 MR/DMDS

278 1,85 MR/Br,

278 1,85 MR/DMDS

293 1,65 MR/DMDS

295 1,72 MR/Br,

300 1,65 MA/exces °OH
303 1,61 MR/DMDS

308 1,62 MR/Br,

313 1,41 MR/DMDS

315 1,58 MR/Br,

325 1,49 MA/exces C10H15
336 1,46 MA/exces C10H15
342 1,33 MA/exces °OH
348 1,36 MAV/exces CyoHie
355 1,22 MR/Br,

360 1,37 MAV/exces CyoHie

2 L’incertitude sur les mesures de kyy 1 a été estimée entre 15 et 20 %, prenant en compte ’erreur statistique et les incertitudes sur
les mesures de débits, de température et de concentration absolue des espéeces impliquées.

® MR/DMDS et MR/Br,; méthode relative avec le DMDS et le Br, comme composés de référence, respectivement; MA/exces
CioHis et MA/exces °OH: mesures absolues du coefficient a partir des décroissances de °OH et C,oH;¢ en excés de limonene et
de °OH, respectivement.

Tableau 17. Résumé des coefficients de vitesse mesurés pour la réaction limonene + °OD

T, K Kiv2, 10 cm® molécule™® s**  Méthode °
233 3,21 MR/DMDS

243 2,58 MR/DMDS

253 2,36 MA/exces °OD
258 2,17 MR/Br,

258 2,16 MR/DMDS

263 2,26 MA/exces °OD
273 2,23 MR/DMDS

283 2,01 MR/Br,

293 1,76 MA/exces °OD
300 1,69 MR/DMDS

300 1,50 MR/DMDS

320 1,48 MR/DMDS

323 1,43 MR/Br,

330 1,54 MA/exces CqoH1g
338 1,33 MR/DMDS

348 1,29 MR/DMDS

353 1,32 MA/exces CqoH1g

& L’incertitude sur kyy» a été estimée entre 15 et 20 %, prenant en compte ’erreur statistique et les incertitudes sur les mesures de
débits, de température et de concentration absolue des espéces impliquées.

® MR/DMDS et MR/Br, : méthode relative avec le DMDS et Br, comme composés de référence, respectivement; MA/excés
CioHis et AM/exces °OD: mesures absolues a partir des décroissances de °OD et CyoHyg €n exces de limonene et des °OD,

respectivement.

Comme indiqué dans le CHAPITRE 1l (11.3), les radicaux °OH (°OD) étaient convertis par
un exces de Br; a la fin du réacteur pour étre détectés sous la forme HOBr (DOBr) (réactions
(11.12) et (11.13)). Cela conduit a la production simultanée d’atomes Br, qui peuvent réagir avec

le limonene. Cependant, les réactions de ces atomes Br ne conduisent ni a la formation, ni a la
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consommation de HOBr et ne modifient donc pas la concentration de cette espece. La présence
d’atomes Br n’a donc aucun impact sur les cinétiques de °OH observées. De plus, la réaction Br
+ limonene a un impact négligeable sur le limonéne : lors de I’addition de Br,, une diminution
négligeable de la concentration en limonéne (moins de quelques pourcents) a été observée. Les
réactions secondaires des radicaux °OH avec les produits primaires de la réaction (IV.1), °C1oHss
et CioH16OH, peuvent aussi étre considérées comme négligeables, compte tenu de la valeur
élevée du coefficient de vitesse de la réaction primaire, k.1, et de I’exces suffisant de limonéne

par rapport aux radicaux °OH dans la plupart des expériences.

Dans quelques expériences, les coefficients de vitesse des réactions (1V.1) et (I1V.2) ont été
extraits des cinétiques de décroissance du limonéne en exces de radicaux °OH et °OD,
respectivement. Les profils temporels de °OH (°OD) ont été suivis simultanément aux cinétiques
de décroissance du limonéne. Une consommation significative, jusqu’a 70 %, des radicaux °OH
(°OD) a été observée. La consommation des °OH (°OD) était principalement due a une perte
hétérogene des radicaux et a leurs réactions avec le limonéne ainsi qu’avec les produits de la
réaction primaire. Pour ces expériences, les valeurs des coefficients de vitesse k.1 (Kyv.2) sont
fournies par un programme informatique (FACSIMILE) qui résout des équations différentielles
et ajuste les parametres cinétiques pour obtenir le meilleur accord entre les cinétiques observées
et simulées. Un résumé des conditions expérimentales et des résultats obtenus pour K1 et K2

est présenté en Tableau 18 et Tableau 19.
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Tableau 18. Conditions expérimentales et résultats des mesures absolues de k; en excés de
radicaux °OH sur le limonene

Ne [C10H16]0 [00H]0 Knyp ®
10™ molécules cm® 10" molécules cm’ 10™% cm® molécule™ s
T=300K
1 1,61 0,42 1,84 £0,22
2 1,52 0,56 1,37 £ 0,52
3 1,29 1,04 1,83 +£0,27
4 1,30 1,12 1,96 £0,28
5 1,05 1,71 1,59 +0,24
6 0,91 2,22 1,47 £0,21
7 0,87 2,43 1,46 £0,01
Moyenne °: 1,65 + 0,23
T=342K
1 2,14 0,51 1,39£0,10
2 2,03 0,92 1,59 +0,19
3 1,66 1,80 1,26 £0,14
4 1,34 2,67 1,22 £0,07
5 1,04 3,32 1,20 £ 0,06
Moyenne ®: 1,33 + 0,16

intervalle de confiance a 95% sur la détermination de chaque valeur.
® moyenne arithmétique assortie d'un écart-type.

Tableau 19. Conditions expérimentales et résultats des mesures absolues de k; en exces de
radicaux °OD sur le limonene

[C10H16] [OOD] k|V.2 a
No. o 0 ) 10 .3 11
10" molécules cm™® 10" molécules cm™ 10" cm® molecule™ s
T=293 K
1 4,76 0,60 1,75+ 1,20
2 4,65 1,22 1,44 £ 0,60
3 4,06 2,47 1,91+0,36
4 3,61 3,39 1,86 + 0,22
5 2,96 4,46 1,84 £ 0,26
Moyenne ”: 1,76 + 0,19
T=263K
1 4,55 1,23 2,55+0,10
2 4,32 2,33 2,03+0,19
3 2,87 3,08 2,07+0,14
4 2,65 4,95 2,41 £ 0,07
Moyenne °: 2,27 + 0,26
T=253K
1 4,55 1,40 2,40£0,10
2 4,32 2,18 2,63+0,19
3 2,87 4,05 2,04+£0,14
Moyenne ”: 2,36 + 0,30

%intervalle de confiance a 95% sur la détermination de chaque valeur.
® moyenne arithmétique assortie d'un écart-type.
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I.2. Détermination des coefficients de vitesse par méthode relative

Deux méthodes, présentées en CHAPITRE Il (I1.4.ii), ont été utilisées pour déterminer les
coefficients de vitesse des réactions (IV.1) et (1V.2) de fagon relative, soit en utilisant le Br, soit

en utilisant le diméthyldisulfure (DMDS), comme composé de référence.

Dans les expériences menées en utilisant les réactions de référence :

°OH + Br,= HOBr + Br
°OD + Br,=DOBr + Br

(R.11.10)
(R.11.11)

la concentration initiale en radicaux °OH (°OD) était dans la gamme (2 — 5) x 10* molécules
cm™. Les gammes de concentration en limonéne et en Br, utilisées dans ces expériences sont
présentées en Tableau 20 et Tableau 21.

Tableau 20. Conditions expérimentales et résultats des mesures relatives de k1 en
utilisant la réaction Br, + °OH (k;;.10) comme référence

n® T (K) [CioHuelo” [Brslo” [CiHielo/[Brao  KivalKio Kiv.1©
14 278 0,1-3,0 1,7-6,9 0,02-1,13 4,19 1,85
6 295 02-29 2,8-6,0 0,04-1,01 4,09 1,72
18 308 0,2-4,6 2,7-8,2 0,05-1,09 3,98 1,62
6 315 0,2-2,9 20-44 0,07-1,33 3,94 1,58
7 355 0,2-2,2 21-4,0 0,06 - 1,03 3,32 1,22

. L . b . . B .. B . B
2 Nombre de points expérimentaux ; ° unité : 10*° molécules cm®;° unité : 10™° cm® molécule™ s*

Tableau 21. Conditions expérimentales et résultats des mesures relatives de kv, en
utilisant la réaction Br, + °OD (k;;.11) comme référence

n® T(K)  [CuHuelo [Br.l) [CioHuelo/[Bralo  Kivalkin kvo°
10 258 06-09 04-115 0,07-2,13 4,86 2,17
5 283 10-11 0,4-8,6 0,12-2,71 4,88 2,01
6 323 09-1,0 05-79 0,11-1,59 3,81 1,43

© 2015 Tous droits réservés.

2 Nombre de points expérimentaux ; - unités : 10" molécules cm;" unités : 10™° cm® molécule™ s*

Le temps de réaction était fixe et généralement autour de 5 x 10 s. Un exemple de données
expérimentales obtenues a T = 308 K pour différentes pressions dans le réacteur est présenté en
Figure 29. Selon I’équation (I11.23), rappelée ci-dessous, la pente de la régression linéaire en
Figure 29 donne le rapport Ky.1/Kj; 12.
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[0H]o _ 4 _ kvalCioHiel

[HOBr] Ki112|BT2] (Eq.11.23)

Les donnees présentées montrent que le coefficient de vitesse de la réaction (IV.1) est
indépendant de la pression dans la gamme (0,5 — 5) Torr, étant donné que le coefficient de
vitesse de la réaction bimoléculaire de référence °OH + Br, ne dépend pas lui-méme de la

pression. Cela indique qu'a 0,5 Torr, le régime de haute pression est déja atteint.

5_
P (Torr)
41 A 05
0 1,0
- o 15
= 3
oM
(@)
=
T 2
)
1
0 1 I I

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
[CyoH46)/[Br]

Figure 29. Rendement en HOBr déterminé par le titrage des °OH par des mélanges
limonéne + Br; (voir Eq. 11.23 dans le texte), a T = 308 K et différentes pressions dans le
réacteur

La droite représentée est le fit linéaire forcé par 0 de I’ensemble des données. Les barres d’erreurs verticales et horizontales

correspondent a (9 — 28) % et environ 20 % d’incertitudes, respectivement.

La Figure 30 montre des données similaires observées a différentes températures et avec une
pression totale dans le réacteur de 1 Torr. Tous les résultats obtenus par cette méthode pour
Kiv.1/Ki1z et Kyvo/ky13 ainsi que les résultats finaux obtenus pour k1 et k2 sont présentés en
Tableau 20 et Tableau 21, respectivement.
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Figure 30. Rendement en HOBr déterminé par le titrage des °OH par des mélanges
limonéne + Br; (voir Eq. 11.20 dans le texte), a P = 1 Torr et différentes températures

Les droites représentées sont les fits linéaires forcés par O de chaque série de données.

Les valeurs de kj 12 utilisées pour les calculs de k.1 ont été déterminées a partir de I’expression
d’ Arrhenius k.12 = 1,9 x 10 exp(235/T) cm®.molécule™.s™. Cette derniére expression est basée
sur deux études précédentes de la réaction (11.12) (Gilles, Burkholder et al. 1999; Bedjanian, Le
Bras et al. 1999a), pour lesquelles des valeurs similaires ont été mesurées pour le facteur
d’activation, E/R = 235 (Bedjanian, Le Bras et al. 1999a) et 238 (Gilles, Burkholder et al. 1999)
K, et la différence entre les facteurs pré-exponentiels était autour de 10 %. Pour le coefficient de
vitesse de la réaction (11.13), Iexpression kyiz = 1,9 x 10™ exp(220/T) cm® molécule™ s™,

déterminée précédemment (Bedjanian, Le Bras et al. 1999a), a été utilisée.

Dans d’autres séries d’expériences, les coefficients de vitesse des réactions (1V.1) et (1V.2) ont

été mesurés en utilisant les réactions de référence des radicaux °OH (°OD) avec le DMDS :

°OH + DMDS = produits (R.11.14)
°0D + DMDS = produits (R.11.15)

Les expériences ont été menées a une pression totale de 1 Torr. Les concentrations initiales en
limonéne et en DMDS étaient dans la gamme (3,8 — 9,4) x 10™ et (0,14 — 2,1) x 10*® molécules
cm’, respectivement, et celles des radicaux °OH (°OD) variaient entre (0,4-6) x 10 molécules
cm. Le temps de réaction a également été varié dans la gamme (4 — 16) ms. Des exemples de

dépendance de In ([CioH16]o/[Ci0H16]) / In ([DMDS]o/[DMDS]), observés en présence des
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radicaux °OH et °OD, sont présentés en Figure 31 et Figure 32, respectivement. Selon

I’expression (I1.24), rappelée ci-dessous, les pentes des droites de ces figures représentent les

rapports Kiv.1/Kii 14 €t Kp o/Ki115.

] ([C10H16]0 _ kiva x ([

DMDS],

[C10H16] k1114

[DMDS] )

On peut noter que les variations des concentrations initiales en limonene et en DMDS, et du

temps de réaction, n’ont pas d’impact sur les resultats obtenus pour Ky .1/Ky14 (Kiv.2/Ki15). Cela

indique le réle négligeable de réactions secondaires possibles qui pourraient mener a une

consommation additionnelle de limonéne et de DMDS. Pour le coefficient de vitesse de la

réaction de référence (11.14), nous avons utilisé 1’expression d’Arrhenius, kjj14 = 5,9 x 10

exp(380/T) cm® molécule™ s?, déterminée par la seule étude connue de dépendance en

température de la réaction (Wine, Kreutter et al. 1981). Aucune donnée pour le coefficient de

vitesse de la réaction (11.15) n’est disponible. Pour les calculs de k.2, nous avons donc considéré

Kiis = Kyas. Cette hypothese semble raisonnable étant donné que (1) I’effet isotopique

secondaire est généralement négligeable ; (2) les valeurs de kv, calculées avec Kj; 15 = Kjj.14 Sont

en bon accord avec celles obtenues plus haut par d’autres méthodes (Tableau 16 et Tableau 17).

0.8

0.6

04

In ([CoH46lo/[C1oH46])

0.2

Réaction °OH + C;gHg

@ T=220K
B T=278K

0.4 0.8 1.2
In (([DMDS],/[DMDS])

1.6

Figure 31. Expression logarithmique du rapport de concentrations en limoneéne en fonction

de I’expression logarithmique du rapport de concentrations en DMDS pour la réaction
limonéne + °OH, pour deux températures

Les droites représentées sont les fits linéaires forcés par 0 de chaque série de données.
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Reéaction °OD + CygH4g

ol ® T=233K
B T=348K

15

In ([C4oH45l0/[C1oH46])

0.5

I I I
0 0.5 1 1.5 2 25

In (([DMDS],/[DMDS])

Figure 32. Expression logarithmique du rapport de concentrations en limonene en fonction
de I’expression logarithmique du rapport de concentrations en DMDS pour la réaction
limonéne + °OD, pour deux températures

Les droites représentées sont les fits linéaires forcés par 0 de chaque série de données.

1.3.  Dépendance en tempeérature de K1 et Ky/»

Tous les résultats obtenus pour kv ;1 et kv dans la présente étude sont résumés dans les Tableau
16 et Tableau 17 ainsi que sur les Figure 33 et Figure 34.
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5k & Atkinson et al. 1986
— Gill et Hites 2002
4
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Figure 33. Résumé des coefficients de vitesse mesurés pour la réaction limonéne + °OH :
comparaison de cette etude aux données de la littérature

La droite noire représente un fit exponentiel non pondéré sur I’ensemble des données obtenues dans cette étude.
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Figure 34. Dépendance en température du coefficient de vitesse de la réaction limonéene +
°OD

La droite en trait plein représente un fit exponentiel non pondéré sur I’ensemble des données obtenues. La droite en pointillées
représente le fit obtenu pour la réaction limonéne + °OH, a titre de comparaison.

Les fits exponentiels tracés en Figure 33 et Figure 34 respectivement pour Ky et K.z,

conduisent aux expressions d’Arrhenius suivantes :

ki1 = (3,0 +0,5) x 10 exp((515 + 50)/T) cm® molécule™ s
kv = (2,5 +0,6) x 10 exp((575 + 60)/T) cm® molécule™ s

ou les incertitudes citées sont des erreurs statistiques correspondant & 2c. Méme si les deux
équations sont quelque peu différentes, les coefficients de vitesse des réactions des radicaux °OH
et °OD avec le limonéne peuvent étre considérés comme identiques dans la gamme de
température investiguée dans la présente étude : la ligne en pointillés en Figure 34, présentée a

titre de comparaison, correspond en effet a 1’équation d’ Arrhenius obtenue pour kjy 1.

A notre connaissance, le coefficient de vitesse de la réaction des radicaux °OH avec le limonéne
a été mesuré lors de trois études précédentes, en utilisant une méthode cinétique relative et a 760
Torr de pression totale (Winer, Lloyd et al. 1976; Atkinson, Aschmann et al. 1986; Gill and
Hites 2002). Winer et al. et Atkinson et al. ont reporté des valeurs a température proche de
I’ambiant k1 = (1,45 £ 0,23) x 101% 4 T = 305 K en utilisant I’isobuténe comme composé de
référence (k = 3,05 x 10™° cm® molécule™ s) et (1,69 + 0,50) x 10 cm® molécule® s* a T =
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294 K en utilisant le 2,3-diméthyl-2-buténe comme composé de référence (k = 1,12 x 10
cm® molécule™ s?), respectivement. Gill et Hites ont reporté la seule mesure, & ce jour, de la
dépendance en température du coefficient de vitesse kjv.1 = (4,2 + 0,5) x 10" exp(401 + 43)/T)
sur la gamme de températures 295 — 364 K et en utilisant trois composés de référence : le 1-
buténe (k = 3,14 x 10™ cm® molécule™ s) ; le 2-méthylpropéne (k = 5,14 x 10™* cm® molécule™
s1) ; et le trans-2-buténe (k = 6,40 x 10™* cm® molécule™ s™). Tous ces résultats sont présentés
sur la Figure 33 avec les données de la présente étude. On peut observer un accord excellent
entre toutes les études : 1’écart maximum entre les données précédentes et la présente expression
d’Arrhenius (droite en Figure 33) est d’environ 12 %. Par ailleurs, les études précédentes ont été
menées a une pression totale de 1 atm, alors que les données présentées ici ont été obtenues a
environ 1 Torr de pression. Le bon accord entre les résultats obtenus a différentes pressions ainsi
que I’indépendance en pression de kjy1 dans la gamme (0,5 — 5,0) Torr observée au cours de
cette étude indiquent clairement que le régime de la limite haute pression pour k; est valable
jusqu’a une pression au moins aussi basse que P = 0,5 Torr. Ce résultat n’est pas surprenant étant

donné la taille et la complexité de I’adduit C1oH160H formé.

Il.  Meécanisme réactionnel de I’oxvydation du limonéne par les radicaux °OH
°0OD

La réaction entre le limonéne et les radicaux °OH (°OD) peut se faire par deux voies : I’addition

du radical sur une des doubles liaisons du limonene (réactions (1V.1a) et (IV.2a)) et le transfert
d’un atome d’hydrogéne du limonéne vers le radical (réactions (IV.1b) et (1VV.2b)), conduisant a
la formation de H,O (HOD). Dans cette étude, nous avons mesuré le rapport de branchement de
la voie de transfert d’hydrogene pour les réactions (I1V.1) et (IV.2). Les expériences consistaient
a déterminer la concentration initiale en °OH (ou °OD dans la plupart des expériences) en exces
de limonéne et a détecter directement le produit de réaction, H,O (HOD). Le rendement en H,O
dans la réaction du limonene avec les °OH est mesuré de maniére relative par rapport a celui
obtenu pour la réaction de 1’hexane avec les °OH, qui procéde uniquement par la voie de
transfert d’hydrogéne (Kwok and Atkinson 1995; Reisen, Aschmann et al. 2005). En
conséquence, au cours des expériences, la méme concentration de °OH est successivement
consommée par le limonéne et par I’hexane et la concentration en H,O formé est suivie.
L’avantage de cette approche est qu’elle ne nécessite pas de connaitre les concentrations
absolues en H,O (HOD) ni celles en radicaux °OH (°OD). Un exemple de données observées a
T =300 K est présenté en Figure 35.
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Figure 35. Formation de H,O (symboles creux) et HOD (symboles pleins) lors des réactions
du limonéne (ronds) et de ’hexane (carrés) avec les °OH et °OD en fonction de la
consommation en °OH (°OD)

Les droites représentées sont les fits linéaires forcés par 0 pour chaque série de données. Les barres d’erreur correspondent a une
incertitude maximum de 10 % sur la détermination des concentrations relatives.

Le rapport de la pente de la droite correspondant au limonéne sur celle correspondant a 1’hexane
fournit le rapport de branchement de la voie de transfert d’hydrogéne des réactions (1V.1) et
(IV.2) : 0,39 et 0,37, respectivement. Pour étudier la dépendance en température de la voie de
transfert d’hydrogéne, nous avons choisi la réaction des radicaux °OD avec le limonene
essentiellement pour des raisons pratiques : la concentration résiduelle en HOD dans le réacteur
a écoulement est largement inférieure a celle de H,O. Tous les résultats obtenus pour Ky .n/Kyv.2

sont présentés dans le Tableau 22 et sur la Figure 36.
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Tableau 22. Résumé des mesures de rapport de branchement pour la voie de formation de
HOD par la réaction limonene + °OD

né T (K) [°OD],, 10 molécules cm® Kiv 26/K1y 2
7 253 0,43-2.93 0,416
5 253 0,88 3,52 0,442
5 266 0,28 — 3,26 0,350
5 278 0,62 - 6,40 0,388
7 300 0,35-3,97 0,370
6 315 0,50 - 5,38 0,317
6 335 0,27 - 4,16 0,262
5 345 0,44 — 4,70 0,280
6 355 041-378 0,230

4 Nombre de points expérimentaux

O N X O
T

Ko /Ko

01

81 1 1 1 1 1 1
2.8 3 32 34 36 38 4

1000/T (K

Figure 36. Rapport de branchement de la voie de transfert d'hydrogéne (1VV.2b) de la
réaction (1V.2) en fonction de la température

La droite représente le fit linéaire sur I’ensemble des données de cette étude (ronds bleus). Les barres d'erreur correspondent a
une incertitude estimée a environ 15 % sur les mesures de kyn'ky, comprenant I'erreur statistique et l'incertitude sur la
détermination des concentrations relatives. Les données de (Rio, Flaud et al. 2010) pour la réaction °OH + limonéne sont
également présentées (carrés verts) a titre de comparaison.

On peut observer que le rapport Ky .p/kn2 mesurée semble quasiment indépendant de la
température entre 300 et 253 K, mais semble décroitre au-dessus de T = 300 K. Toutes les
données peuvent cependant étre représentées convenablement avec une légére dépendance

négative en température pour T = 253 — 355 K (fit représenté sur la Figure 36) :

Kivoo/Kiy 2 = (0,07 * 0,03) X exp((460 + 140)/T)
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La modélisation correcte de 1’oxydation atmosphérique des COV insaturés par les radicaux °OH
nécessite de connaitre les cinétiques de chacune des voies réactionnelles, ainsi que les sites
d’attaques propices a chacune des voies d’addition de °OH ou de transfert d’hydrogéne. Par le
moyen de calculs ab initio, (Ramirez-Ramirez and Nebot-Gil 2005) ont étudié 1’addition de °OH
sur les doubles liaisons endocycliques et exocycliques du d-limonene en testant différentes

configurations, représentées sur les Figure 37 et Figure 38.
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Figure 37. Voies d’addition endocycliques possibles des radicaux °OH sur le limoneéne,
géométrie des adduits formés et énergies d’activation associée a chaque voie (Ramirez-
Ramirez and Nebot-Gil 2005)
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Figure 38. Voies d’addition exocycliques possibles des radicaux °OH sur le limonéne,
géométrie des adduits formés et énergies d’activation associée a chaque voie (Ramirez-
Ramirez and Nebot-Gil 2005)

Ainsi, ces auteurs ont montré que, méme si les deux voies d’addition sont significatives, il y a
une orientation préférentielle pour 1’addition endocyclique de °OH sur I’atome de carbone

substitué d’un H du c6té syn du groupe isopropényle (voie 2, Ea = -1,10 kcal mol™).

Par ailleurs, (Peeters, Boullart et al. 2007) ont développé une relation de structure-activité (SAR)
pour I’addition de radicaux °OH spécifique aux sites de (poly)alcenes a 298 K. Dans cette SAR,
le coefficient de vitesse total pour la réaction d’addition est approximativement ¢égal a la somme
des contributions individuelles spécifiques a un site donné pour 1’addition sur les doubles
liaisons. Le coefficient de vitesse total de 1’addition de °OH sur le limonene, calculé dans ce
cadre (T = 298 K), est ky.1a = 1,45 x 10™° cm® molécule™ s, avec une contribution majeure de
I’addition endocyclique de °OH sur 1’atome de carbone substitu¢ d’un atome H et sur I’atome de
carbone externe de la double liaison exocyclique. La valeur calculée de k.1, €st en bon accord

avec la valeur expérimentale de la présente étude, ki1 = 1,14 x 10™° cm® molécule™ s?,
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calculée comme étant égale a ky/.1 — Kyv.2p, en utilisant les expressions d’Arrhenius pour K1 et
Kiv.2n/Kiv.2.

Méme s’il est généralement considéré que la réaction des radicaux °OH avec les alcénes
proceéde principalement par 1’addition du radical sur la double liaison, il a été montré que le
transfert d’hydrogéne est une voie importante pour les réactions des radicaux °OH avec certains
composés biogéniques cycliques. En mesurant directement la quantité d’eau formée par les
réactions de 1’ a-terpinéne et 1’ a-phellandréne avec °OH, (Peeters, Vandenberk et al. 1999) ont
déterminé des rapports de branchement de la voie de transfert d’hydrogene de (30 = 7) % et (27
+ 10) %, respectivement. Il a été supposé que dans certains cas particuliers, la voie de transfert
d’hydrogene est facilitée par la stabilisation du radical organique produit a cause d’une forte
délocalisation d’un électron en dehors du cycle (sur trois atomes de carbone). Plus récemment,
(Rio, Flaud et al. 2010) ont montré que les contributions de la voie de transfert d”hydrogéne lors
des réactions des radicaux °OH avec le j-terpinene et le d-limonene étaient, respectivement, de
(31 £9) % et (34 + 8) % a pression atmosphérique, et de (28 + 6) % et (28 + 8) % a (0,5 — 2,8)
Torr de pression totale. Le rapport de branchement de la voie de transfert d’hydrogéne dans la
réaction °OH + limonene est en excellent accord avec les données présentées ici (Figure 36).

Les relations de structure-activité (Kwok and Atkinson 1995), qui décrivent assez bien les
voies de transfert d’hydrogéne pour les alcanes, sous-estiment largement cette voie pour les
réactions de °OH avec des (poly)alcénes complexes (Rio, Flaud et al. 2010). Vereecken et
Peeters (Vereecken and Peeters 2001; Vereecken and Peeters 2012) ont essayé de relier
qualitativement les coefficients de vitesse des voies de transfert d’hydrogeéne vers les radicaux
°OH avec les forces des liaisons C-H, et ont proposé des valeurs prédictives pour le coefficient
de vitesse de cette voie selon ce parametre (Vereecken and Peeters 2012). Cependant, il a été
observé que pour la stabilisation de la résonance allyle et super-allyle, ce qui est le cas des
(poly)alcénes cycliques biogéniques (exemple montré en Figure 39), les données existantes sont
insuffisantes pour vérifier la robustesse de la corrélation (Vereecken and Peeters 2012).
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Figure 39. Résonance super-allyle du radical organique produit par la réaction de I’a-
terpinene avec les radicaux °OH. L’électron se délocalise sur trois atomes de carbone (o, y
et ) facilitant la stabilisation du radical et le transfert d’hydrogéne (Vereecken and Peeters
2001)

Des études systématiques de la voie de transfert d’hydrogene lors des réactions de °OH avec
des (poly)alcenes de différentes structures sont clairement nécessaires pour développer une SAR
pour le transfert d’un atome d’hydrogéne spécifique a un site. En ce qui concerne la réaction
°OH + limonéne, le transfert de 1’hydrogene tertiaire — favorisé par la stabilisation de la
résonance allyle du radical produit — peut étre attendue comme la voie de transfert majoritaire.
En combinant les expressions d’Arrhenius obtenues dans cette étude pour K2 (ou K1) et
Kiv.2n/Kiv2, on obtient une énergie d’activation négative (~ -8,368 kJ mol'l) pour la voie de
transfert d’hydrogene. Ce résultat quelque peu inattendu est une indication sur le fait que cette
réaction procéde principalement par un mécanisme d’addition-élimination et non par une
abstraction directe de I’atome d’hydrogeéne. A cet égard, dans le but d’établir un mécanisme
détaillé et de mieux prendre en compte les différentes voies réactionnelles, des études
complémentaires aussi bien théoriques qu’expérimentales dans une gamme de température

étendue (a des températures plus hautes et plus basses) seraient vraiment bénéfiques.

> Compte tenu du coefficient de vitesse important du limonéne avec les radicaux °OH,
ce processus d'oxydation est dominant dans la tropospheére par rapport aux réactions avec
d'autres oxydants (temps de vie du limonéne par rapport aux radicaux °OH environ deux
fois plus court que par rapport a I'ozone, par exemple). A ce titre, des données cinétiques et
mécanistiques intéressantes concernant les réactions du limonene avec les radicaux °OH et
°OD ont été recueillies dans ce chapitre IV. L'importance de la voie de transfert
d'hydrogéne a ainsi été mise en évidence. S’il serait intéressant d'étudier le role des
produits d*oxydation formés par cette voie lors de la formation d'AOS biogéniques, ce sont
généralement les réactions d'ozonolyse qui présentent le plus d'intérét concernant I'étude
de la phase particulaire (Bonn et Moorgat 2002). Des résultats préliminaires sur la

formation d'AOS lors de I’ozonolyse du limonéne en réacteur a écoulement seront

presentés dans le CHAPITRE V.
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CHAPITRE V. OZONOLYSE DU LIMONENE

Dans le présent chapitre, la réaction d’ozonolyse du limonéne a été étudiée a température
ambiante et pression atmosphérique dans le réacteur a écoulement laminaire décrit dans le
CHAPITRE 11 (I.1). Méme si le mécanisme réactionnel n’a pas été directement étudié dans ce
travail, il est tout de méme présenté (a partir de données issues de la littérature) afin de mieux
comprendre la formation d’AOS par cette réaction. Le coefficient de vitesse a été mesuré dans
des conditions de pseudo premier ordre en exces de limonene selon la méthode décrite dans le
CHAPITRE 11 (1.5). Des expériences complémentaires ont été réalisées pour étudier la formation
d’AOS en termes de seuil de nucleation et de rendement en AOS en utilisant un compteur de
particules et un SMPS, respectivement. Les résultats sont présentés et comparés avec la

littérature.

I.  Mécanisme réactionnel de I'ozonolyse du limonéne

Le limonene est un alcéne cyclique ayant la particularité de contenir une double liaison
éthylénique endocyclique et une autre exocyclique. L'ozone peut donc s'additionner sur I'une ou
l'autre de ces doubles liaisons pour former deux ozonides primaires qui se décomposeront
rapidement pour former quatre intermédiaires de Criegee (Cl) et deux produits stables : le

formaldehyde et le 4-acétyl-1-méthylcyclohexéne, aussi appelé kéto-limonene (Figure 40).
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Figure 40. Mécanisme réactionnel de I'ozonolyse du limonene (Leungsakul, Jaoui et al.
2005)
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Il a été déemontré dans la littérature (Leungsakul, Jaoui et al. 2005; Zhang, Hartz et al. 2006;
Walser, Desyaterik et al. 2008; Baptista, Pfeifer et al. 2011) que I’addition de I’0ozone se faisait

principalement sur la double liaison endocyclique (voie V.1b de la Figure 40) pour deux

raisons :

- La comparaison des coefficients de vitesse d’ozonolyse de deux produits d’ozonolyse du
limonene dont 1’un ne contient plus que la double liaison endocyclique (le kéto-limonene,

CgH140), et I’autre la double liaison exocyclique (le limononaldéhyde, C1oH1605) :

k (kéto-limonéne+0s) = (1,5 - 3,51) x 10™*® cm® molécule™ s

(Atkinson and Aschmann 1993; Jiang, Xu et al. 2012)

k (limononaldéhyde+03) = (8,3 + 2,2) x 10 cm® molécule™ s

(Calogirou, Larsen et al. 1999)

montre que la réaction avec la double liaison endocyclique est plus rapide que celle avec
la double liaison exocyclique. Cette tendance est également confirmée par la comparaison

des coefficients de vitesse d’autres composés similaires tels que le 1-hexéne et le

cyclohexene :

k (1-hexéne+03) = (9,7 + 1,4) x 10 cm® molécule™ s*
k (cyclohexéne+0s) ~ 8,5 x 10" cm® molécule™ s™
(Atkinson 1997)

- Le produit majeur observé lors de 1’ozonolyse du limonéne est le limononaldéhyde
(Calogirou, Larsen et al. 1999; Glasius, Lahaniati et al. 2000), et il est issu de la

stabilisation des CI 3 et 4 présentés sur la Figure 40, suivie de leur réaction avec 1’eau

(Figure 41).
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Figure 41. Formation du limononaldéhyde par réaction de I'eau avec les intermédiaires de
Criegee formés lors de I'ozonolyse du limonéne et stabilisés (Leungsakul, Jaoui et al. 2005)

En plus du limononaldéhyde et du kéto-limonéne, de nombreux autres produits multi-oxygénés
sont formés par les réactions d’isomérisation, de décomposition ou de recombinaison des

intermédiaires de Criegee (Figure 42).
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Figure 42. Formation de composés multi-oxygénés par réactions des intermédiaires de
Criegee (CI3 et Cl4) formeés lors de I'ozonolyse du limonéne (Leungsakul, Jaoui et al. 2005)
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Parmi les composés formés par les réactions de réarrangement des intermédiaires de Criegee, on
retrouve donc plusieurs acides, ainsi que du limononaldéhyde substitu¢ d’un atome d’hydrogene
(oxy-lim sur la Figure 42) ou d’un groupement hydroxyle (7OH-lim sur la Figure 42). Tous ces
produits contenant des groupes fonctionnels -C=0, -OH, et -COOH ont des pressions de vapeurs
plus faibles que la molécule initiale de limonéne et peuvent servir de molécules précurseurs a la
formation d’AOS. Bateman et al. (2009) ont ainsi montré que certains de ces produits

participaient a des réactions d’oligomérisation (Figure 43) (Bateman, Nizkorodov et al. 2009).
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Figure 43. Réactions d'oligomérisation. (a) Réaction entre un intermédiaire de Criegee et
un acide ou un alcool ; (b) formation d'un hémiacétal a partir d'un aldéhyde et d'un alcool
; (c) condensation de deux aldehydes pour former un aldol ; (d) réaction d'estérification
entre un acide carboxylique et un alcool (Bateman, Nizkorodov et al. 2009)

Le mécanisme réactionnel de 1’ozonolyse du limonéne est donc assez bien documenté dans la
littérature et de nombreux produits ont été observés (Grosjean, Williams et al. 1993; Feltham,
Almond et al. 2000; Glasius, Lahaniati et al. 2000; Leungsakul, Jaoui et al. 2005; Bateman,
Nizkorodov et al. 2009; Forester and Wells 2009; Carslaw 2013; Rossignol, Rio et al. 2013) tant
dans la phase gazeuse (formaldéhyde, kéto-limonéne, etc.) que dans la phase particulaire
(limononaldéhyde, acide limononique, etc.). Les produits majeurs de cette réaction que sont le
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kéto-limonene (CgH140) et le limononaldéhyde (C1oH1602) n'ont pas pu étre détectés avec les
techniques expérimentales utilisées dans ce travail compte tenu de leur taille, les molécules les
plus lourdes analysées par la méthode HPLC allant jusqu'a six (hexanal) ou sept (benzaldéhyde)

atomes de carbone.

II. Détermination du coefficient de vitesse de la réaction du limonéne avec

I'ozone

La méthode cinétique utilisée (méthode absolue) a été détaillée dans le CHAPITRE 11 (1.5) et

seuls les résultats qui en decoulent seront présenteés ici.

L’étude cinétique d’ozonolyse du limonéne a été menée en exces de COV en utilisant différentes
concentrations initiales en réactif. Les conditions expérimentales sont résumées dans le Tableau
23.

Tableau 23. Conditions expérimentales de I’étude cinétique de I’0zonolyse du limonéne

[C1oH16]o [Os]o o K
(10" molécules cm™) (10 molécules cm™) (102 s

2,05-8,70 1,86 - 8,24 6 0,62-1,84
* nombre de déterminations de k'

Pour des raisons techniques (GC hors-service au moment des expériences), la concentration
initiale en limonéne a I’entrée dans le réacteur a été calculée a partir de sa concentration dans la

bouteille et du rapport de débits :

[C H ]oueieXD(C Hyg)
[Croygly = (Prehosene DM (Eq.V.1)

Pour chaque concentration initiale en alcéne, le coefficient de pseudo premier-ordre était extrait
de I’équation (I1.12). Des exemples de cinétiques de décroissance exponenticlle de 1’ozone sont

présentés sur la Figure 44 :
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Figure 44. Exemples de décroissance exponentielle de ’0zone en fonction du temps de
réaction lors de I’ozonolyse du limonéne a T =296 K pour plusieurs concentrations initiales
en CioHis : [C1oH16]o (10 molécules cm™) = 0 (ronds noirs) ; 2,05 (triangles rouges) ; 5,01
(carrés oranges) ; 8,68 (losanges verts)

Les droites sont les fits linéaires respectifs forcés par 0. Les incertitudes (1c) présentées sont des représentations graphiques de
I’incertitude sur In([O3]/[O3]o) calculée par I’équation III.1.

Les coefficients de pseudo premier-ordre ont ensuite été reportés en fonction des concentrations

initiales en limonéne pour déterminer le coefficient de vitesse de la réaction (Figure 45).

2x10”
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[C1oH16lo (Molécules cm'3)

Figure 45. Coefficients de pseudo premier-ordre k' en fonction de la concentration initiale
en CyoH1s

Le trait plein est le fit linéaire des données forcé par zéro et pondéré par I’incertitude sur k’, avec les pointillés représentant
’intervalle de confiance a 95 %. Les incertitudes sur k’ correspondent a 1o sur la précision du fit et les incertitudes sur [C1oH15]o
correspondent a I’incertitude sur la concentration de la bouteille de limonene (5 %).
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Le fit donne une valeur de k = (2,23 + 0,08) x 10™® cm® molécule™ s™. Le Tableau 24 compare
cette valeur avec celles reportées dans la littérature.

Tableau 24. Comparaison du coefficient de vitesse obtenu pour I’ozonolyse du limonéne
avec ceux de la littérature

k

T (10" cm? Dispositif expérimental * Référence

) molécule™ sh
296 2,23+0,08 RE ; MA exces CigHy6 ; AO Ce travail
297 3,8+0,3 RE ; MA excés CioH16 ; AO (Bernard, Fedioun et al. 2012)
303 2004 CS ; MR (cis-cyclooctene/cyclohexéne) ; FT-IR (Bernard, Fedioun et al. 2012)
295 25+0,3 RE ; MR (2-méthyl-2-buténe) ; GC-FID (Witter, Berndt et al. 2002)
298 2,13+£0,15 CS ; MR (cis-2-buténe/2-méthylpropeéne/1-buténe) ; SM  (Khamaganov and Hites 2001)
298 2,0+0,5 Revue (Calvert, Atkinson et al. 2000)

®RE : réacteur a écoulement ; MA : méthode absolue ; AO : analyseur d’ozone ; CS : chambre de simulation ; MR :
méthode relative (composeés de référence) ; FT-IR : spectrométre d’absorption infrarouge a transformée de Fourier ;
GC-FID : chromatographe en phase gazeuse couplé a un détecteur a ionisation de flamme ; SM : spectromeétre de
masse.

Compte tenu des incertitudes de chaque étude, le coefficient de vitesse déterminé dans ce travail
est en trés bon accord avec ceux obtenus dans la littérature, qu’ils aient été déterminés en
réacteur a écoulement (Witter, Berndt et al. 2002) ou en chambre de simulation (Khamaganov
and Hites 2001; Bernard, Fedioun et al. 2012). Ce coefficient est également en tres bon accord
avec la valeur proposée dans la revue de Calvert et al. (2000) (Calvert, Atkinson et al. 2000). La
seule exception est le coefficient déterminé par Bernard et al. (2012) en réacteur a écoulement,
supérieur d’un facteur 1,7 au coefficient déterminé dans le présent travail (Bernard, Fedioun et
al. 2012). Cependant, ce coefficient est également supérieur au coefficient déterminé en chambre
de simulation dans la méme étude, sans que les auteurs aient pu trouver de raison évidente pour

expliquer la différence observée.

I1l. Etude de la formation d'AOS par la réaction d'ozonolyse du limonéene

I11.1. Seuil de nucléation

Des phénomenes de nucléation ont été observés dans de nombreux environnements
atmosphériques (Kulmala, Vehkamaki et al. 2004; Curtius 2006; Zhang, Khalizov et al. 2012) ou
intérieurs (Hovorka and Brani§ 2011). S’il est couramment admis que la formation de nouvelles
particules dans 1’atmosphere est principalement due a la réaction de 1’acide sulfurique avec I’eau
(Kulmala 2003), des études de laboratoire ont montré que les produits issus de réactions
d’oxydation de COV et notamment de terpeénes pouvaient également subir une conversion de la

phase gazeuse vers la phase particulaire (Bonn and Moortgat 2002; Bonn, Schuster et al. 2002;
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Bonn and Moortgat 2003; Lee and Kamens 2005; Nojgaard, Bilde et al. 2006; Bernard, Fedioun
et al. 2012). Le seuil de nucleation est défini comme la quantité d’un composé ayant réagi au
moment de la formation des premieres particules. La détermination de ce parametre permet alors
de prédire si un événement de nucléation peut se produire dans une atmosphére donnée a partir
de I’oxydation d’un composé et de sa concentration dans la dite atmosphere. Dans la présente
étude, le seuil de nucléation du limonéne a été déterminé. Les expériences ont été réalisées a
T=296 K et P =1 atm (air zéro) en atmosphére séche (HR < 5 %), en absence de particules
préexistantes. Comme indiqué par les mécanismes réactionnels présentés plus haut (Figure 40 a
Figure 43), I’ozonolyse du limonéne conduit a la formation de radicaux °OH, avec un rendement
compris entre 33 et 90 % (Atkinson, Aschmann et al. 1992; Paulson, Chung et al. 1999;
Aschmann, Arey et al. 2002; Leungsakul, Jaoui et al. 2005; Atkinson, Baulch et al. 2006). Pour
éviter toute consommation du limonene par ces radicaux °OH, les expériences ont été réalisées
en présence d’une quantité suffisante de monoxyde de carbone comme piégeur. Le débit total
était compris entre 2,0 et 4,5 L min-1 pour un temps de réaction oscillant entre 39 et 93 s. Les
conditions expérimentales notamment en termes de concentrations sont résumées dans le
Tableau 25.

Tableau 25. Conditions expérimentales de I’étude du seuil de nucléation du limonéne lors
de sa réaction d’ozonolyse

[C10Has6]o [Os]o [COlo n N
(10* molécules cm™) (10" molécules cm™) (10" molécules cm™®) #cm?®)
1,40-1,68 0,03-8,85 1,07-2,44 24 7-378 000

L’ozone était mesuré en continu par la voie latérale de sortie du réacteur. Le nombre total de
particules était également mesuré en continu par le CPC avec un débit de 300 mL min™ par la
voie centrale de sortie du réacteur. La concentration en limonene au temps t a été estimée par la
relation cinétique suivante, considérant des conditions de pseudo-premier ordre (en exces

d’ozone) :
[Ci0H16l: = [CioH16lo X exp (—k X [03]p X t) (Eq.V.2)

Le nombre de particules formées présenté dans le Tableau 25 résulte d’une moyenne de mesures
effectuées pendant 5 min. La concentration consommée de limonéne oscillait entre 1,06 x 10° et
2,54 x 10** molécules cm™. La Figure 46 présente le nombre total de particules mesurées par le

CPC en fonction de la concentration consommée de limonéne.
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Figure 46. Nombre de particules formées en fonction de la concentration en limonéne
consomme par sa réaction avec I'ozone et comparaison avec la littérature

Les ronds bleus représentent ’ensemble des points expérimentaux. Les barres d’erreur horizontales et verticales représentent
respectivement les incertitudes sur la consommation en limonéene (29% estimée par la méthode des extrémes a partir de I'équation
V.2, prenant en compte les incertitudes sur [C1oH16]o, Sur k et sur [O3]o) et sur le nombre total de particules (un écart type sur la
moyenne). Les traits verticaux en pointillés représentent les seuils de nucléation déterminés par : notre étude (bleu) ; (Bernard,
Fedioun et al. 2012) (rouge) ; (Bonn and Moortgat 2003) (noir).

On peut observer une croissance du nombre de particules avant d’atteindre rapidement (& partir
d’une consommation de 2 ppb en limonéne) un plateau du nombre maximum de particules
formés autour de 200 000 cm™, en accord avec les plateaux généralement observés dans la
littérature lors de ’ozonolyse de monoterpénes, compris entre 10° et 10° cm™ (Bernard, Fedioun
et al. 2012). Cette figure nous permet de déterminer le seuil de nucléation, a savoir la quantité de
limoneéne consommeée la plus basse observée au moment de I’apparition des particules. Dans
cette étude, ce seuil est atteint pour A[C10H16] = 0,25 ppb. Ce seuil est donné comme une valeur
limite haute étant donné que des particules de diamétre inférieur a 5,5 nm ont pu se former plus
tot sans pouvoir étre mesurées par le CPC. Cette valeur est comparée avec les valeurs de la
littérature obtenues en atmospheére séche (HR < 1 %) pour le limonéne et pour d’autres composés

biogéniques dans le Tableau 26.

118

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



Thése de Tristan Braure, Lille 1, 2015

Tableau 26. Comparaison du seuil de nucléation déterminé dans cette étude avec ceux de la
littérature, pour le limonéne et pour d’autres composés biogéniques

Composé Dispositif Seuil de nucléation ~ Référence
(ppb)
Limonéne RE 0,25 Cette étude
RE 0,45 (Bernard, Fedioun et al. 2012)
CS 1,9 (Bonn and Moortgat 2003)
a-Pinéne RE 1,56 (Bernard, Fedioun et al. 2012)
CS 2,1 (Bonn and Moortgat 2003)
RE 12 (Berndt, Boge et al. 2003)
Sabinéne RE 0,26 (Bernard, Fedioun et al. 2012)
CS 1,3 (Bonn and Moortgat 2003)
B-Pinéne CS 2,0 (Bonn and Moortgat 2003)
A®-Caréne CS 2,3 (Bonn and Moortgat 2003)
Myrcéne RE 0,83 (Bernard, Fedioun et al. 2012)
-Caryophylléne RE 0,00015 (Bonn and Moortgat 2003)

On peut observer que le seuil de nucléation du limonéne que nous avons déterminé est proche de
celui déterminé par (Bernard, Fedioun et al. 2012) dans un réacteur a écoulement similaire au
notre, et inférieur a celui calculé par (Bonn and Moortgat 2003) a partir de mesures effectuées en
chambre de simulation par (Koch, Winterhalter et al. 2000). Ce resultat met en avant la
pertinence de l'utilisation du réacteur a écoulement pour la détermination de parametres tels que
le seuil de nucléation, qui nécessite de travailler a des taux d'avancement de réaction tres faibles,
ce qui est rendu possible avec ce dispositif par I'accés a des temps de réactions tres courts.

La comparaison des seuils de nucléation du limonéne avec ceux d’autres composés terpéniques
indique que le limonene est un composé au fort potentiel de formation en AOS. Parmi les seuils
de nucléation rencontrés dans la littérature, seul celui d’un composé de la famille des
sesquiterpenes — le B-caryophylléne — a un seuil de nucléation plus faible que le limonéne. Au
sein des monoterpenes, le limoneéne apparait donc bien comme un composé d’intérét majeur au

regard de son potentiel de formation en AOS.

Comme indiqué en introduction, le limonéne est un composé a double intérét : environnement
intérieur/environnement atmosphérique. En ce qui concerne le phénomeéne de nucléation,
I’environnement d’intérét est plutot intérieur, ou des concentrations en limonene de 4 a 80 ppb
ont déja été observées (Seifert, Mailahn et al. 1989; Fellin and Otson 1994; Weschler and Shields
1996; Li, Turpin et al. 2002; Wolkoff, Wilkins et al. 2006; Chen and Hopke 2010), pouvant
méme dépasser plusieurs centaines de ppb lors d’épisodes marqués par 1’utilisation de produits
contenant du limonene (Wainman, Zhang et al. 2000; Singer, Destaillats et al. 2006). L’ozone est
également présent dans les environnements intérieurs du fait du transfert de masses d’air
extérieures vers l’intérieur et/ou d’émissions directes de sources intérieures telles que les

imprimantes et photocopieurs (Lee, Lam et al. 2001; Singer, Destaillats et al. 2006). Des
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concentrations de 20 a 40 ppb d’ozone sont couramment mesurées, et peuvent également dans
certains cas extrémes dépasser 100 ppb (Sabersky, Sinema et al. 1973; Weschler, Shields et al.
1989; Weschler 2000). Les concentrations en limonéne mesurées en air intérieur étant
supérieures au seuil de nucléation déterminé en laboratoire en présence de concentrations en
ozone réalistes, le phénomene de conversion des produits gazeux peu volatils en phase

particulaire sera donc rendu possible.

Le phénomene de nucléation en environnement atmosphérique sera plus limité, compte tenu de
la plus faible concentration moyenne de limoneéne dans 1’atmosphére, comprise entre 0 et 63 ppt
(Yu, Griffin et al. 1999; Hakola, Laurila et al. 2000), et sera plus souvent un phénomeéne
résultant de la combinaison de l'oxydation de plusieurs COV précurseurs d'AOS, méme si le

seuil n’est pas atteint pour chaque COV pris individuellement.

I11.2. Distribution granulométrigue

Note : les résultats présentés dans les parties I11.2 et 111.3 ont un caractere préliminaire et seront
a confirmer lors d'expériences complémentaires. Les conclusions qui en sont tirées sont donc a

considérer avec précaution.

La combinaison du CPC a une colonne DMA permet d'étudier la distribution granulométrique
des AOS formés au cours de la réaction. La distribution granulométrique, c'est-a-dire la
représentation du nombre de particules en fonction de leur taille, permet de déterminer le mode
de formation des particules : mode de nucléation (diamétre < 0,01 pm) ; mode d'Aitken (0,01 um
< diamétre < 0,1 pum) ; mode d'accumulation (0,1 pum < diametre < 2 um) ; et mode grossier
(diameétre > 2 um). Dans notre étude, la distribution granulométrique des particules formées par
I'ozonolyse du limonene a été étudiée en présence de différentes quantités de CO comme piégeur
de °OH et pour différents temps de réaction. La distribution en taille était mesurée par le SMPS
sur la gamme 5,5 - 350,4 nm. Un exemple de distributions obtenues est présenté sur la Figure 47.
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Figure 47. Distributions en taille des particules pour différents temps de réaction

Les traits pleins représentent les valeurs moyennes de quatre distributions pour un temps de réaction donné, et les barres
d'incertitudes représentent I'écart-type sur ces distributions.

On observe tout d'abord la formation de particules avec un mode fin centré sur 18,9 nm entre 0 et
40 s. La formation de ces particules peut étre associée au mode d'Aitken, constitué de particules
a peine vieillies issues de la conversion des produits de la réaction de la phase gazeuse vers la
phase particulaire. Entre 40 et 60 s, on note une augmentation du nombre de particules, passant
de 3,0 x 10° cm™ & 4,9 x 10® cm™ et un léger grossissement de celles-ci, avec un mode se
décalant de 18,9 a 20,7 nm. Compte tenu des incertitudes, on peut ensuite considérer que le
nombre de particules ne varie quasiment pas entre 60 et 111s. En revanche, on peut noter un
Iéger grossissement des particules vers des modes centrés sur 24,7 nm (78s) puis 27,1 nm (1115s).
Enfin, on observe I'apparition d'un double mode centré sur 22,6 (3,2 x 10% cm™) et 35,6 nm (3,9
x 10% cm™) & 150 s. Le fait de présenter deux modes pourrait étre le signe :
1) d'une condensation de produits semi-volatils sur les particules préalablement
formées. Comme indiqué en début de ce chapitre, la structure moléculaire du limonene
présente deux doubles liaisons. Maksymiuk, Gayahtri et al. (2008), ont montré que dans
des conditions pauvres en NOx (ce qui est le cas dans cette étude), la double liaison
endocyclique était oxydée en phase gazeuse et qu'un excés d'ozone (ce qui est
également le cas ici) permettait une oxydation hétérogéne de la double liaison
exocyclique (Maksymiuk, Gayahtri et al. 2009). On peut donc imaginer que les produits
semi-volatils formés par la premiere voie condensent sur les particules formées par la

seconde, entrainant la formation de particules de diamétre supérieur.
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2) de l'agrégation de particules entre elles. Si dans I'atmosphere le mode d'accumulation
est généralement associé aux particules de diamétres compris entre 100 et 200 nm, la
plus forte probabilité de rencontre dans le volume restreint du reacteur pourrait
expliquer I'observation de ce phénomeéne d'agrégation pour des particules de plus petits

diamétres.

Les particules formées au cours de cette expérience présentent un mode centré vers des
diametres compris entre 18,9 et 35,6 nm, proches de ceux observés par Heaton, Dreyfus et al.
(2007) mais plus faibles que ceux observes Nojgaard, Bilde et al. (2006) pour la réaction
d'ozonolyse du limonéne avec des conditions expérimentales différentes présentées dans le Tableau
27.

Tableau 27. Conditions expérimentales utilisées dans cette étude et comparaison avec celles
utilisées dans la littérature

Ce travail (Heaton, Dreyfus et al. 2007)  (Nojgaard, Bilde et al. 2006)
Type de réacteur* RE RE Cs
T (°C) 23+2 25 21 +2
HR (%) <5 <5 <1
[C1oH16lo (pPb) 52 ~ 13000 - 21000 49+3
[Os]o (ppb) 330 1000 6-81
Piégeur de °OH Cco Aucun Aucun
Temps de réaction 40-150s 3-22s 60 min
Gamme de mesure de Dm
(m) 5,5-350,4 4 -150 10-290
Diamétre du mode (nm) 18,9 - 35,6 23-46 95
Nt (€M) ~6x 10* (6,75 - 8,08) x 10° ~1,1x10°

*RE : réacteur a écoulement ; CS : chambre de simulation

Malgré des concentrations initiales en réactifs et des conditions en humidité relatives proches,
I'observation d'un nombre total de particules plus élevé et a un mode centré sur de plus grosses
particules (95 nm) dans I'étude de Nojgaard, Bilde et al. (2006) par rapport a notre étude peut
s'expliquer par (1) la formation de particules par la réaction du limonene avec les radicaux °OH qui ne
sont pas piéges (2) un avancement de réaction plus important. Avec des temps de réaction et des
conditions d’humidité relatives proches, Heaton, Dreyfus et al. (2008) ont observé des particules & un
mode centré sur des diameétres similaires aux nétres compris entre 23 et 46 nm. Dans leur étude,
I'observation d'un nombre de particules plus élevé peut également s'expliquer par I'absence de piégeur de
°OH.
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[11.3. Rendement en AOS

Le rendement en aérosol, Y, défini par I’Eq.V.3, est également un indicateur couramment utilisé
pour évaluer le potentiel de formation en AOS d’un composé (Odum, Hoffmann et al. 1996;
Hoffmann, Odum et al. 1997; Griffin, Cocker et al. 1999; Pankow, Seinfeld et al. 2001).

Y = (Eq.V.3)

avec My : concentration massique de matiére organique particulaire (MOP) formée (ug m™) ;

A[C1oH1g] : quantité de limonéne consommée au cours de la réaction (g m™).

Le rendement en aérosol Y est également relié a la concentration en MOP formée par la relation

semi-empirique décrite par (Odum, Hoffmann et al. 1996) :

Y = M, X(

aiKom,i
1+Kom,iM0

) (Eq.V.4)

ol a; est le rendement massique (sans unité) et Kom; le coefficient de partage (m® pg™) d'une
espéce semi-volatile i qui se partage entre la phase gazeuse et la phase particulaire. Koy est une
constante représentative de la volatilit¢ d’un produit (ou de plusieurs produits de méme
volatilité). On peut alors représenter 1’évolution du rendement en AOS calculé a partir de
1’équation V.3 en fonction de la concentration en MOP formeée et déterminer les parametres a; et

Kom,i selon un modele a un ou plusieurs produits utilisant 1’équation V4.

Dans notre étude, le rendement en AOS de la réaction d'ozonolyse du limonene a été étudié en
présence de CO comme piégeur de °OH et en mesurant My pour différents temps de réaction. La
concentration en limonene était mesurée par GC-FID, I'ozone était mesuré continuellement par
I'analyseur et My a été calculé en convertissant en concentrations massiques les mesures par
SMPS (colonne DMA 5,5 - 350,4 nm) des concentrations en nombre de particules et en faisant
I’hypothése de particules sphériques de masse volumique 1,4 g cm™, valeur recommandée par
(Hallquist, Wenger et al. 2009) :

X (Dyp i%1079)3

M, = Y;(N; x 10° x x d x 101?) (Eq.V.5)

avec N; : concentration en nombre de particules dans le canal i (cm™) ;
Dm,i : valeur moyenne du diameétre de mobilité électrique du canal i (nm) ;

d : masse volumique des particules (g cm™).
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Pour le calcul de Mg, la somme des concentrations massiques en particules de tous les canaux
était calculée et une moyenne sur 4 distributions était effectuée. Les conditions et résultats

experimentaux sont présentés dans le Tableau 28.

Tableau 28. Conditions expérimentales et résultats obtenus pour le rendement en AOS lors
de I'ozonolyse du limonene

-I;Z;ncriisoie [CioH16]o [Oso [COJo |V|oa_3 A[CloH_l?’G]b e
) (ppb) (ppb) (ppm) (ug m) (ug m)
40 0,53 0,05 18 5,22 0,029 + 0,009
60 0,87 +0,13 27+7,83 0,032 £0,010
78 52° 330 824 1,27 +0,44 34 +9,86 0,037 0,017
111 2,78+0,76 48 + 13,92 0,058 + 0,023
150 270+0,35 62+ 17,98 0,043 + 0,014

& valeur moyenne de quatre distributions a laquelle est assortie une incertitude d'un écart type.
> valeurs calculées & partir des équations V.1 et V.2 assorties d'une incertitude de 29 %.
¢ valeur calculée par I'équation V.3 assortie d'une incertitude déterminée par la méthode de propagation des

2
incertitudes : o (Y) = Y X \/(”(M")) + (Zlrotiel)y;

Mo A[C1oH16]

Les rendements en aérosols déterminés dans cette étude sont compris entre 0,029 et 0,058. Ces
résultats sont comparés avec les rendements obtenus dans la littérature pour le limonene et pour

I’a-pinene dans le Tableau 30 et sont exprimes en fonction de My sur la Figure 48.

[aY
1F Q Cette étude A 3
r Pathak, Salo et al. 2012
T+ O Chen et Hopke 2010
er Saathoff, Naumann et al. 2009
sk A Leungsakul, Jaoui et al. 2005
4.
3.
> 2

01}
7.
6_
5.
4.
3p Ll bl e
0.1 1 10 3100 1000

Mo (Mg m )

Figure 48. Rendement en AOS en fonction de M,. Comparaison des données obtenues avec

celles de la littératureL'ensemble de ces données peut étre simulé correctement en utilisant

I'équation V.4 avec un modéle a deux produits en utilisant les paramétres a et K présentés
dans le Tableau 29 et comparés avec les paramétres utilisés dans la littérature.

124

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



Thése de Tristan Braure, Lille 1, 2015

Tableau 29. Comparaison des parametres utilisés pour la simulation de I'ensemble des
données dans cette étude avec ceux de la littérature

o K. (m*pg™) 0 K, (m*pg™) Référence

1,009 0,015 0,025 9,327 Cette étude

0,556 0,041 0,171 47 (Saathoff, Naumann et al. 2009)
0,969 0,023 - - (Chen and Hopke 2010)

n.d® 0,000058° n.d® 0.0016" (Leungsakul, Jaoui et al. 2005)
n.d® 0,011° n.d® 0,033° (Pathak, Salo et al. 2012)

# non déterminé.

® moyenne de 3 valeurs déterminées par la relation : K = Cpart | Cgaz [TSP] avec Cpar €t Cgsy les
concentrations d'un produit semi-volatil en phase particulaire et en phase gazeuse ; [TSP] la concentration
totale de particules en suspension ("total suspended particles", pg m™).

¢ valeur déterminée pour le limononaldéhyde et le kéto-limononaldéhyde par la relation K = 1 / exp (log
Ci°) avec C° : la concentration d'un produit & saturation (pg m™).
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Tableau 30. Comparaison des rendements en AOS déterminés dans cette étude avec ceux de la littérature lors de I'ozonolyse du limonene

fennciti A [C1oHas]o [Os]o Mo A[C1oH16] ™
Dispositif exp. Temps de réaction (s) (bpb) (bpb) (ug m®) (ug m’) Y Référence
RE - SMPS 0-150 52 330 0,53-2,78 114 - 152 0,03-0,06 Cette étude
CS - SMPS Maximal (~ 7h) 32-102 36 -113 35-88 84 - 145 0,42 - 0,62 (Chen and Hopke 2010)
CS - SMPS Maximal (~ 2h) 13-40 100 - 300 30 - 374° 77 - 222 0,51-0,74% (Saathoff, Naumann et al. 2009)°
RE - SMPS 238 15 215 - 1760 3-30 46 - 85 0,07-0,35 (Pathak, Salo et al. 2012)
CS - SMPS Maximal (2 - 20 min) 90 - 650 20 - 810 182 - 4746° 300 - 3590 0,60 - 1,32% (Leungsakul, Jaoui et al. 2005)

*Résultats recalculés avec une masse volumique de 1,4 g cm™
®En ne considérant que les valeurs obtenues dans les conditions les plus proches de notre étude (T = 293 K et atmosphére séche).
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La présente étude effectuée en réacteur a ecoulement a permis d'obtenir des rendements en AOS
pour une gamme de My encore non étudiée & notre connaissance (0,53 - 2,78 pg m™), présentant
des valeurs (0,03 - 0,06) complémentaires a celles disponibles dans la littérature pour cette
réaction (0,07 - 1,32). Pour trois des quatre publications (Leungsakul, Jaoui et al. 2005; Saathoff,
Naumann et al. 2009; Chen and Hopke 2010), les expériences ont éte réalisées en chambre de
simulation et les rendements en AOS ont été déterminés en fin d’expérience, quand
I’avancement de réaction est maximal. Une oxydation plus complete de la matiére organique est
donc attendue, ce qui entraine une diminution de la volatilité des produits et une augmentation
du transfert gaz-particule, d’ou des valeurs plus élevées de Mg et Y. Dans le cas de 1’étude de
Pathak, Salo et al. (2012), les expériences en réacteur a écoulement ont impliqué des humidités
relatives élevées (40 %), ce qui expliquerait les valeurs de rendements plus importantes (Pathak,
Salo et al. 2012), les réactions de l'eau avec les SCI constituant des voies additionnelles de
formation d'AOS (Jiang, Lan et al. 2013). Ce résultat souligne la pertinence de l'utilisation du
réacteur a écoulement pour I'étude des premiéres étapes de formation en AOS ainsi que la
complémentarité avec les résultats obtenus pour des temps de réaction plus élevés en chambres
de simulation. D’autres expériences complémentaires dans des conditions expérimentales variées
(notamment [CyoH16]o et [O3]o) sont toutefois nécessaires pour améliorer notre compréhension

des processus de nucléation et d’évolution des AOS formés dans 1’0zonolyse du limonéne.

Dans ce chapitre, la réaction d'ozonolyse du limonene a été étudiée dans le réacteur
a écoulement du laboratoire SAGE. Un coefficient de vitesse de (2,23 + 0,08) 10 cm?
molécule™ s* a été déterminé & température et pression ambiantes, en accord avec les
valeurs rencontrées dans la littérature. Les premieres étapes de formation d'AOS ont été
caractérisées et ont apporté des données complémentaires a celles disponibles dans la
littérature. Ainsi, la détermination du seuil de nucléation, le plus bas rencontré jusqu'a
présent pour 1'ozonolyse du limonéne, a confirmé l'intérét d’étudier ce composé, tant en
environnement intérieur qu'atmosphérique. Les résultats préliminaires présentés sur la
distribution granulométrique et le rendement en AOS formeés au cours de cette réaction

soulignent la pertinence de I'utilisation du réacteur a écoulement pour ['étude des

premieres étapes de formation des AOS.
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CONCLUSION

Contexte. L'oxydation de COV d'origine biogénique ou anthropique au sein
d'environnements intérieurs ou atmosphériques conduit a la formation de produits gazeux plus ou
moins volatils et réactifs, entrainant des effets sur la santé, le climat, et I'environnement. Dans le
cas de l'ozonolyse des alceénes, I'évolution des intermédiaires de Criegee formés conduit
notamment & enrichir l'environnement réactionnel en espéces radicalaires (°OH), acides
carboxyliques, et AOS. Parmi les especes précurseurs de ces AQOS, les terpénes sont les plus
importants. La détection des CI étant difficile, de nombreuses questions subsistent sur leur
devenir et les mécanismes réactionnels auxquels ils participent pour former les espéces citées
plus haut. Ces questions peuvent par exemple se manifester dans le cas des AOS par
I'observation d'écarts entre les niveaux mesurés (en laboratoire ou sur le terrain) avec ceux
prédits par les modéles. Les premiéres étapes de réaction sont alors cruciales pour la

compréhension de ces mécanismes.

Objectifs. A travers I'étude de cinétiques et mécanismes d'oxydation de plusieurs COV
en réacteur a écoulement, le présent travail tente d'éclaircir quelques-unes de ces zones d'ombre
et apporte de nouvelles données sur les réactions impliquées. L'étude des réactions d'ozonolyse
du 4-méthyl-1-penténe, du 2,2-diméthyl-3-hexene et du 2,5-diméthyl-3-hexéne avait pour but de
compléter le bilan sur le devenir des CI formés par ces réactions a travers la détermination des
rendements en produits gazeux. L'étude de I'oxydation du limonéne - un précurseur important
d'AOS - par deux oxydants de I'atmosphére (les radicaux °OH et I'ozone) visait a améliorer nos
connaissances sur le mécanisme réactionnel (et I'influence de paramétres environnementaux tels

que la température et la pression sur celui-ci) et sur la caractérisation des AOS formés.

Résultats. Dans le chapitre 111, les réactions des trois alcenes méthylés (4M1P, 22dM3H,
et 25dM3H) avec I'ozone ont été étudiées dans le réacteur a écoulement du laboratoire SAGE.
Les coefficients de vitesse ont été déterminés a pression et température ambiantes et les produits
gazeux primaires et secondaires analysés. Si les coefficients obtenus se trouvent Iégerement
inférieurs a la seule étude de la littérature, la contribution d'effets stériques a la réactivité du
22dM3H et du 25dM3H (Grosjean and Grosjean 1996a) a en revanche été confirmee. Les
rendements obtenus pour les carbonylés primaires sont en accord satisfaisant avec ceux de la
littérature. La comparaison des sommes des rendements en carbonylés primaires montre un bilan
plus proche de 100 % dans ce travail, ce qui ajoute de la confiance a nos résultats. Les écarts sur

les rendements en produits secondaires (issus des réactions faisant intervenir les CI) sont en
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revanche plus importants, suggérant l'influence d'artéfacts creés par la présence d'ozone ou d'eau
lors des prélévements sur cartouches DNPH sur les rendements de ces produits. Les sommes des
rendements en produits secondaires restent largement inférieures a 100 % (< 20 %), mettant en
évidence les efforts qui restent a fournir pour mieux comprendre le devenir des CI. Dans le cas
de l'ozonolyse du 4M1P, l'utilisation de 2-butanol comme piégeur de radicaux nous a permis
d'augmenter ce rendement a environ 50 %, soulignant l'utilité de ce genre de piégeurs pour les
¢tudes de laboratoire, a défaut d’avoir des résultats transposables a 'atmosphére. Ces resultats
ont fait I'objet d'une publication acceptée dans « The International Journal of Chemical Kinetics»
(A paraitre, Ozonolysis of a series of methylated alkenes: reaction rate coefficients and gas-
phase products, Tristan Braure ; Véronique Riffault ; Alexandre Tomas ; Romeo lulian Olariu ;
Cecilia Arsene ; Yuri Bedjanian ; Patrice Coddeville).

Dans le chapitre IV, la réaction d'oxydation du limonene par les radicaux °OH et °OD a été
étudiée dans le réacteur a écoulement du laboratoire ICARE. Les coefficients de vitesse ont été
déterminés en fonction de la température (220 - 360 K) et de la pression (0,5 - 5 Torr) ainsi que
le rapport de branchement de la voie d'arrachement d'un atome d'hydrogéne. Le coefficient de
vitesse déterminé est en accord avec ceux de la littérature mais la gamme de températures du
domaine d'étude a été élargie a des températures inférieures a celles déja rencontrées dans les
études précédentes et présente les premieres données pour la gamme 258 - 295 K. Le rapport de
branchement de la voie d'arrachement d'un atome d'hydrogéne déterminée dans cette étude en
fonction de la température est en excellent accord avec celui déterminé dans la littérature a
température ambiante et confirme I'importance non négligeable par rapport a la voie majoritaire
d'addition. Ces résultats ont fait l'objet d'une publication parue dans « The Journal of Physical
Chemistry A » (2014, 118, 9482-9490 ; DOI : 10.1021/jp507180g).

Dans le chapitre V, la réaction d'ozonolyse du limonene a été étudiée dans le réacteur a
écoulement du laboratoire SAGE. Le coefficient de vitesse a été déterminé a température et
pression ambiantes et les premiéres étapes de formation d’AOS ont été caractérisées. Le
coefficient de vitesse de cette étude est en accord avec les valeurs rencontrées dans la littérature.
La détermination du seuil de nucléation, le plus bas rencontré jusqu'a présent pour I'ozonolyse du
limoneéne, a confirmé l'intérét d’étudier ce composé, tant en environnement intérieur
qu'atmospherique. Les résultats preliminaires présentés sur la distribution granulometrique et le
rendement en AOS formés au cours de cette réaction soulignent la pertinence de I'utilisation du

réacteur a écoulement pour I'étude des premiéres étapes de formation des AOS.
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Perspectives. Le bilan sur les rendements en CI formes par I'ozonolyse des trois alcénes
méthylés étudiés reste largement incomplet. L'étude de ces réactions par d'autres techniques
d'analyse, méthodes directes par exemple, ainsi que l'utilisation du 2-butanol comme piégeur de
radicaux °OH pour lI'ozonolyse du 22dM3H et du 25dM3H pourraient apporter de nouveaux
éléments de réponse sur la nature et le devenir de ces CI.

L'étude de I'oxydation du limonéne par les radicaux °OH a montré que la voie d'arrachement d'un
atome d'hydrogene pouvait représenter 39 % du mécanisme réactionnel, plus que ce qui est
actuellement considéré par les modeles, qui jugent cette voie négligeable et ne prennent en
considération que la voie d'addition. L'intégration des données sur la voie d'arrachement dans les
modeles pourrait ainsi s'avérer bénéfique. Des études portant sur la réactivité du radical °C1oH1s
formé par cette voie pourraient également étre utiles, notamment pour déterminer s’il peut avoir
un réle ou non dans la formation d’AOS.

Les résultats préliminaires sur la caractérisation des AOS formés lors de I'ozonolyse du limonéne
mériteront d'étre confirmés. Ils pourront également étre enrichis par I'étude de l'influence de
paramétres environnementaux tels que la présence de polluants anthropiques sur la formation

d'AOS lors de I'ozonolyse du limonéne.
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RESUME / ABSTRACT

Ce travail visait a améliorer la compréhension des premieres étapes des processus menant
a la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) lors de I’oxydation de composés
organiques volatils biogéniques. Les intermédiaires de Criegee (Cl) formés au cours des
réactions d’ozonolyse étant soupgonnes de jouer un role important dans la formation d’AOS, leur
devenir a d’abord été étudié a travers 1’ozonolyse d’alcénes méthylés en phase gazeuse.
Les coefficients de vitesse et les rendements en produits carbonylés primaires ou produits de
réarrangement des CI ont ainsi été déterminés pour I’ozonolyse du 4-méthyl-1-penténe, du trans-
2,2-diméthyl-3-hexéne et du trans-2,5-diméthyl-3-hexéne a pression et température ambiantes.
De plus, les réactions d’oxydation du limonéne par les radicaux °OH et par I'ozone ont été
étudiées en déterminant leurs coefficients de vitesse et en caractérisant, pour la réaction
d’ozonolyse, la phase particulaire (seuil de nucléation ; granulométrie des aérosols formés ;
rendement en aérosol formé).
Les dispositifs expérimentaux utilisés pour ces travaux étaient constitués de réacteurs a
écoulement laminaire permettant d’étudier les premiéres étapes de la réaction (de quelques
millisecondes a quelques minutes) couplés a un ensemble de techniques analytiques
complémentaires pour les phases gazeuse et particulaire. En particulier, la détection indirecte
d'un CI a été mise en évidence par I'utilisation d'un piégeur organique ; le coefficient de vitesse
de la réaction d'oxydation du limonéne par °OH ainsi que son mécanisme réactionnel ont été
étudiés pour un intervalle de températures étendu par rapport a la littérature ; et les premieres
étapes de formation de I'AQS par I'ozonolyse du limonéne ont été caractérisees.
Mots clés : oxydation, COV, alcenes, limonene, ozone, radicaux hydroxyles, intermédiaires de
Criegee, AOS, réacteur.

This work aimed at improving our knowledge on the first steps of secondary organic aerosol
(SOA) formation through the study of some biogenic volatile organic compounds (bVOC)
oxidation reactions. Criegee intermediates which are formed in ozonolysis reactions are
suspected to be involved in SOA formation and thus, their fate has first been studied through
ozonolysis reactions of methylated alkenes in the gas phase.

Rate coefficients and yields of the primary carbonyl and Criegee rearrangement products were
determined for the ozonolysis reactions of 4-methyl-1-pentene, trans-2,2-dimethyl-3-hexene and
trans-2,5-dimethyl-3-hexene at ambient temperature and pressure.

Besides, limonene oxidation reactions by °OH radicals and ozone have been studied by
determining their rate coefficients and by characterizing the particulate phase (nucleation
thresholds; size distribution; aerosol yield) in the case of ozonolysis.

The experimental setups consisted of laminar flow reactors which enable to study the first
reaction steps (reaction times ranging from a few milliseconds to a few minutes) coupled with
several analytical techniques for both the gas and particulate phases. In particular, the indirect
detection of a Criegee intermediate was evidenced by the use of an organic scavenger ; rate
coefficient and branching ratios for the limonene oxidation by °OH were studied over an
extended temperatures range compared to literature data ; and the first steps of SOA formation
during limonene ozonolysis were characterized.

Keywords: oxidation, VOC, alkenes, limonene, ozone, hydroxyl radicals, Criegee intermediates,
SOA, reactor.
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