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La « planéte bleue » appelée Terre est une planete tres particuliére. Tous les organismes vivants
qui I'habitent se trouvent a l'intérieur d'une mince couche, qu'on appelle biosphére. Cette
biosphére peut étre divisée en trois couches : lI'atmosphére (l'air), I'nydrosphére (I'eau) et la
lithospheére (le sol).

Toutefois, c'est I'atmosphere, a cause de ses caractéristiques particulieres, qui rend la planéte

habitable par les étres humains, les animaux et les plantes tels qu'on les connait.

S'il y a de la vie sur Terre, c'est grace a I'atmosphere qui, malgré sa fragilité, lui sert de bouclier
et d’environnement propre pour le développement de la vie. C’est un filtre qui nous protege des
rayons ultraviolets (UV) dangereux, émis par le Soleil. Or, les activités humaines peuvent

affaiblir ce bouclier. Comment ? !

La pollution de I’atmosphére définit une perturbation de I’atmosphére originelle par un
éveénement extérieur pouvant entrainer des impacts plus ou moins important sur la biosphére. Des
¢épisodes de pollution d’origine naturelle ont eu lieu tout au long de I’histoire de la Terre avec les
éruptions de volcans par exemple. Méme si I’histoire de la pollution atmosphérique d’origine
anthropique commence en théorie avec la domestication du feu durant la préhistoire, les
premicres traces encore visibles aujourd’hui datent de 1’ Antiquité ou les peuples grecs et romains
avaient commencé a polluer a grande échelle I’hémisphére nord avec des émissions issues de la
métallurgie du cuivre et du plomb. Néanmoins, depuis la Révolution Industrielle et 1’émergence
puis la croissance de la sociét¢ de consommation, la qualité de I’air s’est dégradée de plus en
plus, suite a I'usage massif de combustibles fossiles comme source d’énergie, d’abord dans
I’industrie puis, a partir des années 1950, dans les différents modes de transport. Le phénomene
le plus visible est probablement le smog photochimique qui est devenu a la fois plus répandu et
plus frequent, touchant la plupart des grandes agglomérations au niveau mondial telles que Los
Angeles, Mexico, Athenes, Milan mais également des villes francaises comme Paris, Marseille
ou Grenoble. Apres la fin de la seconde guerre mondiale, la communauté scientifique a
commencé a s’intéresser au phénoméne de pollution atmosphérique. Les premiéres mesures a
Paris ont eu lieu dans les années 1950 et ont montré que la pollution était due a un nombre
indéfini d’especes polluantes. Certaines furent trés vite identifiées, comme 1’0zone ou les oxydes
d’azotes (NO et NO, = NOy), d’autres un peu plus tard, comme les particules et les composés

organiques volatils (COV).
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Aujourd’hui, notre modele de société de consommation se trouve en rupture avec un
environnement naturel préservé et entraine une pollution globale et locale de tous les milieux et

en particulier de I’atmospheére.

En fait, il n'existe pas une pollution, mais des pollutions atmosphériques.

La pollution atmosphérique s'impose comme un sujet qui préoccupe de plus en plus les citoyens,
les journalistes, les politiques et les gouvernements. Depuis le siécle dernier et jusqu’a une
trentaine d’années (Chameides, Lindsay et al. 1988), les seules sources de pollution
atmosphériques envisagées étaient celles dues aux activités humaines. Les especes gazeuses
émises naturellement dans I’atmosphére peuvent cependant elles aussi étre dégradées et conduire

a la production d’espéces nocives pour ’homme et son environnement.

Aprés avoir analysé des études portant sur des milliers d’hommes et de femmes suivis pendant
plusieurs décennies par les experts di Centre international de recherche sur le cancer (CIRC) et
I’agence spécialisée de I’organisation mondiale de la santé (OMS), ils sont arrivés a la
conclusion annoncée a Geneve , par le directeur du CIRC, Christopher Wild que la pollution
atmosphérique a été classée dans la catégorie « cancérigéne certain » (Le Monde 17-10-2013).

Les alertes a la pollution atmosphérique sont nombreuses, comme en témoigne la presse : Le
journal « le monde » a publié « La pollution atmosphérique touche plus de huit citadins sur dix
dans le monde. Et la situation continue de se dégrader, notamment dans les pays émergents», la
pollution de I’air est responsable de 48 000 morts chaque année en France ; c’est une nouvelle
¢valuation quantitative d’impact sanitaire publiée le 21 juin 2017 par Santé publique France et
qui a rappelle que la pollution atmosphérique constitue un probléeme de sante publique majeur,
c’est la troisiéme cause de mortalité en France, derriére le tabac (78000 décés) et 1’alcool (49000

déces).

En outre, « 92% de la population mondiale vit dans des lieux ou les niveaux de qualité de |’air
extérieur ne respectent pas les limites fixées par I’'Organisation mondiale de la santé (OMS) »
C’est le résultat d’un rapport, intitulé Pollution de /’air ambiant : une évaluation globale de
[’exposition et de la charge de morbidité, publié le 27 septembre 2016 par 1’organisation des

Nations unies sur la santé.

4
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Maladies cardiovasculaires, cancers du poumon, accidents vasculaires cérébraux, maladies
respiratoires aigués... La pollution de I’air représente un «risque environnemental majeur pour
la santé», estime ’OMS. Les personnes agees, les femmes et les enfants sont les individus les
plus vulnérables. L’organisation estimait déja en 2012 a trois millions le nombre de déces
prématurés provoqués chaque année dans le monde par la pollution de 1’air extérieur. Combinée
avec la pollution de I’air intérieur due a I’utilisation de combustibles ménagers polluants, le

chiffre monte a 6,5 millions de déceés.

En cause : «Les modes de transport inefficaces, les combustibles ménagers, la combustion des
déchets, les centrales électriques alimentées au charbon et les activités industrielles.» L’activité
humaine n’est pas la seule responsable. L’OMS cite I’exemple des tempétes de sable dans les

régions désertiques, qui peuvent avoir une influence sur la qualité de 1’air.

Drailleurs, le 25 septembre 2015, I’assemblée générale des Nations unies a adopté un programme
de développement durable a I’horizon 2030, avec pour objectif, le souhait de réduire nettement le
nombre de décés et de maladies dus a la pollution de I’air. De son coté, ’OMS a approuvé en

mai 2016 une nouvelle «feuille de route» «pour une action mondiale renforcée face aux effets

néfastes de la pollution de /’air sur la santéx».

La communauté internationale focalise son attention depuis quelques années sur les COV, a
’origine de la pollution photochimique. Ces composés jouent un role trés important dans la
formation d’oxydants photochimiques secondaires tels que le peroxyacétylnitrate (PAN), I'ozone
(03), le peroxyde d'hydrogéne (H,0,), I'acide nitrique (HNO3) et l'acide nitreux (HONO). lls
constituent, avec les oxydes d'azote, les précurseurs du « smog » photochimique. Les pics de
pollution observés dans la plupart des grandes villes sont consécutifs a de fortes émissions de
NO et de COV par le trafic automobile et d’autres activités anthropiques, et exercent des effets

néfastes sur I'nomme et sur I'environnement.

Cependant, I’ampleur de ces effets demeure mal appréhendée a cause d’un manque de données et
d’informations concernant la réactivité de ces composés, dans les phases gazeuse et condensée.

Au cours de ces dernieres déecennies, les études de la réactivite des COV en phase gazeuse se
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sont beaucoup développées. Mais des recherches complémentaires sont nécessaires en particulier

pour les composés multifonctionnels dont les études sont quasi inexistantes.

L’objet de ce travail est d’apporter des informations pertinentes sur le devenir atmosphérique de
deux familles de COV multifonctionnels, les composés hydroxycarbonylés et les aldéhydes
insaturés, afin d’enrichir les bases des données cinétiques et spectroscopiques concernant ces

especes et d’améliorer les modeles de chimie de I’atmosphere.

Ce travail se situe dans la continuité de travaux de recherche effectués depuis plusieurs années
sur les réactions impliquant des COV oxygénés multifonctionnels (Bouzidi, 2014). Quelques
dicétones et hydroxycétones ont été étudiés, notamment la voie de photolyse, mettant en
¢vidence I’importance plus ou moins grande de cette voie dans 1’atmosphére. Dans un premier
temps, nous envisageons de poursuivre les investigations cinétiques et mécanistiques sur d’autres
hydroxycétones, afin d’aboutir a une meilleure compréhension de la réactivité atmosphérique de
ces espéces d’une part, et d’autre part déterminer 1’effet de leur structure sur leur réactivité,
notamment la position du groupement hydroxyle par rapport au carbonyle d’une part, et la
longueur de la chaine carbonée et sa ramification d’autre part. Dans un deuxiéme temps, ces

travaux permettront de clarifier les éventuels désaccords dans les résultats de la littérature.

Dans le premier chapitre, je présente le contexte bibliographique de ce travail en décrivant la
composition chimique de 1I’atmosphére ainsi que les réactions qui peuvent y avoir lieu. Puis je

donne un apercu général sur les composés organiques volatils et leur réactivité.

Dans le deuxiéme chapitre, je décris les techniques expérimentales et les méthodologies

employeées pour realiser ce travail.

Dans le troisieme chapitre, je présente les études cinétiques d’une série d’hydroxycétones (4-
hydroxy-4-méthyl-2-pentanone (4H4M2P), 4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) et 5-hydroxy-2-
pentanone (5H2P)) par photolyse et avec I’atome de chlore & la température ambiante. Les
résultats obtenus permettent de mieux comprendre le devenir des hydroxycétones dans la
troposphére. Ce travail présente la premiére étude cinétique des hydroxycétones par photolyse.
Cette ¢tude est accompagnée d’une discussion concernant les relations structure-réactivite afin
de comprendre I’effet de la structure sur la réactivité de ces composés par photolyse et d’estimer

leur durée de vie dans la troposphere via leur dégradation par ce processus.
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Il faut noter aussi que dans le cadre de ces travaux sur les hydroxycétones, nous avons eu
I’opportunité de réaliser des expériences de photolyse complémentaires pour 3 composés, la
4H4AM2P, la 4H3H et la 3-hydroxy-3-méthyl-2-butanone (étudiée au laboratoire par Bouzidi et
al., 2014), dans la chambre de simulation Euphore a Valencia (Espagne). Ces expériences ont eu
lieu lors d’un séjour de deux semaines en juillet 2017, via un financement Eurochamp 2020. Du

fait de la réalisation tardive de ces expériences, les résultats ne sont pas présentés dans ce travail.

Le quatrieme chapitre commence par une étude bibliographique générale sur les aldéhydes
insaturés et les composeés choisis a étudier. Cette partie est consacrée a la présentation des
résultats expérimentaux préliminaires concernant les cinétiques de photolyse de deux aldéhydes
insaturés, le trans-2-hexenal et le trans-2-pentenal. Ces résultats sont comparées avec les rares
études de la littérature afin d’estimer ’importance de la voie de la photolyse pour ces especes

d’origine biogénique.

Enfin, ce manuscrit se termine avec une conclusion synthétique des principaux résultats obtenus

et propose des pistes de recherche futures.
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La qualité de I’air est fortement associée a la qualité de vie des populations. L’¢étude de la qualité
de Dl’air est basée sur la description de la composition chimique des basses couches de
I’atmosphére en interaction directe avec la biosphére et sur la connaissance des processus
physico-chimiques qui ont lieu en son sein. Une vue d’ensemble des aspects liés a I’étude de la
qualité de I’air sera donnée dans cette partie, afin de montrer comment celle-ci est liée aux
phénomenes de pollution. Apres une bréve description de la structure verticale de 1’atmospheére,
notre attention se focalisera sur la troposphére et sur les processus physico-chimiques s’y
déroulant (ces derniers sont décrits avec plus de détails dans les ouvrages/articles suivants :
(Delmas et al. 2005) ; (Atkinson et al. 2000) ; (Atkinson et al. 2006).

1 Couches de I'atmosphére

L'atmosphere est un mélange de gaz et de particules entourant le globe. Les constituants majeurs
de I’atmosphére sont 1’azote (78,1 % volumiques), I’oxygeéne (21,0 %) et I’argon (0,9 %). La
quantité de vapeur d’eau atmosphérique varie de 0 a 3 %, le reste, moins de 0,1%, contient un
grand nombre d’especes en tres faibles concentrations : le dioxyde de carbone, les gaz rares et
des espéces a I’état de trace comme le méthane (1,6 ppm) et le formaldéhyde (10 & 10 ppm).

La structure verticale de 1’atmosphére peut étre décrite de plusieurs fagons en fonction du choix
du parameétre physico-chimique a représenter. Ainsi la pression, la température, 1’humidité
relative, la composition chimique ou les processus physico-chimiques permettent de délimiter
une superposition de couches. De tous ces paramétres, c’est la température qui sert le plus
souvent a caractériser cette succession de couches (La Figure | - 1 présente la structure verticale
de I’atmosphere (troposphére, stratosphere, mésosphere et thermosphere) avec les variations de
pression et température avec I’altitude). En effet, tous ses profils verticaux possédent des
caractéristiques communes méme si, en raison des échanges thermiques avec la surface, ils
peuvent présenter des variations importantes dans les basses couches. En se limitant a I’évolution
de la température en fonction de I’altitude, 1’atmosphére peut étre décrite comme une
superposition de quatre régions thermiques délimitées par des couches de transition de faible

épaisseur.

La couche la plus proche du sol, dans laquelle nous vivons, est la troposphere. Son épaisseur

varie de 13 a 25 km selon les régions. Elle est trés riche en eau et contient 10 % de 1’0zone
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atmosphérique. L’ozone qui y est contenu est au contact des especes vivantes avec lesquelles il
agit comme une espéce irritante et polluante. Il est alors qualifié de « mauvais 0zone » en raison

de ses effets néfastes sur la santé humaine et sur les végétaux.

La couche suivante est appelée stratosphére et s’étend jusqu’a 50 km d’altitude environ. C’est
dans cette couche que se concentre 90 % de 1’0ozone de I’atmosphére. L’0zone dans ce cas agit
comme une couche protectrice en absorbant les rayonnements ultra-violets solaires tres
énergétiques (UVB, A < 290 nm) : dans le langage usuel, on 1’appelle la couche d’ozone et cet

0zone, au contraire de 1’0zone troposphérique, est qualifié de « bon ozone ».

Les couches les plus externes de 1’atmosphére, la mésospheére et la thermospheére, s’étendent de

50 a 100 km d’altitude. Beaucoup moins denses que les deux premicres couches.

Exosphére
o EF Aurores
=] Boréales
é Thermosphére
=l
100 [?,E

, Mésosphere

- 5

16km
zone équatoriale

ate  2one polaire
& i l

Figure | - 1 : Structure verticale de ’atmosphére en fonction du signe de gradient de température
(education.meteofrance.fr).

Dans la troposphere, la température décroit assez régulierement a un taux moyen de 6° par
kilomeétre, cette décroissance est toutefois variable suivant les saisons et les latitudes. Cette

couche peut étre divisée en deux sous-couches en fonction des réponses des particules d’air aux
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influences de la surface : la troposphére libre dans laquelle 1’écoulement de 1’air est de type
laminaire, et la couche limite atmosphérique ou le mouvement de 1’air est turbulent. Ainsi, cette

derniére est fortement influencée par les échanges thermiques avec la surface.

Au-dessus de la troposphére, dans la stratosphére, la température croit de maniére importante
jusqu’a une altitude d’environ 60 km. Dans la mésosphere, cette évolution s’inverse et a partir de
100 km environ, la température augmente de nouveau au sein de la thermosphere ou elle peut
dépasser 100°C.

2 Caractéristiques de la tropospheére et pollution photo-oxydante

Les composés chimiques présents dans I’atmosphere interagissent directement ou indirectement
avec la biosphere suivant un ensemble de processus physico-chimiques dont les plus importants
se déroulent dans la troposphére. La chimie troposphérique est alimentée a la fois par les
émissions provenant de la surface et par les composés présents dans 1’atmospheére. En effet, le
terme « air pur » est freqguemment utilisé pour décrire un air « naturel » exempt de tout polluant,
or cet air pur, qui ne serait constitué exclusivement que d’azote (N7) et d’oxygene (O,), n’existe
pas et n’a jamais existé naturellement. La composition réelle de 1’atmosphére résulte de
processus physiques (combustion, évaporation, condensation, dégazage des roches, etc.),

biologiques (les émissions des plantes, fermentation, etc.) et chimiques complexes.

2.1 Composition chimique de la troposphere : Evolution des connaissances

L’atmosphére, constituée de « vapeurs », était considérée comme le siege de formation des
météores (Dictionnaire de I’ Académie Francgaise, 1694). C’est Antoine-Laurent de Lavoisier qui
donne & la fin du XVII®™ siécle, la premiére composition de P’air : « La définition de la
composition de l'air découle de ce programme de recherche : I'air de I'atmosphere n'est pas un
élément, c'est-a-dire un corps simple, mais un mélange de plusieurs gaz. L'air de I'atmospheére est
composé d'un quart environ d'air déphlogistiqué ou air éminemment respirable [I'oxygene] et de
trois quarts d'un air méphitique et nuisible [l'azote]. ».Depuis I’époque de Lavoisier, des
méthodes d’analyse de plus en plus sophistiquées ont permis de préciser la composition de
I’atmosphere et, dans le cas qui nous intéresse, de la troposphére. Les deux gaz précédemment

cités, auxquels s’ajoute 1’argon (Ar), sont les trois principaux gaz présents dans I’atmosphere et
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ils représentent plus de 99,9% de la contribution totale de tous les constituants gazeux de la
tropospheére.

Coexistant avec 1’oxygene, I’azote et 1’argon, il existe une multitude d’espéces gazeuses
présentes a des concentrations tres faibles : les gaz en traces. Malgreé leurs faibles concentrations,
ils peuvent influencer fortement les équilibres chimiques et photochimiques. La concentration de
ces especes gazeuses dépend principalement de la situation géographique, de 1’ensoleillement et
des conditions climatiques (Lelieveld, Crutzen et al. 1998). La chimie troposphérique concerne
I’étude des processus qui se produisent dans la troposphére et par lesquels des composés a 1’¢état
de traces, provenant de sources naturelles et anthropiques, sont notamment oxydés. Un grand
nombre de ces composés est issu de sources naturelles (dites biogéniques). D’autres, tels que les
NOy et certains COV sont principalement générés par les activités humaines (sources
anthropiques). L’ensemble des composes émis directement dans 1’atmosphére sont nommés
polluants primaires par opposition aux polluants secondaires qui résultent de réactions chimiques

et physico-chimiques se produisant dans 1’atmosphere.

2.2 Bilan radiatif terrestre

Le rayonnement solaire que recoit la Terre est sa seule source d'énergie. Il est composé d'ondes
électromagnétiques dont la longueur d'onde est courte (inférieure a 4 um et majoritairement
situées dans le domaine visible). Une partie (environ 30%) est réfléchie vers l'espace par
I'atmosphere, les nuages et par la surface terrestre. Le reste (environ 70%) est absorbé en partie
par I'atmosphére (23%) et en partie par la surface (sol et océans) (47%) qui sont ainsi chauffés.
Cette énergie absorbée est réémise sous forme d'un rayonnement électromagnétique de grande

longueur d'onde (supérieur a 4 um), c'est-a-dire dans l'infrarouge dit ‘thermique’.

En moyenne, la Terre est en équilibre thermique (elle ne se refroidit ni ne se réchauffe), elle émet

donc vers l'espace, dans I'infrarouge thermique, une énergie égale a celle qu'elle a absorbee.

La partie la plus énergétique du rayonnement solaire n’atteint pas la troposphére car elle a été
absorbée par les molécules constitutives des couches externes de [’atmosphére : les
rayonnements de longueurs d’onde inférieures a 170 nm sont intégralement absorbés dans la
thermospheére et la mésosphere par le dioxygéne et le diazote et les longueurs d’onde comprises

entre 190 et 290 nm sont absorbées par 1’ozone de la stratosphére. La troposphére ne recoit donc
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que les rayonnements de longueur d’onde supérieure a 290 nm. Or ceux de longueur d’onde
supérieure a 800 nm (domaine IR et au-dela) ne sont pas assez énergétiques pour avoir une
incidence photochimique. Seuls les domaines du proche UV et du visible (290-800 nm) pourront

donc initier les réactions chimiques.

Certains éléments présents dans I'atmosphere (gouttelettes d'eau, cristaux de glace et différents
gaz) ont la propriété d'absorber le rayonnement infrarouge. L'effet de serre repose sur cette

propriété. Les gaz mis en cause sont dits ‘gaz a effet de serre (GES).

Une partie de I'énergie réémise dans l'infrarouge thermique par la surface est donc absorbée par
ces éléments. Le résultat est un réchauffement naturel et permanent de la basse atmosphére qui

conduit a une température moyenne de +15°C.
Participent essentiellement a ce processus :

- Certains gaz atmosphériques, principalement la vapeur d'eau et le gaz carbonique, mais
aussi le méthane, 1'ozone, 1’oxyde nitreux N,O et les CFC (chlorofluorocarbures, qui ont
longtemps servi de gaz réfrigérant et de gaz propulseur pour les parfums et peintures par
exemple).

- Certains aérosols (mot formé du préfixe grec aér, « air », et de sol, du mot « solution »).

Ce sont des petites gouttelettes ou des particules en suspension dans l'air

La Figure | - 2 présente le flux solaire hors atmospheére et au niveau de la mer avec indication des
gaz qui filtrent ce rayonnement selon la longueur d’onde. Les radiations solaires qui arrivent a
pénétrer jusque dans la troposphere sont situées dans le domaine visible et proche UV entre 290
et 800 nm. Ce rayonnement initie et entretient les réactions photochimiques. De ce fait, le
processus de photolyse peut s’avérer déterminant dans le devenir atmosphérique de toute

molécule présentant une absorption dans le domaine 290-800 nm.
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Energie du rayonnement (unités arbitraires)
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Figure | - 2 : Rayonnement solaire mesuré au sommet de I'atmospheére et au niveau de la mer (nte-
serveur.univ-lyon1.fr)

2.3 Pouvoir oxydant de la troposphére

La troposphére est un milieu oxydant ; ainsi, la plupart des espéces chimiques présentes sont
éliminées suite a des réactions d’oxydation. Ces processus jouent un rble essentiel sur la
composition de I’atmosphére en constituants traces et contrdlent leur durée de vie
atmosphérigue. De facon indirecte, ils contribuent au changement climatique via la formation de
GES (CO,, O3) et d’aérosols. De plus, ces transformations chimiques conduisent a la formation
des polluants secondaires comme, par exemple, 1’ozone troposphérique, le nitrate de
peroxyacétyle (PAN), I’acide nitrique, etc. Les principaux agents oxydants responsables de
I'initiation de ces processus chimiques sont le radical hydroxyle (OH®), le radical nitrate (NOs) et

I'ozone (O3).

2.3.1 L’ozone troposphérique (O3)
Dans la tropospheére, 1’0zone est un polluant secondaire. 10% de 1’03 présent dans la troposphere

provient de la stratosphére, le reste est le résultat de réactions chimiques et photochimiques

intégrant les oxydes d’azote.
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D’apres la Figure | - 3 ci-dessous, le dioxyde d’azote NO, peut se dissocier en monoxyde
d’azote, NO, et en oxygéne atomique dans son état fondamental, O(®P) pour des radiations

inférieures & 420 nm :
NO, + hv — NO + OCP)
L’oxygéne atomique réagit alors avec le dioxygéne pour produire de 1’ozone :
O(CP) + 0, — O3

Cette réaction est la principale voie de formation d’ozone dans la troposphére. L’0zone, une fois

formé, ré-oxyde le monoxyde d’azote en dioxyde d’azote selon la réaction :
NO + O3 — NO, + O,
11 s’établit alors un équilibre dynamique entre NO,, NO et O3, appelé cycle de Leighton.

Une autre source d’ozone troposphérique provient des échanges entre la stratosphére, riche en
ozone (concentration moyenne d’environ 10 ppm) et la troposphére au niveau des moyennes et
hautes latitudes. Mais les concentrations d’ozone calculées en ne tenant compte que de
I’équilibre de Leighton et des échanges stratosphére - troposphere ne suffisent pas a expliquer les
concentrations réellement observées dans la troposphére. Il existe en effet dans la troposphere
des réactions qui perturbent le cycle de Leighton : ce sont les réactions impliquant les radicaux
peroxyles RO, et HO,, trés réactifs et issus de 1’oxydation des COV, comme nous le verrons
dans le paragraphe traitant du devenir atmosphérique des COV. Ces réactions permettent la

reconversion du NO en NO» sans consommer d’ozone :
HO, + NO — OH + NO,
RO, + NO — RO + NO,

Le cycle de Leighton ainsi perturbé conduit & une accumulation nette d’ozone dans la
tropospheére. La photo-oxydation des COV en présence de suffisamment d’oxydes d’azote est par
conséquent a I’origine d’une production d’ozone troposphérique. Néanmoins, 1’efficacité de cette
production dépend de nombreux facteurs, comme la nature des COV considérés, les conditions

météorologiques, mais également du rapport des concentrations entre COV et NOy (Brown et al.
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1977). Ainsi, si la concentration en NOy est faible ([COV]/[NOy] > 15), les radicaux OH sont
mal recyclés et la concentration en COV a peu d’influence sur le cycle de Leighton. C’est le cas
de zones rurales tres éloignees des sources de NOy. Au contraire, si la concentration en NOy est
importante ([COV] / [NO4] < 4), NO; réagit avec les radicaux OH, empéchant 1’oxydation des

COV et par conséquent la production d’ozone :
OH+ NO;, +M — HNO3; + M

ou M représente un tiers corps (N2 ou Oy). Cette situation est typique des zones urbaines trés
polluées. Le cas de figure le plus favorable pour la production d’ozone correspond au rapport 4 <
[COV]/[NO4] < 15, ¢’est-a-dire un milieu riche en NOy, mais pas au point de titrer les radicaux
OH. Ce cas est caractéristique des zones rurales situees sous le panache des villes.

L’ozone a une durée de vie suffisamment longue lui permettant de survivre durant la nuit.
Récemment, la concentration moyenne de 1’ozone troposphérique a augmenté due a 1’émission
accrue de COV anthropogeniques et de NOx. Cette concentration présente par ailleurs une
dépendance géographique : elle est égale a 30 - 40 ppb dans les zones rurales, ou 1’émission des
COV et des NOx est plus faible que dans les régions urbaines ou la concentration d’O3 peut

atteindre 80 a 150 ppb (Finlayson-Pitts et al. 1999).

aérosols

/ nitrég

dépdt sec
et humide

combustion énergie
foszile

SOL

Figure I - 3 : Schéma illustrant les principales réactions des NOx dans la troposphére [Jenkin et al,
2000].

19

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Lina Aslan, Lille 1, 2017
Chapitre | : Contexte atmosphérique

2.3.2 Le radical hydroxyle (OH®)
Les radicaux hydroxyles sont les espéces diurnes les plus actives de la tropospheére. lls réagissent

avec la plupart des composés organiques et sont considérés comme les principaux « nettoyeurs »
de l’atmosphére & cause de leur forte capacité d’oxydation. Ceci rend la durée de vie

atmosphérique de ces espéces vis-a-vis de leur dégradation par le radical OH® trés courte.
Les sources

Les radicaux OH® proviennent essentiellement de la photolyse de ’0zone dans la troposphére.
Sous I’action d’un rayonnement suffisamment énergétique (A < 310 nm), I’ozone est dissocié en

dioxygéne et en oxygéne atomique dans un état excité, O(‘D) :
O3+ hv — 0, + O('D)

L’oxygéne O('D) ainsi formé peut réagir avec la vapeur d’eau et donner des radicaux

hydroxyles :
O(*D) + H,0 — 2 OH

Une seconde source, plus minoritaire, correspond a la photolyse de 1’acide nitreux, HONO et de

H,0,, ou le radical OH® peut étre formé selon les réactions :
Pour A <400 nm HONO + hv — OH + NO
Pour A <370 nm H,0, + hv — 20H

De plus, les radicaux HO, générés a partir de la photo-oxydation du monoxyde de carbone (CO)
et des COV (dont la photolyse directe), peuvent également conduire a la formation de radicaux

OH?* selon les réactions suivantes :
HO, + NO — OH + NO,
HO,+ O3 — OH +2 O,

En plus, la réaction de HO, + (HO, ou RO;) peut conduire a la formation des composés de type

peroxyde qui a son tour aboutit a la production des radicaux OH® :

HO; + HO; — H20, + O,
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HO, + RO, — ROOH + O,

Il faut noter que les produits de la réaction HO, + RO, sont différents lorsque R est plus
complexe (R = RC(O)). Le radical HO, réagit alors avec le radical RC(O)O, selon trois voies

réactionnelles (Jenkin et al. 2007) :
HO, + RC(0)0, — RC(0)OH + O3 (1)
HO, + RC(0)0, — RC(O)OOH + 0, (2)
HO, + RC(0)0; — RC(0)O + OH + 0, (3)

Dans le cas de concentrations en NOy faibles, la réaction (3) peut devenir une source importante

de radicaux OH®.

Enfin, une troisiéme source avérée de production de radicaux OH® est la réaction d’ozonolyse

des alcénes dans I’atmosphére, notamment durant la nuit (Atkinson et al. 2000).

Les puits

Les principaux puits des radicaux OH® sont 1’oxydation du CHy, du CO et des COV. Cependant,
bien qu’un radical OH® soit initialement détruit, la présence de NO dans ’atmosphére conduit

généralement a une régénération d’un ou plusieurs radicaux OH® (Finlayson-Pitts et al. 2000).

Les radicaux OH® sont consommés aussi par la réaction avec le dioxyde d’azote comme déja

mentionné dans le paragraphe précédent,
OH + NO, + M —- HNO3; + M
qui conduit a la formation d’acide nitrique HNO3.

2.3.3 Leradical nitrate (NO3)
Comme nous I’avons vu, les radicaux OH® sont formés surtout de jour par photolyse de 1’ozone.

Un autre oxydant important de la troposphére est le radical nitrate. Ce radical se forme selon la

réaction :

N02 + 03 — N03 + OZ
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Compte tenu de la forte absorption de NOg3 par le rayonnement visible, la photolyse de NOg3 est

importante en journée (durée de vie diurne de NO3 de quelques secondes) selon les réactions :
A < 580nm NO; + hv — NO, + O(CP)
A< 700 nm NO; + hv —» NO + O,

Les concentrations diurnes de NO3 sont donc trés faibles et son activité a principalement lieu la
nuit. La nuit, les concentrations en NOjz; peuvent augmenter atteignant quelques pptv

(typiquement 20 pptv).
Son puits principal est la réaction avec le monoxyde d’azote: NO3; + NO — 2 NO;
Le radical nitrate est d’autre part en équilibre avec le pentoxyde de diazote N,Os :

NO; + NO; < NyOs

Ce dernier constitue un réservoir de radicaux nitrate. Il peut en outre s’hydrolyser au contact de

surfaces humides et former de 1’acide nitrique :
N,Os + H20|iq — 2 HNOj;

2.3.4 L’atome de chlore ClI
Sa présence est principalement observée dans les atmospheres marines ou cotieres. Il se forme

par des réactions faisant intervenir des aérosols de sel marin selon le mécanisme suivant :

N>Os + NaCl — CINO, + NaNOs
CINO; + hv - NO, + ClI
CIONO; + NaCl — ClI, + NaNO3

ClL+hv — 2CI
En 1998, Spicer et al. ont effectué différentes mesures de la concentration de Cl dans la zone
cotiere de Floride et ils ont trouvé une valeur maximale de 1,3x10° atomes.cm™ au lever du
soleil. En région cotiére, la concentration peut donc atteindre 1x10° cm™ (Keene et al. 2007). Des
quantités importantes de précurseur CINO, ont aussi été observées en zone continentale, jusqu’a

1400 km de la c6te (Thornton et al. 2010), et avec des concentrations importantes détectées au
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cours de la majorité des nuits (jusqu’a [CINO,] = 800 pptv) (Mielke et al. 2011). Méme si la
concentration de CI°® est treés faible par rapport a celle d’OH®, sa réactivité est souvent plus
importante. Par conséquent, le matin, le taux de production de CI® pourrait dépasser de fagon
significative la production de radical OH® par photolyse de 1’ozone, conduisant
vraisemblablement a une augmentation de la production de O3 (Thornton et al. 2010; Mielke et
al. 2011). Les processus d’oxydation des COV initiés par C1° peuvent donc étre compétitifs par
rapport a ceux avec OH® dans les régions marines ou la concentration de CI°® est suffisamment

élevee.
3 Les Composés Organiques Volatils

Les COV constituent 1’une des catégories de polluants les plus difficiles a appréhender dans la
problématique de la pollution atmosphérique : on trouve des especes chimiques différentes
regroupees sous différentes familles comme les alcanes, les alcenes, les aldéhydes et les cétones.
Les COV sont au cceur des phénomenes de pollution atmosphérique qui regroupent un ensemble
de réactions chimiques tres complexes. Toutefois, le réacteur chimique que constitue
I’atmosphere fonctionne selon un schéma général dont les principales caractéristiques sont a
présent connues. Afin de discuter ultérieurement de la place tenue par les COV dans ce réacteur
et de dégager les points encore mal connus de la chimie atmosphérique, dans un premier temps,
nous allons détailler dans cette partie les sources, les impacts et les différentes puits concernant
les COV une fois émis dans la troposphére.

3.1 Généralités sur les COV

3.1.1 Définition

Un composé organique est dit volatil si sa tension de vapeur dans les conditions normales de
température et de pression est suffisamment élevée pour qu'il se trouve presque totalement a
I'état de vapeur.

En outre, la définition d’un composé organique volatil (COV) repose a la fois sur des critéres
chimiques et physiques. En effet, les COV sont tout d’abord des composés organiques, ¢’est-a-
dire des composés contenant au moins 1’élément carbone et un ou plusieurs autres €¢léments tels
que I’hydrogene, I’oxygene, 1’azote, les halogeénes (fluor, chlore, brome, iode), le soufre, le

phosphore, le silicium, etc. De plus, les COV se caractérisent par leur grande volatilité : ils
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passent facilement de 1’état liquide a 1’état gazeux, dans les conditions normales de pression et de
température.

Ainsi, une définition précise, et souvent reprise, est celle de la directive européenne (Journal
officiel, 1999) du 11 mars 1999, qui a défini un COV en se basant sur la pression de vapeur
saturante : "tout composé organique (composé contenant au moins I'élément carbone et un ou
plusieurs des éléments suivants : hydrogene, halogenes, oxygeéne, soufre, phosphore, silicium ou
azote, a I'exception des oxydes de carbone et des carbonates et bicarbonates inorganiques) ayant
une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K ou ayant une
volatilité correspondante dans les conditions d'utilisation particulieres”.

En fait, les composés organiques volatils regroupent une multitude de substances appartenant a

différentes familles chimiques.

3.1.2 Sources des COV
Les sources d’émissions de COV sont trés diverses.

On trouve d'une part les sources naturelles a partir des végétaux, des océans, etc.. La végétation
est la source la plus importante et représente a elle seule 98% des émissions naturelles, estimée a
I’échelle du globe a 1150 TgC par an. En second, on trouve les océans avec une estimation de

15-25 TgC par an (Kettle et al. 2000; Simé al. 2002).

La biosphére terrestre joue un role essentiel dans le cycle global du carbone. Bien que les
échanges gazeux des plantes soient dominés par 1I’émission et 1’absorption de dioxyde de
carbone, vapeur d’eau et oxygene, les plantes produisent et émettent également une autre classe
de composés : les composés organiques volatils biogéniques (COVB) (Padhy et al. 2005). Par
ailleurs, les emissions de COVB a partir de la végétation dépendent de la temperature (Owen et
al. 2002). A I’échelle globale, les COV émis (Tg/an) dans I’atmosphére sont essentiellement
d’origine naturelle (a environ 90 %), le reste — environ 10 % — sont d’origine anthropique
(Guenther et al. 1995). Ces estimations ont de grandes incertitudes mais soulignent I’importance
des émissions naturelles qui dépassent d’un ordre de grandeur les sources anthropiques a
I’échelle du globe. Les COV émis par la végétation comportent un large éventail de produits
comprenant principalement des hydrocarbures, parmi lesquels l'isopréne (1°élément le plus
abondamment émis par les écosystémes a 1°échelle globale. Il s‘agit également de la molécule la

plus volatile de cette famille. En raison de 1°‘abondance de ses émissions, de sa grande réactivité,
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il est a ce jour le COVB le plus étudié aussi bien par la communauté des biologistes que par les
chimistes de 1‘atmosphére) et les monoterpénes sont considérés comme étant les plus abondants
et les plus réactifs dans les processus photochimiques. A I'exception de ces derniers, tous les
autres composés organiques volatils biogéniques comprennent des sesquiterpénes mais surtout
des familles de composés oxygénés (aldehydes, cétones, alcools, acides ...). Par leur diversité et
I'importance de leurs émissions, les COV biogéniques peuvent prendre une part non négligeable

dans la complexe chimie de fond se déroulant dans la troposphére.
D'autre part, on trouve des sources anthropiques (Figure | - 4):

— Les sources domestiques comme la fumée de cigarettes, les activités de peintures, 1’utilisation

de déodorants et parfums, le nettoyage des habits ou de la vaisselle ... ;

— Les sources industrielles telles que la production d’énergie, la cogénération et le chauffage

urbain, la combustion dans I’industrie... ;

— Les transports routiers et autres sources mobiles.

COV NM Repartition des eémissions par secteuren 2015
en

Transport rouier

24% Procédésindustriels , traitement

des déchets hors solvants

Utilisation des solvants

Apriculture

Résidentiel

Autres combustions

CITEPA v format SECTEM - awnl20o17 CITEPA-COV-souroes-d.x1sx

Figure | - 4 : Sources d’émissions des COVNM par secteur en France métropolitaine en kt par an
d’apreés (CITEPA 2017)
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3.1.3 Evolution des émissions atmosphériques
Il est important de préciser que les émissions de COVNM biotiques de 1’agriculture et des foréts

sont présentées hors total national des données du CITEPA. Ces émissions "hors bilan”
contribuent aussi aux réactions photochimiques dans I'atmosphére conduisant en particulier, a la
formation d'ozone troposphérique. Les données du CITEPA (Figure I - 5) montrent que les
émissions anthropiques de COV en France ont nettement baissé au cours du temps. En effet,
alors qu’elles dépassaient les 2500 kT en 1988, elles n’atteignent plus que 734 kt en 2011. Le
niveau d’émission actuel est en-dega de 1’objectif prévu pour 2010 (objectif fixé a 1050 kt) par la
directive NEC*. Cette diminution concerne tous les secteurs d’activité : - 88% pour le transport
routier, - 79% pour le secteur de la transformation d’énergie, - 50% pour le résidentiel/tertiaire
et- 47% pour ’industrie manufacturiére. En 1990, le secteur du transport routier prédominait
largement avec 42% des émissions totales alors qu'en 2012, celui-ci ne représente plus que 10%
des émissions totales. En 2012, le résidentiel/tertiaire est le premier secteur émetteur de COVNM
avec 41% des émissions totales. L'utilisation de solvants a usage domestique ou dans le batiment
(peintures, colles, etc.) est la principale source de ces émissions, la combustion du bois dans les
petits équipements domestiques contribue également significativement.

La baisse des émissions constatée entre 1988 et 2013 s’explique pour chacun des secteurs

d’activité (cf. détail ci-dessous Figure | - 5).

Transport routier : la baisse constatée est liée, d’une part, a 1'équipement des véhicules essence
en pots catalytiques depuis 1993 qui deviennent de plus en plus performants auquel s’ajoute la
gestion des évaporations de ces véhicules équipés de filtre a charbon actif dans les réservoirs,

d’autre part, a la part croissante de véhicules diesel moins émetteurs de COVNM.

Résidentiel/tertiaire : les produits contenant des solvants sont substitués par des produits a plus
faible teneur ou sans solvant. Des progrés sont également accomplis dans le domaine de la
combustion de la biomasse du fait du renouvellement du parc par des appareils plus performants

et moins émetteurs.

Industrie manufacturiere : d’importants progres ont été réalisés dans de nombreux secteurs
pour réduire les émissions a la source, et diverses techniques de réduction ont été mises en ceuvre

sur certains procédes.
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Transformation d’énergie : des améliorations ont été obtenues en matiere de stockage et de

distribution des hydrocarbures.
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Figure | - 5 : évolution de la répartition des émissions par secteur d’activité en France métropolitaine
en kT an™ (Site internet CITEPA)

Les taux et I’évolution d‘émission des COVB sont trés variables selon les especes et dépendants
de paramétres biotiques (métabolisme, physiologie de la plante etc.) et abiotiques (température,
intensité du rayonnement solaire, humidité et autres parametres physiques). La lumiére et le
rayonnement solaire sont deux facteurs importants qui controlent la croissance des plantes et
influencent les émissions de COVB.

Cette source est en particulier stimulée par des températures et une luminosité plus élevées en
été, favorisant notamment la photosynthése, et plus généralement I’activité biologique. Au mois
de juillet, plus de 30 % des émissions totales proviennent de cette source (d’apres les
résultats publiaient des analyses liées a des mesures réalisées sur une année en région

parisienne).
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3.1.4 Impacts sanitaires et environnementaux
La réactivité des COV peut tout d’abord étre la cause de pics de pollution d’ozone en période de

forte activité photochimique. La concentration de fond de 1’ozone dans la troposphére est de
I’ordre de 50 ppb (Marenco et al. 1994), mais elle peut localement s’élever a plusieurs centaines
de ppb. D’autre part, la concentration en ozone de fond connait une augmentation réguliére
depuis le début de I’¢re préindustrielle (augmentation de 1,6 % par an en moyenne) puisqu’elle
était seulement de 10 ppb il y a un siecle (Marenco et al. 1994). Cette évolution laisse présager
de plus fortes concentrations d’ozone dans le futur. Or, plusieurs effets nocifs de 1’0zone dans la
troposphere sont répertorieés. Des études épidémiologiques ont montré que la pollution a 1’0zone
entraine pour I’homme des irritations des yeux et des voies respiratoires, qui peuvent étre graves
chez les enfants et les sujets asthmatiques (Figure | - 6). Des concentrations élevées en ozone ont
également un effet de dépérissement sur la végétation (les foréts de pins et certaines cultures sont

particulierement sensibles) car elles semblent diminuer 1’activité photosynthétique des plantes.

La pollution photochimique est aussi une cause de production d’espéces chimiques en phase
gazeuse, directement ou indirectement toxiques pour les étres vivants. La dégradation des COV
peut en effet conduire a la production d’espéces réputées cancérigénes comme les PAN (nitrates
de peroxyacyles), a des espéces ayant des effets sur I’activité chimique de 1’atmosphére a plus
grande échelle comme les cétones, et a des espéces acides, responsables d’un abaissement du pH

des eaux de pluie (Mouvier et al. 1994).

Enfin, la pollution photo-oxydante est source d’aérosols. Certains produits formés par oxydation
des COV dans I’atmosphére sont tres peu volatils et peuvent se condenser sous forme d’aérosols
organiques secondaires (AOS). On connait par exemple depuis longtemps un phenomene de
brouillard au-dessus des foréts des Vosges, visible a des kilometres de distance, et appelé « la
ligne bleue des Vosges ». Les effets sur la santé et I’environnement des AOS sont encore mal
évalués. Les événements de formation d’AOS dans I’atmosphére sont récurrents et ont été
observés dans de nombreux environnements. Les aérosols atmosphériques sont couramment
associes aux maladies respiratoires, a la réduction de la visibilité, aux retombées acides et au
changement climatique (Robert et al. 2004). Leur diamétre semble étre un facteur tres important
pour I'impact sur la santé de ’homme puisque plus les particules sont fines, et plus elles

pénétrent en profondeur dans les voies respiratoires : les particules de diamétre inférieur a 2,5
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UM peuvent ainsi atteindre les plus petites ramifications des bronches, les bronchioles (Robert et
al. 2004). D’autre part, la composition de ces aérosols est trés mal connue et pourrait révéler la

présence de composés toxiques.

Les effets de la pollution de l'air sur la santé
La Pollution de l'air i

Mal de téte
Fatigne

Risque de—mnqer
 Nausges ’
irritation-de la peau

Figure | - 6 : Schéma général des effets de la pollution de Iair (dont les composés organiques volatils)
sur la santé de ’homme

Des études récentes montrent que pour les populations infantiles en milieux urbain et rural,
I’exposition a ’acétaldéhyde et au toluéne était significativement associée a un risque plus élevé
d’asthme (Hulin et al. 2010). Les résultats de (Hulin et al. 2010) suggérent qu’une exposition
continue a des polluants peut étre impliquée dans I’asthme méme a faible exposition. Les
composés aromatiques tel que les BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylénes)

possedent également des effets associés a I’asthme (Hulin et al. 2010; Le Cann et al. 2011).

L’Agence Francgaise de Sécurité Sanitaire de I’Environnement et du Travail (AFSSET) (AFSSET
2007), dans son rapport « Valeurs guides de qualité d’air intérieur », a classé le formaldéhyde
(un des COVO les plus répandus dans I’atmosphere et dont les sources de productions sont
variées, incluant la photo-oxydation des COV) comme un irritant des voies aériennes supérieures
lorsqu’il est inhalé. Une irritation des yeux, du nez et de la gorge par le formaldéhyde peut
apparaitre dés 0,3 mg m™ pour des expositions uniques (études controlées chez le volontaire, de
quelques minutes & 5 heures), et de 0,12 mg m™ pour des expositions chroniques via 1’air
intérieur. Le formaldéhyde est aussi a 1’origine du cancer nasopharynx chezl’homme (AFSSET
2007). En milieu rural, une relation entre I’asthme et I’exposition au formaldéhyde a été observée

(Hulin et al. 2010).
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3.2 Réactivité des COV

Sous I’action de quelques espéces oxydantes de I’atmosphére (essentiellement les radicaux OH®,
NO3z* et CI®, et I’ozone) ainsi que par photolyse directe, les composés organiques volatils
subissent des dégradations/oxydations au travers de meécanismes réactionnels complexes. La
réactivité des COV est trés variable d’un composé a 1’autre, selon les fonctions chimiques
portées par la molécule. Ainsi, le méthane, peu réactif, présente une durée de vie d’environ cinq
ans dans la troposphere, alors que ’isopréne, trés réactif, a une durée de vie troposphérique de
quelques heures seulement. Nous décrivons dans la suite les principales voies de dégradation des
COV dans la troposphere.

3.2.1 Oxydation amorcée par OH®
Les radicaux OH® réagissent avec quasiment tous les COV de I’atmosphére par arrachement

d’un atome d’hydrogéne ou par addition sur un double liaison, conduisant a la formation de

radicaux alkyles R ou hydroxyalkyles RH (OH) :
RH +OH — R + H,0
RH + OH — RH(OH)

Par exemple, dans le cas particulier des aldéhydes, c’est I’hydrogéne aldéhydique qui est

principalement arraché pour conduire a la formation d’un radical acyle RCO :
RCHO + OH — RCO + H;0
Le radical acyle réagit avec le dioxygeéne de I’air pour former un radical peroxyacyle RC(0)O; :
RCO + 02 — RC(0)0O;

En présence de NO,, le radical peroxyacyle est en équilibre avec une espéece hautement toxique
et qui agit comme réservoir de NOy, le nitrate de peroxyacyle (PAN : RC(O)OONO,). Le radical
RC(0O)0; peut aussi réagir avec NO en formant un radical carboxyle, qui lui méme se décompose

en CO; et en un radical alkyle :
RC(0)0O, + NO — RC(0)0O +NO;

RC(0)O — R + CO;
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Dans le cas particulier des alcénes, le radical OH® peut s’additionner sur la double liaison
éthylénique et cette voie est souvent majoritaire par rapport aux réactions d’arrachement
d’hydrogéne. Le radical OH® peut s’additionner sur 1’'un ou I’autre des deux carbones
¢thyléniques, mais, en général, I’addition la plus favorable est celle qui conduit au radical le plus

substitué.

En définitive, quelques soient les composés considérés, leurs réactions avec OH® conduisent a la
production de radicaux alkyles. Ces derniers réagissent trés rapidement et de maniere univoque

avec I’oxygene de I’air selon 1’addition :
R+ 0, - RO,

D’apres la littérature, les radicaux peroxyles RO,* évoluent dans la troposphére vers des radicaux
alcoxyles RO® pour conduire a des COV oxygénés porteurs de fonction carbonyles et/ou

hydroxyles. Un schéma simplifié est donné en Figure | - 7.

VOC (+ OH/NO5/O3/hyv) —= R
o2

HO
ROOH —=———2 RO =™ ROONO:

carbonyl
+ RONO32
alcohol
RO- + NO3
products

Figure I - 7 : Schéma global de photo oxydation des COV (Atkinson and Arey et al. 2003)

3.2.2 Meécanisme d’oxydation des COV par ozonolyse
Les composés insatures peuvent réagir avec 1’0zone par réaction d’addition sur la liaison C=C

pour former un ozonide primaire. Ce dernier est thermiquement instable et va rapidement se
décomposer en un composé carbonyle plus léger et en un composé instable appelé intermédiaire
de Criegee. Ce dernier peut réagir de différent fagons et former différents produits tels que :
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- un intermédiaire de Criegee stabilisé suite a des collisions, qui peut ensuite réagir avec I’eau ou
avec des composés organiques oxygénes formant respectivement un a- hydroxyhydroperoxyde et

un ozonide secondaire ;

- un radical hydroxyle et un radical alkyle qui va réagir suivant les mémes mécanismes détaillés

précédemment.

3.2.3 La photolyse
Un composé présent dans la troposphere peut étre photolysé s’il absorbe efficacement le

rayonnement solaire, entrainant une rupture homolytique d’une de ses liaisons chimiques. On
observe dans ce cas la formation d’espéces radicalaires trés réactives qui peuvent initier d’autres
réactions chimiques dans la troposphere. De ce fait, ces processus représentent des sources
importantes de radicaux libres et ainsi leur role dans la chimie atmosphérigue est primordial.
Cette voie de dégradation est d'une fagon générale tres minoritaire pour les COV et présente un
impact environnemental faible, sauf pour certains composés bien spécifiques comme les
aldéhydes et les cétones qui absorbent les radiations de longueurs d'onde supérieures a 290 nm.
La vitesse d’un tel processus est caractérisée par la grandeur J, fréquence de photolyse qui
s’exprime en s Cette grandeur est fonction de trois paramétres :

J(A,T, P) =f oL, T) x (AT, P) X F(A)dA
A

- o(A, T) est la section efficace d’absorption (en cm? molécule™) de la molécule considérée a la
longueur d’onde A ; ce parametre traduit la capacité de la molécule a absorber le rayonnement ; il

dépend de la température T.

- ®d(A, T, P) est le rendement quantique de la molécule considérée, il représente le rapport entre
le nombre de molécules évoluant selon le processus de photolyse par le nombre de photons

absorbés. @ varie en fonction de A et de T, mais également de la pression P (donc de I’altitude).

- F(A) est le flux actinique (photon cm™ s™), recu par la molécule, dépendant des conditions

locales.
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La photolyse constitue un puits important pour les composés carbonylés présents dans la
troposphére : par exemple 45-64% pour 1’acétone (Seco et al. 2007) et elle représente seulement
10% des puits totaux d‘acétaldéhyde, contre 88% pour 1‘oxydation OH. Le taux de photolyse
moyen du formaldéhyde est plus qu'un ordre de grandeur plus rapide que celui de 1°acétaldéhyde
(Anderson et al. 1996). Ainsi, la photolyse est le puit majoritaire du formaldéhyde sous des

conditions de fort d‘ensoleillement.

4 Problématique des COV dans I’atmosphére : Objectifs de la thése et

démarche scientifique

La pollution atmosphérique induite par les COV est un probleme qui préoccupe les pouvoirs
publics et les populations de tous les pays en raison des effets néfastes qu’elle engendre sur la

santé de I’homme et son environnement.

Afin de mettre en place des stratégies efficaces permettant d’améliorer la qualité de 1’air, il est
essentiel d’évaluer avec précision la transformation chimique des COV dans 1’atmosphere, ces
données étant nécessaires pour compléter les modeles atmosphériques utilisés aussi bien pour les
prévisions de qualité de l'air que pour I’élaboration des textes réglementaires. C’est dans ce

contexte que se situe ce travail qui porte sur :

- L’étude cinétique de quelques hydroxycétones, une sous famille des COV carbonylés, par la

photolyse et avec 1’atome de chlore dans les conditions atmosphériques ;
- L’étude cinétique de deux aldéhydes insaturés par la photolyse.

L’objectif de la these est double : d’une part contribuer a une meilleure connaissance de la
réactivité d’une famille de COV oxygénés particuliers, les hydroxycétones, d’autre part clarifier

le devenir de deux aldéhydes insaturés dans 1I’atmosphére.

—hydroxycétones

La photooxydation des hydroxycétones a été décrite dans quelques travaux de recherche mais les
études de dégradation atmosphérique d’hydroxycétones > Cg sont trés rares. Dans le but
d’aboutir a une meilleure compréhension de la réactivité des hydroxycétones vis-a-vis des

atomes ClI et par photolyse, nous allons choisir quelques composés ciblés a étudier. Les résultats
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devraient permettre d’établir des relations structure-réactivité, c.a.d. déterminer I’effet de la
structure d’une hydroxycétone sur sa réactivité, notamment la position du groupement hydroxyle
par rapport au carbonyle d’une part, et la longueur de la chaine carbonée et sa ramification
d’autre part. La voie de photolyse est souvent considérée comme négligeable ; toutefois, des
travaux recents effectués au département SAGE ont montré que pour certains composés assez
peu réactifs avec OH®, la photolyse pouvait étre majoritaire (Bouzidi et al. 2014). Dans un
premier temps, la 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone (3H3M2B) présente une réactivité faible avec
OH?® et une photoactivité relativement importante, suffisante pour rendre sa photolyse majoritaire
dans 1’atmosphére avec un rendement quantique global dans I’atmosphére de 1’ordre de 10% et
une durée de vie d’environ 5 jours. A I’inverse, pour la 4-hydroxy-2-butanone (4H2B), c’est
principalement la réaction avec le radical OH® qui va contréler son devenir atmosphérique. Ces
différences de réactivité observées pour la 3H3M2B et la 4H2B montrent que la réactivité des

composes hydroxycarbonylés est fortement dépendante de leur structure chimique.

Par conséquent, la photolyse des composés hydroxycétones pourrait étre un processus compétitif
a leurs dégradations par le radical OH®, surtout pour les composés dont le temps de vie
troposphérique par rapport a OH® est relativement long.

— Aldéhydes insaturés :

Les aldehydes insaturés sont des COV oxygénés d’origine biogénique qui ont eté detectés dans
I’atmosphére a des concentrations de 1’ordre de quelques ppbv. Les connaissances sur la
réactivité chimique de ces composés sont limitées et incompletes. En étudiant I’importance de la
voie de photolyse sur leur devenir atmosphérique, notre but est de clarifier le devenir

atmosphérique pour deux composés de cette famille : le trans-2-hexenal et le trans-2-pentenal.

Stratégie :

En termes de démarche scientifique, nous nous efforcerons de déterminer ’intégralité¢ de la

chaine réactionnelle des composés choisis, ¢’est-a-dire :

* Les constantes de vitesse de dégradation de ces espéces par photolyse, par réaction avec les

atomes de chlore ; ceci permettra d’évaluer la durée de vie du COV dans 1’atmospheére.
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* Les produits de dégradation de ces espéces, sous I’action des mémes processus d’oxydation ;
ceci permettra d’¢laborer des mécanismes réactionnels pour évaluer 1’impact atmosphérique des

composés étudiés.

* Remettre en perspective toutes ces données réactionnelles afin d’obtenir une vision la plus
globale possible du devenir des composés étudiés dans I’atmosphére et de tirer in fine des

relations structure-activité.

Répondre a ces différentes exigences nécessite donc de pouvoir décorréler la réactivité des
composés choisis selon les différentes voies d’oxydation dans I’atmosphére. Nous avons choisi
pour cela une approche expérimentale par simulation atmosphérique, une chambre souple en
Téflon que nous allons détailler dans le chapitre suivant. D’autre part, 1’identification, la
caractérisation et la quantification des produits de dégradation requierent un panel de méthodes

analytiques variées et adaptées qui seront également présentées dans ce chapitre.
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Afin de contribuer a une meilleure comprehension du devenir atmosphérique des COV et
d’examiner la relation entre les émissions de polluants gazeux et la qualité de I’air observée,

la chimie atmosphérique est simulée a 1’aide de différentes installations expérimentales.

Cette simulation atmosphérique emploie généralement des réacteurs photochimiques fermés
ou ouverts dans lesquels pression et température sont contr6lées, proches des conditions
atmosphériques. Les atmospheres simulées sont affranchies des paramétres météorologiques
et des émissions complexes qui se produisent dans 1’atmospheére réelle. Ceci nous permet
d’étudier des systemes chimiques simplifiés et malgré tout extrapolables a la réactivité dans la
troposphére. Un des réacteurs trés largement utilisés est la chambre de simulation
atmosphérique (CSA).

Nous avons choisi d'utiliser cette technique pour réaliser nos études réactionnelles et ainsi
tenter de répondre a quelques-unes des nombreuses questions de chimie atmosphérique encore
en suspens. En effet, les CSA permettent, selon les expériences menées, de déterminer les
constantes de vitesse de réaction (utilisation de la méthode relative) et d'établir les schémas
réactionnels de dégradation des COV.

Avant de décrire notre réacteur et son dispositif analytique complet autorisant la mesure d'un
grand nombre d'especes chimiques, nous nous proposons de rappeler trés briévement

I’historique et les différents types de chambres de simulation existantes.
1 Historique et différents types de chambres de simulation

Peu apres la deuxiéeme guerre mondiale, a Los Angeles (Californie), afin de connaitre les
effets néfastes de la pollution atmosphérique sur les plantes et sur la santé, une premiére
grande chambre d’exposition a été construite (Haagen-Smit et al. 1952).

Ensuite, au milieu des années 1970, Pitts et al, a Riverside (Californie) construisent la
premiére chambre de simulation atmosphérique dédiée a 1’étude des processus
atmosphériques (Barnes and Rudzinski 2006), suivi par la chambre de Tsukuba au Japon en
1979 (Akaogi et al. 1979). Le nombre de chambres de simulation atmosphérique développées
dans les laboratoires n’a cessé d’augmenter par la suite.

La littérature recense plusieurs types de chambres de simulation a travers le monde. En se
basant sur le matériau de construction, la source d’irradiation, le volume du réacteur et le
contréle de la température et de la pression, on peut distinguer deux types de chambres de

simulation atmosphérique.
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1.1 Chambres souples

Les chambres souples sont construites a partir de films de polymeres inertes tels que le
Téflon™ (transparent au rayonnement UV), surtout celles de grandes tailles, car cette matiére
est facile a manipuler et relativement bon marché.

Ce type de chambre peut étre classé dans deux catégories :

- les chambres ayant un volume trés important (jusqu’a 200 m®) et qui sont exposées
directement a la lumiére du soleil. C’est le cas, par exemple, du photoréacteur européen
EUPHORE (Figure Il - 1) du CEAM (Centro de Estudios Ambientales del Mediterraneo) de
Valence en Espagne (Becker et al. 1996). Il existe d'autres chambres de ce type comme en
Allemagne (SAPHIR, Carter et al. 2005), HELIOS a Orléans, une chambre hémisphérique de
90 m3 en Téflon FEP (inauguree le 21 juin 2013).

Figure Il - 1 : Chambre de simulation du CEAM de Valence (Espagne)

- les chambres de plus petits volumes (jusqu’a 5 m>) entourées de bancs de tubes fluorescents
ou de lampes a arc qui permettent de simuler le rayonnement solaire. Elles sont utilisées par
de nombreuses équipes de recherche dont notamment deux au laboratoire ICARE (Institut de
Combustion, Aérothermique, Réactivité et Environnement) du CNRS d'Orléans (Magneron et
al. 2001, Bernard et al. 2009).
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1.2 Chambres rigides

Les chambres rigides, ayant des volumes qui peuvent aller jusqu’a 6 m® (Wang et al. 2011)
(Olariu et al. 2013) (Picquet-Varrault et al. 2001), sont faites de matériaux comme le Pyrex, le

quartz ou I’acier inoxydable. Ces chambres utilisent des sources d’irradiation artificielles

(exemple de la CSA en Pyrex de 1 m* du LISA en Figure 11 - 2).

Figure Il - 2 : Chambre de simulation rigide en Pyrex (LISA, Paris)

2 Chambre de simulation du département SAGE

2.1 Description

En 2001, le département SAGE a construit une chambre de simulation atmosphérique souple
en Téflon™. C’est ce réacteur qui a été utilisé pour toutes les expériences présentées dans ce
travail.

Cette chambre souple a été développée dans le cadre de la thése d’E. Turpin (TURPIN 2004)

(Figure 11 - 3). Elle est composée de deux parties :

— Une enceinte externe rigide cubique d’environ 1,5 m®

équipée du systeme
d’irradiation ; ses faces internes sont recouvertes par des plaques d'aluminium qui permettent
d’obtenir un éclairement uniforme en facilitant la réflexion des rayons lumineux,

— Une enceinte réactionnelle d’environ 300 L (sac en forme « d’oreiller ») fabriquée
au laboratoire par thermosoudage de films Téflon et permettant de travailler a la pression
atmosphérique et a la température du laboratoire (296 + 1 K). Le Téflon est un matériau inerte
chimiquement, transparent aux longueurs d’onde des lampes d’irradiation (voir ci-dessous), et

qui présente 1’avantage, par rapport au verre ou au quartz, de limiter les effets de parois
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indésirables (pertes de reactifs ou de produits par adsorption ou réactivité catalytique des
parois). Il est équipé de trois embouts étanches permettant pour 1'un le remplissage et
I’introduction des réactifs, pour les deux autres, le prélévement des produits vers les différents

outils d’analyse.
Le réacteur est équipé :

e D’un générateur d’air « Z€ro » sec;
e D’un dispositif d’introduction des réactifs dans le réacteur, constitu¢ d’une
chambre en Pyrex légérement chauffée et sous vide au moment de 1’injection
(Figure 11 - 4) ;
e De différentes sources lumineuses: 12 emplacements peuvent recevoir des
tubes a fluorescence de type Philips TLK 40 W/05 et Sylvania Blacklight 368-
40 W de longueur d’onde maximale d’émission 365 nm, des tubes Philips T-20
M dont la longueur d’onde maximale d’émission est centrée a 312 nm et des
lampes a lumiere monochromatique a 254 nm (Annexe 1).
Chacun de ces tubes est associé a un interrupteur qui permet de sélectionner le rayonnement
voulu et de faire varier l'intensité lumineuse en allumant plus ou moins de lampes. En plus,
puisque le fonctionnement de ces tubes induit une augmentation de température, deux
ventilateurs sont utilisés afin de réguler la température dans la chambre.

D’un point de vue analyses chimiques, nous disposons :

e D’un GC/IRTF-FID couplé a un thermodésorbeur automatique (Perkin Elmer) ;

e D’une cellule d’absorption multipassage de type White de 10 metres de trajet optique
d’un volume de 2 litres, couplée au spectrométre IRTF (Nicolet 6700) ;

e D’une HPLC-UV pour I’analyse spécifique des carbonylés aprés dérivation a la
DNPH.

Ces outils sont détaillés dans la suite de ce chapitre.

45

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Lina Aslan, Lille 1, 2017
Chapitre 11 : Cadre expérimental : Matériels et methodes

Figure Il - 3 : Photographie de la chambre de simulation atmosphérique de I’Ecole des Mines de
Douai.

Figure 11 - 4 : photographie de la chambre en pyrex pour Uintroduction des réactifs dans le
réacteur
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2.2 Conditionnement du réacteur

Un régulateur de débit massique (RDM) est utilisé pour réguler le flux d'air a I'entrée du
réacteur et permet ainsi, en connaissant la durée de remplissage d’en déduire son volume. Un
protocole trés strict de nettoyage du réacteur a été mis en place afin de débarrasser au mieux
la chambre des composés qu'elle contenait et pour éviter la modification de la composition de
la phase gazeuse par des phénomeénes d'adsorption-désorption aux parois et par des processus
de réactivité hétérogene qui peuvent également étre induits. Pour plus de détails sur la
méthode de nettoyage, le lecteur peut consulter les theses et publications d’Estelle Turpin
(2004) et de Sabine Crunaire (2006) (Crunaire et al. 2006; Turpin et al. 2006).
La procédure de nettoyage brievement est la suivante :

v Vider entierement le sac réactionnel ;

v Remplir le sac par I’air zéro jusqu’au maximum ;

v’ Répéter cette opération au moins deux fois.

v Analyser I’air zéro du réacteur avant le début d’une nouvelle expérience.
Si I’analyse n’est pas satisfaisante, on peut allumer les lampes (1’élévation de température
favorisant la désorption des composeés), faire deux balayages a ’air zéro puis éteindre les

lampes et faire un nouveau balayage.

2.3 Introduction des réactifs

Avant d’introduire les réactifs, le réacteur est rempli a environ la moitié de son volume total
par ’air zéro, ce qui permet de limiter 1’adsorption des composés sur les parois et favorise
I’homogénéisation du mélange.

Plusieurs modes d’introduction dans la chambre peuvent étre utilisés en fonction de 1’état

physique des composés :

P les réactifs gazeux sont prélevés a 1’aide d’une seringue a gaz et injectés sous courant
d’air zéro dans la chambre via un septum. Ce mode d'introduction est notamment utilisé pour

I'introduction du dichlore (CI), précurseur des atomes CI.

» les réactifs liquides sont introduits dans la CSA apreés avoir été vaporisés. Pour cela, les
composés sont injectés a l'aide d'une micro seringue dans la petite chambre en pyrex chauffée

et sous vide (Figure 11 - 4) puis envoyes dans la CSA par un flux d‘air zéro.
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Aprés un délai de stabilisation d’une heure en général, 1'équilibre entre les composés et les

parois du sac est atteint et les concentrations sont stabilisées.
3 Les outils analytiques, leurs intéréts respectifs

L’évolution du milieu réactionnel est suivie par plusieurs techniques analytiques utilisées pour
déterminer la nature et les concentrations des différents composés présentes dans la chambre
de simulation avant ou pendant une expérience. Nous décrivons dans la suite les outils

d’analyse utilisés dans ce travail.

3.1 Spectroscopie IRTF en cellule de White

Le mélange réactionnel peut étre analysé sans séparation préalable par spectroscopie IR grace
a une cellule de White de 2 L disposée sur le banc principal du spectromeétre. Le spectrometre
IRTF (Nicolet 6700) permet d’acquérir des spectres entre 400 et 4000 cm™ avec une
résolution entre 0,5 et 16 cm™ (2 cm™ dans notre cas). Les spectres IR résultent d’une co-
addition de 100 scans collectés pendant environ 4 min.

Avant chaque analyse du mélange gazeux, un spectre de 1’air zéro est enregistré comme
spectre de fond (background). Les échantillons a analyser sont transférés du réacteur vers la
cellule White via une ligne de prélévement chauffée a 65°C d’environ 3 m de long, 1/8" de
diamétre en Téflon. Apres avoir fait un vide primaire dans la ligne de prélevement et la
cellule, I’échantillon du mélange gazeux est introduit dans la cellule par pompage. Apres une
courte purge de la ligne et de la cellule, la vanne d’entrée est fermée et le spectre est
enregistré.

Au cours de I’avancement des réactions, les mélanges gazeux se complexifient dans le
réacteur. Les spectres infrarouges obtenus correspondent a I’absorption de tous les composés
simultanément présents dans le mélange. Ce sont donc des signaux complexes, dans lesquels
il faut reconnaitre les spectres des réactifs et des produits. Compte tenu de cette complexité
croissante, d’autres outils analytiques basés sur la chromatographie ont été utilisés. Le logiciel
« OMNIC » inclut I’utilitaire d’analyse quantitative « TQ Analyst » pour 1’étude de composés

multiples dans des mélanges relativement simples.
3.2 Dispositif analytique DNPH-HPLC-UV

L’oxydation des COV dans I’atmosphére conduit généralement a la formation d’espéces

contenant des fonctions carbonylées (-C=0), carboxyliques (-COOH) ou hydroxylees (-OH).
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Une des techniques de choix pour I’analyse des composés carbonylés est la DNPH-HPLC-
UV. Cette méthode consiste a prélever des échantillons du mélange réactionnel sur une
cartouche (Sep-Pack, Waters) contenant de la DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine). La DNPH
présente sur le support de la cartouche réagit avec les composes carbonylés pour former les
hydrazones correspondantes. Les hydrazones sont ensuite analysées par HPLC-UV a 365 nm.
La méthode utilisée est adaptée de (EPA 1999; Kean et al. 2001) et décrite dans Bouzidi
(2014).

Le dispositif de préléevement consiste a piéger les composés carbonylés sur la cartouche
DNPH par aspiration du mélange gazeux. Le débit de prélévement est fixé de 52 mL min™
pour un temps de prélévement de 2-5 minutes. Les cartouches sont ensuite conservées dans
des flacons fermés sans contamination ou altération des composés prélevés dans un
congélateur et analysées généralement dans la semaine.

Le traitement des cartouches DNPH commence par la désorption des dérivés des composés
carbonylés piégés par 5-6 mL d’acétonitrile qui percolent goutte a goutte a travers la
cartouche pendant une durée de 2 & 4 min. La solution obtenue est ensuite analysée par
HPLC. La chaine analytique utilisée pour 1’analyse des composés carbonylés est une HPLC
munie d’un détecteur UV a 365 nm (Waters 2695, équipée d’un dégazeur et d’un détecteur de
type « Dual A 2487 »). La phase mobile utilisée est un mélange ternaire d’acétonitrile,
tétrahydrofurane et eau dont la composition évolue avec 1’élution. Les concentrations des
différents composés carbonylés sont calculées a partir des coefficients de réponse déterminés
selon la méthode d’étalonnage externe. Les étalons utilisés sont des solutions commerciales
des hydrazones correspondant a chaque composé carbonylé (exemple de chromatogramme en
Figure 11 -5).

Il faut noter que les cartouches vierges contiennent des traces de certains composés
carbonylés (formaldéhyde notamment). Ces concentrations dans le blanc sont déterminées a
partir de la moyenne des concentrations de 1’analyse de 9 cartouches vierges de chaque lot des
cartouches achetées. La limite de détection des composés est de ’ordre de 3 a 5 pg/L selon

’espéce.
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Figure 1l -5 : Chromatogramme d’un étalon des hydrazones de quelques composés carbonylés
obtenu par HPLC-UV

3.3 Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Comme la colonne capillaire utilisée en CPG ne supporte que I’injection de trés petits
volumes, les échantillons de gaz prélevés doivent étre préalablement concentrés a l'aide d'un
préconcentrateur/thermodésorbeur. Nous présentons dans la suite les caractéristiques de la
chaine analytique compleéte utilisée.

3.3.1 Systéme d’injection par préconcentration/thermodésorption
Le systeme analytique est équipé d’un thermodésorbeur (Turbomatrix TD 100 de Perkin

Elmer). L’échantillon gazeux du mélange réactionnel est prélevé avec un débit de 20 ml/min
pendant 5 min (soit un volume total de 100 mL) et piégé sur une cartouche d’adsorbant
(Tenax) a une température de -30°C (piége refroidi par effet Peltier). Les composés piégés
sont ensuite thermodésorbés par chauffage flash (40°C/s) a 300°C. Les COV sont entrainés
par un flux d’hélium avec un débit de 11 mL/min et injectés avec un mode split (de rapport
10) dans la colonne GC.
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3.3.2 Systéeme d’analyse GC-FTIR-FID
Les composés sont séparés par un chromatographe en phase gazeuse (GC) de la société

Perkin-Elmer (modéle Clarus 500). L’organe principal de cet appareil est la colonne, dans
notre cas une colonne capillaire apolaire CP SIL 5 CB (longueur 50 m, diametre interne 0,32
mm) particuliecrement adaptée a [’analyse des COV. Elle est placée dans un four
programmable en température qui optimise 1’élution des composeés.

En sortie de colonne, les composés séparés sont envoyés vers I’interface GC-FTIR (light-
pipe) via une ligne de transfert chauffée a 210°C. Le spectrometre infrarouge (Nicolet 6700)
utilisé est un spectrometre IRTF. Les composés entrent dans la cellule de mesure : le light-
pipe, chauffé a 210°C et traversé par le rayon IR qui permet de détecter les composés élués.
Ils sont ensuite véhiculés par le flux gazeux d’hélium en direction du détecteur FID a travers
la ligne de transfert. Deux chromatogrammes sont donc obtenus, 1’un correspondant au
détecteur IR (Chemigram), 1’autre au détecteur FID.

La résolution spectrale de I'IRTF est fixée a 16 cm™ et le nombre d'interférogrammes
moyennés pour obtenir un spectre global est de 4. La durée d’acquisition par spectre est
inférieure a 2 secondes. Ces parametres sont largement suffisants pour une reconnaissance
correcte des composés par la recherche de similitudes avec les spectres de référence de la
bibliotheque (Nicolet Vapor Phase). De plus, le temps d’acquisition d’un spectre étant
relativement court, la superposition de spectres pour des composés ayant des temps de
rétention trés proches (coélution) est limitée.

Avec le détecteur FID, I’identification des composés élués n’est permise que par la
comparaison des temps de rétention expérimentaux avec ceux d’étalons. Compte tenu de sa

grande sensibilité, ce détecteur est donc plut6t utilisé pour quantifier les composés.
4 Cinetique des réactions avec Cl : la cinétique relative

Les concentrations en atomes de Cl ne peuvent pas étre suivies par les techniques d’analyse
classiques car leur durée de vie est beaucoup trop courte devant les temps d’analyse. Par
conséquent, pour mesurer les constantes cinétiques des réactions des COV avec CI, nous
avons utilisé une méthode de cinétique relative, décrite précisément dans divers ouvrages
((Pitts et al. 2000) par exemple), et qui met en jeu la compétition cinétique avec les radicaux

Cl entre le COV d’étude et un composé de référence de constante cinétique tres bien connue.
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Ainsi, a supposer que les deux espéces reagissent exclusivement avec Cl dans la chambre de
simulation et que les composés choisis ne sont pas produits 'un de ’autre, les équations

chimiques sont les suivantes :

COV + Cl — Produits ky
Référence + Cl — Produits  k»

Ces équations conduisent aux relations cinétiques :

_d[fl(tJV] =k, X [COV] x [CI] Equation 1
_ d[re’f‘e;:ence] = k, X [Ref] x [Cl] Equation 2

D’ou, la relation

d[cov] Kk, d[Ref]
[COV] K, [Ref]

qui, intégrée entre les instants ty et t, devient

[cov]y _ ki, [Reflo
[COV] ~ I [Ref]

In

[[COV  en fonction de In 2222 est une droite qui passe par zéro, de

Dans ce cas, le tracé de In ]
cov] [Ref]

pente égale a k—1 . Connaissant ky, la valeur de k; est déduite aisément.
2

L’erreur relative sur k; est obtenue par propagation des erreurs, en additionnant les erreurs sur

la valeur de la constante cinétique de référence, ky, et sur le rapport k—l en utilisant la méthode
2

décrite par Brauers and Finlayson-Pitts qui tient compte des erreurs en X(t) et en Y(t) pour

chaque point de mesure (Brauers et al. 1997).
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Ce chapitre est consacré a la réactivit¢é de quelques composés d’une sous-famille des
composés carbonylés, les hydroxycétones, qui contiennent au sein de leur structure deux
fonctions : hydroxyle (-OH) et carbonyle (-C(O)-).

1 Bibliographie : les hydroxycétones dans ’atmosphére

1.1 Sources et mesures atmosphériques

Les émissions des hydroxycétones proviennent de sources tres variées :

Sources primaires :

Ces composés sont utilisés dans un certain nombre de secteurs industriels comme : 1) les
industries alimentaires (Rivas et al. 2003) : en 2003, le rapport de 1’agence fédérale NIOSH
note la présence de 3-hydroxy-3-méthyl-2-butanone dans I1’air ambiant d’une usine
agroalimentaire ; 2) le secteur de la synthése de composés chimiques et pharmaceutiques : par
exemple, les a-hydroxycétones sont utilisées dans la fabrication de certains médicaments (tels
que les antidépresseurs, les inhibiteurs de la protéase du VIH et les anti-tumoraux) (Calam et
al. 2013). De plus, les hydroxycétones peuvent étre émises directement lors de 1’utilisation
des peintures, de solvants et de désinfectants qui en contiennent (Ichikawa et al. 2005).

Sources secondaires :

Dans le premier chapitre, nous avons vu que le réacteur chimique que constitue 1’atmosphére
fonctionne selon un schéma général représenté en Figure | - 7 ou les processus d’oxydation
d’un composé organique volatil conduisent a la formation d’especes radicalaires, tel que les
radicaux peroxyles RO,® et alcoxyles RO®. Ces radicaux vont ensuite subir diverses réactions
dont les produits stables sont essentiellement carbonylés et hydroxylés (Atkinson et al. 2007,
Devolder et al. 2003). Les hydroxycétones peuvent donc aussi étre formées dans I’atmosphére
suite a la photo-oxydation des COV primaires (alcanes, alcénes, alcynes, et autres composés
carbonylés) d’origine naturelle ou anthropique. A titre d’exemple, I’hydroxyacétone HA
(HOCH,-C(0O)-CHj3) est connue comme étant un produit de seconde génération de 1’oxydation
de l’isoprene (Carter et al. 1996 ; Tuazon et al. 1989, 1990). Les composés 1,4
hydroxycarbonylés sont formés lors de la photo-oxydation des alcanes (Aschmann et al.
2000 ; Atkinson et al. 2008) et les B-hydroxycarbonylés sont principalement formés a partir
de ’oxydation des alcénes par le radical OH® (Atkinson et al. 1997). Par ailleurs, la

dégradation atmosphérique de certains composés oxygénés peut conduire a la formation
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d’hydroxycétones. A titre d’exemples, 1’oxydation du 2,3-butanediol par OH® (Bethel et al.
2001, 2003) forme la 3-hydroxy-2-butanone.

Les hydroxycétones ont toutefois encore été assez peu détectées dans 1’atmosphére,
notamment a cause de difficultés d’échantillonnage et d’analyse. Lors d’une campagne de
mesure a Davis (Californie), Spaulding et Charles ont détecté la présence de 3-hydroxy-2-
butanone (Spaulding et al. 2002). Les 5-hydroxy-2-pentanone et 3-hydroxy-3-méthyl-2-
butanone ont été identifiées lors d’une campagne a San Francisco (Californie) (Destaillats et
al. 2002).

1.2 Réactivité atmosphérique

Dans I'atmospheére, et compte tenu de leur structure, les hydroxycétones se dégradent a priori
par réaction avec les oxydants atmosphériques (radicaux OH® principalement). Ces réactions
de photooxydation contribuent a la formation de polluants secondaires dont l'ozone
troposphérique et d'autres composants du brouillard photochimique comme les aérosols

organiques secondaires et modifient le pouvoir oxydant de I’atmosphére.

La littérature est peu abondante concernant la réactivité des hydroxycétones. Les premiéres
études ont porté sur I’hydroxyacétone, la plus simple des hydroxycétones. Ces travaux ont
montré que sa dégradation atmosphérique est dominée par la réaction avec les radicaux OH*®
(durée de vie de 2 jours) et que la photolyse est une voie minoritaire (Orlando et al. 1999).
Les études cinétiques concernant 1’oxydation par OH® d’hydroxycétones > C3 ont montré que
la plupart de ces composés sont dégradés pendant le jour avec des temps de vie
atmosphériques qui peuvent étre relativement longs, jusqu’a 14 jours (Aschmann et al. 2000).
IIs peuvent donc étre transportés assez loin de leurs sources d’émission, avec un impact
national voire continental (Magneron et al. 2003).

La voie de photolyse est généralement considérée comme négligeable ; toutefois, des travaux
récents effectués au département SAGE ont montré que pour certains composés assez peu
réactifs avec OH®, la photolyse pouvait étre majoritaire (Bouzidi et al. 2014). Ainsi, la 3-
hydroxy-3-méthyl-2-butanone (3H3M2B) présente une réactivité faible avec le radical OH®
(kon = 9 x 10 cm® molécule™ s, (Aschmann et al. 2000a) et une photoactivité relativement
importante, avec un rendement quantique global dans 1I’atmosphére de 1’ordre de 10% et une
durée de vie estimée a 5 jours, de sorte que sa photolyse serait majoritaire dans 1’atmosphére.
A T’inverse, pour la 4-hydroxy-2-butanone (4H2B), c’est principalement la réaction avec le

radical OH® qui va contréler son devenir atmosphérique. Ces différences de réactivité
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observées pour la 3H3M2B et la 4H2B montrent que la réactiviteé des composés
hydroxycarbonylés est fortement dépendante de leur structure chimique.

Par conséquent, la photolyse des hydroxycétones pourrait étre un processus compétitif par
rapport a leur dégradation par le radical OH®, surtout pour les composés dont le temps de vie
troposphérique par rapport a OH® est relativement long. De plus, le processus de photolyse
représente une source importante de radicaux libres (Yang et al. 1992) et peut conduire a la
formation d’Os et le peroxyacylnitrates (PAN) (Sims et al. 1993).

La littérature étant quasi inexistante pour les composés hydroxycarbonylés > C,, il est encore
difficile de tirer des relations structure-activité solides sur les cinétiques et les mécanismes
d’oxydation et de nouvelles études sont nécessaires pour enrichir les bases de données
cinétiques et mécanistiques et améliorer les modeéles de chimie de I’atmospheére.

Les Tableau Il - 1, Tableau Il - 2 et Tableau Ill - 3 suivants récapitulent les données
cinétiques connues des réactions des hydroxycétones avec, respectivement, OH®, NOs*® et par

photolyse (les nomenclatures des composés se trouvent dans 1’ Annexe II).
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Tableau I11 - 1: Constantes de vitesse (k, cm® molécule™ s™) pour la réaction du radical OH*® avec

les hydroxycétones et temps de vie correspondantsz.

Composé  k/10™ Technique Tioursy  RETérence
3H3M2B 0,85+0,33 RR (octane) 14 (Aschmann et al. 2000)
0,77 RR 15 (Bouzidi et al. 2014)
4H3H 13,6 +2,8 RR (octane) 0,8 (Aschmann et al. 2000)
4H4M2P 38+1,1 RR (butane) (Atkinson et al. 1995)
3,8+0,6 RR (3 réferences) (Magneron et al. 2003)
<41 RR (2-méthyl-2,4-pentanediol) (Baker et al. 2004)
45+15 AR 3 (Sleiman et al. 2013)
3H2P 595+05 AR 2 (Dillon et al. 2006)
4H2B 8,1+18 RR” (octane) (Aschmann et al. 2000)
139+2,8 RR(octane) (Baker et al. 2004)
48+12 AR” (Dib et al. 2013)
131+30 RR (benzaldéhyde) 1,1 (Messaadia et al. 2013)
48 RR 2,4 (Bouzidi et al. 2015)
5H2P 15+4 RR (4-méthyl-2-pentanone) (Aschmann et al. 2003)
16+ 8 RR (pentane) 0,7 (Baker et al. 2005)

“RR : Méthode relative
“AR : Méthode absolue
[OH*] = 1,0x10° radical cm(concentration moyenne sur 24 heures) (Hein et al. 1997 ; Prinn et al. 2003)

Tableau 111 - 2: Constantes de vitesse (k, cm® molécule™ s™) pour la réaction du radical NO,* avec
les hydroxycétones et temps de vie correspondantsz.

[NO5*] = 2,5x10° radical cm™ (concentration moyenne sur 24 heures) (Atkinson 1991)

© 2017 Tous droits réservés.

Tioursy REFErence

Aschmann et al.2000a

Composé k/10™®  Technique

3H3M2B <2,7 RR(1-butene) >201
<2,3 RR (méthacroléine)

4H3H 1644  RR (1-buténe) 33
1243  RR (crotonaldéhyde)
13+3  RR (méthacroléine)

4H2B <19 RR (1-buténe) 28
1643 RR (méthacroléine)
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Tableau I11 - 3: Constantes de vitesse (k, h™) pour la réaction de photolyse des hydroxycétones et
temps de vie correspondantsz. Conditions d’ensoleillement  ciel sans nuage (22 juin)

Composé  k/107 Tjoursy REFérence

3H3M2B 94 4-5  (Bouzidi et al. 2014)
4H2B 1,6 26 (Bouzidi et al. 2015)
3H2P 3 >14  (Orlando et al. 1999)
4H4AM2P < 0,2 (estimation) (Magneron et al. 2003)

Notons que d’autres processus d’élimination hétérogéne des hydroxycétones peuvent avoir
lieu dans I’atmosphére comme les processus physiques (dép6t sec et dépdt humide via une

absorption par les nuages) ou des réactions en phase hétérogeéne.

1.3 Choix des hydroxycétones étudiées

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a déterminer la réactivité de trois
hydroxycétones (Tableau Il - 4) par photolyse et avec I’atome de chlore (pour 1 d’entre

elles), dans une chambre de simulation atmosphérique en Téflon.

Tableau 11 - 4: Synthese des hydroxycétones étudiées dans ce travail
1o CMs O 0 0
Formule développée CH; H
P e I NN
HqC 3 3
OH
4-hydroxy-4-méthyl-2-  4-hydroxy-3-hexanone 5-hydroxy-2-
Nom de ’hydroxycétone
pentanone (4H4M2P) (4H3H) pentanone (5H2P)
Etude par photolyse ® ® ®

Cinétique ClI ®

Le choix d’étudier la réactivité de ces composés a été guidé par le fait qu’ils ont été observés
ou qu’ils sont suspectés d’étre formés dans 1’atmosphere. Ces trois hydroxycétones sont sous
forme liquide incolore a faible pression de vapeur (1 a quelques Torr a 20°C) qui rend leur
étude difficile en phase gazeuse. La Figure Ill - 1 présente les spectres d’absorption de ces
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hydroxycétones déterminés au laboratoire GSMA (Reims) pendant ma thése. Du fait d’une

absorption encore importante entre 290 et 340 nm, le processus de perte par photolyse

pourrait étre important dans 1’atmosphére.

Peu d’information existe sur les caractéristiques de ces composés. Dans ce qui suit, nous

développerons celles trouvées dans la littérature correspondantes aux composés choisis.

Section efficace (102° cm2 molécule?)
w

e Spectre solaire / Terre

4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone

260

Figure 111 - 1: Spectre d’absorption de 4H4M2P (données GSMA) et spectre solaire enregistré au
sol avec angle zénithal de 16,9° (midi, ler juillet, 40° N) (Demerjian et al. 1980).

S/

280 300 320 340 360
Longueur d'onde (nm)

380

400

T
o N B~ OO ©

20
18
16
14
12

1.4 Caractéristiques physiques et chimiques et données cinétiques de la

littérature

4H4AM2P :

Flux actinique (104 photons cm-2 s1)

La 4H4M2P est un liquide incolore, d’odeur agréable détectable des 0,28 ppm, reconnaissable

avec certitude dés 1,7 ppm (Smith et al. 1965, inrs). Le produit est totalement miscible a I’eau

et dans la plupart des solvants organiques, notamment les alcools, esters, cétones. Ses

principales caractéristiques physiques sont indiquées dans le Tableau Il - 5 ci-dessous.

© 2017 Tous droits réservés.
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Tableau 111 - 5: Propriétés physiques de la 4H4M2P (INRS, édition 2014)

Masse molaire (g.mol™") 116,16

Point de fusion -47°C a-43°C
Point d'ébullition 168°Cal171°C al bar
Densité (g/cm®) 0,94

Pressions de vapeur 0,108 kPa a 20°C, 1 kPa a 50,1°C

La 4H4M2P n’est pas un produit tres stable : distillée a la pression atmosphérique, elle se
décompose lentement en acétone. Grace a sa forte solubilité dans 1’eau, la 4H4M2P pourrait

étre éliminée de 1’atmosphére par dépot humide.

Quatre études cinétiques ont été réalisées pour la réaction 4H4M2P + OH®, dont une
(Magneron et al. 2003) présentant des résultats mécanistiques (Tableau 1l - 1). D’un point de
vue cinétique, les 4 déterminations (3 en mode relatif et 1 en mode absolu) sont en bon accord
avec une valeur moyenne de Kapamzp+one = 4,0 10™2 cm® molécule™ s™.

Les expériences menées au photoréacteur Européen Euphore (Valencia, Espagne) par
Magneron et al. semblent indiquer que la photolyse de 4H4M2P est négligeable dans la
troposphére. Cette étude constitue la seule donnée de la littérature sur 1’importance de la

photolyse pour la 4H4M2P.

4H3H :

Concernant le 4H3H, ou le groupement hydroxyle est en position a par rapport au groupement

carbonyle, ses caractéristiques sont regroupées dans le Tableau Il - 6 suivant.

Tableau 111 - 6: Propriétés physiques de la 4H3H (PubChem, édition 2004)

Masse molaire (g.mol™) 116,16
Point d'ébullition 163,5°C a 1 bar
Densité (g/cm?) 0,947

Il n’existe qu’une étude cinétique de la réaction entre ce composé et les radicaux
atmosphériques OH® : Aschmann et al. 2000 ont mesuré la cinétique du 4H3H avec les
radicaux OH®, NO3® et O3 et les résultats obtenus indiquent que la dégradation de ce composé
se fait principalement par réaction avec le radical OH®. Une constante de vitesse de cette

réaction égale a kop = (1,51 + 0,31) x 10™ cm® molécule™ s™ a été obtenue & 296 + 2K.
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SH2P :

Concernant le 5H2P ou le groupement hydroxyle est en position y par rapport au groupement
carbonyle, seulement deux études cinétiques expérimentales (méthode relative) d’Aschmann

et al. 2003 et de Baker et al. 2005 avec le radical OH® sont rapportées dans la littérature.

Ce travail constitue la premiére étude de la cinétique de la réaction des hydroxycétones par
photolyse. Dans la suite, ce chapitre est divisé en 4 sous-chapitres : le premier est divisé en
deux parties, il sera consacré sur I’é¢tude de la réactivité de 4H4M2P par photolyse et avec
I’atome de chlore. Dans le deuxiéme, nous présenterons 1’étude de la photolyse de 4H3H,
ensuite le troisieme sera centré sur la cinétique de la photolyse de 5H2P. Finalement, dans la
derniére partie, I’implication atmosphérique de ces composés sera traitée et nous discuterons
de I’effet de la structure de ces composés sur leur réactivité avec OH® en comparant nos

résultats avec ceux existants dans la littérature.

2 Etude de la réactivité de la 4H4M2P par photolyse

Tout d’abord, en raison de sa structure chimique particuliére, notamment la ramification et la
position relative des deux fonctions —OH et —C=0, 1’étude de la 4H4M2P permettra de

dégager les informations suivantes :

- Effet de I’introduction d’un —CH,— dans la molécule 3-hydroxy-3-méthyl-2-butanone
(3H3M2B) sur les cinétiques d’oxydation par photolyse et par les atomes de Cl ;

- Effet de I’introduction de deux —CHj sur le carbone porteur du —OH dans la molécule
4-hydroxy-2-butanone (4H2B) sur les cinétiques d’oxydation par photolyse et par les

atomes de CI.

4H2B 4H4M2P 3H3M2P
CHs

0 0
H
HO/\')J\CHg — : @ CHs e

@ g CH3 HO
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Le but du travail exposé dans cette partie est d’étudier la photolyse et la réactivité avec Cl de
la 4HAM2P a température ambiante. Dans un premier temps, les tests préliminaires sont
décrits. Puis, les résultats de photolyse et cinétiques CI sont présentés.

2.1 Travaux préliminaires

Avant d’étudier la réactivité de la 4H4AMZ2P, il est nécessaire de réaliser une courbe

d’étalonnage de la 4H4MZ2P et de controler sa stabilité dans le réacteur.

2.1.1 Etalonnage de la 4H4M2P
La courbe d’étalonnage a été tracée pour des concentrations de 4H4M2P variant de 5 a 15

ppm dans la chambre de simulation, a température ambiante et & pression atmosphérique, en
utilisant la cellule de White couplée au spectromeétre infrarouge comme moyen d’analyse
(pour chaque volume, on a réalisé deux expériences). Dans le Tableau Ill - 7 sont reportées

les conditions expérimentales lors de 1’étalonnage ainsi que les résultats obtenus.

Tableau 111 - 7: Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de I’étalonnage et résultats
obtenus

Volume de 4H4M2P injecté danslaCSA (ul) 10 15 20 25

[4HAM2P] (ppm) 59 88 12 15
Coefficient de variation* (%) 2,65 530 435 2,07

*Coefficient de variation = rapport écart-type / moyenne

Les aires de pics de 4H4M2P (1200-1050 cm™) mesurées par cellule White-IRTF en fonction
des concentrations de ce composé dans le réacteur sont reportées sur la Figure 11 - 2.

La droite d’étalonnage obtenue a permis de controler la trés bonne linéarité de 1’aire des pics
en fonction de la concentration (R? = 0,998). La pente de cette droite permettra de calculer les

concentrations dans 1’enceinte réactionnelle.
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Aire de pic
\I—\
wu

y =1,81E-01x - 3,00E-02
R? = 9,98E-01

O T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
[4H4M2P] (ppm)

Figure Il - 2: Courbe d’étalonnage de la 4H4M2P réalisée par IRTF-cellule White

2.1.2 Stabilité de la 4H4M2P dans la chambre de simulation
Afin de quantifier la perte éventuelle de la 4H4M2P sur les parois du réacteur, un volume de

I’ordre de 20 pl correspondant a une concentration de 12 ppm a été introduit dans I’enceinte
réactionnelle. Aprés un temps d’homogénéisation d’environ 1 h, des prélévements échelonnés
sur la durée d’une expérience (environ 7h) sont réalisés dans le but de déterminer la stabilité

de ce composé sans rayonnement.

0,8
0,78 1
0,76 1
0,74 1
0,72 1

0,7 1
0,68 !w
0,66 -

0,64 1
0,62 -
0,6 : : : : : :

Aire de pic (u.a.)

Temps (heure)

Figure 111 - 3: Stabilité de la concentration de la 4H4M2P dans la chambre de simulation
atmosphérique dans le noir
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Le coefficient de variation sur I’aire du pic de 4H4M2P est égal a 1,6%. D’apreés la Figure 111
- 3, tous les points sont dans le domaine d’incertitude : + 4%. Ce test montre que la 4H4M2P
est stable dans la chambre de simulation atmosphérique dans le noir ; de ce fait, le dép6t de ce
composé sur les parois du réacteur sera considéré comme négligeable sur la durée

d’expérience (environ 8 h).

2.2 Photolyse de la 4H4M2P

Les expériences ont été conduites dans la chambre de simulation atmosphérique en absence et

en présence d’un piégeur de radicaux OH®.

2.2.1 Méthodologie expérimentale
Le réacteur en Téflon est rempli avec de I’air zéro jusqu’a moitié, puis un certain volume de

4H4M2P a I’état liquide (et de cyclopentane dans le cas des expériences avec un piégeur) est
introduit par I’intermédiaire de la chambre d’injection 1égérement chauffée (45 + 1°C) et sous
vide ; il se vaporise puis est injecté dans le réacteur par balayage de la chambre d’introduction
avec de I’air zéro (14,6 L/min) afin de compléter le volume de 1’enceinte a son maximum. Le
contenu de I’enceinte réactionnelle est laissé environ 1h dans 1’obscurité afin de s’assurer de
I’homogénéité du mélange. Puis, trois échantillons sont prélevés pour mesurer la
concentration initiale de 4H4M2P. Aprés ces prélevements, les lampes de la chambre (9 tubes
Philips T-20 M) centrées a 312 nm sont allumées. Des préléevements se succedent environ
toutes les 20 min pendant les 8 heures de réaction, pour suivre 1’évolution des concentrations
de 4H4M2P et des produits formés en fonction du temps par IRTF (cellule White) et par
prélévement sur cartouche DNPH. La concentration initiale en 4H4M2P a varié entre 3 ppm
et 30 ppm.

2.2.2 Etude cinétique sans et avec piégeur de radicaux OH*
Réaction de photolyse : CH,C(O)CH,C(OH)CH,CH, + hv — Produits  J,,,,,up

La photolyse étant un processus du premier ordre, le tracé de In([4H4M2P]o/[4H4M2P],) en
fonction du temps permet d’extraire la constante de photolyse jsnamep. L’erreur sur k

correspond & un écart-type (1o) provenant de I’incertitude sur la pente.

[4aH4AM 2P],
[4H4M 2P] aHamMzp

=<1 Equation 111 -1
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La pente de cette droite est égale a la constante de vitesse (fréquence de photolyse) de la
réaction de photolyse de 4H4M2P. Les expériences ont été réalisées en présence et en absence
de cyclopentane utilis¢ comme piégeur des radicaux OH® et qui ne présente pas
d’interférences avec les réactifs et les produits. Le Tableau Ill - 8 récapitule les conditions
expérimentales utilisées pour I’étude cinétique ainsi que les fréquences de photolyse

moyennes obtenues dans ce travail.

Tableau 111 - 8: Tableau récapitulatif des cinétiques de photolyse de la 4H4M2P : conditions
expérimentales et résultats

Type d'irradiation Tubes fluorescents Philips T-20 M de longueur d’onde
max = 312 nm (270-360 nm)

Température T ambiante (296 K)
Pression P atmosphérique
Technique analytique Cellule de White/FTIR

Sans piégeur Avec piégeur (cyclopentane)
Nombre d’expériences 9 6
[4H4M2P], (ppm) 3-30 3-30
[Cyclopentane], (ppm) - 130

Moyenne de la fréquence de

hotolyse (h?) (= 1o
P yse (W) ( ) 0,20+ 0,01 0,20+ 0,01

© 2017 Tous droits réservés.

La Figure Il - 4 représente I’ensemble des expériences réalisées avec et sans piégeur des
radicaux OH®. Que ce soit en présence ou en absence de cyclopentane, les représentations
graphiques de In([4H4M2P]o/[4H4M2P]t) en fonction du temps présentent une bonne linéarité
avec une coefficient de corrélation supérieure a 0,98 et passent par 1’origine. Les constantes
de photolyse obtenues avec et sans piégeur sont de (0,20 + 0,01) h™ et (0,20 + 0,01) h™, ce qui
indique qu’il n’y a pas de différence significative entre les fréquences de photolyse mesurées
en absence et en présence de piégeur. Ceci suggére que la production de radicaux OH® au

cours du mécanisme chimique est négligeable.
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1,4
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0,4
R?=9,92E-01

In([4H4M2P],/[4H4AM2P],)

0,2
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Temps (heures)

Figure 11 - 4 : Cinétiques de photolyse de la 4H4M2P en absence et en présence de cyclopentane
avec des concentrations du réactif variant entre 3 et 30 ppm ; (e) : expériences sans piégeur (9
expériences) ; (o) : expériences avec exces de cyclopentane (6 expériences). Pour une meilleure

clarté, les valeurs de I’axe de y pour ces derniéres expériences ont été décalées de 0,2.

2.2.3 Temps de vie troposphérique et rendement quantique
Pour estimer le temps de vie troposphérique de la 4H4M2P par rapport a la voie de photolyse

ainsi que le rendement quantique effectif, il faut déterminer la fréquence de photolyse de ce
composé dans ’atmosphére ; en effet, la fréquence mesurée dans ce travail est propre au

systéme d’irradiation utilisé.

La fréquence de photolyse atmosphérique de la 4H4M2P peut étre estimée en utilisant les
fréquences de photolyse atmosphérique connues d’actinomeétres et en appliquant la relation
suivante :

JAtm(actino)

JCSA (actino) (Equation 111 - 2)

Jatm(4HaM2P) = JcsA(aH4M2P) X

0U Jatm(zHamzp) €t Jamactino) SONt, respectivement, les fréquences de photolyse de la 4H4M2P et
de D’actinométre dans 1’atmosphére, et Jcsauanamop) €t Jcsagcinog Sont les fréquences de

photolyse de la 4H4M2P et de I’actinometre déterminées dans la chambre de simulation.

Deux actinometres ont été utilisés dans ce travail, I’acétone et 1’acétaldéhyde, leur spectre
d’absorption UV étant proche de celui de la 4H4M2P et leurs fréquences de photolyse

atmosphérique étant relativement bien connues. Le Tableau Il - 9 résume les fréquences de
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photolyse des actinométres dans 1’atmosphére ainsi que celles mesurées dans la chambre de

simulation atmosphérique.

Tableau 111 - 9: Tableau récapitulatif des fréquences de photolyse des actinométres dans
Patmosphére ainsi que celles mesurées dans la chambre de simulation atmosphérique.
JAcétone (hl) JAcétaIdéhyde (hl)

Chambre de simulation atmosphérique, 298 K (5,8 +0,7) x 107 (3,1+0,7) x 10"
Atmosphére, 40°N, 298 K, | Soleil au zénith (3,14 1,5) x 10° (2,6 +£1,3) x 10
500 m d’altitude, ciel sans

nuage (22 juin) Cycle diurne (9,3+4,7) x 10™ (7,6 £3,8) x 10°
(Calvertetal. 2011)

En appliquant I’équation (1), on peut estimer la fréquence de photolyse de la 4H4M2P dans
I’atmosphére. Le Tableau I1l - 10 présente les fréquences de photolyse déterminées a partir de

ces deux actinometres.

Tableau 11 - 10: Tableau récapitulatif des fréquences de photolyse de la 4H4M2P déterminées a
partir des actinometres

Actinometre

Acétone Acétaldéhyde Moyenne
Soleil au zénith  (1,1+0,5) x10®  (1,69+0,9) x 10%  (1,35+0,7) x 10

Japamze (N7 . . - -
Cyclediurne  (37+10)x10°  (49+26)x10 (42+22)x10"

Une valeur moyenne de (4,2 + 2,2) x 10_3 pour la fréquence de photolyse de la 4H4M2P dans
I’atmosphére en conditions diurnes a été calculée. Cette valeur est cohérente avec I'étude de
Magneron et al. (2003) qui a estimé une valeur limite maximale de 1,8 x 102 h™
L’incertitude calculée est une propagation des incertitudes de la fréquence de composé étudié
et des actinomeétres choisis, déterminées dans la chambre et leurs fréquences dans
I’atmosphere. Compte tenu des incertitudes importantes sur les Jactinometre dans 1’atmosphére
(environ 50%, Calvert et al. 2011), I’écart de ~ 30% entre les Janamzop déterminés avec les 2

actinométres est considéré comme satisfaisant.
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A partir de la fréquence de photolyse moyenne, on peut déduire la durée de vie atmosphérique

de la 4H4M2P par rapport a la photolyse par la relation suivante :

1

JAtm(4H4M2P) (Equation 111 - 3)

T atm(4H4M2P) =

Un temps de vie de 10 jours est obtenu. En comparaison, la durée de vie par réaction avec
OH* est de ~ 3 jours (pour une concentration moyenne de radicaux OH® de 10° radicaux
cm®). Par conséquent, le processus de photolyse sera minoritaire par rapport a la réaction
avec le radical OH® et pourra représenter au maximum 20% de la dégradation de la 4H4M2P
dans I’atmosphere.

Finalement, le rendement quantique effectif datmanamzpy est déterminé a partir du rapport
entre la frequence de photolyse Jam@hamop) estimée dans 1’atmosphere (pour un soleil au
zénith) et la fréquence de photolyse maximale Jmaxaramzry calculée en utilisant les sections
efficaces d’absorption de 4H4M2P, le flux actinique a 40°N, le 1* juillet et a I’angle zénithal

de 20° et en supposant un rendement quantique ®(A) = 1 sur toute la plage spectrale :

Atm(4HAM2P .
OAtm(4H4AM2P) = %WZP; (Equation 111 - 4)
avec
J) = [,0(2) x ®(4) X F(A)dA (Equation I11 - 5)
Oup (1) =1, Jmax(4) = fl1 o(A) X1 x F(A)dA (Equation 111 - 6)

Un rendement quantique effectif de 0,15 a été obtenu. Cette valeur est en trés bon accord avec
I'estimation de Magneron et al., (2003) (¢atmanamzpy < 0,20) et du méme ordre de grandeur
que ceux déterminés précédemment pour 3H3M2B (0,10) (Bouzidi et al. 2014) et 4H2B
(0,08) (Bouzidi et al. 2015).

2.2.4 Produits de photolyse
L’analyse de produits a été effectuée dans le but de mieux comprendre le mécanisme de

photolyse de 4H4M2P. Cette étude nous permettra aussi de mieux évaluer I’impact des

produits formés sur I’environnement et particuliérement sur la chimie de 1I’atmosphére.

2.2.4.1 Identification
Les produits de photolyse de la 4H4M2P ont été recherchés lors de 5 expériences par des

analyses par FTIR-Cellule White, GC-FTIR/FID et par des prélévements sur des cartouches
DNPH analyséees par HPLC-UV.
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Les produits majoritaires identifiés par DNPH-HPLC sont le formaldéhyde et 1’acétone avec
une formation a I’état de traces de glycolaldéhyde. Les analyses par FTIR-Cellule White ont
montré la formation de CO et du méthanol est observé par GC-FTIR/FID. Il faut noter que
des tests préliminaires avant chaque expérience ont montré que ces composés ne sont pas

présents initialement ni formés en absence d’irradiation.

2.2.4.2 Correction des concentrations en produits
Afin de quantifier les produits organiques, il faut les corriger : dans un premier temps, les

vitesses de dép6t sur les parois de la chambre du formaldéhyde et de I’acétone ont été
évaluées en réalisant des expériences dans I'obscurité pendant environ 8h. Les résultats ont
montré que ces pertes etaient trés faibles pour CH,O et CH3COCHS; (perte < 1% par heure).
Dans un deuxiéme temps, des tests pour les éventuelles pertes de produits par photolyse ont
été effectués. Les résultats indiquent que la photolyse de I’acétone et du formaldéhyde était
significative avec un taux de perte de 5% et 17% par heure, respectivement.

2.2.4.3 Quantification des produits organiques
Le Figure Il - 5 présente les profils temporels de concentration du réactif et des produits au

cours de la photolyse.Comme le montre la Figure Il - 5, le tracé de 1’acétone obtenu au cours
de la photolyse présente une pente non nulle a I’origine, ce qui montre que ce produit est
formé selon un processus primaire. En revanche, pour le méthanol et le formaldehyde, il est
plus difficile de conclure, compte tenu des faibles concentrations.

Pour chaque produit quantifié, la représentation graphique de sa formation en fonction de la
consommation de 4H4M2P permet d’obtenir leur rendement molaire moyen. Les
concentrations de CH,O et CH3COCH3 ont été corrigées pour la photolyse selon les taux

déterminés lors des expériences de test.

La Figure 11l - 6 montre les variations des concentrations des produits majoritaires formés au
cours de la réaction de photolyse de 4H4M2P en absence et en présence de cyclopentane.
Selon la régression des moindres carrés, les profils obtenus de 1’acétone et du formaldéhyde
sont lin€aires et passent par 1’origine, ce qui indique que ces deux composés proviennent d’un
processus primaire avec des rendements de (121 + 4)% et (20 + 1)% respectivement. A
I’inverse, le tracé du méthanol montre que ce produit serait essentiellement d’origine

secondaire avec un rendement de (3 + 0,3)%.
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Figure 111 - 5: Profils temporels des produits obtenus durant la photolyse de 4H4M2P (o) : acétone
((CH,),CO ; %), du formaldéhyde (CH,O ; a) et du méthanol (CH;OH ; o) pour [4H4M2P], = 30

ppm. (Les profils des produits sont ajustés par une fonction polynomiale tandis que le profil de

Figure 111 - 6: Rendements molaires de I’acétone (e), du formaldéhyde (x), et du méthanol (A)
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2.2.4.4 Rendement de CO
Les analyses par FTIR-Cellule White ont mis en évidence la formation de CO. Le logiciel TQ

(mmol/l)

Analyst de Thermo a été utilisé pour quantifier le CO formé. La Figure 1l - 7 montre un

exemple du spectre IR du mélange réactionnel apres une heure d’irradiation ou on observe la

formation de CO dans la plage de 2000 & 2200 cm™. Le Figure Il - 7 et Figure IIl - 8
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illustrent I’évolution de la formation de CO en fonction du temps et en fonction de la

consommation de 4H4M2P, respectivement.
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On constate que la courbe de rendement n’est pas linéaire, indiquant que le CO est formé

selon un processus secondaire.

2.2.5 Meécanisme réactionnel
D’aprés les produits observés, il est possible de proposer un mécanisme de photolyse de la

4H4M2P. Ce mécanisme pourrait étre initié par trois ruptures différentes d’une liaison

carbone-carbone (type Norrish 1) :

CH3-C(0)-CH,-C(OH)(CHs3)CH; + hv — CHs® + *C(0)-CH,-C(OH)CH3CHs (Rla)
CHj3-C(0)-CH,-C(OH)(CHs3)CH; + hy — CH;3-C*(0) +*CH,-C(OH)(CH3)CHs (R1b)
CHj3-C(0)-CH,-C(OH)(CHs3)CHs + hv — CH3-C(0)-CH,® + CH3-C*(OH)-CHj (Rlc)
Voie (Rla) :

Dans la voie (R1a), le radical CH3* conduit a la formation de CH30,°® qui génére le CH,O

suite a sa réaction avec un radical peroxyle RO,*:
CH30,* + RO,* -RO* + CH30°* + O,

—ROH + CH,O + 0,
CH3;0°® + O,* — CH,0 + HO,®

Le second fragment (*C(O)CH,C(OH)(CHz)CHj3) génere également du CH,O ainsi que de
I'acétone par la série d’étapes suivantes :

*0,C(0)CH,C(OH)(CH3)CH3 + RO,®* — (CHg),C(OH)CH,0,° + RO*® + CO, (R2)
(CH3),C(OH)CH,0,* + RO,* — *OCH,C(OH)(CH3)CHs + RO® + 0, (R3)
*OCH,C(OH)(CH3)CH3 — CH,0 + *C(OH)(CH3)CHs (R4)
*C(OH)(CH3)CHs + 0, — HO,* + CH3C(O)CH3 (R5)

Le radical peroxyle formé dans (R2), (CH3),C(OH)CH,0,°, peut réagir avec CHs0,* pour

former du méthanol :

(CH3)2C(OH)CH202° + CH302' — (CH3)2C(OH)CHQO. + CH30' + 0, (RG&)
(CH3)2C(OH)CH202. + CH302' — (CH3)2C(OH)CH20H + CH,0 + O, (RGb)
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(CH3)2C(OH)CH202. + CH30,°* — (CH3),C(OH)CHO + CH30H + O, (R6C)

D’aprés notre connaissance, dans la littérature, aucune donnée cinétique expérimentale n'est
disponible pour ces réactions. La cinétique de la réaction de CH30,°® + CH,(OH)CH,0,* a été
évaluée & 2,9 x 10™ cm® molécule™ s par (Shallcross et al. 2005) ; les réactions (R6-R8)
seront donc probablement négligeables pour le devenir de (CH3),C(OH)CH,0,® et CH30,°*

dans nos expériences.

Voie (R1b) :
Dans la voie (R1b), I’addition de dioxygéne au radical CH3C(O)® produit CH3C(0)O,* qui

conduit a la formation de CH,O et de CH30,°® suite a sa réaction avec des RO,*. La réaction
de CH3C(0)0,* avec HO,® présente les 3 voies suivantes :

CH3C(O)02. + HOZ. — CH3C(O)OH + O3 (R9a)
CH3C(O)02. + HOZ. — CH3C(O)OOH + 0, (Rgb)
CH3C(0)0,°+HO,* — OH® + CH3C(0)0® + O, (R9C)

avec des rapports de branchements de 0,12, 0,37 et 0,51, respectivement (Winiberg et al.
2016). De l'acide acetique (AA) est ainsi attendu par (R9a). Le second fragment issu de (R1b)
(*CH,C(OH)(CH3)CHj3) s'oxyde en (CH3),C(OH)CH,0,°* et suit (R3-R5), en formant CH,O
et CHzC(O)CH3. Comme expliqué pour la voie (R1a), le radical (CHs),C(OH)CH,0,°® ne
devrait pas réagir de facon significative avec CH30,°, ce qui limite la formation de méthanol
dans (R1b).

Voie (R1c) :
Cette voie donne CH3C(O)CH,0,°* qui évolue en CH3;C(O)CH,O®, hydroxyacétone et

méthylglyoxal par réaction avec RO,* (IUPAC). Le radical CH3C(O)CH,O® se décompose en
CH3C(0)* + CH,0 (Orlando et al., 2003) ; CH3C(O)* oxyde en CH3C(0)O,* qui conduit au
CH0 et aux produits des réactions (R9a) — (R9c). La réaction de CH3C(O)CH,0,°* avec
HO,*® est connue pour afficher deux voies avec des rapport de branchement de 0,86 et 0,14,
respectivement (IUPAC) :

CH3C(O)CH202. + HOZ. — CH3C(O)CH200H +0, (RlOa)
CH3C(O)CH202.+HOZ. — OH® + CH3C(O)CH20. + 0, (RlOb)
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La réaction de CH30,° (formé a partir des réactions de CH3C(0)0,*) avec CH3C(O)CH,0,*
affiche trois voies, I'une (R11b) donnant du méthanol :

CHgoz. + CH3C(O)CH202. — CH30' + CH3C(O)CH20. + 0, (Rlla)
CH30,® + CHyC(0)CH,0,° — CH3OH + CH3C(O)CHO + O, (R11b)
CH30,° + CH3C(O)CH,0,° — CH,0 + CHyC(O)CH,0H + O, (R11c)

avec des rapports de branchements de 0,3, 0,5 et 0,2, respectivement (IUPAC).

Le second fragment de (R1c) donne HO,® + CH3C(O)CHs; via (R5). La résolution du
mécanisme chimique basé sur (R1c) uniquement (Tableau Il - 13) conduit a des rendements
en CH,O, CH3;OH et CH3COCH3; de 0,52, 0,04 et 0,85, respectivement. Bien que ces
rendements soient plus proches des valeurs expérimentales, les divergences persistent sur
CH,O et CH3COCH;3; et montrent en particulier la présence d’une autre voie de
photodissociation qui produit de I'acétone. De plus, un rendement théorique en AA de 0,06 est
obtenu, supérieur au rendement minimum détectable d'’AA de 0,03.

Lors de I’étude de la photolyse d’une autre B-hydroxycétone, la 4H2B, (Bouzidi et al. 2015) a
proposé une voie de photodissociation de type Norrish Il impliquant un réarrangement
intramoléculaire. Une voie similaire pourrait également avoir lieu dans le cas de la 4H4M2P,
comme suggéreé sur la Figure 111 - 9. Dans ce mécanisme propose, deux molécules d’acétone
sont produites par chague molécule de 4H4M2P photolysée, c'est-a-dire un rendement en

acétone de 2 pour cette voie Norrish I1.

HO_ CH, o HTO  cH, H O CH,
o) v o)
\ CHs _— >_><CH3 —_— O>._><CH3
H,C
0 OH 0
I R |
s /& /N
Hic_ CHy € e SCH,  He” CHa
Figure 111 - 9 : Schéma du procédé photolytique proposé de type Norrish Il conduisant & deux
molécules d'acétone par molécule de 4H4M2P
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Le rendement experimental en acétone obtenu de 1,21, supérieur a 1, indique que la voie
Norrish Il joue un réle clé dans la photolyse de 4H4M2P.
A partir de cette analyse de (R1a) a (R1c), on peut donc supposer que les principales voies de

photodissociation sont la voie Norrish | (R1c) et la voie proposee Norrish I1.

2.2.6  Modélisation et simulation des mécanismes proposes
La modélisation a pour objet de tester le degré de compréhension d’un mécanisme réactionnel

en confrontant les concentrations simulées par le modéle a celles observées lors des
expériences de photolyse. Ce travail de modélisation a été réalisé a I’aide d’un programme
Labview developpé au laboratoire « Physico-chimie des Processus de Combustion et de
I’Atmosphere » (PC2A) de I’Université de Lille. Le modele intégre les équations
différentielles correspondant a chaque réaction en se basant sur les connaissances actuelles
des cinétiques et mécanismes des réactions des radicaux peroxyles. La concentration initiale
en 4H4M2P et sa fréquence de photolyse sont fixées aux valeurs expérimentales. Les
constantes de vitesse non disponibles dans la littérature ont été remplacées par les constantes

d’autres composés similaires comme indiqué dans le tableau.

Chacun des mécanismes découlant de la photolyse de la 4H4M2P et décrit dans les tableaux
11, 12 et 13 a été résolu indépendamment.

Voie (R1a) :

Un mécanisme chimique (Tableau Ill - 11) a été développé a partir de (R1a) et comprend
toutes les réactions provenant des fragments CH;® et *C(O)CH,C(OH)(CH3)CHs. Une
intégration numérique des equations de vitesse de l'ensemble du mécanisme a permis de
déterminer les rendements de CH,O et CH3C(O)CH3; de 0,93 et 0,32, respectivement. En
comparant avec les rendements expérimentaux obtenus du formaldéhyde et de I'acétone (0,20
et 1,21), la différence indique clairement que la voie (R1a) joue un réle négligeable dans la
photodissociation de 4HAM2P.

Voie (R1b) :

Encore une fois, des simulations du mécanisme réactionnel (Tableau Il - 12) construit a partir
de seulement (R1b) ont été effectuées, conduisant a un rendement élevé en CH,O de 0,89 et a
un faible rendement pour CH3;COCH; de 0,38, incompatible avec les rendements

experimentaux. De plus, un rendement en AA d'environ 0,09 est calcule, significativement
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supérieur au rendement minimum détectable de 0,03 £ 0,01. Or, aucune formation d'AA n‘a
été observée dans les expériences. Ces observations indiquent que le canal (R1b) est de faible
importance dans la photolyse de 4H4M2P.

Voie (R1c) :

Des simulations numériques sur la base des réactions chimiques impliquées (voir Tableau Il
- 13) ont été effectuées en ajustant le rapport de ramification entre (R1c) et Norrish Il pour
représenter au mieux les rendements des produits expérimentaux. Cela conduit a un
branchement de 60% pour (R1c) et 40% pour Norrish 11 et des rendements de CH,0O, CH;0OH
et CH3COCHg; de 0,33, 0,026 et 1,26. Le modele surestime donc légérement le rendement en
CH0, ce qui peut étre di a des incertitudes dans les coefficients de vitesse et les rapports de

branchement des reactions impliquant les radicaux peroxyles dans le

Tableau 11l - 13. Un rendement en acide acétique de 0,04 a été calculé, proche du rendement
minimum détectable de 0,03. Le méthylglyoxal (MeG) était également attendu du mécanisme
réactionnel (Tableau Ill - 13) avec un rendement calculé de 0,07. Bien que la limite de
détection était assez faible (environ 4,10° mmol / L correspondant & un rendement minimum
détectable d'environ 0,005), le MeG n'a pas été détecté dans la présente étude, probablement
en raison de sa forte absorption UV (Calvert et al. 2011) entrainant une vitesse de photolyse
rapide sous l'irradiation UV utilisée.
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Tableau 111 - 11: Mécanisme chimique issu de la photolyse de 4H4M2P aprés (R1a)

Réaction k
(cm® mcilécule'1 Référence
s)
(CH5),C(OH)CH,C(O)CH; + hv —  CH30, + (CH5;),C(OH)CH,C(0)0O; 5,6 x 102 ce travail
(CH5),C(OH)CH,C(0)O, + (CH5),C(OH)CH,C(0)0, —» 2 (CHs),C(OH)CH,0, 1,6 x 10P _
(CH),C(OH)CH,C(0)0; + (CH3),C(OH)CH,0, > _(CH3),C(OH)CH;,0;, + (CH3),C(OH)CH,0 1441077 (ARTERetal
— (CH3),C(OH)CH,C(O)OH + (CH5),C(OH)CHO 1,6 x 102°
(CHg)zC(OH)CHzO - (CH3)2CO + HO, + CH,0 1,9 x 102 (Ca;aolg:.;t al.
(CH3),C(OH)CH,C(0)0, + HO, — OH + (CH3),C(OH)CH,0, 56 x 102"
— (CH3),C(OH)CH,C(O)OH + 04 28 x10"2°P _
—> _(CHz).C(OH)CH,C(O)OOH + O, 5,6 10770 (AnEoRetel
(CH3),C(OH)CH,C(0)0, + CH;0, — (CH3),C(OH)CH,0, + CH,0 + HO, 9,9 x 102"
— (CHj3),C(OH)CH,C(O)OH + CH,0 1,1x 10%2°
(CH3),C(OH)CH,0, + (CH5),C(OH)CH,0, — 2 (CH3),C(OH)CH.0 14 x 1072 _
_» "(CH5),C(OH)CH,0OH + (CH5),C(OH)CHO 14x107 (Chaxr 4§t al.
(CH;)2.C(OH)CH,0, + HO, —  (CH3),C(OH)CH,O0H 2,1x 10"
CH,0 + HO; — adduct 3,3x 10" (Morajkar et al.
adduct — CH,0 +HO;, 558 2014)
+ - Atkinson et al.
HOZ H02 — H202 2,8 x 10 12 ( 2004)
OH + (CHg)zC(OH)CH2C(O)CH3 — (CH3)2C(OH)CH(02)C(O)CH3 4,5 X 10_12 (Aslan etal. 2017)
(CH5),C(OH)CH(0,)C(0)CH; + HO, — (CH,),C(OH)CH(OOH)C(O)CH; 8 x 102"
(CH3),C(OH)CH(0,)C(O)CH; + —» 2 CH3C(0)O, + 2 (CH3),C(OH)CHO 6 x 102"
(CH;)2,C(OH)CH(O,)C(O)CHs
CH3),C(OH)CH(0,)C(O)CH; + —» CH3C(0)O, + (CH3),C(OH)CHO + 11b _
(CHCOHCHCO0, (ChOlOMCHONC(O1CH: 144 x10 (hdnson ea.
—  (CH3),C(OH)C(O)C(O)CH;s + 16 x 1072
(CH3),C(OH)CH,C(O)OH '
CH5C(0)0, + (CH3),C(OH)CH(O,)C(O)CH; — CH30, + (CH5),C(OH)CH(O)C(O)CH,4 2,5x10%2°
—» CH;3C(O)OH + (CHs),C(OH)C(0)C(O)CH,4 2,5x10%°
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CH4C(0)0, + CH,C(0)0, — 2CH;0, 1,6 x 10
CH5C(0)0, + CH;0, — CH30, + CH,0 + HO, 9,9 x 102
—» CH3C(O)OH + CH,0 1,1 x 10™
CH,C(0)O, + HO, —» OH + CH;0;, 1,2 x 10™ N
_, CHyC(O)OH + 0, 2,9 %107 (W'”'zlz)elrg)et al,
— CH3C(O)OOH + 0, 9,1 x 10"
CH5C(0)0, + (CH3),C(OH)CH,C(0)0, — CH30, + (CH5),C(OH)CH,0, 1,6 x 10™°
CH5C(0)O, + (CH5),C(OH)CH,0, —» CH50, + (CH;),C(OH)CH.0 1,44 x 10 ° _
> CH4C(O)OH + (CH3),C(OH)CHO 1,6 x 1072° (A“"znggg)ﬂ al,
OH + CH,0 — HO,+CO 8,5 x 10"
CH;0, + HO, —» CH;O0H 5,2 x 10
acens’

b: des constantes de vitesse indisponible dans la littérature, remplacées par des constantes de vitesse des réactions des radicaux acyle ou alkyl-peroxy les plus proches
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Tableau 111 - 12: Mécanisme chimique issu de la photolyse de 4H4M2P aprés (R1b)

Réaction k
(cm® mollecule'1 S Référence
)

(CH3),C(OH)CH,C(O)CHs + hv — CH3C(0)O; + (CH3),C(OH)CH,0;, 5,6 x 10°° ce travail
CH5C(0)0, + CH;C(0)0, — 2CH;0, 1,6 x 10™
CH3C(O)02 + CH302 - CH302 + CHQO + H02 9,9 X 10_12 (Atkinson etal. 2006)

— CH3C(O)OH + CH,0 1,1x 10
CH3C(O)02 + HOZ —- OH+ CH302 1,2 x 10-11 .

—5  CHyC(O)OH + O, 2,9x 107 (Wmlztéelrg)et o

—» CH3C(O)OOH + 0, 9,1 x 10"
CH,O + HO, — adduct 3,3x10™" (Morajkar et al.
adduct — CH,0 + HO, 55 2014)
(CH3),C(OH)CH,0, + (CH3),C(OH)CH,0, — 2 (CH3),C(OH)CH,0 1,1x10%°

— (CHj),C(OH)CH,OH + (CH5),C(OH)CHO 1,1x10%° (Atkinson et al. 2006)
(CH5),C(OH)CH,0, + HO, — (CHs),C(OH)CH,0O0H 1,2x 10"
(CHg)zC(OH)CHzO N (CH3)2CO + HO, + CH,0O 1,9 x 10*2 (Caralp et al. 2003)
CH3C(O)02 + (CHg)zC(OH)CHzOZ — CH30, + (CH3)2C(OH)CH20 1,44 x 10-11 b .

—, CH,C(O)OH + (CHa),C(OH)CHO 16x 1020 (Atkinsonetal. 2006)
HO, + HO, - H,0, 25x 10" (Atkinson et al. 2004)
OH + (CH5;),C(OH)CH,C(O)CHj — (CHs),C(OH)CH(0,)C(O)CH; 45 x 10" (Aslan et al. 2017)
(CH5),C(OH)CH(0,)C(0)CHs + HO, — (CHj3),C(OH)CH(OOH)C(O)CHj 8x10%°
(CH3),C(OH)CH(0,)C(O)CH; + — 2 CH3C(0)O, + 2 (CH3),C(OH)CHO 6 x 1012
(CH3),C(OH)CH(0,)C(0)CHj
CH3C(0)O; + (CH3),C(OH)CH(O2)C(O)CHs — CH;30, + (CH3),C(OH)CH(O)C(O)CH;, 25x10"° (Atkinson et al. 2006)

- CHgC(O)OH + 25 x 10.12 b

(CH3),C(OH)C(0)C(O)CH; '

OH + CH,0 — HO,+CO 8,5 x 10
CH;0, + HO, — CH;O0H 5.2 x 10"
azens”

b: des constantes de vitesse indisponible dans la littérature, remplacées par des constantes de vitesse des réactions des radicaux acyle ou alkyl-peroxy les plus proches
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Tableau I11 - 13: Mécanisme chimique issu de la photolyse de 4H4M2P aprés (R1c)

K
Réaction (cm® mollecule'1 s Référence
)

CH;C(O)CH,C(OH)(CH3)CH; + hv —» CH3C(O)CH,0, + C(OH)(CH3)CH; 5,6 x 102 ce travail
C(OH)(CH3)CH; + O, — HO, + CH;C(O)CH; 3,7 x 10 (Miyoshi et al. 1990)
CH;C(O)CH,0, + CH;C(0)CH,0, — 2 CH3C(O)CH,0 6 x 1072

—» CH5C(O)CH,0H + CH;C(O)CHO 2 x 10" (Atkinson et al. 2006)
CH3C(O)CH20 + 02 —> CHzo + CH3C(O)02 1,6 X 106 2
CH5C(0O)CH,0, + HO, — CH,C(O)CH,00H 7,74 x 10"

—» OH + CH,C(O)CH,0 1,26 x 102 (Hasson et al. 2012)
CH5C(0)0, + CH;C(0)0, — 2CH;0, 1,6 x 10
CH5C(0)0, + CH;0, — CH30, + CH;0 9,9 x 10

— CH3C(O)OH + CH,0 1,1x 10" (Atkinson et al. 2006)
CH3C(O)02 + CH3C(O)CH202 — CH30, + CH3C(O)CH20 2,5 x 10_12

—» CHC(O)OH + CH5C(0)CHO 2,5 x 10"
CH,C(0)O, + HO, —» OH + CH30; 1,2x10™ o

. CH,C(O)OOH + O, 2,9 x 1072 (W'“'Z%elrg)e‘ al.

— CH5C(O)OH + 0,4 9,1 x 10"
CH;0 + O, — HO,+CH,0O 1,9x 10"
CH;0, + HO, —» CH;O0H 5,2 x 102
CH;30, + CH;C(O)CH,0, —» CH30 + CH3C(0)CH,0 1,1 x 10" (Atkinson et al. 2006)

— CH;OH + CH;C(O)CHO 1,9 x 102

— CH,0 + CH5C(O)CH,OH 7,6 x 10
CH,O + HO, —» OHCH,0, 3,3x10™ (Morajkar et al.
OHCH,0, — CH,0 +HO, 552 2014)
OH + CH3C(O)CH,C(OH)(CH3)CH; — (CH3),C(OH)CH(O,)C(O)CH, 4,6 x 102 (Aslan et al. 2017)
OH + CH,0 —» HO,+CO 8,5 x 102 (Atkinson et al. 2006)
HO, + HO, + M - H,0,+M 2,8 x 10" (Atkinson et al. 2004)
(CH3),C(OH)CH(0O,)C(0)CH; + HO, — (CH3),C(OH)CH(OOH)C(O)CH; 8x10MP
(CH3),C(OH)CH(0,)C(0)CH; + — 2 CHC(0)O, + 2 (CH,),C(OH)CHO 6x10%°P (Atkinson et al. 2006)

(CHs),C(OH)CH(O2)C(O)CHj,
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CH4C(0)O; + (CHj;),C(OH)CH(O,)C(O)CHs —» CH40, + (CH3),C(OH)CH(O)C(O)CHj 2,5x 10"2°
— CH;C(O)OH + 2,5%x10%2°
(CH,),C(OH)C(O)C(O)CHs

aens”
b: des constantes de vitesse indisponible dans la littérature, remplacées par des constantes de vitesse des réactions des radicaux acyle ou alkyl-peroxy les plus proches
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3 Etude cinétique de la 4H4M2P avec I’atome de chlore

Comme tous les composés carbonylés, en plus des réactions de photolyse sous I’effet du
rayonnement solaire, les hydroxycétones en phase gazeuse peuvent étre dégradées par les

oxydants atmosphériques (OH®, CI®).

La réaction des hydroxycétones avec les atomes de CI® peut jouer un réle important dans le
devenir de ces especes surtout au début de la matinée (Thornton et al. 2010), dans les régions
continentales et dans les milieux cotiers et marins (Cavender et al. 2008, Jobson et al. 1994,
Keil et al. 2006, Singh et al. 1996). Bien que la concentration moyenne en atomes de CI°® (10°
- 10* atomes cm™) (Spicer et al. 1998) soit beaucoup plus faible que celle des radicaux OH®
(10° atomes cm™®) (Hein et al. 1997, Lawrence et al. 2001), les deux réactions peuvent entrer
en compétition dans les régions susmentionnées ou la concentration de chlore atomique peut
atteindre 10° atomes cm™ (Atkinson et al. 1989).

Tableau I11 - 14: Constantes de vitesse connues (k, cm® molécule™ s™) pour la réaction de CI® avec
les hydroxycétones et temps de vie correspondantsz.

composé k/10™ Technique TGours) Référence
11,4+17 RR (propene) )
3H3M2B . (Sleiman et al. 2014)
10,6 £2,0 RR (1,3-butanediene) 102
13,5+ 3,0 RR (éthane) .
(Messaadia et al. 2013)
4H2B 16,1+3,5 RR (cyclohexane)
139+20 RR (éthylformate) 80
528+11 RR (éthane)
3H2B 460+04 RR (cyclohexane) (Messaadia et al. 2013)
447 +11 RR (1,3-dioxolane) 236
56+0,7 RR (éthyléne, (Orlando et al.2011)
1H2P méthanol et
méthanal)
44+05 RR (méthanol)
) 219 (Stoeffler et al 2013)
6,1+0,1 RR (éthanol)

[CI*] = 1,0x10° atome cm® (concentration moyenne sur 24 heures) (Singh et al. 1996)

D’aprés le Tableau Il - 14, les études précédentes concernant la réactivité des
hydroxycétones avec I’atome de chlore ont été focalisées d’abord sur I'hydroxyacétone. Ces

études ont été realisees tout d’abord par Orlando et al. a température ambiante avec une

89

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Lina Aslan, Lille 1, 2017
Chapitre 3 : Réactivité des hydroxycétones

constante de vitesse moyenne égale & (5,6 + 0,7) x 10"** cm® molécule™ s™. Ensuite, Stoeffler
et al. ont étudié la méme réaction sur une plage de température de 281 K a 350 K. Leur valeur
moyenne (5,3+ 0,4) x 10 cm® molécule™ s™) est en bon accord avec Orlando et al.
Cependant, tres peu d'informations existent concernant le devenir atmosphérique des
hydroxycétones a longue chaine (> C4) avec les atomes de CI°®. Dans un premier temps, les
cinétiques des réactions de la 3-hydroxy-2-butanone (3H2B) et de la 4-hydroxy-2-butanone
(4H2B) avec CI® étudiés par Messaadia et al. valent respectivement (4,9 + 0,45) x 10™* et
(14,5 + 1,5) x 10! cm® molécule™ s™. Sleiman et al. a déterminé la cinétique et quelques
produits de la dégradation de 3H3M2B par CI® (Sleiman et al. 2014).

De ce fait, pour accroitre le niveau de connaissance de la réactivité de la 4H4M2P et mieux
définir son devenir atmosphérique, des expériences complémentaires concernant la cinétique
de réaction de ce composé avec 1’atome de chlore sont réalisées. Elles permettront de
déterminer le temps de vie relativement a la réaction avec CI® et d’enrichir les bases de

données cinétiques.

Dans ce chapitre, nous présentons I'étude des cinétiques de la réaction 4H4M2P + CI°. A

notre connaissance, ce travail constitue la premiére étude cinétique de cette réaction.

3.1 Conditions expérimentales et méthodologie

La constante de vitesse de reaction a été mesurée a température ambiante (296 K) par la
méthode relative, décrite précisément dans divers ouvrages et publications (Finlayson-Pitts
and Pitts et al. 2000). Cette méthode met en jeu la compétition cinétique avec CI°® entre la
4H4M2P et un composé de référence dont la cinétique est connue avec une bonne précision.
Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est décrit en détail dans le chapitre Il. Tl s’agit
ici de présenter seulement les conditions expérimentales spécifiques a la réaction étudiée.La
plupart des expériences ont été effectuées dans 1’air zéro ; quelques expériences ont également
été réalisees dans I’azote. Le réacteur était entouré de 9 tubes fluorescents (Philips TL-K 40W
/ 05) émettant dans la région 330-480 nm avec un maximum prés de 370 nm afin de générer
des atomes CI°® grace a la photolyse de Cl,. Trois composés de référence ont été utilisés dans
cette étude : I'éthanol, le cyclohexane et le cyclopentane. Les concentrations du 4H4M2P, de
I'éthanol et du cyclohexane ont eté mesurées en utilisant la cellule de White alors que la
chromatographie en phase gazeuse (GC-FID) a éte utilisee pour mesurer celle du

cyclopentane, ce dernier composé présentant trop d’interférence IR avec la 4H4M2P.
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Les spectres IR ont été obtenus a partir de la co-addition de 100 balayages avec une resolution
de 2 cm™. La procédure pour une expérience typique a été la suivante : les réactifs a 1’état
liquide sont injectés dans la chambre et laissés dans I'obscurité pendant une heure pour assurer
leur homogénéité dans le réacteur. Ensuite, 3 échantillons sont prélevés successivement pour
déterminer la concentration initiale des réactifs permettant également de vérifier la stabilité de

3éme

I'espece. Apres le préléevement, on introduit du Cl, dans le réacteur et on allume les
lampes. Environ 6 échantillons ont été prélevés le long de I'expérience (2-3 h). Avant
I’introduction du chlore dans la chambre, on a vérifié¢ qu’il n’y avait pas de consommation des
réactifs en réalisant des tests préliminaires. Les résultats de ces tests ont montré qu'il n'y avait
pas de pertes observables sur les parois dans I’obscurité ni par photolyse directe des réactifs
(< 3% par heure). Le mélange initial a été préparé avec différents rapports de concentrations
de la 4HAM2P et du composé de référence.

Les constantes de vitesse (k) de I'éthanol, du cyclopentane et du cyclohexane sont assez bien
établies avec des incertitudes limitées : pour I'éthanol, I'lUPAC recommande un coefficient de
vitesse de (1,0 + 0,1) x 107 cm® molécule™ s* (IUPAC); pour le cyclopentane, nous avons
utilisé la moyenne de trois déterminations : (3,0 + 0,06) x 10™° cm® molécule™ s* (Crawford
et al. 1997, Rowley et al. 1992, et Wallington et al. 1989) ; pour le cyclohexane, nous avons
utilisé la moyenne de déterminations par (Aschmann et al. 1995, Li et al. 2006, Anderson et
al. 2007) : (3,1 + 0,04) x 10™ molécule™ s cm®. Les concentrations initiales de réactifs

utilisées sont synthétisées dans le Tableau Il - 16.

Une fois les lampes allumées, les atomes de Cls générés par photolyse de dichlore gazeux Cl;

consomment les réactifs suivant :
4H4AM?2P + Cle — produits k(4|-|4|\/|2p+c|)
Référence + Cle — produits K(reférence+cl)

Les spectres respectifs de la 4H4M2P et de 1’éthanol sont donnés dans la Figure 111 - 10.
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Figure 111 - 10: Spectres IR de la 4H4M2P et de I’éthanol et bandes IR utilisées pour la
guantification.

Les pics qui ont été intégrés pour 1’analyse sont résumés dans le Tableau 111 - 15.

Tableau 111 - 15: Tableau récapitulatif des pics intégrés pour le composé étudié et les références
choisis

Composé  Pic intégré (en cm™)

4HAM2P 950-1100
Ethanol 800-920
Cyclohexane 855-865
Cyclopentane 875-900

L'évolution temporelle de la concentration de 4H4M2P et du composé de référence a été

décrite selon I'équation suivante:

I ([4H4M2P]0) _ kaHam2P ([Référence]o)
[4H4M2P]t! ~—  kréf [Référence]t

(Equation 111 -7)
avec [4H4M 2P], , [4H4M2P], , [Référence], et [Référence], les concentrations des réactifs

HMMZP]O) en fonction de In

avant l'irradiation a to et au temps t, respectivement. Le tracé Ln (——==-
[4H4M2P]t

([Référence]

0 . k4H4M2P
t) est une droite dont la valeur de la pente vaut ———

P La valeur de ce rapport

[Référence]

fournit la constante de vitesse recherchée connaissant K.
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3.2 Résultats

La valeur de la constante de vitesse Kanamzp €St déterminée a partir de la moyenne de trois
expériences avec 1’éthanol, trois expériences avec le cyclopentane et quatre expériences avec

le cyclohexane, pour différentes concentrations. Les données expérimentales obtenues sont

regroupées dans le Tableau IIl - 16 et illustrées par les courbes cinétiques présentées en
Figure 111 - 11.
Tableau 111 - 16: Tableau récapitulatif des constantes de vitesse de la réaction 4H4M2P + Cle

déterminées a partir des références choisies.

Concentrations initiales Nombre Kanamzp/Kres (£10) k (#la)*®
(ppm) d’expérience
4H4AM2P 15-61
Cl, 4-8
Ethanol 32-64 3 0,64 + 0,06 6,4+0,6
Cyclopentane 16 - 27 3 0,25+ 0,02 74+0,6
Cyclohexane 21-34 4 0,24 + 0,01 8,0+0,3

Moyenne : 7,3+ 0,5

& x 10™ ¢cm® molécule® s*

Une tres bonne linéarité est observée avec un coefficient de corrélation supérieur a 95% et une
ordonnée a l'origine qui passe par zéro (Figure Il - 11). Aucune différence de cinétique n'a
été observée entre les expériences dans l'air et dans l'azote pur. La cohérence des valeurs
obtenues a partir des trois références différentes ajoute a la fiabilité des résultats. La moyenne

des valeurs obtenues a partir des trois références donne un coefficient de vitesse moyen de
Kaamzesc1 = (7,3 £0,5) x 107 cm® molécule™ s

Ou I’incertitude représente un écart type de la moyenne. La combinaison des incertitudes

relatives conduit a une erreur globale d’environ 20% sur la constante de vitesse.
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In([4H4M2P],/[4H4M2P])

L S e e
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

In([ref],/[ref])

Figure 111 - 11: constantes de vitesse de 4H4M2P en appliquant I’Eq. 1 en utilisant I’éthanol (m,

décalé de 0,10 pour ’axe de y), cyclohexane (®,0, décalé de 0,05 pour I’axe de y) et cyclopentane

(a,A) comme des composes de référence. Les symboles pleins sont pour les expériences réalisées
dans l'air tandis que les symboles vides sont pour les expériences réalisées dans I’azote N,.

3.3 Discussion

A ce jour, ce travail constitue la seconde étude pour la cinétique de la réaction de la 4H4M2P
avec 1’atome de chlore. Sleiman en 2013 a déterminé la constante de vitesse & pression
atmosphérique et température ambiante par méthode relative en utilisant comme références le

cyclohexane et le propéne. La valeur révisée obtenue (EI Dib et al. 2016, communication

personnelle) est :
K @ramzpscny = (7,9 £0,1) x 107 cm® molécule™ s

La valeur moyenne déterminée dans notre travail est donc en tres bon accord avec la valeur
obtenue dans la littérature. L’effet de la structure sur la réactivité des hydroxycétones avec Cl

sera discuté dans la partie 5. Relation structure-réactivité de ce chapitre.

3.4 Implications atmosphériques

Comme déja mentionné, les hydroxycétones sont chimiquement dégradées dans I’atmosphére,
soit par réaction avec les photo-oxydants atmosphériques (X) OH* et CI*, soit par photolyse.
Les etudes cinetiques réalisées dans ce travail permettent de déterminer la durée de vie dans la
troposphére de la 4H4M2P vis-a-vis de ses reactions de photolyse et avec 1’atome de chlore.
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Les études realisées avec le radical OH* dans les laboratoires partenaires du projet permettent
de compléter ce tableau et d’évaluer la persistance de la 4H4M2P dans I'atmosphere. La durée

de vie est estimée selon 1’équation suivante :

-t
U= k@HaM2zP) ~[X]

(Equation 111 - 8)

La durée de vie de la 4H4M2P dans la troposphére pour la réaction avec les atomes de Cl est
d’environ 97 jours pour une concentration moyenne de CI® de 1 x 10° molécules cm™
(Wingenter et al. 1999). Toutefois, cette valeur peut se réduire a environ 1 jour si on envisage
une concentration de CI® dans les zones cotiéres égale a 1 x 10° molécules cm™ (Singh et al.
1996). Les durées de vie de la 4H4M2P calculées selon les différentes voies d’oxydation

possibles sont regroupées dans le Tableau Il1 - 17.

Tableau 11 - 17 : Tableau récapitulatif des durées de vie de la 4H4M2P calculées selon les
différentes voies d’oxydation possibles

7o) (zone normale) = (zone coOtiére) ron Thhotolyse
(jours) (jours) (jours) (jours)
4H4M2P 97 1,5 2,5 10

[OH*] = 1,0x10° radical cm™ (concentration moyenne sur 24 heures) (Hein et al. 1997; Prinn et al. 2003),
[CI] = 1,0x10® atome cm™ (concentration moyenne sur 24 heures) (Singh et al. 1996)
Conditions d’ensoleillement : ciel sans nuage, soleil au zénith (22 juin) (Calvert et al. 2011)

Les valeurs déterminées dans le tableau indiquent que la réaction en phase gazeuse avec les
radicaux OH® domine le devenir de la 4H4M2P. Cependant, dans les zones cétiéres, la
réactivité de la 4H4M2P avec I’atome de chlore n’est pas négligeable et pourrait étre un
processus d'élimination compétitif par rapport a la réaction avec les radicaux OH*. De plus, la
photolyse peut étre un processus de perte non négligeable pour 4H4M2P dans des conditions
d’ensoleillement favorable. Ces résultats signifient que ce composé est non persistant dans
I'atmosphére et que son impact environnemental est a I'échelle locale.

Compte tenu des produits préliminaires détectés dans ce travail, la réaction des atomes de CI®
avec 4H4M2P peut contribuer a la pollution photochimique dans les zones urbaines cotieres
contaminées. Les produits obtenus par FTIR et HPLC dans ce travail suggerent la formation
de formaldéhyde et d'acide acétique qui sont une source de pollution une fois émise dans la
troposphére pour former des radicaux HOx qui peuvent influencer le budget de l'ozone
(Jaegle etal. 2001).
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4 Etude des cinétiques de photolyse de la 4H3H et de la 5H2P

Comme mentionné précédemment, la réactivité des hydroxycétones vis-a-vis de la photolyse
est affectée par la structure de la molécule. Afin de mieux comprendre I’influence de la
position du groupe hydroxyle par rapport au groupe carbonyle et d’évaluer I’effet de la
longueur de la chaine carbonée sur la réactivité des hydroxycétones par photolyse, il est
nécessaire de réaliser d’autres études cinétiques expérimentales. De ce fait, il est intéressant
d’étudier la cinétique de photolyse de la 4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) ou la fonction OH est
en position o par rapport a la fonction carbonyle et la 5-hydroxy-2-pentanone (5H2P) ou les
deux fonctions sont séparées par 3 atomes de carbone. A notre connaissance, cette étude

représente la premiére étude cinétique de la photolyse de la 4H3H et de la 5H2P.

0
0
H3C/ﬁ)k/CH3 HOMCH

OH 3
4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) 5-hydroxy-2-pentanone (5H2P)

4.1 Conditions expérimentales

Les mesures des constantes de vitesse de photolyse de la 4H3H et de la 5SH2P ont été réalisees
en utilisant la chambre de simulation atmosphérique souple en Téflon de 300 L, couplée a la
cellule de White — FTIR, en présence et en absence de piégeur des radicaux OH*®, qui peuvent
étre formés dans le mécanisme réactionnel, par exemple au cours des réactions HO,* + RO,*
(Winiberg et al. 2016), selon la procédure expérimentale décrite et détaillé dans le chapitre I1.
Les conditions expérimentales spécifiques sont regroupées dans le Tableau 11 - 18.

Les expériences ont été réalisées dans l'air zéro sec a 298 K et a la pression atmosphérique,
dans une chambre équipé de 9 tubes actiniques (Philips TL-K 40W / 05) émettant entre 275-
330 nm avec un pic d'énergie maximum a 312 nm. Une aliquote du composé (4H3H ou
5H2P) est introduite dans une chambre en Pyrex légerement chauffée a basse pression. Aprés
introduction dans la chambre de simulation, le mélange réactionnel est laissé dans I'obscurité
pendant environ 1h afin de verifier la stabilité de la concentration du réactif (entre 16 et 33
ppm dans le cas de 4H3H et entre 19 et 38 ppm dans le cas de 5H2P). Deux a trois
échantillons sont analysés pour déterminer la concentration initiale du réactif. Ensuite, les
lampes sont allumées et environ sept échantillons sont prélevés le long des expériences de

photolyse durant 8 h. Dans ce travail, le cyclopentane a été utilisé comme piégeur car il n'est
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pas sensible a la lumiere UV utilisée et présente de faibles interférences spectrales avec la
4H3H et la 5H2P dans la région infrarouge moyenne. Dans les expériences en présence de
piégeurs des radicaux OH®, les concentrations de cyclopentane étaient telles que les vitesses
de réactions des piégeurs avec le radical OH* étaient au moins 10 fois plus élevées que celle
avec la 4H3H et la 5SH2P. Les bandes IR qui ont été intégrées pour I’analyse de la 4H3H et de
la 5SH2P sont dans les plages spectrales 950-1012 cm™ et 946-925 cm™, respectivement.

Tableau I11 - 18 : Conditions expérimentales utilisés pour la photolyse de la 4H3H et de la 5H2P
dans la chambre de simulation atmosphérique

Sans piégeur  Avec piégeur des Technique

des radicaux radicaux OH* analytique utilisée

OH*
Nombre d’expériences
5 3
[4H3H]o (ppm)
AH3H ’ 16-33 16-33 Cellule de White
IFTIR

Nombre d’expériences 2 2

SH2P [5H2P], (ppm) 38 19-38

© 2017 Tous droits réservés.

4.2 Travaux préliminaires

Comme pour la 4H4M2P, des tests ont été effectués dans le but de vérifier la stabilité de ces
composés dans le noir, sur un intervalle de temps de 7h avec une concentration initiale
d’environ 16 ppm dans le cas de la 4H3H et un intervalle de temps environ 4h avec une
concentration initiale d’environ 38 ppm pour la 5H2P. La Figure Il - 12 presente la variation
des aires des pics mesurées par FTIR au cours du temps pour la 4H3H. Le coefficient de

variation obtenu est égal a 1,6%.
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Figure 111 - 12: Stabilité de la concentration de la 4H3H dans la chambre de simulation

atmosphérique a ’obscurité ([4H3H], = 16 ppm)

Dans nos conditions expérimentales, on a évalué un taux de perte inférieur a 0,12% par heure,
ce qui indique qu'il n'y a pas de perte significative de 4H3H dans le noir.

La Figure 111 - 13 illustre la variation des aires des pics mesurées par FTIR au cours du temps
pour la SH2P sous 1’obscurité. On observe une légere augmentation de la concentration de 1%
par heure. Dans nos conditions expérimentales, les valeurs calculées montrent qu’aucune

perte significative de la SH2P a I’obscurité ne peut étre retenue.
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Figure 111 - 13: stabilité de la concentration de la 5H2P dans la chambre de simulation

atmosphérique a obscurite.
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4.3 Etude cinétique sans et avec piégeur des radicaux OH

Le principe de détermination du coefficient de vitesse de photolyse est bien détaillé dans la

partie sur la photolyse de la 4H4AM2P.

Réaction de photolyse : CH3CH,C(OH)COCH,CH3 + hv=> produits  Janzn

CH3C(O)CH2CH2CH20H + hv> produits J5Hop

Les constantes de vitesse de photolyse ont été déterminées en suivant la décroissance de la
concentration de ces composes en fonction du temps. Comme déja mentionné, la photolyse est
du premier ordre, de ce fait, le tracé de I’équation In([4H3H]o/[4H3H]y), In([5H2P]o/[5H2P]y)

en fonction du temps permet de fournir la constante de photolyse Jyqzn et Jspzp.

In ([HX]O

[HX]t) = Jux,cham X t (Equation 111 - 9)

ou [HX]o et [HX]; sont les concentrations de 4H3H et de 5SH2P a t = 0 et au temps t,

respectivement.

Le Tableau Il - 19 récapitule les fréquences de photolyse moyennes obtenues dans ce travail.
De méme, la Figure 111 - 14 et la Figure 11l - 15 présentent I’ensemble des expériences de
photolyse de ces deux composés.

Tableau 111 - 19 : Fréquences de photolyse de la 4H3H et de la 5SH2P

Sans piégeur des Avec piégeur des Technique analytique
radicaux OH* radicaux OH* utilisée
Janiatchamb (W) (0,33+0,01) (0,28+0,01) Cellule-White
/FTIR
Jstiop.champ (h7) (0,075+0,007) (0,073+0,008)
99
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Figure 11 - 14: Cinétique de photolyse de la 4H3H en absence et en présence de cyclopentane
comme piégeur des OH*® avec des concentrations du réactif variant entre 16 et 33 ppm. Les cercles
pleins (®) sont pour les expériences sans piégeur (5 expériences), alors que les cercles vides (o) sont
pour les expériences avec exces de cyclopentane comme piégeur (3 expériences).

0,45

0,35 -
03 1 i
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0,05 -
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Figure 111 - 15 : cinétiques de photolyse de la 5H2P en absence et en présence de cyclopentane
comme piégeur avec des concentrations du réactif variant entre 19 et 38 ppm. Les cercles pleins (®)
sont pour les expériences sans piégeur (2 expériences) avec une droite en pointillée, alors que les
cercles vides (0) sont pour les expériences avec exces de cyclopentane comme piégeur (2
expériences) avec une droite pleine.

4.3.1 Cinétique de photolyse de la 4H3H
Une tres bonne linéarité est observée pour toutes les expériences avec un coefficient de

corrélation supérieur a 97%. Le léger décalage a I’origine pourrait étre dii a un effet de
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température lors de I’allumage des lampes. Les pentes des droites, égales a (0,28 + 0,01) h™* et
(0,33 + 0,01) h?, correspondent aux fréquences de photolyse de 4H3H observées
respectivement en présence et en absence de piégeur d'OH®. Les incertitudes correspondent a

un écart-type (1o) de l'incertitude sur la pente.

On observe une augmentation d'environ 15% de Jansn observé, cham €N absence de piégeur de
OH®, ce qui indique la formation de radicaux OH® pendant la photolyse 4H3H. Cette
formation dans le réacteur est confirmée par 1’observation de cyclopentanol en présence de
cyclopentane. 1l est bien connu que ce composé est le produit de la réaction OH® +
cyclopentane (Atkinson et al. 1997). En utilisant la constante de vitesse moyenne de la
réaction OH® + 4H3H de 1,41 x 10™** cm® molécule™ s (Aschmann et al. 2000) (corrigée par
la constante de vitesse d'OH® + n-octane mise a jour de (Atkinson et al. 2003), une

concentration photo-stationnaire de radicaux OH® de 1 x 10° radical cm™ peut étre estimée.

4.3.2 Cinétique de photolyse de la 5H2P
Que ce soit en présence ou en absence de cyclopentane, les tracés obtenus présentent une

bonne linéarité avec un coefficient de corrélation supérieure a 0,95. D’apres la Figure 111 - 15,
il y n’a pas de différence entre les fréquences de photolyse mesurées en absence et en
présence de piégeur. Ceci montre que la production de radicaux OH® au cours du mécanisme

chimique est négligeable.

4.4 Temps de vie troposphérique et rendement quantique

La fréquence de photolyse de 4H3H dans 1’atmosphere est estimée en utilisant I’acétone et
I’acétaldéhyde comme actinometres, car leurs spectres UV sont proches de celui de 4H3H et
de 5H2P (Calvert et al. 2011) et leurs fréquences atmosphériques sont assez bien connues. On

applique la relation suivante :

]aC ,atm -
Jux,atm = JHx,cham %X ~ACA (Equation 111 - 10)

Jact,cham
OU Jux, atm €t Jact, atm SON, respectivement, les fréquences de photolyse des composés (4H3H et
5H2P) et de I’actinométre dans 1’atmosphére, et Jyx cham €t Jactino, cham SONt les fréquences de
photolyse des composés et de I’actinométre déterminées dans la chambre de simulation. Les
fréquences de actinométre dans 1’atmosphére sont égales & (9,4 + 4,7) x 10* h™ et (7,6 +
3,8) x 10 h™ pour l’acétone et 1’acétaldéhyde respectivement (ciel sans nuage (22 juin),
(Calvert et al. 2011) .
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4.4.1 Temps de vie pour 4H3H :
Une fréquence de photolyse moyenne de Jaar, am= (5,9 * 3,0) x 107 h* est calculée dans les

conditions de cycle diurne (22 juin, 40°N).
La durée de vie atmosphérique de la 4H3H par rapport a la photolyse peut ensuite étre déduite

selon :

1

JAtm(4H3H) (Equation I11 - 11)

Tatm(4H3H) =

Elle est égale a 7 jours. Quant a I'oxydation de 4H3H par les radicaux OH®, une durée de vie
d'environ 1 jour a été déterminée (Aschmann et al. 2000). Par conséquent, il est clair que la
réaction avec OH® est le processus dominant pour ce composé, bien que la photolyse puisse
représenter jusqu’a 15% de la dégradation en phase gazeuse de ce composé dans I'atmospheére.
Le rendement quantique effectif (QY) de photolyse de la 4H3H dans I'atmosphére peut étre
extrait a partir de la fréquence Jansn am (calculée pour le soleil au zenith, 22 juin, 40°N, en

supposant un rendement quantique égal a 1 sur toute la plage d’absorption) :

J Atm(4H3H) .
(|)Atm(4H3H) = ]max(TI)‘H) (Equatlon i - 12)

En utilisant les sections efficaces d'absorption de 4H3H (Chakir, 2017) et le flux actinique
solaire (Demerjian et al. 1980), on a déterminé la fréquence maximale de photolyse de 4H3H
dans I'atmospheére, Jansh, max= 0,20 ™. Ainsi, un QY effectif de 0,10 a été obtenu. Cette valeur
de QY est du méme ordre de grandeur que celle estimée pour 4H2B (0,08) (Bouzidi et al.
2015), 3H3M2B (0,10) (Bouzidi et al. 2014) et 4H4M2P (0,15) (ce travail).

4.4.2 Temps de vie pour 5H2P :
Les fréquences calculées sont reportées dans le Tableau I11 - 20.

Tableau 111 - 20 : fréquence de photolyse de la 5SH2P en utilisant des actinomeétres, acétone et
Pacétaldéhyde.

JAcétone (h-l) JAce’taIde’hyde (hl)

(5,8+0,7) x 107 (3,1+0,7)x 10™

Chambre de simulation
atmosphérique, 298 K

Atmospheére, 40°N, 298 K, ciel sans (9,4 £4,7) x 10" (7,6 £3,38) x 10°
nuage (22 juin) Cycle diurne aux
équinoxes (Calvert et al. 2011)

Actinomeétre

Acétone Acétaldéhyde Moyenne
(1,2+07)x10°  (1,8+0,7) x10° 1,5 x 10°

Jsrzp (W)
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La durée de vie de la 5H2P est calculée a travers la constante de vitesse de la photolyse selon

I’équation suivante :

1

J5H2P atm (Equation 11 - 13)

TsH2P =

Elle est égale a 28 jours, alors que la durée de vie par réaction avec OH* est de ~ 0,7 jours
(pour une concentration moyenne de radicaux OH® de 10° radicaux cm™). La valeur obtenue
dans ce travail montre que le processus d’élimination prédominante pour la SH2P est la
réaction avec le radical OH® et la photolyse est une voie négligeable. Les données obtenues
dans cette partie suggérent que la proximité des deux fonctions, carbonyle et hydroxyle, joue
un réle important dans la réactivité des hydroxycétones. Lorsque les deux fonctions

s’éloignent, la voie de photolyse deviendra moins significative.

5 Relations Structure-Réactivité

Afin d’évaluer I’effet de la structure sur la réactivité, il serait intéressant de comparer la
réactivité des hydroxycétones étudiées dans ce travail avec les données de la littérature. Le
Tableau 111 - 21 montre 1’évolution de la réactivité des différentes hydroxycétones regroupées
avec les radicaux OH®, CI*® et par photolyse.

5.1 Photolyse

En se basant sur nos résultats cinétiques et ceux trouvés dans la littérature, on peut déduire
que la structure des hydroxycétones a un effet sur leur réactivité vis-a-vis de la photolyse.
D’abord, on peut voir que les fréquences de photolyse varient considérablement, en changeant
d'un facteur 3-4 entre 4H3H et 5H2P.

Ensuite, si on compare la réactivité de 4H4M2P avec celle de 3H3M2B (fonctions carbonyle
et hydroxyle en position B et a, respectivement), on constate que la constante de photolyse de
la 4H4M2P est inférieure d’un facteur 1,5 a celle de la 3H3M2P. De méme, en considérant la
valeur de Juxam pour 4H2B (fonctions en ) avec celle de 3H2P (fonctions en o) dans la
littérature, on observe la méme tendance. Enfin, la 5H2P (fonctions hydroxyle et carbonyle en
y I'une par rapport a I’autre) est I’hydroxycétone la moins photolabile de la série. Sur la base
de ces données, on peut prédire que la position de la fonction alcool par rapport au
groupement carbonyle présente un effet sur la cinétique de photolyse dans 1’atmosphére :

I’¢loignement des 2 fonctions diminue la cinétique.
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Dans un deuxiéme temps, si on compare la fréquence de photolyse de 3H3M2B avec celle de
3H2P, on remarque que la valeur de 3H3M2B est supérieure d’un facteur 2 a celle de 3H2P.
De méme, si on compare celle de 4H4M2P avec celle de 4H2B, on trouve que la valeur de
4H4AM2P est supérieure d’un facteur 2 a celle de 4H2B.

Il semble donc que les ramifications sur le carbone ou le groupe hydroxyle est lié augmentent

la réactivité des composeés par photolyse.

Cette comparaison montre que la photolyse des hydroxycétones est affectée par la structure de
la molécule : la position du groupe hydroxyle par rapport au groupe carbonyle et la
ramification au niveau du carbone porteur du -OH.

Puisque la photolyse dépend de I’absorption du rayonnement par la molécule, il peut étre

intéressant de comparer les spectres d’absorption des hydroxycétones afin d’expliquer 1’ordre

suivant observé :

JaHzHatm > J3Ham2B atm > JaHamzp atm > JaHopatm > JaH2B atm > JsH2p atm

Sur la Figure 11l - 16 suivante, les spectres d’absorption UV de ces composes sont présentés
dans la région 260-360 nm.
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Figure 111 - 16: Spectres d’absorption de quelques hydroxycétones : 3H3M2B et 4H2B (Messaadia
et al. 2012), 4H3H (Aslan et al. 2017a), 4H4M2P (Aslan et al. 2017b) et flux actinique (Demerjian
et al. 1980)
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Tableau 111 - 21 : Constantes de vitesse et durée de vie troposphérique des hydroxycétones (HX) étudiées dans ce travail et dans la littérature
Q H
0 o CH, HO C 3 0 o 0 0
H3C/\Hj\/ ? HC CHs MCH HaC H_ on HO/\)LCH HO\/\)L
OH OH HaG 3 3 CHs
4H3H 3H3M2B 4H4AM2P 3H2P 4H2B SH2P
Jhxam (x10° h™h) 5,9° 5,8° 4,2 3 1,6° 1,5°
Tohotolyse (JOUTS) 7 7° 10° >14¢ 26° 28°
Kiax + one (x1072) 13,6° 0,77 5,2° 5,95 11,3° 15,5"
Tou (jours) ~19 15° 2,5° 2° 1,1° ~1"
Kix + cre (x10™) 11,3° 7.4° 5,6 14,5
Tci (jours) 102° 97° 207° 80"
®Valeur déterminée par Aslan et al. (2017), ®\/aleur determinée par Sleiman et al. (2014), “Valeur determinée par Bouzidi et al. (2014) (J pnotolyse €t T photolyse ONt ét€ corrigé par les
mémes actinometres utilisés pour nos composés) %aleur déterminée par Orlando et al. (1999, 2011), ®Valeur déterminée par Bouzidi et al. (2015), "Valeur déterminée par
Messadia et al. (2013), 9Valeur déterminée par Aschmann et al. (2000), Maleur déterminée par la moyenne des valeurs de Aschmann et al. (2003) et Backer et al. (2005).

[OH*] = 1,0x10° radical cm™ (concentration moyenne sur 24 heures) (Hein et al. 1997; Prinn et al. 2003),
[CI7] = 1,0x10° atome cm® (concentration moyenne sur 24 heures) (Singh et al. 1996)

Conditions d’ensoleillement : ciel sans nuage (22 juin) (Calvert et al. 2011)
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On peut remarquer d’apres la Figure 111 - 16 que I'absorption maximale se situe a 281 nm, 275
nm, 275 nm et 282 nm pour 4H2B, 3H3M2B, 4H3H et 4H4M2P, respectivement. Dans ce
domaine, on remarque que le 4H4M2P absorbe plus que les autres hydroxycétones, en
particulier les 4H3H et 3H3M2P ; de méme le 4H2B absorbe légerement plus que les
3H3M2B et 4H3H. Ces observations montrent qu’on ne peut pas expliquer 1’ordre des Jyx am
par les spectres d’absorption ; par conséquent, on peut faire I’hypothése que le rendement
quantique ®()) doit jouer un role important dans la photolyse.

Des expériences sous irradiation naturelle seraient intéressantes pour confirmer ces
hypothéses et I’importance relative de la photolyse dans le devenir des hydroxycétones. Dans
ce cadre, une campagne a été réalisée en juillet 2017 au photoréacteur européen Euphore
grace a un financement Eurochamp 2020. Les résultats seront présentés lors de la soutenance.
Par ailleurs, pour I'nydroxyacétone, seule une valeur J limite supérieure est disponible dans la
littérature (Orlando et al. 1999) et d’autres expériences seraient utiles. Par conséquent, les
résultats actuels soulignent la nécessité d'une connaissance précise des taux de photolyse des
hydroxycétones et des rendements quantiques primaires dans des conditions réelles pour

mieux contraindre les modéles de chimie atmosphérique.

5.2 Cinétique avec le chlore

Jusqu'a présent, il n'y a pas beaucoup d'études concernant la réactivité de Cl avec les
hydroxycétones > C4. La valeur obtenue dans ce travail pour 4H4M2P est un facteur 1,5 a 2
plus faible que celles obtenues pour 3H3M2B et 4H2B. Le groupe carbonyle a genéralement
un effet de désactivation sur la cinétique d’arrachement d’un atome H positionné sur un
carbone en o du carbonyle (Messaadia et al. 2013). Cependant, si on compare la cinétique de
4H4M2P + Cl avec la constante de vitesse de Cl + 2-méthyl-2-butanol (une seule valeur dans
la littérature : 7,0 x 10™* cm® molécule™ s™) (Horie et al. 1992), aucun effet ne peut étre mis
en évidence. L'effet du groupe hydroxyle peut étre observe par comparaison avec la 4-méthyl-
2-pentanone (4M2P) pour laquelle une constante de vitesse moyenne de 9,1 x 10 cm?
molécule™ s peut étre calculée (Hermans et al. 2005, Cours et al. 2007). Le remplacement de
I’atome H tertiaire dans 4M2P par un OH dans 4H4M2P diminue légérement la réactivité
(environ 20%). Finalement, la constante de vitesse pour la réaction avec le chlore est presque
un ordre de grandeur supérieure a la moyenne des valeurs de la littérature pour OH +
4HAM2P (Aslan et al. 2016), (Atkinson et al. 1995), (Magneron et al. 2003), (Baker et al.
2004). Ceci est en accord avec ce qui est généralement observé pour les COV, ou les atomes

Cl sont plus réactifs que les radicaux OH car ils sont plus électrophiles que les radicaux OH.
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Nous avons vu dans le premier chapitre que les COV sont des composants clés en chimie
atmosphérique, qui peuvent avoir une influence importante sur la composition de la
troposphére et le climat, & cause notamment de leur forte réactivité et que les sources
biogéniques constituent la principale source d’émission de COV dans I’atmosphére. Guenther
et al. ont montré que ces émissions a I’échelle globale sont estimées & environ 1 000 Tg an *
(Guenther et al. 2012), dont environ 71 % proviennent des arbres, 17 % des arbustes et 0,4 %
des océans (Guenther et al. 1995). Les émissions par la végétation relévent de plusieurs
processus biochimiques et impliquent des milliers de composés différents. En outre,
I’ensoleillement, la température, le stress induit par des blessures ou encore 1’dge de
développement des feuilles, sont des facteurs qui peuvent multiplier les émissions et changer
leur nature. Parmi ces composes, une petite fraction, les composés les plus volatils, sont
libérés dans l’air. Les composés émis forment un ensemble trés hétérogene comprenant de

nombreux groupes chimiques (alcanes, alcenes, aldéhydes, cétones, éthers, alcools...) avec des

structures linéaires ou bien cycliques.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux COVB oxygénés provenant des émissions
induites (émissions perturbés par des facteurs externes comme la sécheresse) : en effet, au
niveau européen, un inventaire des émissions de COVB oxygénés a montré que les émissions
induites sont majoritaires (Oderbolz et al. 2013). Ainsi, compte tenu de la diminution attendue
des émissions anthropiques dans les prochaines années, le réle relatif des COVB dans la
qualité de I’air va augmenter (Karl et al. 2009). Les points qui seront abordés sont les suivants
: d’abord, nous présenterons une introduction générale sur la famille de COVB oxygénés

choisis, puis les composés sélectionnés afin de déterminer leur devenir dans 1’atmosphere.

Les composés oxygénés insaturés en C5 et C6 tels que les alcools et les aldéhydes insaturés
ont été¢ détectés dans 1’atmosphére a des concentrations de ’ordre de quelques ppbv. La
plupart des végétaux sont concernés par ce type d’émission comme les feuilles de vigne (Karl
et al. 2001, Watkins et al. 2006).

Une fois dans 1’atmospheére, ces composés peuvent étre €liminés par des processus physiques
de dépdt humide (pluies) ou sec et peuvent subir des transformations par photolyse ou par
réaction avec des radicaux, ainsi que par réaction avec CI® dans les environnements cotiers.
Les réactions de quelques alcools et aldéhydes insaturés avec les radicaux OH® ont été

décrites dans quelques travaux (Atkinson et al. 1995, Jiménez et al. 2009, Davis et al. 2011,
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Albaladejo et al. 2002, Gao et al. 2009), mais des études complémentaires sont nécessaires
pour évaluer les autres voies réactionnelles.

Cette partie de la thése s’intéresse a la réactivité des aldéhydes insaturés et entre dans le cadre
du programme LEFE-CHAT financé par ’INSU/CNRS. L'objet de ce travail est d’apporter
des informations sur I’importance de la voie de photolyse dans le devenir atmosphérique des
aldéhydes linéaires insaturés > C5.

Sur le plan spectroscopique, la détermination des spectres d’absorption UV-Visible des
aldéhydes insaturés > C5 est menée au GSMA (Reims) ainsi que 1’étude cinétique et
mécanistique de leur dégradation par O3 et par les radicaux NO3. Ces études spectroscopiques
ont révélé une absorption importante des aldéhydes insaturés au-dessus de 300 nm, ce qui
rend leur photolyse potentiellement importante.

Notre choix s’est porté sur les deux composés suivants, disponibles commercialement :

1. L’aldéhyde en CS5 insaturé : trans-2-pentenal

O

(NN

2. L’aldéhyde en C6 insaturé : trans-2-hexenal
O

HSCWLH

Les criteres de sélection de ces deux composés sont basés sur leur présence dans I’atmosphére

et sur I’influence de leur structure sur leur devenir.

1 Bibliographie du trans-2-hexenal et du trans-2-pentenal

1.1 Sources des composés

Le trans-2-hexenal (T2H, nommé : aldéhyde foliaire) est un aldéhyde a six atomes de
carbone, membre d'une classe de composés volatils produits par pratiquement tous les tissus
végétaux verts (tels que les herbes (Karl et al. 2005) et les feuilles (Fall et al. 1999, Malik et
al. 1996, Hatakana et al. 1993) et provenant de graminées et de plusieurs cultures agricoles
(Ohta et al. 1984, Arey et al. 1991). Il existe une émission particuliérement forte de T2H a
partir de feuilles blessées (Fall et al. 1999, Kirstine et al. 1998).
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Ce compose est I’un des principaux contributeurs a I'odeur caractéristique des plantes. Il est
aussi largement utilisé dans les saveurs alimentaires pour reconstituer I'odeur des fruits et
Iégumes perdue lors du traitement (Noordermeer et al. 2002). Dans les plantes, le T2H est
produit par la voie de la lipoxygénase et il est impliqué dans la cicatrisation des plaies et la
résistance aux ravageurs. Drawert et al. 1965, 1966, ont rapporté que le T2H est produit
enzymatiquement avec la participation de I'oxygene atmosphérique, de I'acide linoléique et de

I'acide linolénique, respectivement, par les pommes et les raisins.

Le trans-2-pentenal (T2P) est un aldéhyde a cing atomes de carbone, membre d'une classe de
composés volatils. Les constituants volatils des raisins (récoltés 1972-1974) analysé par la
chromatographie en phase gazeuse couplée a spectrométrie de masse ont conduit a
I'identification de 225 composés dont le T2P (Schreier et al. 1976).

1.2 Réactivité du T2H

La réactivité du T2H a déja été étudiée avec OH®, NO3® et I’ozone et quelques données sont
également disponibles concernant les rendements quantiques de photolyse et les sections

efficaces d'absorption.

1.2.1 Avec le radical OH
La constante de vitesse des radicaux OH® avec T2H a été étudiée précédemment en plusieurs

études : Atkinson et al. 1995 et Gao et al. 2009 ont utilisé la méthode relative et comme
composé de référence, respectivement, le trans-2-butene et les 2-méthyl-2-butene et B-pinéne.
Les trois autres études ont utilisé la méthode absolue pour déterminer Kow + trans-2-hexenal-

Le Tableau IV - 1 suivant résume ces études avec leurs constantes de réaction. A notre

connaissance, aucune étude des produits n’existe dans la littérature.

Tableau IV - 1 : Synthése des études cinétiques avec le radical OH

K (1214 + ony (cm® molécule™ s™) Références

3,10 x 10™ (estimation)  Grosjean et Williams, 1992

(4,41 +0,94) x 10 Atkinson et al. 1995
OH* (2,95 + 0,45) x 10 Albaladejo et al. 2002
(4,68 £ 0,5) x 10™ Jiménez et al. 2007
(3,93+0,17) x 10 Gao et al. 2009
Moyenne 3,8 x 10™
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1.2.2 Avec le radical NO3
La constante de vitesse pour la réaction en phase gazeuse du T2H avec des radicaux NO; a été

mesurée par quatre études. Deux d'entre elles ont utilisé la méthode de cinétique relative
(Atkinson et al. 1995 et Zhao et al. 2011). Les deux autres 1’ont déterminée par la méthode
absolue (Cabanas et al. 2001b et Kerdouci et al. 2012). Cette constante a été déterminée pour
la premiere fois en 1995 par Atkinson et al. Le Tableau 1V - 2 au dessous résume ces études

avec leurs constantes de réaction.

Tableau IV - 2 : Synthese des études cinétiques avec le radical NOs;

K (r2+ + nog) (cm® molécule™ s™) Références
(1,21 £ 0,44)x10™ Atkinson et al. 1995
(5,49 + 0,95)x10™ Cabanas et al. 2001b
(1,36 £ 0,29)x10™ Zhao et al. 2011
(4,7 +15)x10™" Kerdouci et al. 2012

On remarque que les deux études d’Atkinson et al. et Zhao et al. sont en accord ensemble

alors qu’il y a un désaccord avec les autres études.

1.2.3 Avecl’0zone O3
En 1995, Atkinson et al. et Grosjean et al. ont déterminé la constante de vitesse de la réaction

avec ’ozone et ont obtenu comme valeur (2,0 £ 1,0) et (1,28 + 0,28) x 10™*® cm®molécule™ s

respectivement.

1.2.4 Par photolyse
Les études concernant la dégradation atmosphérique du T2H par photolyse sont limitées. A

notre connaissance, les deux seules études ont été réalisées a la chambre de simulation
EUPHORE (Valencia, Espagne), sous irradiation solaire : Plagens (2001) et O’Connor et al.
2006.

Le spectre d'absorption UV de ce composé déterminé par deux études (Jimenez et al. 2007,
O'Connor et al. 2006) a été enregistré a temperature ambiante dans la plage de longueur
d'onde de 290 a 370 nm. Il y a un bon accord entre les deux études. La Figure IV - 1 ci-

dessous illustre le spectre d’absorption du T2H.

125

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Lina Aslan, Lille 1, 2017

Chapitre IV : Dégradation atmosphérique des composés organiques biogéniques 0xygenes :
Les aldéhydes insaturés

6
55
57 o
4,5
4 4 o
3,5
3 4
2,5
24
1,5
1 41
0,5
0 T T T T

285 305 325 345 365 385
longueur d'onde (nm)

\
/

6, (x 10-2°cm? molecule 1)
1 1 1 1
®,
@,
L)

%,

/

3

Figure IV - 1 : Spectre d’absorption UV de T2H (O’Connor et al. 2006)

Le maximum d'absorption autour de 329 nm pour T2H correspond a la transition n — 7 * du
chromophore C=0. La conjugaison entre les électrons © des 2 doubles liaisons produit un
déplacement vers des longueurs d'onde plus longues (> 290 nm) pour T2H, d’ou I'ensemble
de la bande qui se trouve dans la région actinique solaire. Ce fait indique que la photolyse

pourrait étre une voie d'élimination importante pour cet aldéhyde dans la troposphere.

En 2001, Plagens et al. a rapporté que la photolyse du T2H sous rayonnement solaire

(Euphore, mars 1999) a entrainé une photoisomérisation rapide vers le cis-2-hexenal.

— e
H H j ]
1 H
>
Trans-2-Hexenal J-1 Cis-2-Hexenal

Ou J; et J; sont les coefficients de photoisomerisation pour les réactions aller et retour,
respectivement.

O’Connor et al. a aussi étudié la photolyse a Euphore (novembre 2004). Il a proposé un
mécanisme de photolyse similaire a Plagens et al. Les valeurs de J; et J.; sont respectivement
de 1,45x10™ s et 3,2x10™ s™ pour Plagens et al. et 1,02 x10* s™* et 1,59 x10™ s pour

O’Connor et al. Ces valeurs sont assez cohérentes entre elles.
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En outre, et contrairement a O’Connor et al., Plagens et al. a observé une photodissociation

directe lente des deux isomeres.

H Js _
o | - > Produits
Tl eI T o~
o e ™
I f
H H
0. H .
- > Produits
H J‘::::;“ e ™~ ™
1
H

ou J, et J; sont les coefficients de photolyse pour les réactions des isomeres trans et cis,
respectivement. La simulation des profils temporels donne J, = 2,8x10°s ™ et J; = 2,5x10s™.

La formation d’ozone a été observée. En plus, des produits ont été observés par GC et HPLC
tel que le propanal et le butanal avec des rendements de 6,8% et 3,5% respectivement
(Ruppert et al. 2002). O'Connor et al. n’ont observé qu'un seul produit, le cis-2-hexenal,
résultant de la photo-isomérisation de T2H. Par conséquent ils ont conclut qu’il n’y a pas de
photodissociation du T2H. Ce désaccord pourrait étre di a un ensoleillement plus fort dans le

cas de Plagens et al. (La valeur moyenne de Jyoz n’est pas disponible).

1.3 Réactivité du T2P

Le nombre d’études de la réactivité de T2P effectuées a ce jour est relativement faible. Le
Tableau IV - 3 ci-aprés contient une synthese des données cinétiques de réaction de ce
composé avec OH®, NOz® et CI®. A notre connaissance, il n’y a pas d’étude sur la réactivité

de T2P par photolyse et avec Os.
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Tableau 1V - 3 : Synthése des données de réactivité de T2P

K (12p + x) (cm® molécule™ s*) 7 (jours) Références

Cl  (1,31+0,19) x 10 17,67 Rodriguez et al. 2005

OH (2,35+0,32) x 10™ 0,98 Albaladejo et al. 2002
(2,88 £0,29) x 10™ 54,29 Cabanas et al. 2001
(1,93 £0,04) x 10™ Zhao et al. 2011

[OH] = 1,6 x 10° molécule cm™ (Prinn et al. 1995).
[CI] = 10%-10* (Pszenny et al. 1993 ; Wingenter et al. 1996)
[NO;] = 5 x 108 molécule cm™ (Shu, Y .et al. 1995).

2 Objectifs

Les connaissances sur la réactivité chimique de ces composés sont limitées et incompletes :
La photolyse atmosphérique de T2H reste donc mal connue : 1’étude de O’Connor semble
indiquer exclusivement une photoisomérisation réversible qui fournit une bonne description
du processus de photolyse, comme indiqué dans la réaction ci-dessus, tandis que Plagens et al.
a rapporté une photodissociation. Le désaccord entre les deux études implique que la

pertinence de la voie de dégradation par photolyse du T2H n’est pas claire.

L’objectif tout d’abord de notre travail est donc de clarifier la réactivité par photolyse de ce
composé, évaluer son importance atmosphérique et déterminer, le cas échéant, les produits de
photolyse. Ensuite d’étudier la réactivité de T2P pour enrichir les bases de données cinétiques

et mécanistiques et améliorer nos connaissances de type structure-réactivite.

Dans ce chapitre, les cinétiques de photolyse des aldéhydes insaturés T2H et T2P sont
déterminées a température et a pression ambiante en utilisant la chambre de simulation
atmosphérique souple en Téflon (300 L). La méthodologie développée depuis plusieurs
années au laboratoire nous a ensuite permis d’estimer le temps de vie par photolyse des
composés étudiés. Par manque de temps, ces résultats doivent étre considérés comme

préliminaires.

3 Etude de la photolyse du T2H et T2P
3.1 Conditions expérimentales et tests préliminaires

Dans la chambre de simulation souple en Téflon, avec 11 lampes centrées a 312 nm, les

expériences ont été effectuées a température ambiante et a pression atmosphérique, en
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présence et en absence d’un piégeur des radicaux OH®. Aprés injection du réactif mais avant
le démarrage de chaque expérience, le réacteur a été laissé au repos dans le noir pendant 1h,
temps suffisant pour assurer une concentration homogene dans le réacteur. Les concentrations
initiales en T2H ont varié entre 17-34 ppm tandis que celle de T2P est restee fixe a 40 ppm.
Les analyses ont été réalisees par IRTF en cellule de White dans le domaine spectral 945-
1025 cm™ et 1172-1112 cm™ pour T2H et T2P, respectivement.

Quelques tests ont aussi été réalisés avec 11 lampes centrées a 365 nm (320-460 nm) : la
concentration des deux composés est restée constante pendant 5h, indiquant que la photolyse

est négligeable dans ce domaine de longueur d’onde.

Comme dans le cas des hydroxycétones étudiées au chapitre 111, des tests préliminaires ont été
réalisés dans le but de vérifier la stabilité des deux composés a I’obscurité, dans un intervalle
de temps s’étendant sur environ 6h. Ces tests montrent que, dans nos conditions
expérimentales, aucune perte significative de T2H et T2P dans le noir n’a été observée (<
1%).

3.2 Cinétiques de photolyse

Pour compléter les études cinétiques sur le devenir atmosphérique de ces deux composeés, et
plus particulierement, pour préciser I’importance de la photolyse, nous avons étudié la
cinétiqgue de la photolyse a température ambiante. Le principe de détermination des
fréquences de photolyse est détaillé dans la partie concernant la photolyse des hydroxycétones
(chapitre 111).

3.2.1 Etude cinétique du T2H
Les résultats des cinétiques sont illustrés sous la forme d’une courbe In([T2H]o/[T2H];) en

fonction du temps (Figure IV - 2) et montrent une excellente linéarité. Le ou les processus de
consommation du T2H sont donc du premier ordre ; la moitié du T2H a disparu au bout de 3h

de réaction.
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Figure 1V - 2 : Cinétiques de photolyse de T2H en absence de piégeur des radicaux OH® avec un
suivi analytique par FTIR- cellule white

La pente de la droite fournit la constante de disparition du composé selon trois voies de

dégradations possibles :
» Par photolyse

» Par ozonolyse : la formation d’ozone a été observée dans le réacteur (155 ppb au bout

d’une heure), confirmant les observations de Plagens et al. qui a mesuré jusqu’a 40 ppb d’O3

» Par réaction avec le radical OH® : en effet, Atkinson et al, 1995 a déterminé un rendement
de OH® de 60% dans la réaction T2H + O3 et a détecté les deux produits de réaction, la
cyclohexanone et le cyclohexanol, observations confirmées par Grosjean et al. 1996. La
présence d’O3 implique donc la formation de radicaux OH® au sein du réacteur.

Pour la photoisomérisation, il est important de noter que la difficulté de distinguer les deux

isomeres, Cis et Trans, est lice a I’indisponibilité des techniques analytiques spécifiques.
Par conséquent, le coefficient Kopserve de disparition de T2H est la somme des trois processus :
kobservé = Jphotolyse + k03 X [03] + kOH X [OH.] = 2,17 x 10_1 h_l

Des expériences supplémentaires en présence d’un piégeur des radicaux OH® (cyclohexane)

ont egalement été réalisées et les cinétiques sont présentees sur la Figure 1V - 3.
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Figure 1V - 3 : Cinétiques de photolyse de T2H en présence de piégeur des radicaux OH® avec un
suivi analytique par FTIR- cellule white

D’apres la Figure 1V - 2 et la Figure IV - 3, on remarque qu’il y a une différence importante
entre les fréquences de photolyse déterminées en absence (0,217 h™) et en présence de
cyclohexane (0,169 h™) ce qui indique une production de radicaux OH® au cours du
mécanisme chimique. La constante déterminée en absence d’un piégeur des radicaux OH®
correspond a une augmentation d’environ 20% par rapport a celle trouvée en présence de
cyclohexane. La réaction de OH® avec le cyclohexane est connue pour produire la
cyclohexanone et le cyclohexanol (Rowley et al. 1991 ; Aschmann et al. 1997). L analyse du
mélange réactionnel par GC-FID/IRTF a montré la formation de ces deux composes dans les
expériences de photolyse en présence de cyclohexane. Le Tableau IV - 4 suivant reporte les
constantes de disparition observées du trans-2-hexenal obtenues avec les conditions

expérimentales.

Tableau IV - 4 : Constantes de disparition observées kobservé du T2H obtenus en présence et en
absence d’un piégeur des radicaux OH®,

Sans piégeur Avec piégeur-cyclohexane

Nombre d’expériences 7 3
[T-2-H]o (ppm) 17-34 17-34
[Cyclohexane], (ppm) - 1530-3060
Kopservee (h™) 0,22 +0,01 0,17 £0,01
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Les incertitudes déterminées correspondent a 1o sur la régression linéaire (incertitude sur la
pente du tracé In ([T2H]o/[T2H];) en fonction du temps).

La concentration photo-stationnaire des radicaux OH® estimée a partir de la constante de
vitesse d’OH® + T2P (Kon + 120 = 4 x 10™ cm?® molécule™ s, moyenne des valeurs trouvées
dans la littérature) et de la différence des fréquences de photolyse en présence et en absence
d’un piégeur de radicaux OH® est d’environ 3, 5x10° radical cm™.

En présence d’un piégeur d’OH, le coefficient Kqpserve de disparition de T-2-H devient :

K observée = Jphotolyse + Kozonolyse [Oa] = 1,7 x 107" h'!
Par ailleurs, on a:
IN([T2H]o/[T2H]:) = Kobserve X t = Jphotolyse X T+ Kozonolyse X [O3] x t
avec Kozonolyse = 1,64 X 108 cm® molécule? s (moyenne des deux valeurs trouvées dans la
littérature). Le tracé de 1’équation In ([T2H]o/[T2H])) — (Kozonolyse * [Os])t en fonction du
temps permet d’extraire une estimation de la fréquence de photolyse de T2H (Figure 1V - 4 ;
les valeurs présentés correspondent a une seule expérience en présence des piégeurs des

radicaux OH®).

0,35
0,3 A

0,25 -~

0,15 -~

0,1 +

0,05 y = 8,9E-02x

R? = 8,6E-01

In([T2H]y/[T2H], - KO5[O]t

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Temps (heure)

Figure IV - 4 : Courbe de In ([T2H]o/[T2H]:) — (Kozonolyse X[O3]): en fonction du temps

D’aprés la Figure 1V - 4, la fréquence de photolyse de T-2-H dans la CSA vaut Jcsa o1 = 8,9
x 10% h™. En comparant cette valeur obtenue avec celle observée initialement (Kobservs = 2,17
x 10" h™), on remarque que la photolyse de T2H n’est pas négligeable dans la chambre, avec
le systéme d’irradiation utilisé.
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3.2.2 Etude cinétique du T2P
Une série de 3 expériences avec une concentration initiale en T2P de 40 ppm a été réalisée. Le

coefficient de vitesse observé (Figure IV - 5) déterminé en absence d’un piégeur de radicaux
OH® est égal & (0,25 + 0,01) h™.

1,4

In([T2P],/[T2P],)

y = 2,53E-01x - 1,08E-02
R?=9,86E-01

2
Temps (heure)

Figure IV - 5 : Cinétiques de photolyse de T2P en absence de piégeur des radicaux OH® avec un
suivi analytique par FTIR- cellule white

D’aprés la Figure IV - 5, on trouve une valeur de disparition k proche pour les 2 composés
T2H et T2P. Par manque de temps, aucune expérience en présence d’un piégeur d> OH®n’a pu

étre effectuée.
3.3 Temps de vie troposphérique

La durée de vie atmosphérique du T2H par rapport a la photolyse, tam 21 peut étre estimée a

partir de la fréquence de photolyse atmosphérique Jam, 124 selon 1’équation suivante :

1 .
Tatm, T2H = 1oy Equation IV - 1

Comme déja mentionné dans le chapitre précédent, Jum 121 peut étre estimée en utilisant les
fréquences de photolyse atmosphérique connues d’actinomeétres et en appliquant la relation
suivante :

JAtm(actino)

JCSA(actino) Equation IV - 2

Jatm, T2H = Jcsa, T2H X
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Dans ce travail, les mémes actinométres que ceux choisis précédemment ont éte utilisés,
I’acétone et 1’acétaldéhyde. Le Tableau 1V - 5 résume les fréquences de photolyse du T2H

dans I’atmosphére déterminées a partir de ces deux actinometres.

Tableau IV - 5 : Tableau récapitulatif des fréquences de photolyse du T2H déterminées a partir des
actinométres

Actinomeétre

Acétone Acétaldéhyde Moyenne

Jatm, 24 Cycle diurne (928 +4,83)x 100 (L42+078)x10 (1,17 +0,63) x10
(h™) (solstice)

Une valeur moyenne de (1,17+ 0,63) x 10_3 h™ pour la fréquence de photolyse du T2H dans
I’atmosphére en conditions diurnes a été déterminee. Cette valeur nous permet d’extraire la
durée de vie atmosphérique de ce compose relativement au processus de photolyse égale a
environ 35 jours. En comparant avec le temps de vie par rapport a la réaction avec le radical
OH?® (ton = 6 heures), il est évident que la réaction avec OH® est le processus dominant pour
T2H.

On observe une différence tres significative entre la valeur obtenue dans ce travail avec celle
de Plagens qui est égale & 0,19 h™. En revanche, notre travail est en accord avec les résultats
de O’Connor et al. qui a montré que la photolyse est négligeable dans 1’atmosphére. Nos
résultats semblent donc confirmer que, dans 1’atmosphére, le T2H est seulement

photoisomérisé par absorption UV.
3.4 Etude des produits de disparition de T2H

Au cours des expériences, un certain nombre de produits ont été observés et quantifiés. A
notre connaissance, seul Ruppert et al. 2002 a identifié et quantifié des produits lors de la
photolyse du T2H.

3.4.1 Identification
Les produits de réaction ont été suivis lors des 7 expériences sans piégeur d> OH® par des

analyses par FTIR-Cellule White, dont 1 expérience par GC-FTIR/FID et 3 expériences par

des prélévements sur des cartouches DNPH et analysés par HPLC-UV.
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Les produits identifies par DNPH-HPLC sont le méthanal, 1’éthanal, le butanal et 1’acétone.
En plus, les prélévements ont permis de mettre en évidence la formation a 1’état de traces de
glyoxal. Quant aux analyses par FTIR-Cellule White, elles ont montré la formation de CO. De
ce qui suit, ces produits ont été quantifiés pour ces expériences. Il faut noter que des tests
préliminaires avant chaque expérience ont montré que ces composés ne sont pas présents ni
formés en absence d’irradiation.

La Figure IV - 6 présente 1’évolution temporelle des concentrations des produits carbonylés
au cours de la réaction.

0,00005
0,000045 - & méthanal M acétone éthanal X butanal

0,00004
0,000035
0,00003
0,000025
0,00002
0,000015
0,00001
0,000005
0

[produit] (mmol/l)

4
Temps (heure)

Figure IV - 6 : Profils temporels corrigés des produits obtenus durant la photolyse de 34 ppm de
trans-2-hexenal : butanal (%), méthanal (¢), acétone(m) et éthanal (A ). Les tracés des produits
obtenus sont ajustés par une fonction polynomiale du second ordre.

Les tracés des produits obtenus au cours de la réaction présentent des tangentes non nulles a

I’origine, ce qui indique que ce sont des produits primaires.

3.4.2 Quantification
Les concentrations de méthanal et d’éthanal ont été corrigées pour le dépét et la photolyse

selon les taux déterminés lors des expériences de test. Pour chaque produit, la représentation
graphiqgue de sa formation en fonction de la consommation du trans-2-hexenal

([produit]= f (Altrans — 2 — hexenal ])) permet d’obtenir leur rendement molaire moyen.

La Figure IV - 7 montre les variations des concentrations des produits formés détectés par

HPLC-UV au cours de la réaction du trans-2-hexenal.
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Figure IV - 7 : Rendements molaires des produits observés lors de la photolyse du trans-2-hexenal

Les rendements obtenus sont reportés dans le Tableau 1V - 6.

Tableau IV - 6 : Rendements des produits carbonylés.

Produits nggﬂigm
Acétone 4%
Butanal 2 04
Ethanal 4%
Méthanal 1%

La consommation de trans-2-hexenal au bout de 5 heures est d’environ 60 %.

3.4.3 Rendement de formation de CO
Les analyses par FTIR en cellule White ont mis en évidence la formation de CO avec un

rendement de 5%. Un exemple de courbe expérimentale de production de CO pendant la

photolyse du T2H est représenté sur la Figure 1V - 8.
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Figure IV - 8 : Courbe de rendement de production de CO, Conditions : [T2H]0 = 34 ppm. Le fit est
un polyndme du second degré.

La courbe [CO] vs ([T2H]consommée) n’est pas linaire ; la vitesse de production de CO

augmente au cours du temps, indiquant que le CO est formé par des processus secondaires.

3.5 Discussion

Les produits obtenus dans notre travail sont comparés avec ceux de Ruppert et al. 2002 :
propanal (6,8%) et butanal (3,5%). Les rendements plus faibles obtenus dans notre travail
pourraient étre dus soit au systéme d’irradiation différent, soit a des pertes par photolyse non
prise en compte ; par ailleurs, les produits carbonylés observés peuvent aussi étre éliminés par
réaction avec le radical OH’ produit lors de I’ozonolyse (les concentrations en propanal et en
butanal n’ont pas été corrigées). Lors de I’étude de 1’ozonolyse de T2H, Grosjean et al. 1995 a
observé les produits (rendements) suivants : butanal (0,5 + 0,05), glyoxal (0,5 + 0,03), éthanal
(0,1 + 0,02), propanal (0,06 + 0,008). En outre, la cyclohexanone a aussi été observée
indiquant ainsi une formation du radical OH®. D’aprés ces observations, on constate que ces
produits sont identiques a ceux observés dans notre travail. Les produits détectés dans la
photolyse de T2H proviennent probablement en bonne partie de la voie de 1’ozonolyse et de la
réaction OH® + T2H, comme suggéré par Ruppert et al., 2002. Les produits issus directement

de la photolyse restent donc encore a ce jour inconnus.

Il est également intéressant de comparer le taux de photolyse de T2H avec ceux obtenus pour
des aldéhydes insaturés plus petits comme I'acroléine, la méthacroléine et le trans-
crotonaldéhyde (Tableau 1V - 7).
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O
Q H C\H)L 7
3
H
HCo AN H ch/\)j\ H
CH>
Acroléine Méthacroléine Trans-crotonaldéhyde

Tableau 1V - 7 : taux de photolyse pour des aldéhydes insaturés (Magneron et al. 2002)

J(sh
Acroléine <1x10°®
Méthacroléine <1x10°®

Trans-crotonaldéhyde 1,2 x10 °

La photolyse atmosphérique de I'acroléine et de la méthacroléine est tres lente (Magneron et
al, 2002), alors que le taux de photolyse pour le trans-crotonaldéhyde est similaire a celui des
aldéhydes saturés. Cependant, les rendements quantiques efficaces pour la photolyse des
composés de type 2-alcénal sont tres faibles, ce qui suggere une grande photostabilité,
probablement due a la stabilisation de la molécule par résonance. L'augmentation du
fréquence et du taux de photolyse des composés suivants : acroléine, trans-crotonaldéhyde,
trans-2-hexenal, indique que la photostabilité diminue a mesure que la longueur de la chaine

alkyle attachée a la liaison C=C augmente ( J acrolsine < J Trans-crotonaldéhyde < J T2H)-
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La qualit¢é de I’air continue d’étre une question trés importante pour la santé publique,
I’économie et I’environnement. Pour une meilleure connaissance des phénomeénes de
pollution atmosphérique, il reste a franchir des étapes déterminantes, notamment dans le
domaine de I’élucidation des mécanismes photochimiques de dégradation des composés
organiques, pour développer des modéles de chimie de 1’atmosphére plus représentatifs de la
réalite. Afin de répondre a cette problématique, il est nécessaire de mener des études
expérimentales permettant de déterminer les constantes de vitesse et les mécanismes
chimiques des réactions d’intérét troposphérique. La réactivité de certaines especes est encore
peu connue et il y a un besoin réel pour une meilleure caractérisation de leur réactivité

photochimique. C’est dans ce cadre que ces travaux de these ont été réalisés.

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un projet financé par le programme national CHAT-
LEFE/INSU (Chimie Atmosphérique - Les Enveloppes Fluides et I’Environnement /
coordonné par I’Institut National des Sciences de 1’Univers du CNRS) avec un theme centré
sur I’étude de la réactivité des composés organiques multifonctionnels, les hydroxycétones et
les aldéhydes insaturés. Le projet associe des études mettant en ceuvre différents dispositifs
expérimentaux complémentaires dans 3 laboratoires (Groupe de Spectroscopie Moléculaire
Atmosphérique, GSMA-Reims, Institut de Physique de Rennes IPR-Rennes et SAGE-Douai)
et des études de chimie théorique.

Les travaux menés au GSMA concernent 1’étude cinétique et mécanistique de la dégradation
des composés Visés par les radicaux OH et la détermination des spectres d’absorption UV-
visible de ces composes. Les travaux qui seront menées a I’Institut de Physique de Rennes
(IPR) portent sur I’étude en laboratoire de la cinétique des Composés hydroxycétones avec le
radical OH. Les études proposées consistent a mesurer en fonction de la température T (de -
100 a + 25 °C) et de la pression (10-760 Torr) les constantes de vitesses k(T,P) des réactions
impliquant les composés proposés. Les objectifs spécifiques des travaux qui sont menés a
IMT-Lille-Douai concernent 1’évaluation de 1’importance de la voie de photolyse des
composés dans leur dégradation atmosphérique, compte tenu du réle majeur de ce processus
dans le bilan radicalaire.

Au cours de ce travail de thése, 1’évaluation de I’importance de la voie de photolyse pour
quelques COV oxygéneés a été menée en utilisant une chambre de simulation atmosphérique.
Deux familles de COVO multifonctionnels ont été choisies : les hydroxyceétones, composes

représentatifs des produits oxygénés attendus lors de 1’oxydation des COV dans 1’atmospheére
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et les aldéhydes insaturés, concernant une catégorie de composés organiques polyfonctionnels

d’origine biogénique.

Dans ce mémoire, j’ai présenté deux grandes parties :

- L’étude de la dégradation d’une séric d’hydroxycétones, une sous-famille de COV
carbonylés, par photolyse et avec le photo-oxydant atmosphérique CI.

- L’étude cinétique de la photolyse de deux aldéhydes insatures.

Dans une premiere partie, je me suis intéressée aux cinétiques de photolyse d’une famille de
trois hydroxycétones : la 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (4H4M2P), la 4-hydroxy-3-
hexanone (4H3H) et la 5-hydroxy -2-pentanone (5H2P) par photolyse a température ambiante
en utilisant une chambre de simulation. Ces mesures ont permis d’estimer les durées de vie
atmosphériques des trois composés par photolyse qui s’échelonnent de 7 a 28 jours.

La comparaison des constantes de vitesse obtenues dans cette partie de la these entre elles et
avec d’autres hydroxycétones a montré que la structure de ces molécules affecte
significativement la réactivité : la position de la fonction alcool par rapport au groupement
carbonyle présente un effet sur la cinétique de photolyse dans 1’atmosphere : 1’éloignement
des 2 fonctions ralentit la cinétique. En outre, les travaux & Reims sur les spectres ont montré
qu’il y a peu de différences entre les spectres des hydroxycétones et par conséquent, on ne
peut pas expliquer la tendance observée sur les fréquences de photolyse par les spectres
d’absorption ; donc, on peut supposer que ce sont les rendements quantiques qui expliquent ce

changement en réactivité.

Les principaux produits issus de la réaction de 4H4M2P par photolyse ont également été
identifiés et quantifiés par différentes techniques analytiques : ’acétone et le formaldéhyde
avec des rendements de (121 +4)% et (20 + 1)% respectivement, et un mécanisme réactionnel
pour la formation de chacun des produits a été proposé : on a supposé que les principales
voies de photodissociation de ce composé sont la voie Norrish I, une rupture homolytique
carbone-carbone (R1c : CH;-C(O)-CH,* + CH3-C*(OH)-CHs) et la voie Norrish Il, processus
de réarrangement intramoléculaire qui semble étre le seul impliqué dans la formation de
I’acétone et d’une quantité équimolaire de formaldéhyde. Ce processus avait déja été observé
pour une autre B-hydroxycétone, la 4-hydroxy-2-butanone (Bouzidi et al. 2015).

Concernant la réaction du 4H4M2P par photolyse, cette étude constitue la premiere étude

dans la littérature. Les résultats obtenus de cette partie ont eté publiés en 2017 conjointement
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avec d’autres travaux réalisés par les partenaires du projet dans « Atmospheric

Environment » :

Aslan, L., Laversin, H., Coddeville, P., Fittschen, C., Roth, E., Tomas, A., Chakir, A. (2017).
Kinetics of the photolysis and OH reaction of 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone: Atmospheric

implications. Atmospheric Environment, 150, 256-263.

Le deuxieme volet de 1I’étude a consisté a étudier pour la premiere fois la réactivité de
4H4M2P avec I’atome CI°. La constante de vitesse obtenue expérimentalement (Kspamzp+ci =
(7,4 + 0,6) x 10™ cm® molécule™ s) a permis de déterminer une durée de vie atmosphérique
de 4H4M2P avec CI°® d’environ 97 jours. Ceci montre que la réaction des hydroxycétones
avec CI°® dans les zones cotiéres est un processus de dégradation important et compétitif par
rapport a leurs réactions avec OH® et leur dégradation par photolyse. Cette étude a donné lieu
a un article, avec d’autres travaux réalisés par les partenaires du projet, paru dans

« Atmospheric Environment » :

Aslan L., Priya AM., Sleiman C., Zeineddine MN., Coddeville P., Fittschen C., Ballesteros
B., Canosa A., Senthilkumar L., El Dib G., Tomas A. (2017), Experimental and theoretical
investigations of the kinetics and mechanism of the Cl+ 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone

reaction. Atmospheric Environment, 166, 315-326.

En outre, I’ensemble des résultats expérimentaux pour 4H3H ainsi que les données spectrales
déterminées par le GSMA font I’objet d’un article actuellement en révision dans « Chem.
Phys. Lett » :

Aslan, L., Laversin, H., Roth, E., Coddeville, P., Fittschen, C., Chakir, A., & Tomas, A.
(2017). Gas-phase UV absorption cross-sections and photolysis kinetics of 4-hydroxy-3-

hexanone: Atmospheric implications. Chemical Physics Letters, 688, 43-46.

La deuxiéme partie de mon travail concerne 1’étude de la cinétique de photolyse de deux
aldéhydes insaturés a température ambiante et a pression atmosphérique. Les expériences ont

mis en évidence la formation d’ozone et de radicaux OH® au cours de la photolyse. La

-3
constante de vitesse estimée pour la photolyse du T2H ((1,17+ 0,63) x 10 h™) a montré une
différence trés significative avec celle trouvée dans la littérature qui est égale & 0,19 h™* (thése
de Plagens en 2001). En revanche, notre travail est en accord avec les résultats de (O’Connor
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et al. 2006) qui ont observé qu'un seul produit, le cis-2-hexenal, résultant de la photo-
isomérisation de T2H et par conséquent ils ont conclut que la photodissociation du T2H est
négligeable dans 1’atmosphere.

Afin de déterminer la relation structure - réactivité par rapport a ’effet de la longueur de la
chaine carbonée, nous avons étudié la réactivité de T2P par photolyse. Par manque de temps,
ces travaux n’ont pas pu étre menés jusqu’au bout, mais les quelques expériences réalisées

avec le T2P semblent indiquer un comportement assez similaire au T2H.

En termes de perspectives, tout d’abord, la validation de la relation Structure-Reéactivité pour

la famille des hydroxycétones mérite un travail théorique et expérimental plus poussé :

P Etudier la réactivité des composés par photolyse a l'aide d'un simulateur solaire et en
utilisant un lazer.

» Déterminer une étude théorique pour confirmer les mécanismes suggérés.

Pour les aldéhydes insaturés, il est besoin d’étudier la réactivité (photolyse, OH® et O3),
notamment les composés ramifies et cycliques, pour améliorer nos connaissances sur leur
devenir et degager des relations structures-activité utiles pour les modéles de chimie de
I’atmosphere.

* Pour T2H, a la lueur des résultats préliminaires sur les produits renseignés dans cette
partic de la these, il semble utile d’effectuer des expériences supplémentaires afin de
compléter les informations sur les produits issus de chaque réaction.

* Pour T2P, des expériences complémentaires s’averent encore nécessaires en utilisant des
piégeurs des radicaux OH® et la mesure continue d’Oz pour estimer une fréquence de

photolyse et évaluer I’importance de cette voie.

Il serait trés intéressant que ces réactions soient étudiées via d’autres techniques
complémentaires a la notre afin d’avoir plus d’informations sur les produits issus des

réactions.
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ANNEXE I :
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ANNEXE 11 :
Composé Structure chimique
3-Hydroxy-3-méthyl-2-butanone (3H3M2B) 0
CHs
HSC&CHg
OH
4-Hydroxy-3-hexanone (4H3H) 0
HoC CH,
OH
4-Hydroxy-4-méthyl-2-pentanone (4H4M2P) CH; O
O
HyC CH,
3-Hydroxy -2-propanone (3H2P)
O
HsC JJ\/ OH
4-Hydroxy -2-butanone (4H2B) 0
HO/\)J\CHg
5-Hydroxy -2-pentanone (5H2P) 0

HOMCH;;
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This study provides the first kinetic and mechanistic study of the photolysis of 4-hydroxy-4-methyl-2-
pentanone (4H4M2P) and the determination of the temperature dependence of the relative rate coef-
ficient for the reaction of OH radicals with 4H4M2P. The UV absorption spectrum of 4H4M2P was
determined in the spectral range 200—360 nm. The photolysis frequency of this compound in the at-
mosphere was evaluated relative to actinometers and found to be J§, -, = 4.2 x 103 h™!, corre-
sponding to a lifetime of about 10 days. Using 4H4M2P cross section measurements, an atmospheric
effective quantum yield of 0.15 was calculated. The main primary photolysis products were acetone

Z—eﬁ‘;/g:gi&-mmethyl-z-pentanone (121 + 4) % and formaldehyde (20 + 1) %. A low methanol yield of (3.0 + 0.3) % was also determined.
Photolysis These results enabled us to propose a mechanistic scheme for the photolysis. Rate coefficients for the
Kinetics reaction of 4H4M2P with OH radicals were determined over the temperature range 298—354 K and the
OH radicals following Arrhenius expression was obtained: kop4man2p = (112 + 0.40) x 10’]2exp(461.5 + 60/T)

Tropospheric lifetimes

cm’® molecule~! s, The lifetimes of 4H4M2P due to reaction with OH radicals has been estimated to ~2.5
days and indicates that the gas-phase reaction with the OH could be the main loss process for this
compound.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

* Corresponding author. Groupe de Spectrométrie Moléculaire et Atmosphérique,
UMR CNRS 7331, Université Reims, Reims, France. Tel./fax: +33 03 26 91 32 63.
** Corresponding author. Mines Douai, Département Sciences de I’Atmosphere et
Génie de I'Environnement (SAGE), 59508 Douai, France.
E-mail addresses: alexandre.tomas@mines-douai.fr (A. Tomas), abdel.chakir@
univ-reims.fr (A. Chakir).

http://dx.doi.org/10.1016/j.atmosenv.2016.11.059
1352-2310/© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

© 2017 Tous droits réservés.

Hydroxyketones constitute a sub-family of carbonyl com-
pounds. They can be emitted as primary pollutants into the atmo-
sphere by the use of paints, solvents and disinfectants. They are also
formed in situ as secondary pollutants from the oxidation of
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alkanes, alkenes, and other oxygenated compounds (Calvert et al.,
2011). Their subsequent atmospheric fate is elimination by dry
and/or wet deposition (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) and
oxidation through chemical reactions largely initiated by reaction
with the OH radical (Atkinson, 1989). Besides oxidation by OH
radicals, direct solar photolysis of hydroxyketones may represent a
significant degradation pathway and source of free radicals in the
atmosphere. It should be noted that several studies have under-
lined the difficulties to satisfactorily model radical levels in the
atmosphere, invoking possible lacking sources of radicals (Wolfe
et al,, 2014; Stone et al., 2012; Kanaya et al., 2012). In addition,
OH reactivity measurements often disagree with models, the rea-
sons invoked being unmeasured secondary oxygenated reaction
products (Yang et al., 2016).

In their study of 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone (3H3M2B),
Bouzidi et al. (2014) compared the kinetics of OH reaction and
photolysis and concluded that photolysis may be the major gas-
phase degradation loss of 3H3M2B in the atmosphere, producing
acetone and formaldehyde as main products. Conversely, for 4-
hydroxy-2-butanone (4H2B), photolysis is negligible and OH initi-
ated oxidation represents the main fate (Bouzidi et al., 2015), due to
both a higher OH reactivity and a lower photo-activity compared to
3H3M2B. In their analysis of summertime photochemistry during
the measurement campaign CAREBeijing in 2007, Liu et al. (2012)
reported that the photolysis of oxygenated volatile organic com-
pounds is the largest primary peroxy radical source in Beijing urban
atmosphere. Thus, further evaluation of the importance of
hydroxyketone photolysis in the atmosphere is required.

In this work, we report on the reactivity of 4-hydroxy-4-methyl-
2-pentanone (4H4M2P, also called diacetone alcohol) towards OH
radicals and direct photolysis. This colorless compound is used in
many industrial applications such as paints and glues, and is an
intermediate in organic synthesis. 4H4M2P was also shown to be
produced in the gas-phase OH radical-initiated reactions of methyl-
alcohols withyields around 0.2 (Atkinson and Aschmann, 1995). The
OH radical kinetics has been investigated only at ambient temper-
ature using relative (Atkinson and Aschmann, 1995; Magneron et al.,
2003) and absolute rate methods (Sleiman et al., 2013) and dis-
played good agreement with an average rate coefficient of
4.2 x 1072 cm? molecule™! s~ Magneron et al. (2003) measured
the absorption spectrum from 234 nm up to 330 nm and found a
maximum at 282 nm (o = 8.91 x 1072% cm? molecule™), indicating
that 4H4M2P may be photolyzed in the atmosphere. The only
experiment was performed under natural sunlight at the Euphore
atmospheric simulation chamber and allowed only to estimate an
upper limit of the photolysis rate (<5 x 108 s~!, Magneron et al.
(2003)). Therefore, the objective of this work is to bring relevant
information on the atmospheric fate of 4H4M2P and enrich data-
bases on the kinetic of oxygenated species. The experiments were
carried out using two different experimental setups. The reaction
with OH was investigated at GSMA-Reims at 760 Torr of purified air
and in the temperature range of 298—354 K. The photolysis study
was conducted at SAGE-Douai at 298 K and 760 Torr of purified air.
This work provides the first kinetic data for the reaction of 4H4M2P
with OH as a function of temperature, using relative method, and the
first data concerning the product yields of the photolysis reaction of
4MA4H2P. The kinetic data obtained in this work were used to esti-
mate the effective lifetimes in the troposphere of the studied com-
pound. In addition, based on the identified photolysis products, we
propose a photolysis mechanism.

2. Experimental section

Photolysis experiments were carried out at SAGE in a Teflon
environmental simulation chamber while OH reaction experiments

© 2017 Tous droits réservés.

were performed at GSMA in a Pyrex reactor. Both setups were
described in details in previous publications (Bouzidi et al., 2014;
Szabo et al., 2011) and thus, only essential features are recalled in
the next paragraphs.

2.1. UV-absorption experiments (GSMA)

The technique used for the measurements of cross-sections has
been described in a previous paper (Messaadia et al., 2012). It will
be briefly reviewed here.

Cross sections were measured using a double-jacket multiple
path cell made of stainless steel, 100 cm in length and 10 ¢cm in
diameter, equipped with quartz windows. The light source consists
of a 30 W deuterium lamp providing a continuum extending from
200 to 400 nm. To obtain a monochromatic light, the light is
focused through a lens into a Jobin-Yvon monochromator (focal
length: 245.76 mm, aperture: F/4.1, blazed grating: 1200 lines/mm,
dispersion: 3 nm/mm, resolution: 0.1 nm). The exiting beam mul-
tipassed through the absorption cell and the light intensity was
measured by a Hamamatsu R 955 photomultiplier tube. The tem-
perature inside the cell was regulated by the circulation of ther-
mostated water and was measured by several Pt sensors. The
pressure inside the cell was measured by a (0—10) Torr MKS
Baratron manometer. All experiments were carried out under static
conditions. Before each experiment, the residual background dark
current I,(A) and the light intensity Ip(A) were measured at each
wavelength in the absence of the studied compounds, i.e. with
vacuum in the absorption cell. The transmitted intensity I(A) is then
measured at each wavelength in the presence of the studied
compound. The absorption cross-sections were calculated accord-
ing to Beer Lambert's law, assuming the gas is perfect. Thus, the
cross-section o() at wavelength (1) in (cm? molecule™!) is given
by:

To(2) — In( 4)
o =In ((I)(l)—ln(l)> .

RxT

P x I x Ny M

where [ is the optical path, R the perfect gas constant, T the tem-
perature, P the pressure and Na the Avogadro's constant.

Several experiments were carried out between 200 and 350 nm
and the pressure range of 0.1—0.7 Torr. Experiments were carried
out at 348 K to avoid condensation. The optical path can be varied
between 4 and 12 m. To get an optical density between 1.5 and 0.05,
pressure and absorption length are adjusted for each scanning re-
gion. Following each run, the cell was evacuated and purged with
N, and Ip(A) was recorded to check the stability of the light source
during a sequence of measurements.

2.2. Photolysis experiments (SAGE)

The 300 L Teflon reactor is surrounded by 9 actinic tubes (T-20M
Vilber-Lourmat) emitting between 275 nm and 330 nm with a
maximum at 312 nm (Fig. S1). All experiments were performed at
298 K and atmospheric pressure. In a typical experiment, an aliquot
of 4H4M2P is evaporated in a low pressure, slightly heated Pyrex
line and directly flushed to the reactor. After completion by zero air,
the chamber is left in the dark for about one hour to stabilize. Then,
three samples are taken to determine the initial concentration of
4H4M2P. Photolysis experiments lasted about 8 h and the con-
centration of 4H4M2P was measured every hour by Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectroscopy using a 2 L White-type
multireflection cell with 10 m optical pathlength. Carbonyl prod-
ucts were analyzed by sampling every hour on DNPH cartridges
followed by liquid chromatography. Five experiments were carried
out in the presence and eight experiments in absence of a
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scavenger for OH radicals possibly formed during the reaction, for
example through HO; + RO; reactions (Winiberg et al., 2016); the
initial concentration of 4H4M2P was varied between 3 and 30 ppm.
Preliminary tests were carried out without irradiation and showed
that 4H4M2P wall losses may be neglected (concentration
decreased less than 1% over 8 h).

4HAM2P (99%), cyclopentane (>99%) and cyclohexane (>99%)
were purchased from Sigma—Aldrich and used as received. Dry air
was produced by a zero air generator (Claind AZ, 2020).

2.3. Reaction with OH radicals (GSMA)

The experiments were performed using an atmospheric simu-
lation chamber interfaced to a multi-reflection FTIR spectrometer.
Since the details of this device have been published previously
(Messaadia et al.,, 2013; AL Rashidi et al., 2014), only a brief sum-
mary is given here. The chamber consists of a 63 L triple jacket
Pyrex reactor equipped with a multiple reflection system. The cell
can be thermostated in the 298—365 K temperature range, by
circulating a fluid between the inner jackets using a Julabo FPW 90
thermostat. The pressure and the temperature in the atmospheric
chamber were respectively measured by a MKS Baratron manom-
eter with 0—1000 Torr full scale and a thermocouple. 24 UV black
lamps emitting in the range of 300—400 nm were symmetrically
disposed around the chamber in order to ensure homogeneous
photolysis of nitrous acid (HONO) to form OH radicals. An Equinox
55 FT-IR spectrometer was used to monitor the concentrations of
the reactants and reference compounds inside the chamber. The
spectral resolution was in the range of 0.5—2 cm~! in the spectral
range 600—4000 cm ™. The optical path can be varied between 4
and 80 m. All experiments were performed in purified air (99.999%)
provided by Air Liquide.

Experimental procedure and conditions: The kinetic studies of
the reaction between OH radicals and 4H4M2P were performed in
relative mode. In this work, heptane and benzaldehyde have been
chosen as reference compounds. In fact, these species present at
least one IR absorption band that does not interfere with 4H4M2P
and the kinetics of their reaction with OH radicals is well known.
The rate coefficients are (in cm® molecule ™! s 1):

Kneptane = (6.76 + 1.35) x 10712 (Atkinson, 2003)

Kpenzaldehyde = 5.33 x 10712 exp((243 + 85)/T) (Semadeni et al,,
1995)

4H4M2P (99%) and benzaldehyde (99.5%) were provided by
Sigma-Aldrich, heptane (99.5%) by Fluka. 4H4M2P and reference
compounds were further purified by repeated freeze-pump-thaw
cycles before use. After a vacuum of 0.1 mbar was achieved in the
atmospheric chamber, 4H4M2P and the reference compound were
introduced by volatilization into the atmospheric chamber. HONO
was produced via the drop-wise addition of a 10% sulphuric acid
solution to a 0.2 M sodium nitrite solution. A flow of purified air
was used to sweep along the vapor of nitrous acid into the chamber.
At each temperature, 2 to 3 independent experiments were carried
out. Table 1 summarizes the experimental conditions.

3. Results and discussion
3.1. UV-absorption spectrum

The 4H4M2P absorption cross-sections have been calculated
using Eq. (1). The obtained data are listed in Table S1 for 1 nm in-

tervals over the wavelength range 220—358 nm, each value being
the average of 3—8 independent measurements at different

© 2017 Tous droits réservés.

Table 1
: Experimental conditions for the reaction between 4H4M2P and OH.

4H4M2P + OH — products
298-354

Temperature (K)
Pressure (mbars) 700—-800

Reference compounds Heptane, Benzaldehyde
Optical path (m) 56 m

[4H4M2P] (mmol/L) (0.4-2) x 1073

[Reference] (mmol/L) (04-2) x 1073

Spectral range (cm™') (4H4M2P) 940-980, 3420—3450, 3550-3575
Heptane 2637-2708

Benzaldehyde 2770-2825, 2670—-2760

concentrations. The quoted error (one standard deviation) was
calculated from the measurements and did not exceed 30% in the
spectral range 220—330 nm. Given that the optical density of the
studied compound is low in the spectral region above 320 nm
(absorbance < 0.05), the uncertainties in the cross-sections
increased but without exceeding 50%. The absorption spectrum is
displayed in Fig. 1. It consists of a broad continuum and shows two
absorption bands. The first one is located in the spectral region
260—310 nm with a maximum cross-section of 6.45 x 10~2° cm?
molecule™! at around 283 nm. This band is assigned to the n-*
forbidden electronic transition due to the presence of the carbonyl
chromophore. The second one, with a stronger absorption around
220 nm is attributed to the w— =" electronic transition of the
carbonyl group.

To the best of our knowledge, only one study in the literature
reported 4H4M2P UV spectral data (Magneron et al., 2003). The
authors determined the spectrum at 303 K and 323 K by using a D,
lamp-diode array system with a spectral resolution of 0.4 nm and
measuring the polychromatic beam passing through the cell. Fig. 1
shows the comparison of the absorption spectrum obtained in this
work with that found in the literature. As can be seen, the position
of the maximum is in very good agreement with Magneron et al.
(2003). In the 290—330 nm spectral region, the present values
are relatively close to those determined by Magneron et al. (2003),
with differences of less than 30%. Between 265 and 290 nm dif-
ferences ranging from 35% to 45% are observed. However, higher
discrepancies are observed below 264 nm. These discrepancies
might be due to several sources such as the difficulties in measuring
the concentrations with a good accuracy since the vapor pressure of
the studied compound is relatively low or the presence of impu-
rities that would absorb in that wavelength region. In addition, the
difference between our experimental set-up and that used by
Magneron et al. (2003) are the light detection (here a mono-
chromator was used instead of a diode-array) and the light passing
through the cell (here monochromatic light instead polychromatic).

1.0E-19 1

1.0E-20 -

1.0E-21 -

Cross section (cm2 molecule')

1.0E-22

200 250 300 350
wavelength (nm)

Fig. 1. UV spectrum of 4H4M2P over the spectral range 220—360 nm A : This work;
Magneron et al., 2003.
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Thus, it is not excluded that data of Magneron et al. (2003) may be
affected by absorbing products formed in the possible photolysis of
the studied compound at wavelengths shorter than 250 nm.

The comparison between the UV absorption spectrum of 4M4H2P
determined in this work and spectra determined previously for other
hydroxyketones (IMessaadia et al., 2012) shows a similar shape in
term of absorption bands. The position of the first maximum con-
cerning the n-m* band is influenced by the location of the hydroxyl
group relative to the carbonyl group. Indeed, for B-hydroxyketones
(4AM4H2P, 4-hydroxy-2-butanone) the maximum absorption is
located between (281—-285 nm) whereas, for a-hydroxyketones (3-
hydroxy-2-butanone, 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone) the
maximum absorption is located between 270 and 275 nm.

3.2. Photolysis

3.2.1. Kinetics

Photolysis being a first-order process, plotting In([4H4M2P]y/
[4H4M2P];) vs. time t allows extracting the photolysis rate Jsgsnvop
through a linear regression of the experimental data. Fig. 2 presents
the data obtained with and without OH radical scavenger. A very
good linearity is obtained for all experiments with plots passing
through the origin. The slope of the straight line is equal to the
photolysis frequency of 4H4M2P in the environmental chamber. An
average of (5.6 + 0.1) x 107> s~ ! is obtained from eight experi-
ments, where the uncertainty corresponds to one standard devia-
tion (1o) from the uncertainty on the slope. Experiments
performed with cyclopentane as OH radical scavenger provided a
very similar J4pgnzp value ((5.5 + 0.2) x 107> s~ 1), indicating that
OH radical formation during 4H4M2P photolysis through peroxy
radical chemistry is limited: taking into account the OH + 4H4M2P
rate coefficient, an OH photostationary concentration of about
2 x 10™ radical cm 3 is estimated.

3.2.2. Photolysis products

The main observed photolysis products are acetone, formalde-
hyde, and methanol. Preliminary tests showed that these compounds
are not present at the beginning of the experiment and are not formed
in absence ofirradiation. Traces of glycolaldehyde were also observed.
Acetone, formaldehyde, and methanol yields can be obtained by
plotting the concentration of product formed vs. the consumption of
4H4M2P (A[4H4M2P]). Separate experiments showed that acetone
and formaldehyde photolysis loss rates are 5% and 17% per hour,
therefore acetone and formaldehyde concentrations were corrected

=3 - - -
® =) (%Y IN
[T |

Ln([4H4M2P],/[4H4M2P])
o
o

0.4

ITTIITET] RRSTYRRETE RARRINET] OO

0.2

1l

0.0

Time (h)

Fig. 2. Kinetic plots of 4H4M2P photolysis. Full circles (@) are for experiments without
OH-scavenger (8 experiments), while empty circles (O) are for experiments with
excess cyclopentane as OH-scavenger (5 experiments). Values have been shifted by 0.3
for clarity.
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for photolysis. Wall losses were shown to be negligible (<1% per hour)
for the three observed products. Fig. 3 presents the acetone, formal-
dehyde, and methanol yield plots which display a good linearity.
Formaldehyde and methanol yields of 0.20 + 0.01 and 0.030 + 0.003
are obtained, respectively, while a much higher yield of 1.21 + 0.04 is
measured for acetone. Quoted uncertainties represent only ¢ on the
linear regression. Taking into account statistical errors on product and
4H4M2P concentrations (around 10%) global uncertainties of around
15% on the product yields are obtained. Additional analysis by gas
chromatography coupled to FTIR spectroscopy did not reveal any
other products. Taking into account the three observed products a
carbon mass balance between 60% and 70% was obtained. The
missing carbon could come from peroxides and hydroperoxides
formed in HO, + RO; reactions and not measured in the present work.

3.2.3. Photolysis mechanism
4H4M2P photodissociation may occur through the following
Norrish I type C—C scissions:

CH3C(O)CH2C(OH)(CH3)CH3 + hv — CHs + C(0)CH,C(OH)(CHs)
CHs (R1a)

CH3C(0)CH2C(OH)(CH3)CH3 + hv — CH3C(O) + CHC(OH)(CH3)
CH; (R1b)

CH3C(0O)CH,C(OH)(CH3)CH3 + hv — CH3C(0)CH, + C(OH)(CH3)
CHs (R1c)

Channels (R1a)—(R1c) are all expected to produce acetone,
methanol and formaldehyde. In the following, we briefly described
the formation of the three products. Please note that for clarity
reasons, radical channels are sometimes only shown in the text; the
reader should refer to the Tables in Supplementary Information for
a complete description of the reaction mechanisms.

In channel (R1a), the CH3 radical leads to CH30, which in turn
generates CH,O roughly quantitatively through reactions with
peroxy radicals (RO2); the second fragment (C(O)CH,C(OH)(CH3)
CH3) also generates CH,0 as well as acetone through the following
peroxy radical reaction sequence:

0,C(0)CH,C(OH)(CH3)CH3 + RO; — — (CHs3),C(OH)

CH;0; + RO + CO, (R2)

1.0x10° - 500x10°
L =
0.8 400 §
c o
. ©
) . g
3 06 300 &
£ ET W
= E 3
F 2
2 E H
% 0.4 F200 3
& £ &
E E}
E|
F g
0.2 100 F

0.0 Fo

0 200 400 600
A[4H4M2P] (mmol/L)

800)(10'ﬁ

Fig. 3. Yield plots for acetone (@, left scale) and formaldehyde ( A, right scale) and
methanol (x, right scale).
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(CH3)2C(OH)CH202 + ROy — OCHzC(OH)(CH3)CH3 + RO + Oy (R3)
OCH,C(OH)(CH3)CH3 — CH0 + C(OH)(CH3)CHs (R4)
C(OH)(CH3)CH3 + O — HO5 + CH3C(O)CH3 (R5)

The peroxy radical formed in (R2), (CH3),C(OH)CH30, can react
with CH30; to form methanol:

(CH3)2C(OH)CH,0; + CH30, — (CH3)2C(OH)CH20 + CH30 + O4(R6)

(CH3),C(OH)CH05 + CH305 — (CH3),C(OH)
CH,0H + CH,0 + O, (R7)

(CH3)2C(OH)CH,0; + CH30, — (CH3),C(OH)
CHO + CH30H + 0, (R8)

To our knowledge, no kinetic data is available in the literature
for these reactions. Referring to the similar CH30, + CH»(OH)CH;0,
reaction for which a rate constant of
2.9 x 1073 cm® molecule! s~ is found in Shallcross et al. (2005), it
has been assumed that (R6-R8) are probably of negligible impor-
tance for the fate of (CH3),C(OH)CH,0, and CH30 in our experi-
ments. Therefore, methanol is not expected to be formed in
measurable amounts through the channel (R1a).

A high CH,0 yield is thus expected from channel (R1a). A
chemical mechanism (Table S2) was developed starting from (R1a)
and includes all reactions arising from the fragments CH3 and C(O)
CH,C(OH)(CH3)CHs. A numerical integration of the whole mecha-
nism leads to CH,O and CH3C(O)CH3 yields of 0.93 and 0.32,
respectively. Comparison with the experimental formaldehyde and
acetone yields (0.20 and 1.21) and underlining that the observed
methanol formation cannot be explained clearly indicates that
channel (R1a) plays a negligible role in the photodissociation of
4H4M2P.

Channel (R1b) produces CH3C(0)O, that leads to CH,0 through
reaction with RO, and formation of CH30,. Reaction of CH3C(0)0,
with HO, presents three channels:

CH5C(0)0, + HO; — CH3C(O)OH + O3 (R9a)
CH5C(0)0, + HO, — CH3C(0)OOH + 05 (R9b)
CH3C(O)02 + HOy — OH + CH3C(O)O + 0y (R9C)

with branching ratios of 0.12, 0.37 and 0.51, respectively (Winiberg
et al., 2016). Acetic acid (AA) is thus expected from (R1b) through
(R9a). The second fragment (CH,C(OH)(CH3)CH3) oxidizes into
(CH3)2C(OH)CH20, and follows (R3)—(R5), forming CH,O and

HO_ CH,

H3C

0

I

H—O

CHj H
hv
o 0
N CHs » >_><CH3 —_— O),_><CH3
HyC

CH3C(O)CHs. As explained for the channel (R1a), the (CH3)2C(OH)
CH,0; radical is not expected to react significantly with CH305, thus
precluding the formation of methanol in (R1b). Again, numerical
simulations of the mechanism (Table S3) starting with only (R1b)
were performed, leading to a high CH,O yield of 0.89 and a low
CH3COCHj3 yield of 0.38, inconsistent with the experimental yields.
In addition, an AA yield of about 0.09 is calculated, significantly
higher than the AA minimum detectable yield of 0.03 + 0.01, while
no AA formation was observed in the experiments. As for channel
(R1a), these observations indicate that channel (R1b) is of minor
importance in the photolysis of 4H4M2P.

Channel (R1c) yields CH3C(O)CH,0, that evolves into CH3C(O)
CH,0, hydroxyacetone and methylglyoxal by reaction with RO,
(IUPAC). The CH3C(O)CH;0 radical decomposes into CH3C(O) + CH,0
(Orlando et al., 2003); CH3C(O) oxidizes into CH3C(0)0, whose fate
leads to CH,0 and products of reactions (R9a)—(R9c). The reaction of
CH3C(O)CH,0, with HO; is known to display two channels with
branching ratios of 0.86 and 0.14, respectively (IUPAC):

CH3C(0)CH,0, + HO, — CH3C(0)CH200H + 0, (R10a)

CH3C(0)CH202 + HO; — OH + CH3C(O)CH20 + O3 (R10b)

The reaction of CH30, (formed from the reactions of CH3C(0)05)
with CH3C(O)CH,0; displays three channels, one of them (R11b)
yielding methanol:

CH30; + CH3C(O)CH,0, — CH30 + CH3C(O)CH30 + Oy (R11a)
CH30; + CH3C(O)CH,0, — CH30H + CH3C(O)CHO + O  (R11b)
CH30; + CH3C(O)CH,0, — CH,0 + CH3C(O)CH20H + O (R11c¢)

with branching ratios of 0.3, 0.5 and 0.2, respectively (IUPAC). The
second fragment of (R1c) gives HO, + CH3C(O)CH3 through (R5).
Running a chemical mechanism model based on (R1c) only
(Table S4) leads to CH20, CH30H and CH3COCHj5 yields of 0.52, 0.04
and 0.85, respectively. While these yields are more consistent with
the experimental ones, discrepancies still persist suggesting that
another photodissociation channel occurs, that produces large
amounts of acetone. In addition, a calculated AA yield of 0.06 is
obtained, higher than the AA minimum detectable yield of 0.03.

As for the similar B-hydroxyketone 4H2B (Bouzidi et al., 2015)
proposed in a previous work of the same laboratories, a Norrish II
photodissociation pathway may also be expected implying an
intramolecular rearrangement with H-atom transfer as displayed
on Scheme 1. In this proposed mechanism, two molecules of
acetone are produced by each molecule of 4H4M2P photolyzed, i.e.
an acetone yield of 2 for this Norrish II channel.

OH O

¥

/\C

N

H3C HS

N Il
ANow” wcoen

HiC H3C 3

Scheme 1. Scheme of the proposed Norrish II photolytic process leading to two acetone molecules.

© 2017 Tous droits réservés.

lilliad.univ-lille.fr



L. Aslan et al. / Atmospheric Environment 150 (2017) 256—263

The obtained acetone yield of 1.21, higher than 1, indicates that
the Norrish II process plays a key role in the photolysis of 4H4M2P
and suggests that the gas-phase equilibrium between the enol and
the keto forms is established rapidly.

From this analysis of (R1a)—(R1c), we can assume that the main
photodissociation channels are the Norrish I (R1c) channel and the
proposed Norrish II. Numerical simulations based on the corre-
sponding chemical mechanism (see Table S4) were performed by
adjusting the branching ratio between (R1c) and Norrish Il in order to
best fit the experimental product yields. This leads to branching
fractions of 60% towards (R1c) and 40% towards Norrish Il and CH,0,
CH30H and CH3COCHj3 yields of 0.33, 0.026 and 1.26. The model
slightly overestimates the CH,0 yield, which may be due to un-
certainties in the rate coefficients and branching ratios of the re-
actions involving large peroxy radicals in Table S4. An acetic acid yield
of 0.04 was calculated, close to the minimum detectable yield of 0.03.
Methylglyoxal (MeG) was also expected from the reaction mecha-
nism (Table S4) with a calculated yield of 0.07. Although the detection
limit was fairly low (about 4 x 10~® mmol/L corresponding to a
minimum detectable yield of about 0.005), MeG was not detected in
the present study, probably due to its high UV absorption (Calvert
etal,, 2011) and fast photolysis rate under the UV irradiation used.

3.3. OH-reaction kinetics

As mentioned in section 2.2, the OH + 4H4M2P reaction Kinetic
was determined relative to benzaldehyde and heptane using the
following equation:

1 « 1 [4H4AM2P] _ 1 kapanap
t—t0 [AHAM2P|, ) " E—t0 " ks
(2)
[reflio Kanamzp _ 10
x In ( ef, + [ Kp — 4kl‘ef x K'p

T=298 K
3.00E-04 y = 0.45x + 4.24E-06
- : ° R?=0.96
& 2.50E-04 y =0.77x + 1.6E-05 a
g R?=0.96
- 2.00E-04
)
=  1.50E-04
s
g 1.00E-04 A Ref : benzaldehyde
<
E 5.00E-05 @ Ref : heptane
=
< 0.00+00
= 0.00E+00 1.50E-04 3.00E-04 4.50E-04 6.00E-04
(1/At) In([ref),o/[ref],)
T=333 K

_ 2.00E-04 Y

o

o~

S 1.50E-04 y = 0.42x + 7.01E-06

z R?=0.92 X

<

~=  1.00E-04

&

s X Ref : benzaldehyde

<

3 5.00E-05

g

S 0.00E+00

=) 0.00E+00 1.00E-04 2.00E-04 3.00E-04 4.00E-04 5.00E-04

(1/At)Ln([ref] o/ [ref],
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[4H4M2P]io and [ref]yp are the initial concentrations of 4H4M2P
and of the reference compound at time ty, respectively; [4H4M2P],
and [ref];, are the concentrations of 4H4M2P and of the reference
compound at time t, respectively. kqugnvop and Kier are the rate co-
efficients of 4H4M2P and the reference with OH radicals, respec-
tively. K, and K', represent the sum of the pseudo first order rate
coefficients associated to loss of 4H4M2P and the references com-
pounds, respectively, by secondary reactions such as photolysis and
wall losses.

Fig. 4 represents the plots of ((1/(t-tp)) x In[4H4M2P]io/
[4H4M2P];) as a function of ((1/(t-tg))xIn[ref]to/[ref];) to eq (2)
where the consumption of the studied compound due to second-
ary processes is taken into account. As can be observed, these plots
are straight lines with the slope equal to k4H4M2P/kref. Knowing
Kref allows determining kqyanvop. As can be seen in Fig. 4, linear plots
were obtained, whatever the reference used and for all tempera-
tures. The linearity of the plots is associated with a correlation
coefficient better than 92%.

The rate coefficients obtained in the present study are reported
in Table 2. The given values are derived from the average of 2—4
independent measurements. At room temperature (298 K), the rate
coefficients obtained with both references are in a very good
agreement and lead to an average of
(5.2 + 1.2) x 1072 cm> molecule™! s~ The uncertainties have been
calculated using error propagation and include errors in the fit of
Eq. (2) and errors on Keef (20—25) % according to the used reference
compound, as reported in the literature. Overall uncertainties of
about 25—30% have been determined on the rate coefficients.

A very low variation of the rate coefficient kqyamop with tem-
perature, in the range 298—365 K, is observed. As can be seen
(Fig. 5) this variation is included in the range of uncertainties.
Therefore it is difficult to determine the temperature coefficient
(Ea/R) sign. However applying a least-squares analysis for our data,
the following Arrhenius expression is obtained:

T=316K
3.00E-04

y =0.39x + 8.11E-06
R?=0.958

2.00E-04

1.00E-04 -+ M Ref : benzaldehyde

(1/At)Ln[[4HAM2P],,/[4HAM2P],)

0.00E+00 -
0.00E+00 2.00E-04 4.00E-04 6.00E-04 8.00E-04
(1/At)In([ref],/[ref],
T=354 K
__ 3.00E-04
Iy
g 2.50E-04 y = 0.33x + 3.70E-06
< R?=0.958
< 2.00E-04 *
>
= 1.50E-04
s
§ 1.00E-04
< .
< 5.00E-05 * & Ref : benzaldehyde
-
=
< 0.00E+00
=)
- 0.00E+00 2.00E-04 4.00E-04 6.00E-04 8.00E-04

(1/At)Ln([ref],/[ref],

Fig. 4. Relative rate plots for the reaction of OH with 4H4M2P at different temperatures.
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Table 2
Average rate constants for the reaction of 4H4M2P with OH.

Reference Temperature Kapamap/Krer Kapamap
(K) (10 ' cm® molecule 's 1)
Benzaldehyde 298 0.39 5.05 + 1.40
298 0.41
298 0.44
300 0.40
Heptane Average: 042 + 0.02 5.36 + 1.10
298 0.81
298 0.77
Average: 0.79 + 0.02
Benzaldehyde 316 0.39 4.80 + 1.30
316 0.38
316 0.46
316 0.44
Average: 042 + 0.03
333 0.41 4.64 + 1.20
333 0.44
333 0.42
Average: 042 + 0.02
353 0.38 4.00 + 1.00
354 0.40
353 0.33
353 0.40
Average: 0.38 + 0.03

Kamarzp = (112 + 0.40) x 10~ 2exp(462 + 60/T) cm® molecule™! s~!

The rate coefficient kqpanmop presents a slightly negative tem-
perature dependence (Ea/R = —462 K) indicating that the reaction
proceeds without any initial activation barrier. Similar slightly
negative temperature dependences have been outlined for two
hydroxybutanones, suggesting that the initiation step in the OH-
oxidation of hydroxyketones implies the formation of unstable
intermediate complexes (IViessaadia et al., 2013). This suggestion
was confirmed by density functional theory (DFT) calculations on
the reaction of 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone with OH radicals
(Angappan et al., 2015), showing that the initial step of the reaction
proceeds via the formation of intermediate complexes whatever
the site of initial OH attack is, leading to a calculated negative
activation energy.

Three studies have been found in the literature regarding the
kinetics of OH-reaction with 4H4M2P in the gas-phase at room
temperature. Atkinson and Aschmann, (1995) measured a rate co-
efficient of (4.0 + 1.2) x 1072 cm® molecule™! s~! whereas
Magneron et al. (2003) obtained a  value of
(3.6 + 0.6) x 10712 cm® molecule~! s~ Both studies have been
conducted at 740 Torr and 296 K in purified air using a relative
method. These values are respectively 24% and 30% lower than that

-25.2

y = 461.50x - 27.523
254 R?=0.91

-25.6
-25.8

-26

-Ink

-26.2

-26.4

——p-l

-26.6 |

-26.8
0.0028

0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

/T

Fig. 5. Arrhenius plot for the OH + 4H4M2P reaction between 298 and 356 K & : This
work; l: Magneron et al., 2003; A : Atkinson and Aschmann, 1995; @: Sleiman et al.,
2013.
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obtained in our study. Sleiman et al. (2013) studied the reaction of
4H4M2P with OH at room temperature by using an absolute
method and reported a rate coefficient of
(4.5 + 1.5) x 1072 cm® molecule! s~ This value is lower than our
value by around 14%. All these determinations are of the same order
of magnitude and the gap observed between our values and those
found in the literature are usually included in the error limit.

The reactivity of 4H4M2P toward OH radicals is lower by a factor
of 2 compared to that of 4-hydroxy-2-butanone (Messaadia et al.,
2013). Then the substitution of hydrogen atoms adjacent to the
hydroxyl group by methyl groups deactivates this reaction and
confirms that OH radicals proceed preferentially via H-abstraction
of the weakest C—H bond on the —CH,OH group activated by the
presence of the —OH group. In addition, the rate coefficients ob-
tained in this work at 298 K for reactions with OH is higher by a
factor of 6 than the one obtained for 3-hydroxy-3-methyl-2-
butanone (Bouzidi et al., 2014). As expected this comparison
shows that B-hydroxyketones are more reactive than a-hydrox-
yketones toward OH radicals. From these results and others found
in the literature we can deduce that the reactivity of hydrox-
yketones regarding OH radicals is affected by the structure of the
molecule: the position of the hydroxyl group relative to the
carbonyl group, the chain length and branching.

4. Atmospheric implications

Actinometry was used to estimate the 4H4M2P photolysis fre-
quency in the atmosphere (J§i7,,p) by applying the following
relation:

atm
Jaianap = Janamap x 38Cn (3)
]actin

where J9M is the photolysis frequency of the actinometer in the
atmosphere and Jin is the acetone and ethanal photolysis fre-
quencies in the atmospheric simulation chamber measured in the
same conditions as for 4H4M2P. Values of (1.6 + 0.2) x 107> s~ ! and
(8.7 + 1.8) x 107> s~! were obtained, where the quoted error rep-
resents statistical uncertainties on the linear regression fit. For
acetone and ethanal, J2 is evaluated for a diurnal cycle on the
22nd June (cloudless, 40°N) t0 9.3 x 107 h~'and 7.6 x 103 h~,
respectively (Calvert et al.,, 2011). The estimated 4H4M2P atmo-
spheric photolysis frequency is thus 3.7 x 10> h~' and
49 x 103 h! based on acetone and ethanal actinometry,
respectively. Considering the important uncertainties on the
different | values used in Eq. (3) (approximately 50% on jiT )
(Calvert et al., 2011), the difference of about 30% between the
J4impp determined using the two actinometers is satisfactory.
Taking the average of the two values gives J4, -, = 4.2 x 103h7",
consistent with the estimation of Magneron et al. (2003) that
Jgim »» should be lower than 1.8 x 1072 h™' 19 The 4H4M2P

photolysis lifetime may then be calculated by inverting J5i,op:

phot _ 1 _
TaHamzp = jgam— = 10 days
4HAM2P

The 4H4M2P lifetime towards OH reaction (r9f},,,,p) may also be
calculated using the average of the OH + 4H4M2P rate coefficients
from this work and the literature (see paragraph 3.3): from an
average of 4.3 x 107!2 cm® molecule™! s~! at 298 K and an OH
concentration of 1 x 10% cm~3 we determined 7'2,_’14,\/,2,, = 2.5 days.
Therefore, 4H4M2P photolysis may represent up to 20% of the gas-
phase degradation of this compound in the atmosphere. Comparing
with 4H2B (4-hydroxy-2-butanone) and 3H3M2B (3-hydroxy-3-
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methyl-2-butanone) for which lifetimes of 26 and 4—5 days to-
wards photolysis were calculated (Bouzidi et al, 2014, 2015),
respectively, emphasizes the role of the molecular structure and
absorption properties on the atmospheric fate of hydroxyketones.
Hence, the present results underline the need for a precise
knowledge of hydroxyketone photolysis under real conditions to
better constrain atmospheric chemistry models.

The overall quantum yield of 4H4M2P in the atmosphere can be
estimated by rating the above-estimated frequency J§%, ., (but
calculated for overhead sun) to that calculated assuming photon
efficiencies of 100%, i.e. assuming a quantum yield of 1 over the
whole absorption range. An overall QY of 0.15 was obtained for the
atmospheric windows, in good agreement with the estimation of
Magneron et al. (2003) of <0.20. This QY is somewhat larger than
those determined previously for 3H3M2B (0.10) (Bouzidi et al.,
2014) and 4H2B (0.08) (Bouzidi et al., 2015).
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HIGHLIGHTS

o First determination of Cl kinetics of 4H4M2P.
e Suggested reaction mechanism through H-atom abstraction at the —CH, group.
o DFT calculations confirmed kinetics and mechanism.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: The reaction of 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (4H4M2P) with Cl atoms was studied for the first time

Received 20 January 2017 experimentally and theoretically. Relative kinetic measurements were carried out at room temperature

‘f;cje'l"ego';’;e‘”sed form and 1 bar of synthetic air/N, in two different environmental chambers: a 300 L Teflon bag and a 16 L
uly

borosilicate glass cell. Reactants, reference compounds and products were monitored either by IR ab-
sorption or by GC-FID. Theoretical calculations were performed using the density functional theory
method at BH&HLYP level of theory for twelve hydrogen abstraction pathways. The individual rate co-
efficients for the most favorable H-abstraction pathways were calculated by canonical variational theory
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gez’vggrrgstéd using small curvature tunneling method at 298 K. An average experimental rate coefficient of
Lifetime (74 + 0.6) x 101" cm?® molecule™! s~1 was obtained at 298 K, in good agreement with the theoretical
Chlorine rate coefficient. The branching ratios for each reaction channel were evaluated theoretically from the
Hydroxyketone individual rate coefficients of the identified channels. The H-atom abstracted on the —CH;, group
DFT method appeared to be the dominant channel with a small barrier height. Formaldehyde, acetic acid, HCl, CO,

and CO were identified by IR as the major primary products. The obtained results are presented and
discussed in terms of structure-reactivity relationships. A mechanism is suggested for the formation of
the observed products. The atmospheric implications of the studied reaction are presented and more
particularly, the lifetime of 4H4M2P towards Cl atoms is evaluated to be about 3 days.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Multifunctional ketones like hydroxyketones represent an

important group of oxygenated Volatile Organic Compounds

) (VOCs) in the atmosphere. Beside potential release through their
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anthropogenic VOCs such as alkenes (Grosjean and Grosjean, 1998;
Tuazon et al., 1998) and unsaturated alcohols (Reisen et al., 2003).
Yet, literature data on the atmospheric chemistry of multifunctional
ketones is scarce and often limited to the first C3-C4 representa-
tives, e.g. hydroxyacetone and biacetyl (Calvert et al., 2011).

Though OH radicals are generally the main atmospheric oxidant,
reaction rate coefficients of VOCs with Cl atoms are usually one or
two orders of magnitude faster than those with OH. Typical OH
radical concentrations are about 10° radical cm~>; thus, when Cl
atom concentrations reach 10* to 10° atom cm >, oxidation of VOCs
by Cl becomes competitive. Several investigations reported that
chlorine atom concentrations are in the range of 103-10® atom cm 3
(Arsene et al., 2007; Chang et al., 2004; Pszenny et al., 2007). A
range of recent investigations also suggests that chlorine-initiated
chemistry of VOCs may play a larger role than admitted up to
now, even in regions away from coasts (Osthoff et al., 2008; Riedel
etal, 2013; Tanaka et al., 2003; Thornton et al., 2010). For example,
Thornton et al. reported middle-continental observations of nitryl
chloride (a chlorine atom precursor) at a distance of 1400 km from
the nearest coastline with formation rates of the order of what is
observed in coastal and marine environments (Thornton et al,,
2010). Other local sources of Cl atoms may also influence the
ozone concentration through enhanced VOC oxidation (Chang
et al., 2002; Knipping and Dabdub, 2003).

The aim of the present work was to determine the Cl-initiated
kinetics and mechanism of 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone
(4H4M2P), a reaction for which no data are available in the litera-
ture. The results of this work should improve our understanding of
the implication of Cl atom chemistry and allow further extension of
atmospheric chemistry models for better air quality predictions.

2. Experimental section
2.1. Relative rate coefficient measurements

The relative Cl-kinetic measurements were carried out in two
different environmental chambers available at the SAGE Depart-
ment in Douai (France) and at the Departamento de Quimica Fisica
of the University of Castilla - La Mancha (UCLM) in Ciudad Real
(Spain).

SAGE department-Douai. The experimental apparatus used in
this work at SAGE department is similar to that used in a previous
work (Bouzidi et al., 2015) and only the essential aspects will be
described in the following section. Experiments were carried out in
a 300 LTeflon chamber at 296 + 1 K and 980 + 20 mbar of synthetic
air. A few experiments were also carried out in pure nitrogen to put
in evidence possible interferences from OH radical chemistry on
the obtained CI kinetics. Indeed, the Cl + 4H4M2P may produce
acylperoxy radicals that generate OH through reactions with HO;
radicals (Dillon and Crowley, 2008). The reactor is surrounded with
a range of fluorescent tubes (Philips TL-K 40W/05) emitting in the
330—480 nm region with a maximum near 370 nm and generating
continuously Cl atoms by the photolysis of Cl,. The relative rate
method was used to determine the bimolecular 4H4M2P + Cl rate
coefficient. Three reference compounds were used in this study:
ethanol, cyclohexane and cyclopentane. The losses of the reactants
4H4M2P, ethanol and cyclohexane were measured using a White
cell coupled to a Fourier Transform Infrared spectrometer (FTIR); IR
spectra were obtained from the co-addition of 100 scans with a
resolution of 2 cm~. Gas chromatography with flame ionization
(GC-FID) detection was performed for cyclopentane. Gas samples
were withdrawn from the reactor through a heated line (~65 °C).

The procedure for a typical experiment was as followed: liquid
aliquots of reactants were injected in the chamber and allowed to
stand in the dark for about 1 h assuring reactant homogeneity in
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the reactor. Then, 3 samples were taken successively to determine
the initial concentration of the reactants allowing also checking for
the stability of the species. After the 3rd sampling, Cl, was intro-
duced in the reactor and the lamps were switched on. About 6
samples were taken along the experiment (2—3 h) to monitor the
concentration of the reactants. Results from preliminary tests
showed that there were no observable wall and photolysis losses of
reactants (<3% h™1). The initial mixture was prepared with different
ratios of compound to reference concentrations (see Table 1).

UCLM: The experimental set up used in this work has been
described in previous studies (Ceacero-Vega et al., 2012; Sleiman
et al., 2014). Thus, a brief overview is given here.

The chamber consists of a multipass 16 L borosilicate glass cyl-
inder reaction cell (hereafter FTIR cell), homogeneously surrounded
by 4 UV fluorescent lamps (Philips TL-K 40W, Apax = 365 nm) used
to initiate the reaction. The kinetics of degradation of the reference
(cyclohexane in this case) and 4H4M2P inside the chamber was
followed by monitoring the evolution of the IR absorption band
areas of both compounds. Samples were registered automatically
for the FTIR at regular time intervals from the Pyrex cell. Therefore,
the chamber was coupled to a Nexus Thermo Nicolet FTIR spec-
trometer equipped with a mercury cadmium telluride (MCT) de-
tector for on-line infrared spectroscopy. The total path length was
96 m due to the use of silver coated mirrors. Spectra were obtained
by co-adding 64 scans recorded at 2 cm™! instrumental resolution
in the 650-4 000 cm™! range.

Chlorine atoms were produced by the continuous UV photolysis
of Cl; in the bath gas (synthetic air) by using a series of lamps
homogeneously arranged around the outside of the FTIR cell. Re-
actants and Cl, were introduced in the gas phase directly into the
chamber by expansion from a glass manifold system and mixed in
synthetic air at 298 + 2 K and 960 + 2 mbar of total pressure. Re-
actants were left to homogenize in the chamber for 1 h prior to
irradiation.

Prior to kinetic measurements, experiments were performed in
the absence of Cl-precursor under radiation in order to determine
the loss rate of the reactants (analyte and reference compound) due
to photolysis. These tests were performed under light intensities
and radiation time similar to those employed during the experi-
ments in the FTIR cell. Further tests were performed in the absence
of radiation for the 4H4M2P/Cl,/air mixture to check for dark re-
actions and wall losses. The global secondary losses were of 4.8%
h™!, and 4.4% h~! for 4H4M2P and cyclohexane, respectively.
Typical experimental time was about 1 h.

Both in SAGE and UCLM investigations, the 4H4M2P absorption
band near 1180 cm~! was used for the IR peak integration, while
the absorption band near 1 060 cm~! and 860 cm™~' were used for
ethanol and cyclohexane, respectively. Cyclopentane was measured
by GC-FID. Please note that absolute concentrations are not
required in the relative rate method. In addition to the standard
constraint for choosing the reference compound, i.e. having a well-
documented kinetic rate coefficient, the reference compounds
were chosen in such a way that their FTIR spectra or chromato-
grams do not interfere with those of 4H4M2P and the generated
products and vice versa. Furthermore, the maximal conversion of
4H4M2P was limited to 20%; like that, the amount of reaction
products remained low, minimizing possible IR spectral in-
terferences between 4H4M2P and products. The Cl kinetic rate
coefficients (keef) of ethanol, cyclopentane and cyclohexane are
fairly well established with limited uncertainties: for ethanol,
IUPAC recommends a rate coefficient of (1.0 + 0.1) x 107'° cm?
molecule™! s=! (IUPAC, 2013); for cyclopentane, an average of
(3.0 + 0.6) x 107° cm>® molecule ! s~! was used from three de-
terminations (Crawford et al., 1997; Rowley et al., 1992; Wallington
et al., 1989); for cyclohexane, the average of six experimental
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Table 1
Experimental conditions and obtained rate coefficients.
Initial concentrations (ppm) Number of exp. Kariamzp/Kref (£10) k(x1o0)*
UCLM
4H4M2P 10-15
Cl2 5-10
Cyclohexane 10-15 4 0.24 + 0.03 79+ 1.0
SAGE
4H4M2P 15-61
Cl, 4-8
Ethanol 32-64 3 0.64 + 0.06 6.4 + 0.6
Cyclopentane 16—27 3 0.25 + 0.02 74 + 0.6
Cyclohexane 21-34 4 0.24 + 0.01 8.0+03

Average: 7.4 + 0.6

3 In 10~"!" cm® molecule~! s,

determinations (Anderson et al., 2007; Aschmann and Atkinson,
1995; Atkinson and Aschmann, 1985; Li and Pirasteh, 2006;
Rowley et al, 1992; Wallington et al, 1988) gave
(3.1 + 0.4) x 10719 cm® molecule™! s~1. Initial reactant concentra-
tions used in both chambers are synthesized in Table 1.

Reactants were obtained from commercial sources. 4H4M2P
(99%), cyclopentane (95%), cyclohexane (99.7%) and ethanol
(>99.9%) were from Sigma-Aldrich. All compounds were used as
received without further purification. At SAGE, N5 (Alphagaz 1) and
Cl (10% in Ny) were obtained from Air Liquide and Air Products,
respectively and a zero air generator (Claind AZ2020) was used.
Synthetic air (>99.999%) was from Air Liquide, and Cl, (99.8%) was
from Fluka at UCLM.

2.2. Reaction products identification

The products formed in the reaction of Cl atoms with 4H4M2P
were identified using the FTIR cell at UCLM. These studies were
performed under similar experimental conditions as those for the
kinetic studies, but in the absence of reference compound. Identi-
fication of the products was made by comparison with an IR-
spectra library and with the IR spectrum of a pure sample (if
commercially available). After each experiment, the reaction
chamber was cleaned out by repeated purge-pump cycles until the
reactants and/or products were not detected any more by FTIR.

3. Computational details

The computational work was carried out in the Department of
Physics at Bharathiar University, India. The equilibrium geometries
of all stationary points involved in hydrogen abstraction reactions
are determined using the Density Functional Theory (DFT) method
BH&HLYP (Becke, 1993; Kohn et al., 1996; Lee et al., 1988) at the 6-
311 + G(d,p) level of theory. The geometry optimization was per-
formed and the normal mode frequency analysis was carried out at
the same level of theory to characterize the nature of the stationary
point. The transition state of the complexes has only one imaginary
frequency, confirming their location as maxima in one reaction
coordinate. The intrinsic reaction coordinate (IRC) (Gonzalez and
Schlegel, 1989, 1990) calculations were performed at the same
level of theory to confirm whether the transition state connects
reactants and products. Our previous studies on 3H3M2B with OH
(Priya et al., 2015), 4H4M2P with OH (Priya et al., 2016) and several
theoretical studies have proven that BH&HLYP-DFT (Chan and
Radom, 2012; Lynch et al., 2000; Song et al., 2010) functional is
an appropriate method for calculating accurate barrier heights and
kinetic parameters of H-atom abstraction reactions. Moreover,
theoretical rate coefficients obtained using BH&HLYP-DFT func-
tional were found in close agreement with experimental results, as
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discussed in Priya et al. (2015). The thermodynamic properties like
barrier height (AE), enthalpy (AH), and Gibbs free energy (AG) of
the reaction were calculated at the temperature of 298.15 K and
pressure of 1 atm. Hence, by means of quantum chemical methods,
it was possible to model the reaction pathways by knowing in-
termediates, transition state and products.

On the basis of potential energy surfaces, the kinetic energy
calculations of each reaction channel were evaluated at 298 K using
the canonical variational transition state theory coupled with small
curvature tunneling (CVT/SCT) (Garrett and Truhlar, 1979a, b;
Garrett et al., 1980) using the BH&HLYP functional. The rate coef-
ficient at temperature T is given by the following relation:

kVT(T) = mingk®T(T, s) (1)
where

. _ akgT Q°T(T,s) —VMEP(s)
KT, 5) == A eXp| T (2)

ming signifies location of the Generalized Transition State (GTS) at
minimized dividing surface s, k°T (T, s) is the GTS theory rate coef-
ficient at the dividing surface s, ¢ is the symmetry factor to illustrate
the possibility of more than one symmetry-related reaction path, kg
is the Boltzmann's coefficient, h is the Planck's coefficient, ¢R(T) is
the reactant classical partition function per unit volume, Q7 (T, s) is
the classical partition function of a GTS with a local zero of energy
vmeps) and with all rotational symmetry numbers set to unity,
uMEp(s) 1S the classical potential energy at point s on the minimum
energy path.

The transmission coefficient is calculated by using Wigner
correction tunneling method (Wigner, 1932):

1 [ hr\?
L(T) =1+5, (kﬁ) (3)

where v is the imaginary frequency of the transition state TS
correlated to RC at the saddle point.

The kinetics of all reaction pathways were calculated using
Gaussrate (Zheng et al., 2010a) program, which is an interface be-
tween Gaussian09 (Frisch et al., 2009) and Polyrate (Zheng et al.,
2010b) programs. All the electronic structure calculations were
performed using Gaussian09.

4. Results and discussion
4.1. Relative rate coefficient measurements

The Cl + 4H4M2P rate coefficient was obtained by using the
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relative method where both the target compound and a reference
compound reacted and their relative concentrations were moni-
tored as a function of the reaction time by FTIR and GC-FID. The
time evolution of 4H4M2P and the reference compound was
described according to the following equation, if the Cl concen-
tration is constant:

In

[4HAM2P), Koo — Karamop
[4HAM2P], Kref

[reﬂo v
In Iref], kwt} (4)

where [4H4M2P]y, [4H4M2P];, [ref]o and [ref]; are the concentra-
tions of the reactants before irradiation and at time t, respectively,
and ky, and k'y, are the decay rates resulting from secondary losses
for 4H4M2P and the reference compound, respectively.

[4H4M2P], K, [ref],

line whose slope is the rate coefficient ratio % Knowing K¢

Plotting In BH4M2Pl g 4y k““‘;’}“P x {ln refly k(Nt} yields a straight

enables retrieving kqyanop. For the experiments carried out at
SAGE, secondary losses of reactants and reference compound were
found to be negligible. Therefore, k,, and k',y, were set to zero in the
SAGE data analysis. Fig. 1a and b shows the kinetics of 4H4M2P
according to Eq. (4) for the experiments done at SAGE and UCLM,
respectively.

The plots obtained in both laboratories using different experi-
mental setups display clear linearity and go through the origin. No
differences in the kinetics were observed between experiments in
air and in pure nitrogen (Fig. 1a). Kinetic data are well fitted to a
straight line using a linear least-squares procedure and the rate

In([4H4M2P],/[4H4M2P])

IS A L L L L L L L B I L L L L
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
In([ref]y/[ref])
0.30
b
3
025
o
A
S 020 A
< A
3
= 0.15
=
& A .
= 010 | i
I
hoh
T 0.05 -
0.00
0 0.2 0.6 0.8 1
In([ref]y/[ref]-k',t

Fig. 1. (Figure 1a-SAGE) Kinetic plots of 4H4M2P following Eq. (4) with ethanol (M, shifted by 0.1 in y-axis), cyclohexane (®,O, shifted by 0.05 in y-axis) and cyclopentane ( A ,/\)
used as reference compounds. Filled symbols are for experiments in air while empty symbols are for experiments in N. Linear fits are only on filled symbols. (Figure 1b-UCLM)
Kinetic plots of 4H4M2P following Eq. (4) with cyclohexane in air.
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coefficientk4ygpop was obtained from the slope of the linear
regression (Table 1). The consistency in the k4y4p2p Values obtained
from the three different references adds to the reliability of the
results. Averaging the k4p4p0p Values obtained in both laboratories
from the three references yields an average rate coefficient of
(74 + 0.6) x 107" cm® molecule™! s~! for the CI + 4H4M2P reac-
tion. Reported errors on kqpgnmop in Table 1 correspond to statistical
errors on the linear regressions applied to determine "";:‘e“f“". Addi-
tional errors onk.r, estimated to 10% (ethanol), 20% (cyclopentane)
and 12% (cyclohexane) have to be taken into account. Thus,
combining these uncertainties leads to an overall error of around
20% on k4H4M2P~

As far as we know, the results from the present work constitute
the first determination of the Cl + 4H4M2P rate coefficient. The
carbonyl group generally has a deactivating effect on the kinetics of
H-abstraction for a-carbon atoms; yet, comparing with the rate
coefficient of Cl + 2-methyl-2-butanol (average of 7.2 x 10~11 cm?
molecule! s1) (Ballesteros et al., 2007), no effect can be evi-
denced. The hydroxyl group effect can be shown by comparison
with 4-methyl-2-pentanone (4M2P) for which an average of
9.1 x 107" cm?® molecule™! s~! can be retrieved (Cuevas et al.,
2004; Notario et al.,, 2000). As expected, the replacement of the
tertiary H-atom in 4M2P by an OH in 4H4M2P slightly decreases
the reactivity. The rate coefficient for the studied reaction is almost
two orders of magnitude greater than the average of values re-
ported in the literature for OH + 4H4M2P (Aslan et al., 2017;
Atkinson and Aschmann, 1995; Baker et al., 2004; Magneron
et al., 2003; Priya et al., 2016; Sleiman et al., 2013). As generally
observed for VOCs, Cl atoms are more reactive than OH radicals
toward hydroxyketones because they are stronger electrophiles

than OH radicals.

4.2. Theoretical results

The reaction of 4H4M2P with Cl atoms presents different initial
hydrogen-abstraction pathways, namely on the —CH; group in the
a-position (carbon C3), on the two —CH3 groups attached to the
carbon C4 bearing the —OH group, on the OH group itself, and on
the —CHj3 group in the a-position with respect to the —C(O) group
(carbon C1), as illustrated in Scheme 1. For convenience, all the
carbon atoms are named as C and the hydrogen atoms are named as
H followed by the sequential number.

The optimized geometries of all the stationary points calculated
at BH&HLYP level of theory with the 6-311 + G(d,p) basis set are
given in Fig. S1. The IRC plots for all the H-abstraction pathways are
given in Fig. S2 while the optimized coordinates of all the reactive
species are given in Table S1. The reactant, reactant complexes,
transition states, product complexes and products are labelled as R,
RC, TS, PC, and P, respectively. Due to internal rotation, three con-
formers were identified and the lowest energy conformers have
been chosen for our investigation. We considered the twelve H-
abstraction pathways: C1-H1, C1-H2, C1-H3, C3-H4, C3-H5, C5-H6,
C5-H7, C5-H8, 02-H9, C6-H10, C6-H11 and C6-H12. It is worth
noting that the C6-H10 and C6-H12 abstractions as well as the C5-
H6 and C5-H8 abstractions occur via the same transition state,
within the uncertainties. The calculated values of relative energies
(AE), enthalpies (AH) and Gibbs free energies (AG) involved in the
H-atom abstraction reactions are depicted in Table 2. The relative
energy profiles of all initial H-atom abstraction reactions are given
in Fig. 2.

HyC CH;
HzC—T—CHs + HQ
CH
H5;C 3
o OH 3 .
P1 HC—C—CH; 4 HCI
Pathway 1, 2, 3 } N OH
(\
&\o‘ P2,P3
L)
CH
H3C CH3 H3C 2
e HCI
H,C—C—CHy+ C1 ————> HC—C—CH; +
; Pathway 6,7,8
fo) OH OH
4H4M2P+CI P4
~ p@[
S %,
§ " HsC CH;
<[
E H,c—C—CH; + HCl
= |
5 ° 2
HaC CH,
| P5

(]

o OH

P6

Scheme 1. H-atom abstraction pathways for the reaction of 4H4M2P with Cl atoms.
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The H-abstraction is initiated via an indirect mechanism in
which pre-reactive complexes (RC) exist at the entrance channel
and post-reactive complexes (PC) occur at the exit channel. This
scenario is well supported by previous studies reporting that pre-
reactive complexes are formed due to long-range coulombic in-
teractions between the reactant molecules; the existence of RC are

Table 2

Relative energies AE, enthalpies AH and Gibbs free energies AG (in kcal/mol) for the
reactant, reactant complexes, transition states, product complexes and products
calculated at BH&HLYP level of theory at 298.15 K.

Stationary points BH&HLYP
AE AH AG
R 0 0 0
RC1 -2.59 —2.21 423
Pathway1 TS1-H1 10.20 5.52 12.86
PC1 —6.92 -9.78 —4.45
Pathway2 TS2-H2 12.60 7.88 15.00
PC2 —5.57 —8.52 —3.43
Pathway 3 TS3-H3 8.82 4.22 11.17
PC3 —6.27 -9.08 -3.20
P1+HCI 1.85 -2.70 —-5.32
RC2 —2.36 —2.02 441
Pathway 4 TS4-H4 10.23 5.36 12.15
PC4 -5.73 -9.06 —5.00
P2+HCl —-1.81 —6.59 —3.32
Pathway 5 TS5-H5 7.08 244 9.79
PC5 —7.55 -10.44 —5.24
P3+HCl 0.24 —4.29 —6.89
RC3 —3.32 —2.94 3.54
Pathway 6 TS6-H6 9.79 4.89 12.03
PC6 429 0.21 3.84
Pathway 7 TS7-H7 8.05 3.30 10.59
PC7 5.90 2.56 7.21
Pathway 8 TS8-H8 9.78 4.89 12.01
PC8 0.57 -3.11 2.02
P4+HCl 10.14 4.55 1.11
Pathway 9 RC1 -2.59 -2.21 4.23
TS9-H9 14.26 9.72 16.61
PC9 292 -0.16 4.31
P5+HCI 8.02 3.52 6.29
Pathway 10 TS10-H10 8.81 4.02 11.13
PC10 2.06 -1.66 3.09
Pathway 11 TS11-H11 12.46 —0.81 13.67
PC11 3.02 —0.81 3.17
Pathway 12 TS12-H12 8.81 4.02 11.13
PC12 0.73 -3.06 1.51
P6+HCl 9.42 4.03 0.60
16 4
14 4
12 -
= P6 P4
° 10 - ‘_
£ . :
£ g —_— :
S P5: PC7:
5 6 ': 3 -—::
w 4] PC113 A
< PCO « ‘i’ PCG_'
? 2 —.’,"—','PC1 PC8. p3
[ 04 P omemmad; —
< PC12 : R
w ] i '
© -2 < ' : K
2 : Py ¢ 1 P2
% -4 1 iPC2 RC3 iPCa;
| —t op———
x -67 PC3 k=% ‘PC5:
-8 1 PC1 -
-10 -

Fig. 2. Relative energy profiles corresponding to the hydrogen abstraction reactions
calculated at BH&HLYP level of theory with the 6-311 + G(d,p) basis set.
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also common in radical reactions (Lily et al., 2013; Priya et al., 2015;
Ratl Alvarez-Idaboy et al., 2001). The RC and PC have lower en-
ergies than reactants and products due to the presence of C-H---Cl,
CI-H---O intermolecular hydrogen bonds. The twelve hydrogen
abstraction pathways along with barrier heights AE and pathway
numbering are shown in Scheme 2. The hydrogen atom abstracted
from the -OH group occurs slowly compared to all other hydrogen
abstractions. Comparing the results of the twelve H-abstraction
pathways shown in Table 2, we found that pathways 5, 7 and 10
have smaller barrier heights than all other pathways, therefore
these pathways are considered as the most favorable ones.

The pathway 5 begins with the formation of an H-bonded pre-
reactive complex RC2 through a barrierless reaction. The first step
of the reaction is initiated by the positively charged hydrogen atom
H4 of 4H4M2P, which approaches Cl atom to form a stable RC by
means of intermolecular hydrogen bond C3-H4---CI1 with a bond
length of 2.757 A. The —CH; group is an active methylene group.
The molecular electrostatic potential map (MESP) (Drissi et al.,
2015; Murray and Politzer, 2011) is used to predict the chemical
reactivity of the molecule. The regions of negative potential are
expected to be sites of protonation or nucleophilic attack, whereas
the regions of positive potential are submitted to electrophilic
attack. Attractive potentials are shown in red while repulsive po-
tentials are shown in blue (Fig. S3). For example, the MESP shown in
Fig. S3 for pathway 5 indicates that the C-H bond in methyl groups
of 4H4M2P are surrounded by positive electrostatic potential (blue
region) while the C-O bond displays negative electrostatic potential
(red region). The MESP pictures for RC2, TS5 and PC5 can be found
in Fig. S3. Hence, it shows that C-H bonds can easily donate

C1-H1
— > TS1(10.20) | Pathway 1
[CI-H2 1§55 (12.60) ¢ Pathway 2

C1-H3
————> TS3(8.82) Pathway 3

C3-H4 | gy (10.23)} Pathway 4

4H4M2P +C1 — [C3-HS  1g5 (7.08)
C5-H6

Pathway 5

———>TS6 (9.79) | Pathway 6

(CS-H7 5 TS7 (8.05) | Pathway 7
-H

S8 158 (9.78) | pathway 8

“02-H9 19 (14.26) Pathway 9

C6-H10
———

Co6-H11
—_—T

TS10 (8.81) | Pathway 10
TS11 (12.46)> Pathway 11

C6-H12
L >

TS12 (8.81) | Pathway 12

Scheme 2. Barrier heights and pathway numbering of all H-atom abstraction routes.

Table 3

Rate coefficients and branching ratios for pathways 5, 7 and 10 (in cm® molecule™
s~1), calculated at BH&HLYP level of theory with 6-311 + G(d,p) basis set by using
CVT/SCT method at 298 K.

1

T(K) Overall rate constant (10~'')  Pathway 5 Pathway 7 Pathway 10
298 4.2 39 0.21 0.12
(92%) * (5%) * (3%)

¢ Indicates branching ratios in percentage at 298 K.
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electrons. RC2 proceeds toward a product complex PC5 through a
transition state TS5 in which the homolytic cleavage occurs on the
C3-H5 bond. The H5 atom in 4H4M2P gets abstracted by the CI
atom with a bond length of 1.498 A, which is larger than that of the
breaking bond C3-H5 (1.358 A). The fact that the elongation of
breaking bond is shorter than the forming bond indicates that the
reaction occurs closer to the reactants. Therefore, the reaction

A)

proceeds via early transition state (TS5) and the results are in
accordance with Hammond's postulate (Hammond, 1955). Further,
the transition state TS5 has a small barrier height of 7.08 kcal/mol.
The product complex PC5 has an intermolecular hydrogen bond
Cl1-H5---01 of 1.802 A between the carbonyl group oxygen O1 of
4H4M2P and the hydrogen atom H5 of H5-Cl. When the hydrogen
atom H5 is abstracted by Cl, a  electron of the double bond in
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0.1 4
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0.0 + T T
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Fig. 3. IR spectra of a mixture of 4H4M2P and Cl; in air before (A) and after (B) 60 min of irradiation. Panel (C) shows the spectrum (B) after subtraction of the unreacted 4H4M2P.
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carbonyl group (C=0) of RC2 (1.206 A) is transformed into single
bond (C-0) in PC5 with the bond length of 1.229 A due to rehy-
bridization of the (SP?) carbon atom. The observed bond length for
C=0 and C-O in 4H4M2P is consistent with previous available
crystal structure data for cyclopropanecarboxaldehyde and meth-
ylcyclopropylketone (Van-Catledge et al., 1982). The C2-C3 single
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bond in RC2 is 1.508 A, the same bond in PC5 is shortened to 1.438 A
due to the rehybridization of the (SP?) carbon atom. Further, the
product complex PC5 breaks into product P3 by the elimination of
hydrochloride HCl. The reaction is exothermic and exergonic in
nature, which is in accordance with the abstraction reaction of H-
atoms by atmospheric oxidants (Priya et al., 2015; Priya and

CH; O
H3C>I\/H\
HO CHy
cr
CH; O
H30>k k {hol
HO CH TCH,
oleo2
CH; O
Hs;C |
HO CH,
o
Decomp Decomp
02
0 o] OH OH O 5C 0 ‘
NV / FaC | HaC 7 + HiC—C
/ N\ H,C CH
HsC H HsC  CHjg 8 | 3 HO H o]
0, !
OH k
\ 0
© /
HyC CH, 0
Decomp
CH
H02 o) />—— 3
i H3CA( o H,C-0-0
+ HO, o
H,C CH,
Decomp
12% to 20% 43% to 50%
CH, + [CO,
38% to 40% Acetic acid  Formaldehyde
o OH + CH4C(0)0 + O o /O
3 2
H3C—/\/ + O3 10% to 52% H30—4/ + [H— |+ 04
H
OH /o OH
Acetic acid H3C4< + O o .
0 ? 48% to 90% Hsc—\<o + HiC-0 + O,
/
HO

Scheme 3. Mechanism for the reaction of Cl atoms with 4H4M2P with H-abstraction from the —CH2 group where detected products are shown in a box.
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Scheme 4. Mechanism for the reaction of Cl atoms with 4H4M2P with H-abstraction from the —CH3 groups where detected products are shown in a box.

Senthilkumar, 2014).

In pathway 7, the H-abstraction occurs from the —CHs group C5-

© 2017 Tous droits réservés.

H7 and the reaction is initiated from the reactant complex RC3
formed through intermolecular hydrogen bond C3-H4---CI1 via

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Lina Aslan, Lille 1, 2017

324 L. Aslan et al. / Atmospheric Environment 166 (2017) 315—326

barrierless reaction. The intermolecular hydrogen bond C3-H4---Cl
in RC3 of 2.812 A is formed between the hydrogen H4 and the Cl
atom. Thereafter, RC3 is transformed into the product complex PC7
through a transition state TS7 with an energy barrier of 8.05 kcal/
mol. Here, the homolytic cleavage occurs in the C5-H7 bond and
thereof the H7 atom is abstracted by the Cl atom with the bond
length of 1.451 A and thereof the H7 atom is abstracted by the Cl
atom with the bond length of 1.438 A and leads to product complex
PC7. This product complex PC7 has sufficient energy to form the
product P4 with the elimination of hydrochloride HCl. The ther-
modynamic properties show that this pathway is endothermic and
endergonic in nature with the reaction enthalpy and Gibb's free
energy of 4.55 and 1.11 kcal/mol, respectively. Likewise, reactions in
pathways 6 and 8 occur via the transition states TS6 (9.79 kcal/mol)
and TS8 (9.78 kcal/mol).

In pathway 10, H-abstraction occurs on one of the —CH3 group
attached to the carbon atom in B-position to the carbonyl group.
The reaction starts from the reactant complex (RC1) through a
barrierless reaction. The reactant complex (RC1) has an intermo-
lecular hydrogen bond C6-H1---CI1 of 3.103 A between the
hydrogen atom H1 of 4H4M2P and Cl atom. Here, the H-atom
abstraction occurs at the tertiary hydrogen atom H10 through a
transition state TS10. During this reaction the cleavage of C6-H10
bond takes place with a bond length of 1.442 A, forming H10-Cl1
bond with a bond length of 1.440 A. Here, the transition state TS10
has an energy barrier of 8.81 kcal/mol. The product complex PC10
has an intermolecular hydrogen bond (Cl1-H10---0O2) length of
1.824 A between the hydroxyl group of 4H4M2P and the hydrogen
atom H10 of HCl. Subsequently, the product complex PC10 breaks
into product P6 with the elimination of hydrochloride HCl. From
Table 2, the thermodynamic properties show that the reaction
enthalpy of 4.03 kcal/mol and Gibbs free energy of 0.60 kcal/mol,
respectively.

In addition to pathways 5,7 and 10, the abstraction of H3 atom
from —CH3 group, residing in a-position to the carbonyl group
-(CO), passes through a transition state TS3 with energy barrier of
8.82 kcal/mol calculated at BH&HLYP level of theory. From an en-
ergetic point of view, it is suggested that H-atom abstraction from
—CH; group in a-position (pathway 5) is the main reaction route.
The reason behind this predominance is the electron withdrawing
nature of the carbonyl group present in 4H4M2P. Moreover, the
electronic lone pairs at the oxygen atom in the carbonyl group
(C=0) delocalize in «a-position and the C-H antibonding orbital
(CH*) weakens the C-H bond present in a-position; this favours the
hydrogen abstraction at —CH, group (pathway 5) as the most
dominant channel. Similar results have been observed in previous
studies of hydrogen abstraction on other hydroxyketones with at-
mospheric oxidants (Baasandorj et al., 2009; Dillon et al., 2006;
Galano, 2006). In addition, the high resonance hinders the weak-
ening of bonds in the adjacent carbon atom and makes the reaction
more facile.

4.3. Theoretical rate coefficient calculations

The rate coefficients are calculated using the CVT/SCT method
for the most favorable pathways 5, 7 and 10 at 298 K and the values
are tabulated in Table 3. The rate calculations are carried out by
means of the complex in the entrance (RC) to the complex in the
exit (PC) via the TS. In this study, we have limited the rate constant
calculations to the three lower TS. If the partial rate constants were
to be calculated for all the pathways, the other pathways would
have contributed to only a few percent of the total rate constant
value. For pathway 5, the rate coefficient is 3.9 x 10~ ! cm?® mole-
cule~! s~ calculated at BH&HLYP/6-311 + G(d,p). The transmission
coefficient of this reaction pathway is 1.99, which shows the

© 2017 Tous droits réservés.

tunneling effect of the reaction. This tunneling factor plays a major
role in the abstraction process of the reaction. In the same manner,
the H-atom abstraction from —CH3 group attached to the carbon
atom C4 (pathway 7) has a rate coefficient of 21 x 10712 cm?
molecule™! s™! and a transmission coefficient of 1.52. The rate co-
efficient was also calculated for pathway 10 with a value of
1.2 x 10712 cm> molecule~! s~! at 298 K, as shown in Table 3. It has
a transmission coefficient of 1.65, showing a significant tunneling
factor. Finally, the global rate coefficient of the reaction was
calculated at 298 K as the sum of the individual rate coefficients. A
value of 4.2 x 10" ¢m® molecule™! s~! was obtained, in good
agreement with the present experimental result (7.4 x 10~"" cm?
molecule™! s71).

From this, branching ratios of 92%, 5% and 3% can be derived for
pathways 5, 7 and 10, respectively. Thus, pathway 5 is thermody-
namically and kinetically speaking the most favorable pathway.

4.4. Reaction products and suggested mechanism

Products of the title reaction were identified by FTIR spectros-
copy. Fig. 3 shows the initial spectrum of 4H4M2P, the spectrum
after 60 min of irradiation and the residual spectrum after sub-
traction of the unreacted 4H4M2P. The major primary oxidation
products observed in the experiment were acetic acid and form-
aldehyde identified by the typical bands at 1105/1176 and
1745 cm™! respectively, and HCI, CO, and CO; as final products.
Furthermore, there is an intense band at 1735 cm™, showing the
presence of a product with a —C=0 group, and an additional band
at 1364 cm™! not assigned.

The major channels expected to occur are detailed below in
order to facilitate the comprehension of the structure effect on the
reactivity of hydroxyketones with Cl atoms and to better under-
stand the mechanism occurring in this reaction. As illustrated in
Scheme 1, the reaction of 4H4M2P with Cl atoms is expected to
proceed mainly by twelve different H-atom abstraction pathways
from which the formation of the above-mentioned products may
be explained.

In pathway 5 (Scheme 3), the (CH3),C(OH)*CHC(O)CH3 radical
formed will react with O, followed by reaction with RO, to lead to
the corresponding alkoxy radical (CH3),C(OH)CH(O*)C(O)CHs. This
radical may react with O, or decompose through two different
pathways. The reaction with O, leads to the formation of a hy-
droxyl-a-dicarbonyl compound (CH3),C(OH)C(O)C(O)CHs. The first
decomposition pathway may lead to the formation of CH3C(O)CHO
and to the alkoxy radical (CH3),*C(OH) which reacts with O, to form
HO, and acetone after decomposition of (CH3),C(OH)OO* (Cours
et al., 2007; Hermans et al., 2005). Acetone was not observed in
this work most probably due to interferences with absorption
peaks of other molecules occurring in the chemical mechanism.
The second decomposition way of the alkoxy radical may lead to
the formation of CH3*C(O) and (CH3),C(OH)CHO. The acetyl radical
may react with O; to form the acetylperoxy radical CH3C(O)00*
which can further react through three possible pathways: 1) reac-
tion with HO; leading to the formation of acetic acid and ozone; the
yield of acetic acid for this reaction is (20 + 8)% (Orlando and
Tyndall, 2012); 2) self-reaction leading to the formation of
CH3C(0)0* which rapidly decomposes into *CHs and CO;y; 3) reac-
tion with *CH30, which is coming from the reaction of *CHs with O».
This way leads to the formation of (i) CH3C(0)O*, CH30* and O3 and
(ii) acetic acid, formaldehyde and O, with a recommended
branching ratio for channel (i) varying from 48 to 90% (Sander et al.,
2011). Finally, the observed formation of CO is suggested to arise
either from the CH,O + Cl reaction producing HCO + HCI and
HCO + O, — HO, + CO or from the photolysis of CH,O (Sander
et al,, 2011).
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In pathway 10 (Scheme 4), the H-abstraction occurs on the —CHj3
group attached to the carbon in the B-position with respect to the
—C(0) group. The primary hydroxyketone radical formed through
this channel CH3C(OH)(*CH3)CH,C(O)CH3 will react with O, fol-
lowed by reaction with RO, to lead to the corresponding alkoxy
radical CH3C(OH)(CH,0°)CH,C(O)CHs. This radical may decompose
and generate formaldehyde and the CH3*C(OH)CH,C(O)CH3 radical,
which may either react with O, and form 2,4-pentanedione or
decompose and form acetaldehyde and methylglyoxal. These three
carbonyl products were not detected. The analysis of a standard of
2,4-pentanedione showed that the remaining spectral features in
Fig. 3C cannot be attributed to this compound. Yet, the degradation
of 2,4-pentanedione and other carbonyls by Cl atoms cannot be
avoided, generating new carbonyl products like 3,3-dichloro-2,4-
pentanedione that could explain the presence of the strong C=0
band at 1735 cm™! observed on the residual spectrum. Thus, the
existence of this H-abstraction channel in the ClI + 4H4M2P reac-
tion cannot be excluded.

Finally, in pathway 7 also presented in Scheme 4, the H-
abstraction occurs on the unique —CHs3 group in the a-position with
respect to the —C(O) group. The (CH3),C(OH)CH,C(O)*CH; radical
generated can react with O, followed by reaction with RO, and
decomposition to form formaldehyde and the (CHs3),C(OH)
CH,*C(O) radical. The latter further evolve into oxygenated prod-
ucts (mainly carbonyl and hydroxyl compounds) that may explain
the C=0 band observed on the residual spectrum. Thus, the
occurrence of this H-abstraction channel cannot be completely
ruled out from experimental observations, even if the presence of
the C=0 group in a-position is expected to deactivate the H-atoms
of the methyl substituent.

In the light of the observed products and especially acetic acid
that can only arise from H-abstraction from the —CH; group
(pathway 5), it can be concluded that this pathway is the most
probable one for the reaction of 4H4M2P with Cl atoms, which is
fully consistent with our theoretical results. In order to better
constrain the contribution of each pathway in the mechanism, it
would be necessary to perform further studies to quantify all the
observed products and evaluate the carbon balance.

5. Atmospheric implications

The Cl + 4H4MZ2P rate coefficient determined in the present
work allows estimating the atmospheric lifetime t¢; of 4H4M2P due
to its reaction with Cl. The atmospheric lifetime can be retrieved
according to t¢; = 1/(k x [Cl]) where [Cl] is the concentration of Cl
atoms. [Cl] levels of up to 5 x 10% atoms cm > have been recently
modelled in polluted northern hemisphere areas (Hossaini et al.,
2016) yielding a lifetime of about 3 days. Lifetimes of 2.5 and 10
days have been determined towards OH radical and photolysis,
respectively (Aslan et al., 2017; Priya et al., 2016), making the re-
action of chlorine atoms with 4H4M2P a potentially significant
elimination route in the atmosphere. The present study underlines
the fact that chlorine chemistry may play an important role in the
oxidation of hydroxyketones in marine environments where [Cl]
can be even higher as well as in specific urban areas (Osthoff et al.,
2008).

6. Conclusions

The reactivity of 4H4M2P with Cl atoms has been investigated
both experimentally and theoretically in terms of kinetics and re-
action mechanisms. This combined approach yields consistent re-
sults demonstrating that Cl-initiated oxidation of 4H4M2P is fairly
rapid with preferential H-abstraction from the secondary H-atom
site. The present work underlines the potential role of Cl chemistry
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in the atmospheric oxidation of hydroxyketones in marine/coastal
environments. Typical urban areas where high concentrations of Cl
atom precursors have been detected may also provide suitable
conditions to give Cl chemistry a much more important role than
thought in the atmosphere. Further studies are clearly necessary to
better define the importance and the impacts of the chlorine-
initiated oxidation of oxygenated VOCs in the atmosphere.
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The UV absorption spectrum and the photolysis reaction kinetics of 4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) in the
275-330 nm region have been investigated for the first time. The photolysis frequency of this compound
in the atmosphere was evaluated using actinometry and found to be J4nspatm = (5.9 23.1) x 103 h~'. An
atmospheric effective quantum yield was estimated to about 10% and a photolysis lifetime of about
7 days was determined. The comparison with the reactivity of other hydroxyketones suggests that the
kinetics of hydroxyketones photolysis depends on their structure, mainly the branching and the
proximity of the two functions.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Oxygenated volatile organic compounds OVOCs) play an impor-
tant role in atmospheric pollution development due to their contri-
bution to free radicals production [16] and potentially secondary
organic aerosol formation [13]. Hydroxyketones are hydroxyl-
and carbonyl-group containing OVOCs that can either be emitted
into the atmosphere as primary biogenic [15,21] or anthropogenic
pollutants [19] or be produced in situ through the oxidation of
alkanes, alkenes, and other oxygenated compounds in the atmo-
sphere [6,22]. For example, a-hydroxycarbonyls have been postu-
lated to be formed during the ozonolysis of branched alkenes
following the rearrangement of Criegee intermediates [14] while
1,4-hydroxycarbonyls are produced in the OH-initiated oxidation
of alkanes [5].

The oxidation of hydroxyketones in the atmosphere is primarily
attributed to their reaction with OH radicals [10]. For example, the
dominant gas-phase degradation pathway of hydroxyacetone
(CH3C(O)CH,0H or HA) was shown to be its reaction with OH with
a tropospheric lifetime of 4 days. The direct photolysis of HA
represents a negligible contribution to the atmospheric loss [20].
Bouzidi et al. evidenced that the atmospheric photolysis of
4-hydroxy-2-butanone (4H2B) was negligible and that its
OH-initiated oxidation represented the main degradation fate for

* Corresponding author.
E-mail address: alexandre.tomas@imt-lille-douai.fr (A. Tomas).

https://doi.org/10.1016/j.cplett.2017.09.051
0009-2614/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

© 2017 Tous droits réservés.

this compound [7]. However, other recent studies on larger
hydroxyketones showed that photolysis may be significant in the
atmosphere: the comparison of the OH-reaction and photolysis
kinetics of 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone (3H3M2B) indicated
that photolysis may be the major gas-phase degradation loss of
3H3M2B in the atmosphere [8]; for 4-hydroxy-4-methyl-2-
pentanone 4H4M2P, Aslan et al. showed that both the reaction
with OH radicals and the solar photolysis may be significant with
estimated lifetimes of 2.5 and 10 days, respectively [2]. Since pho-
tolysis reactions are important sources of free radicals in the atmo-
sphere and considering the persistent observed discrepancies
between measured and modeled radical concentrations in various
environments [11], it appears necessary to continue our efforts in
investigating hydroxyketone photolysis processes. Furthermore,
Aslan et al. suggested that hydroxyketone reactivity regarding pho-
tolysis could be affected by the structure of the molecule, mainly
the position of the hydroxyl group relative to the carbonyl group
and the chain length and branching [2]. Additional studies on
longer chain hydroxyketones are thus needed in order to confirm
this hypothesis and eventually develop structure-activity
relationships.

In the present work, we are interested in the reactivity of
4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) towards direct photolysis. To our
knowledge, the only study on 4H3H reactivity is from Aschmann
et al. who investigated the OH radical kinetics and estimated a
corresponding atmospheric lifetime of about 1 day [1]. Assuming
a 4H3H photolysis process similar to that of hydroxyacetone

lilliad.univ-lille.fr
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[20], Aschmann et al. concluded that 4H3H photolysis was negligi-
ble in the atmosphere. The objective of the present work is to
determine the UV-visible spectrum of 4H3H and evaluate the sig-
nificance of 4H3H photolysis in the atmosphere. Furthermore, this
work aims at estimating the structure-reactivity relationships for
photolysis of hydroxyketones.

2. Experimental section

Two different experimental set-ups were employed in this
study: (i) a thermostated UV-absorption cell located at GSMA-
Reims and (ii) a Teflon simulation chamber situated at SAGE
department of IMT Lille Douai. Both set-ups were described in
details in previous publications [8]; therefore, only essential fea-
tures are mentioned in the next paragraphs.

2.1. UV absorption cell (GSMA)

The UV absorption spectrum of 4H3H in gas phase was carried
out by a deuterium lamp plus monochromator and photomultiplier
(PM) device. The experimental method has been detailed previ-
ously [18]. Therefore only a brief description is presented here.

The UV absorption spectrum was measured using a double
jacket stainless steel White cell (100 cm length and 10 cm in diam-
eter). A deuterium lamp providing a light continuum between 200
and 400 nm was focused onto a Jobin - Yvon monochromator
(focal length: 245.76 mm, aperture: F/4.1, blazed grating:
1200 lines/mm, dispersion: 3 nm/mm, resolution: 0.1 nm). The
monochromatic light beam emerging from the monochromator
entered the measurement cell. After several reflexions inside the
cell, the emerging beam was analyzed by a Hamamatsu R
955 PM. The path length was set to 4 m. The temperature inside
the cell was regulated at 348 K thanks to the circulation of ther-
mostated water to avoid condensation. The pressure P was varied
between 0.05 and 0.7 Torr to get an optical density between 0.05
and 1.5 for each wavelength range. The cross section o, at the
wavelength A was given by (cm? molecule™'):

() -L()\ RT
o;=1n (10(1) —1,,(1)> *PIN, 1)

where [ is the optical path, R the perfect gas constant, T the temper-
ature, P the pressure and N, the Avogadro’s constant.

I,(2) is residual background noise and Ig(2) the intensity of the
radiation under vacuum in the absence of 4H3H in the cell. I,(A)
and Ip(A) were measured before each spectrum measurement. |
(1) is the transmitted intensity at the wavelength A in the presence
of 4H3H. 4H3H (purity > 95%) was provided by Sigma-Aldrich. It
was further purified by repeated freeze-pump-thaw cycles before
use.

2.2. Photolysis experiments (SAGE)

Photolysis experiments were performed in purified dry air at
298 K and atmospheric pressure in a ~300L Teflon reactor,
equipped with two parallel banks of a total of 9 actinic tubes (T-
20M Vilber-Lourmat) for irradiation in the 275-330 nm region
with a maximum energy peak at 312 nm. In a typical experiment,
an aliquot of 4H3H was evaporated in a low pressure, slightly
heated Pyrex line and directly flushed to the reactor. After comple-
tion by zero air, the reaction mixture was left in the dark for about
60 min in order to ensure that the reactant concentrations
(between 16 and 33 ppmv) were stable. Two to three samples were
analyzed to determine the initial concentration of the reactant.
Then the lamps were switched on and about seven samples were
taken along the photolysis experiments lasting about 4 h. Respec-

© 2017 Tous droits réservés.

tively three and five experiments were conducted in the presence
and in the absence of an OH-radical scavenger since OH radicals
may be formed in the reaction mechanism, for example through
HO, + RO, reactions [24]. In this work, cyclopentane was used as
scavenger since it is not sensitive to the UV light used and presents
low spectral interferences with 4H3H in the mid-infrared region.
Measurements of 4H3H concentrations were performed every hour
by Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy (spectral range
950-1012 cm™!) using a 2 L White-type multireflexion cell with
10 m optical pathlength. The loss of 4H3H on the chamber walls
was tested for by running experiments without irradiation: a loss
rate of less than 0.12% per hour was evaluated, indicating no signif-
icant loss of 4H3H.

The following chemicals with stated purities were used: 4H3H
(99%, Sigma-Aldrich), cyclopentane (>99%, Sigma-Aldrich). Dry air
was produced by a zero air generator (Claind AZ 2020).

3. Results and discussion
3.1. UV spectrum

Cross sections were calculated using Eq. (1) every 0.5 nm over
the range 220-350 nm. Fig. 1 presented the averaged absorption
spectrum. Cross section data are available in Table S1 for 0.5 nm
intervals of wavelength. Each cross section was the result of the
average of 8 experiments performed with different concentrations.
The error corresponds to one standard deviation. Cross sections
above 3.5 x 1072° cm? molecule™! obtained for wavelengths below
226 nm and between 252 and 291.5 nm, were determined with an
accuracy of 10-15%. Uncertainties of 15-30% were observed in the
spectral range of 292-330 nm. In other spectral regions uncertain-
ties reached 40% (Table S1). The principal source of error originated
from the low optical densities and the difficulties to measure the
concentration of 4H3H with good accuracy because of its low-
expected vapor pressure.

The UV spectrum presents a broad continuum with two absorp-
tion bands (Fig. 1). The first one is located under 236 nm; in this
spectral region the absorption is strong, more than 10~' cm? -
molecule™!. The second one, above 236 nm, presents a maximum
of (5.82%0.72) x 1072° cm? molecule™! at 273 nm. These two
bands are attributed to a m-m* electronic transition and an n-7x
forbidden electronic transition due to the presence of the carbonyl
group.

The UV spectrum of 4H3H shows the same shape and order of
magnitude for the cross sections than other hydroxyketones
[17,18]. Nevertheless, bands are slightly shifted according to the
structure of the hydroxyketone: o-hydroxyketones like 4H3H
and 3H2B present a maximum between 270 and 275 nm (Fig. 1)
while p-hydroxyketones like 4H4M2P and 4H2B have an absorp-
tion maximum shifted toward 280-285 nm. As mentioned by Mes-
saadia et al. [18] the location of the maximum absorption,
concerning the second band, is slightly impacted by the position
of the hydroxyl group with respect to the carbonyl moiety.

3.2. Photolysis kinetics

Photolysis losses of 4H3H followed first order kinetics, and thus,
the photolysis frequency in the simulation chamber J4u3p cham Was
determined by plotting the natural logarithm of the ratio [4H3H]o/
[4H3H]; vs. time t:

4H3H
(ﬁ) :]4H3H,cham xt (2)

where [4H3H], and [4H3H]; symbolize the 4H3H concentrations at
the initial and time t, respectively.
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Fig. 1. UV spectrum of 4H3H over the spectral range 220-350 nm. Comparison with UV spectra of 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (4H4M2P) [2], 3-hydroxy-2-butanone

(3H2B) and 4-hydroxy-2-butanone (4H2B) [18].

Fig. 2 presents the data obtained with and without an OH rad-
ical scavenger. A very good linearity is observed for all experiments
and a correlation coefficient greater than 97%. The slope of the
straight line is equal to the photolysis frequency of 4H3H in the
simulation chamber. 4H3H photolysis frequencies were found to
be (0.28+0.01)h~! and (0.31+0.01)h™! in the presence and
absence of OH scavenger, respectively, where the uncertainty cor-
responds to one standard deviation (1) from the uncertainty on
the slope. In the absence of an OH scavenger, an increase of around
10% in the observed J4psn,cham Was noted, indicating the formation
of OH radicals during 4H3H photolysis. Using the average OH
+ 4H3H reaction rate constant of 1.36 x 107! cm® molecule ! s™!
from [1] corrected by the updated OH + n-octane rate constant
from [9], an OH photostationary concentration of around
6 x 10° radical cm~3 is estimated. The formation of OH radicals in
the reactor was confirmed by the observation of cyclopentanol
(in the experiments with cyclopentane used as OH scavenger)
since cyclopentanol is expected as a product of OH + cyclopentane
[3]. This OH radical formation could be explained by reactions of
acyl peroxy radicals (formed, for example, from —C(0)—C,H5 scis-
sion in 4H3H as may occur according to [8]) with HO, radicals [12]

1.2 ;

0.8 1
0.6 1

0.4 1

In ( [4H3H],/[4H3H],)

0.2 1

0 @-E
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Time (h)

Fig. 2. Kinetic plots of 4H3H photolysis. Grey symbols are for experiments with
cyclopentane as OH-scavenger, while black symbols are for experiments without
OH-scavenger.

© 2017 Tous droits réservés.

coming from peroxy radical reactions. Acyl peroxy radical reac-
tions are also expected to lead to ozone, organic acids and perox-
ides [23] while carbonyls and hydroxycarbonyls may be formed
in the reactions of peroxy radicals [4].

4. Atmospheric implications

The 4H3H photolysis frequency in the atmosphere was esti-
mated using acetone and acetaldehyde actinometry, since their
UV absorption spectra are close to that of 4H3H [10] (see Fig. S1)
and their atmospheric photolysis frequencies are relatively well
known. A comparison of the 4H3H spectrum with the solar one
at the earth surface is given in Fig. S2 together with the spectral
characteristics of the lamps. The following relation was applied:

.]act,atm (3)

Jamstam = Janst cham % ]
act,cham
where Jictarm and Jacecham represent the photolysis frequencies of
the actinometer in the atmosphere and in the simulation chamber,
respectively, the latter being determined in the present work
(Fig. S3) according to [8]. For acetone and acetaldehyde, Jictatm
was evaluated to (9.4+4.7) x 10°*h™! and (7.6+3.8)x 10 >h!
for the diurnal cycle at the 22" of June cloudless, 40 °N, respec-
tively [10] while Jictcham was determined to be (5.2+0.7) x
102h ! and (3.1£0.6) x 10~ h™! for acetone and acetaldehyde,
respectively. 4H3H photolysis frequencies of (5.1+2.6)x 1073
h™' and (6.843.6) x 103 h~' were calculated using acetone and
acetaldehyde, respectively, yielding an average Japsparm Of
(5.943.1) x 103 h~'. Given uncertainties correspond to 1c and
were calculated using the error propagation method. The 4H3H
photolysis lifetime T4y3y may then be calculated according to
T4n3n = 1/Jansnaem = 7 days. Regarding 4H3H oxidation by OH radi-
cals, an atmospheric lifetime of about 1day was estimated [1].
Therefore, it is clear that the reaction with OH is the dominant
atmospheric loss process for this compound though 4H3H
photolysis may represent up to 10% of the gas-phase degradation
of this compound in the atmosphere during sunny summer days.
Compared to the reaction of 4H3H with OH, 4H3H photolysis may
represent a net source of radicals in the atmosphere.

The effective quantum yield (QY) of 4H3H photolysis in the
atmosphere can be retrieved from the above-estimated frequency
Jansnatm (but calculated for overhead sun: 0.019 h™!) assuming
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Table 1
Atmospheric photolysis frequencies ] and lifetimes t of hydroxyketones for a diurnal cycle at 22. June under cloudless sky, 40 °N.
0] 0] CH; O (0] 0
CH HO( A
HyC Kibla H.C . CH HsC~ “CH,OH AN
3 3 CHs HsC 3 3 2 HO CH,
OH OH
4H3H 3H3M2B 4H4AM2P HA 4H2B
J(103hY 5.9 5.8° 42 ~3.0 1.6
T (days) 7 7¢ 10 ~14 26
Reference This work [8] [2] [20] [7]
¢ The values of ] and t from [8] were recalculated using the same Jactaem as [2,7].
photon efficiencies of 100%, i.e. assuming a quantum yield of 1 over References

the whole absorption range. Using the absorption cross sections
of 4H3H determined in this work and the actinic flux F; (at 40 °N, 1.
July, 20° zenithal angle) the maximum photolysis frequency of
4H3H in the atmosphere J4y3n max Was calculated using

Jarsrmax = / 0, xF, x @, x dA (4)
1

where @, =1 at all wavelength. A maximum photolysis frequency
was found to be J4u3H,max = 0.20 h~. Thus, an overall 4H3H photol-
ysis QY =0.10 was obtained for the atmospheric windows (for
A >295 nm). This QY value is of the same order of magnitude than
those estimated for 4H2B (0.08) [7], 3H3M2B (0.1) [8] and
4H4M2P (0.15) [2].

The atmospheric photolysis frequencies and lifetimes of a range
of hydroxyketones are summarized in Table 1. It can be seen that
the photolysis frequencies vary significantly, changing by a factor
of 3-4 between 4H3H and 4H2B. Since UV absorption spectra of
hydroxyketones have been shown to be similar in terms of inten-
sity and band position, the observed differences in the ] values
(Table 1) should arise from the wavelength-dependent quantum
yields ®,. Considering the structure of the molecules, it seems that
the more the carbon atom bearing the —OH group is branched the
higher the photolysis rate is, as between 4H2B and 4H4M2P and
between HA and 3H3M2B. Besides, the relative position between
—OH and —C=0 also seems to play a role, a-hydroxyketones (like
3H3M2B and 4H3H) being more photolabile than p-
hydroxyketones like 4H4M2P and 4H2B). Further experiments
are clearly needed to confirm these hypotheses, especially for
hydroxyacetone where only a higher limit ] value is available in
the literature [20]. Hence, the present results underline the need
for a precise knowledge of hydroxyketone photolysis rates and
wavelength-dependent quantum yields under real conditions to
better constrain atmospheric chemistry models.
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ABSTRACT: Hydroxyketones are key secondary reaction products in H

the atmospheric oxidation of volatile organic compounds (VOCs). The
fate of these oxygenated VOCs is however poorly understood and CHs
scarcely taken into account in atmospheric chemistry modeling. In this
work, a combined investigation of the photolysis and temperature-

\: ( )'
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)j\) s
HsC

e |

dependent OH radical reaction of 4-hydroxy-2-butanone (4H2B) is o oH ., o
presented. The objective was to evaluate the importance of the )|\ ; /& )k
photolysis process relative to OH oxidation in the atmospheric Hi ™ CHs He” SCHz KT OH

degradation of 4H2B. A photolysis lifetime of about 26 days was

estimated with an effective quantum yield of 0.08. For the first time, the occurrence of a Norrish II mechanism was hypothesized
following the observation of acetone among photolysis products. The OH reaction rate coefficient follows the Arrhenius trend
(280—358 K) and could be modeled through the following expression: kyp(T) = (1.26 + 0.40) X 1072 X exp((398 + 87)/T)
in cm® molecule™ s™'. An atmospheric lifetime of 2.4 days regarding the OH + 4H2B reaction was evaluated, indicating that OH
oxidation is by far the major degradation channel. The present work underlines the need for further studies on the atmospheric

fate of oxygenated VOCs.

B INTRODUCTION

In recent years, it has become clear that oxygenated volatile
organic compounds (OVOCs) strongly influence atmospheric
processes in the atmosphere.”” Such oxygenated species
represent sources of free radicals through their degradation,
influencing the oxidizing capacity of the atmosphere and the
tropospheric ozone budget. OVOCs may also contribute to
organic carbon in aerosols via cloud interactions and polymer-
ization processes.

Hydroxycarbonyls constitute an important category of
OVOCs. They are used in a number of industries such as
food and pharmaceutical industries, and subsequently, they can
be emitted directly into the atmosphere. Chemical mechanism
modeling studies also indicate that more and more oxidized
species are formed in the course of volatile organic compound
(VOC) oxidation, especially compounds bearing hydroxyl and
carbonyl functions.>™> Thus, in addition to their primary
emissions, hydroxycarbonyls are secondary pollutants in the
atmosphere, produced from the photo-oxidations of VOCs. f3-
Hydroxycarbonyls arise from the photo-oxidation of alkenes
followed by the reaction of hydroxyalkoxy radicals with O,.%”
Degradation of alkanes and diols by OH also forms
hydroxyketones with significant molar yields.*”"> A few field
campaigns have highlighted the presence of hydroxyketones >

-4 ACS Publications  © 2015 American Chemical Society

© 2017 Tous droits réservés.

C,."’ Hydroxycarbonyls have also been observed in snow and
precipitation with concentrations comparable to that of
carboxylic acids."*

In the atmosphere, reactions with OH radicals are generally
considered as dominating the fate of hydroxyketones. Recently,
UV-absorption cross sections of four hydroxyketones have been
determined by Messaadia et al."” with absorption spectra
characterized by a broad band between 230 and 340 nm with a
maximum in the range of 265—290 nm. Assuming photolysis
quantum yields of unity, photolysis rates of 3-hydroxy-2-
butanone (3H2B) and 4-hydroxy-2-butanone (4H2B) were
found to be competitive with respect to oxidation by OH.'
Therefore, photolysis may contribute to the global fate of the
title ketone, as earlier hypothesized by Aschmann et al.'®
However, calculated lifetimes have to be considered as lower
limits since photolysis quantum yields could be much lower
than unity: for 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone (3H3M2B),
Bouzidi et al. determined an effective quantum yield of only
0.10; yet, as the OH-reaction kinetics is fairly slow, photolysis
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may be the major degradation pathway under favorable
atmospheric conditions.'” A more detailed characterization of
the photochemical fate of hydroxyketones is thus clearly
required to make further progresses in our understanding of the
implication of these species in tropospheric chemistry and allow
further extension of atmospheric chemistry models for
improvement of air quality predictions.

The objective of the present work was to evaluate the relative
importance of photolysis and OH-initiated reaction in the case
of 4H2B, an oxidation product of the OH + 1-butanol
reaction.'” Reactivity with O; and NOj; radicals is expected to
be unimportant in the atmosphere.'® Reaction with Cl atoms is
also negligible, except in coastal areas where much higher Cl
concentrations may be found.” Literature displays large
scattering in the OH-initiated reaction rate coeflicient at 298
K, ranking from 4.8 to 13.9 X 1072 cm® molecule ™! 571142072
Messaadia et al. investigated the temperature dependence
between 278 and 338 K and obtained a slight negative energy
coefficient.”” Photolysis has not been investigated so far, though
recent results on similar hydroxyketones indicated that
photolysis may be significant in the atmosphere.''” Thus, in
order to elucidate the fate of 4H2B and its potential impact on
the atmosphere, a detailed investigation of photolysis kinetics
and major products has been performed as well as the
temperature dependence of the reaction of OH radicals with
4H2B.

B EXPERIMENTAL SECTION

Experiments have been carried out using two different
experimental setups, a Teflon simulation chamber (SAGE,
Mines Douai) and a cryogenic cell coupled to the pulsed laser
photolysis-laser-induced fluorescence (PLP-LIF) technique
(IPR-Rennes). The experimental setups and the data analysis
are similar to those used in previous studies'”** and are thus
only briefly described in the following. More details can also be
found in previous publications.”* ™%’

Photolysis Study (SAGE). Simulation Chamber Descrip-
tion and Experimental Conditions. Photolysis experiments
were conducted in purified dry air or in pure N, in a ~300 L
FEP Teflon film chamber maintained at atmospheric pressure
and 297 + 2 K. The reactor is surrounded by 9 fluorescent
lamps emitting in the 270—390 nm region with an energy peak
at 312 nm. In a typical experiment, 4H2B was introduced into
the Teflon chamber by evaporating a known amount of 4H2B
within a slightly heated Pyrex injection chamber and flushing
purified air or N, through it. The reaction mixture was allowed
to stand for about 1 h in the dark. The lamps were then
switched on and about 10 samples were taken along the
photolysis experiments (lasting 6—8 h) to monitor the
concentrations of 4H2B and end products over time. 4H2B
initial concentrations varied between S and 57 ppm. Cyclo-
pentane (300 ppm) and CO (3300 ppm) have been used as
scavengers of OH radicals potentially formed during the
photolysis mechanism (Table 1). They were chosen since they
are not sensitive to the UV light used and present low spectral
interference with 4H2B in the mid-infrared region.

Sampling and Analytical Techniques. 4H2B concentrations
were measured by Fourier transform infrared (FTIR) spec-
troscopy using a 2 L White-type multireflection cell*® in the
spectral range of 1118 to 1010 cm™'. FTIR spectra were
recorded by adding 100 interferograms with a resolution of 2
cm™! representing a measurement time of about 4 min.

© 2017 Tous droits réservés.

Table 1. Experimental Conditions, Photolysis Frequencies,
Global Quantum Yields, and Product Yields (Corrected for
Wall Loss and Photolysis) in the Photolysis of 4H2B”

analytical
technique
used to
identify/
without OH- with OH- quantify
scavenger scavenger the product
number of experiments 6 3
[4H2B], (ppm) 5-53 25-57 FTIR
Jarton, ar (h7) 0.094 + 0.010  0.088 + 0.010
Jaros n2 (071 0.125 + 0010  NA®
@, (270-390 nm) 024 + 0.04
Product Molar Yields (%)
CH,0O 90 + 14 100 + 1§ HPLC-UV
acetone (air gas) 67 + 8 79 + 10 HPLC-UV
acetone (N, gas) 65 +7 NA HPLC-UV
Cco* 59 +8 S0+5 FTIR
methanol® 10 14 GC-FTIR-
FID
1,2-ethanediol ~5 NA GC-MS
acetic acid ~4 NA GC-FTIR-
FID
methylglyoxal <157 <1.07 HPLC-UV
and GC-
MS
hydroxyacetone 047 <DL* HPLC-UV
and GC-
MS

“Errors represent the global uncertainty (20). “NA: not available.
“Determined at the end of the experiment. “Without photolysis
correction. “Below detection limit (DL).

Photolysis products were analyzed either by a thermode-
sorption-gas phase chromatograph (TD-GC) coupled with
FTIR spectroscopy and flame ionization detection (FID) or by
direct FTIR spectroscopy using the White cell. In the case of
the TD-GC-FTIR-FID, 100 cm® gas samples were collected
onto Tenax adsorbent microtrap cooled down to —30 °C.
Injection was achieved by flash heating of the microtrap to 300
°C. Both analytical systems were connected to the chamber
through a Teflon line heated to ~338 K. Some samples were
also analyzed by TD-GC coupled to mass spectrometry.
Reactant and product concentrations were monitored using
classical calibration procedures. Carbonyl products were
analyzed by sampling on a 2,4-dinitrophenylhydrazine
(DNPH) cartridge followed by HPLC-UV analysis.*

Test Experiments. Test experiments were performed to
investigate possible losses of 4H2B and products in the dark
and during the photolysis experiments. First, it should be
stressed that the maximum 4H2B concentration used in the
present work (57 ppm) is significantly lower than the saturated
vapor pressure at 297 K (1900 ppm),22 Preliminary experi-
ments showed that no significant loss (<1% per hour) of 4H2B,
acetone, formaldehyde, acetic acid, and methanol was observed
for at least 8 h in the dark. Tests for possible loss of products
through photolysis were carried out. Results indicated that
photolysis could be significant in the case of CH,O and acetone
with loss rates of 31% and 7% per hour, respectively. In the
following, all the reported concentrations of CH,O and acetone
have been corrected for wall deposition and photolysis
according to the rates determined in the test experiments.
Formaldehyde was also corrected for production from acetone
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Table 2. Summary of the Experimental Conditions and Rate Coeflicients Obtained for the Reaction of OH with 4H2B

temperature/K  pressure/Torr bath gas

280 10 argon 360
50 air 250

288 10 argon 360
S0 air 250

294 10—-330 air—helium

313 10 air 260
10 argon 360
50 air 250

333 10 air 260
10 argon 360
25 air 458
S50 air 250

358 10 air 260
10 argon 360

“Weighted average values calculated according to this equation: kavenge

linear velocity/cm s™  [OH],/10" radical cm™ [4H2B] /10" molecules cm™  k/107'* cm® molecule™ s7*

9.6 13-9.5 528 + 1.32
6 0.6—5.8 5.30 + 133
5.29 + 0.95°
12 0.5-9.7 520 + 1.30
10 0.3—-7 515 + 1.29
5.17 + 0.90°
4.80 + 1.20°
24 12-11.7 442 + 111
11 0.5—10 4.63 + 1.16
10 1.6-9.2 4.38 + 1.10
447 + 0.65°
20 0.9-13.7 425 + 1.06
15 1-9.4 4.18 + 1.05
8.7 0.4—6.2 415 + 1.04
10 12-92 422 + 1.06
4.20 + 0.60°
16 1.7-14.7 3.88 + 0.97
15 0.9-8.6 3.90 + 097
3.89 + 0.70°

., (k/62)/(Z | (1/67)) where o, is the error on the rate coefficient k;

and 7 is the number of runs. The uncertainty on the average value is calculated according to this equation: G,yerage = (1/(ZL, (1/6D))Y?). bAverage
value reported by El Dib et al.** for the reaction of 4H2B with OH at 294 K and over the pressure range of 10 to 330 Torr using the same technique

as that used in the present study.

photolysis using independent experiments with acetone. The
correction was always less than 10%.

Chemicals. 4H2B (>95%), cyclopentane (>99%), methanol
(>99.9%), acetaldehyde (>99%), and acetone (>99%) were
purchased from Sigma-Aldrich, and acetic acid (>99%) was
from Acros Organics. Dry air was produced by a zero air
generator (Claind AZ 2020). Carbon monoxide (4939 ppmv in
N,) was obtained from Praxair.

OH-Reaction Kinetics Study (IPR-Rennes). The kinetic
study was carried out by using a cryogenically cooled reactor
coupled to the PLP-LIF technique. The measurements were
carried out in dynamic flow through the stainless steel reactor
(length: 65 cm; diameter: 2.5 cm). The temperature regulation
is provided by water circulating in a tube surrounding the cell
and cooled using a thermocryostat. Temperature at the
entrance of the gas mixture and inside the reactor, upstream
of the detection zone, was measured by using two
thermocouples. The pressure was measured by (10—1000
Torr) MKS capacitance manometers. Air and argon were used
as carrier gases. H,O, was used to generate OH radicals
longitudinally in the reactor by photolysis at 266 nm using an
Nd:YAG laser with a fluence typically about 30 + 1 mJ pulse™
cm™2 Vapors of 4H2B and H,0, were introduced into the cell
by using a bubbler system.”” Rate coefficients were determined
under pseudo-first order conditions where the concentration of
4H2B was in large excess compared to that of OH. The
concentrations of 4H2B were calculated by using the following
equation:

Q. Vp(4H2B) Q..  Vp(4H2B)
- = ntot

“Qu  Pu Q.o Pous — Vp(4H2B) (1)

[4H2B] =

where n,, is the total concentration of the gas mixture at the
total pressure P, Q,, is the total flow in the reactor, Q.,, and P,,,
are the carrier gas flow and partial pressure, respectively,
passing through the bubbler containing 4H2B and Vp(4H2B),
the vapor pressure of 4H2B reported by El Dib et al.”* P, is

© 2017 Tous droits réservés.

the difference between the measured pressure in the bubbler
P, and the sum of the fractional partial pressures of the
different species contained in the studied sample. To a very
good approximation, however, the latter value is limited to the
vapor pressure of 4H2B given its high purity. Then, P, = Py
— Vp(4H2B). The initial OH radical concentration [OH], was
in the range of (6—24) X 10" radical cm™ according to the
photolysis laser energy and the [H,0,] concentration used as
follows:

[OH], = $ X 10”2 X A X F, X 6 X ¢ X [H,0,] 2)

where F, is the energy fluence (mJ cm™) of the photolysis
beam at 266 nm, o is the absorption cross-section of H,0, at
265 nm (6 = 42 X 107 cm? molecule™ assumed to be
identical at 266 nm’®), ¢ = 2 is the quantum yield of the
photodissociation of H,0, (recommended for A > 248 nm™®),
and [H,0,] is the concentration of H,0, introduced into the
reactor and calculated from its fractional flow and the pressure
within the cell.

In order to determine the rate coeflicient of the reaction of
4H2B with OH radicals, the temporal OH decay was
monitored by using the LIF technique. OH radicals were
excited at 281.99 nm by a frequency-doubled dye laser crossing
the photolysis beam. Both photolysis and fluorescence lasers
have repetition rates of 10 Hz. The OH fluorescence at ca. 310
nm was then detected by a photomultiplier tube, and the
output was integrated for a preset period by a gated charge
integrator. The experimental conditions used in this study are
summarized in Table 2.

Chemicals. Carrier gases (Argon >99.99% and purified air
>99.99%, Air Liquide) were used without further purification.
The H,0, solution (50% in water, Sigma-Aldrich) was
concentrated by bubbling carrier gas through the solution to
remove water for several days prior to use and constantly
during the course of the experiments. 4H2B (purity >95%,
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Sigma-Aldrich) was further purified to 98.5% by fractional
distillation under a pressure of 15 Torr.

B RESULTS AND DISCUSSION

Photolysis. Frequencies. 4H2B photolysis frequency was
determined from experiments carried out in the presence of an
OH radical scavenger. Losses of 4H2B followed first-order
kinetics, and thus, the photolysis rate constant J,p was
deduced by plotting the natural logarithm of [4H2B],/[4H2B],
vs time ¢ (Figure S1):

[4H2B],

= Xt
[4H2B ]t 4H2B

n

()

where [4H2B], and [4H2B], indicate the 4H2B concentrations
at the initial and time ¢, respectively. A photolysis frequency
Juos = (0.088 + 0.010) h™" was obtained from a least-squares
fit of the data. The reported uncertainties represent one
standard deviation of the slope of the regression line.

Additional experiments performed in the absence of OH
scavenger yielded a slightly higher loss rate constant of (0.094
+ 0.010) h™', suggesting that OH radicals are produced in the
chemical mechanism. This is confirmed by the observation of
cyclopentanol and cyclopentanone (known reaction products
of OH + cyclopentane) in the presence of excess cyclopentane.
OH radical photostationary concentrations of ~3—4 X 10°
radical cm™ have been roughly estimated from the amount of
cyclopentane consumed, in good agreement with the
concentration of 4.2 X 10° radical cm™ calculated from the
OH + 4H2B rate coefficient™ and the measured difference in
photolysis frequencies in the absence and presence of
scavenger. The experimental conditions and the photolysis
frequencies obtained for 4H2B in the presence and absence of
OH scavenger are summarized in Table 1.

Two experiments were also performed in pure N, in the
absence of OH scavenger with initial 4H2B concentrations
[4H2B], of 32 and 62 ppm. The obtained 4H2B photolysis
frequency, of (0.125 + 0.010) h™', corresponds to a significant
increase of around 33% compared to the experiments carried
out in air (see also Figure S1). The increase of J,p in the
absence of O, may be assigned to (i) a less efficient quenching
of excited 4H2B molecules; (ii) secondary reactions of 4H2B
with radical fragments arising from photolysis. The second
explanation cannot be completely ruled out, even if no impact
of [4H2B], on the photolysis frequency was observed together
with a linear plot. As triplet states are expected to be more
sensitive to quenching by O, than singlet states, the observed
difference in Jy,p may suggest the occurrence of both singlet
and triplet states in the photodecomposition of 4H2B under
UV light.

Effective Quantum Yields. The effective primary quantum
yield for the photolysis of 4H2B under the present
experimental conditions can be calculated using acetone and
acetaldehyde actinometry experiments according to'”****

DQypirp = (]4H2B/ ]acti)/ ( / ]:;:llc (4)
alc

s and JO% are the 4H2B and actinometer photolysis
frequencies, respectively, calculated using

= '/}:(I)AtHZB(/D X Oypp(4) X F(2)dA

calc
4H2B

calc
] 4H2B

©)

and
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T = A D, (1) X 0,4(4) x F(4)dA ©

where ®,;,5(4) and ®,(1) represent the 4H2B and
actinometer wavelength-dependent quantum yields, respec-
tively. o41,5(1) and 0,,;(1) are the 4H2B and actinometer
absorption cross sections, and F(4) is the relative actinic flux
intensity. For 4H2B, cross sections were from Messadia et al."®
and quantum yields in eq 5 were set to unity, thus giving an
upper limit for the 4H2B photolysis frequency. 6,ceone(4),
(I)acetone(j')) O-acetaldehyde(/l)l and cI)zlcetaldehyde(/l) were all from the
last evaluation from TUPAC.*

The observed photolysis rate constants correspond to
effective quantum yields of (26 + 4)% and (23 + 3)% using
acetone and acetaldehyde as actinometers, respectively, giving
an average quantum yield of (24 + 4)%. The present work
represents the first determination of the 4H2B quantum yield
under photolysis in the 270—390 nm spectral range. For
comparison, in a study using the same type of lamps, Raber and
Moortgat®" found an overall quantum yield of 34% for 2-
butanone. The inclusion of an OH group in the molecule of 2-
butanone (giving 4H2B) has a decreasing effect on the effective
photolysis quantum yield. Conversely, a much higher quantum
yield was determined for 3H3M2B (81%) using the same
experimental setup,'” suggesting that the position of the
hydroxyl group relative to the carbonyl one strongly influences
photolysis properties of hydroxyketones.

Photolysis Products. The photolysis process can be initiated
via the cleavage of a carbon—carbon bond following n — 7*
excitation of the molecule (Norrish type I):

CH,C(0)CH,CH,OH + hv — CH, + C(O)CH,CH,0H

(R1a)
—CH,CO + CH,CH,0H (R1b)
—CH,C(0O)CH, + CH,0H (Rl1c)

The direct OH release from the break of the carbon—oxygen
bond is expected to be negligible."

Three major reaction products, formaldehyde, acetone, and
carbon monoxide, were observed. Minor products including
methanol, acetic acid, 1,2-ethanediol, glycolaldehyde, hydrox-
yacetone, and methylglyoxal were also detected. Figure 1 shows
reactant and major product time profiles obtained in the
presence of OH-scavenger. The corresponding product yield
plots in the form of [products] vs [4H2B],.,cq are shown in
Figure 2, where linear profiles were obtained for formaldehyde
and acetone, while an increasing curved profile was obtained for
carbon monoxide; this suggests that CO is of secondary origin,
probably coming from CH,O photolysis. Table 1 summarizes
the corresponding corrected yields obtained in the photolysis of
4H2B with and without OH scavenger. Overall, the carbon
balance obtained in the present work represents nearly 95%.

Formaldehyde (yield = 100%) may arise equally from (R1a),
(R1b), and/or (Rlc). In the absence of NO,, peroxy radicals
can cross- or self-react giving oxy radicals which further react
with O, (e.g., CH;0) or decompose (e.g,, CH,C(0)CH,0??)
to form CH,0. HOCH,0, from (Rl1c) leads directly to CH,0O
and HO,. The peroxy radical reactions implying CH,C(O)-
CH,0, formed in (Rlc) give rise to methylglyoxal,
hydroxyacetone, methanol, and acetic acid.”> The very small
amounts of methylglyoxal (<1%) and hydroxyacetone (below
detection limit) quantified in the present work suggest that
(R1c) is of minor importance. The slightly lower formaldehyde
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Figure 1. Time profiles of 4H2B and major photolysis products with
OH-scavenger. [4H2B], = 56 ppm. ¥: 4H2B; A: formaldehyde; @:
acetone; 4: carbon monoxide. Lines correspond to an exponential fit
for 4H2B and polynomial fits for products.
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Figure 2. Product yield plots for experiments in the presence of OH

scavenger. A: Formaldehyde; @: acetone; 4: carbon monoxide. Lines

correspond to linear fits of the data for formaldehyde and acetone and

to polynomial fit for carbon monoxide.

yield (90%) obtained in absence of OH scavenger may be
partly due to the CH,O + OH reaction.

The formation of acetone with a yield of up to 80% is
difficult to explain from the above (Rla) to (Rlc) pathways, as
acetone formation requires the presence of two —CHj groups
in the carbon structure of the intermediate radical. Therefore,
we suggest that acetone formation takes place via a Norrish II
mechanism implying the reorganization of an excited 4H2B
molecule and an intramolecular 1,5-H abstraction from the
—OH group to the —CO producing a 1,4-diradical intermediate
(Scheme 1).

This intermediate likely decomposes into formaldehyde and
propen-2-ol (CH,=C(OH)—CH,) in equilibrium with its
much more stable tautomeric form: CH,—CO—CH,.'****
Note that an equivalent amount of formaldehyde is produced in
this process: as a CH,O yield of about 100% was obtained, it is
suggested that roughly 20% of CH,O come from Norrish I
processes, namely, Reactions Rla and/or R1b. Norrish II
mechanisms were reported for many years to play an important
role in the gas-phase UV photolysis of C,—Cy monoalde-
hydes,**™** but the literature is much less abundant for
monoketones: to our knowledge, Norrish II processes have

© 2017 Tous droits réservés.

Scheme 1. Simplified Reaction Mechanism for the Norrish II
Photolysis of 4H2B

~H H .
N
J e
HaC H3C
(0] . OH + l (@)
H keto—enol tautomerism ”
/N <€ /&
HsC CHs HsC CH, H/\H

only been mentioned for 2-pentanone, 2-hexanone, and S-
hydroxy-2-pentanone.'”*>** Note that such intramolecular H-
abstraction and photodecomposition pathways were also
observed in solution for - and y-hydroxyketones.**
1,2-Ethanediol is likely to originate from self- and cross-
reactions of HOCH,CH,O, produced in (R1b) and (Rla)
(through C(O)CH,CH,0H + O, - HOCH,CH,C(0)O, and
reactions of HOCH,CH,C(0O)0O, with RO,). Thus,
HOCH,CH,0, self-reaction leads to 1,2-ethanediol and
glycolaldehyde (HOCH,CHO) with a branching ratio of 0.5:**

HOCH,CH,0, + HOCH,CH,0,
— HOCH,CH,OH + HOCH,CHO + O, (R2a)

—~HOCH,CH,0" + HOCH,CH, 0" + O, (R2b)

The HOCH,CH,O radicals can then react with O, to form
CH,O and HOCH,CHO:*

HOCH,CH,0 + O, — 2CH,0 + HO, (R3a)

—~HOCH,CHO + HO, (R3b)

Assuming that HOCH,CH,0, is quantitatively converted
into 1,2-ethanediol with a branching ratio of 0.5 combined with
an 1,2-ethanediol yield of 5% (Table 1) allowed one to estimate
a branching ratio of 0.1 for the sum of pathways (R1a) + (R1b).

The source of acetic acid (AA) is the reaction of
CH,C(0)0, with HO,/RO, radicals.”** Acetylperoxy radical
arises from (R1b) (through CH;CO + O,) and from the
photolysis of acetone:'® CH,C(O)CH; + hv + O,—
CH;C(0)0, + CH;0,."” The absence of AA at the beginning
of the reaction indicates that (R1b) is of minor importance.
Note that the CH;C(0O)O, + HO, reaction is known to
produce OH radicals with branching ratios between 0.4 and
0.6" and may represent the sole source of OH radicals in the
4H2B photolysis.

Only trace amounts (1.4%) of methanol were observed in
the experiments in the presence of OH-scavenger, while a yield
of 10% was obtained at the end of the experiments in the
absence of OH-scavenger. Methanol mostly originates from the
molecular channel of CH;0, radical reactions:

CH,0, + RO, — CH,0H + R_;;0 + O, (R4)

Given the small amount of primary methanol (Table 1),
most of the methanol comes from secondary sources and may
arise from the photolysis of acetone. The significant increase of
the methanol yield in the absence of OH-scavenger indicates
that the OH + 4H2B reaction produces CH;0, radicals
following two possible abstraction channels:
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OH + CH,—C(0)—CH,—CH,0H(+0,/RO,)
— CH,—C(0)—CH(0)—CH,0H (RS)

CH,—C(0)—CH(0)—CH,0H — CH,CO + CH(O)—CH,OH
(R6)

CH,CO + O, — CH,C(0)0,(+R0,/0,) - CH,0,  (R7)

OH + CH,—C(0)—CH,—CH,0H(+0,/RO,)

— CH,—C(0)—CH,-C(O)HOH (RS)
CH,—C(0)-CH,~C(O)HOH — CH,—C(0)—CH, + HC(O)OH
(R9)
CH,—C(0)—CH, + O, — CH,—C(0)—CH,0,
(+RO,/0,) - — CH;0, (R10)

On the basis of the analysis of the photolysis products
presented above, it is possible to propose a synthetic
mechanism of photolysis of 4H2B between 270 and 390 nm.
80% of the photolysis of 4H2B proceeds by an intramolecular
arrangement (Norrish II) to form equimolar amounts of
acetone and formaldehyde, a process which appears to be the
only channel contributing to the formation of acetone. The
remaining 20% of 4H2B photolysis proceed by Norrish I
essentially through (Rla) producing formaldehyde and 1,2-
ethanediol. (R1b) and (R1c), producing AA, methylglyoxal, and
hydroxyacetone, are expected to be of minor importance.

Photodissociation of aliphatic ketones is known to occur
from vibrationally excited singlet (S1) and/or triplet (T1)
states. For ketones with long carbon chains, it was suggested
that both S1 and T1 states are involved in the photo-
dissociation mechanism.'”*® In their investigation of photolysis
of 2-pentanone at 313 nm, Michael and Noyes reported that
both singlet and trgplet states are involved in the observed
Norrish I process.” The authors also demonstrated that the
excitation of 2-pentanone populates the triplet state efficiently
through intersystem crossing and that dissociation occurs from
this state. As aforementioned, the formation of a T1 state is
proposed in the photolysis of 4H2B to explain the significant
increase in the photolysis frequency observed in the present
work for the experiments in N,. Further theoretical and
experimental studies are clearly needed to better understand
photochemistry of large hydroxyketones.

Temperature Dependent OH-Reaction Kinetics. The
OH decay signal is fitted by an exponential function according
to the following relation:

[OH] = [OH],e " (7)
with
kg = k X [4H2B] (8)

where t is the delay time between the photolysis and the probe
beams, kg, is the pseudo first-order rate coefficient, and k is the
second-order rate coefficient for the 4H2B + OH reaction. In
order to avoid the accumulation of photolysis or reaction
products, the experiments were carried out under flow
conditions so that the gas mixture in the cell was renewed
between two consecutive photolysis pulses.

Examples of OH exponential decay (eq 7) and variation of
ke vs [4H2B] at 10 Torr and 358 K (eq 8) are shown in
Figure S2. Error bars represent statistical errors coming from

the single-exponential fit of the corresponding experimental
OH decay profiles. In Table 2, the obtained k coefficients over
the investigated temperature and pressure ranges are
summarized. The overall error (s;) in the individual rate
coeflicient values reported in this work is estimated to be about
25% coming from (i) statistical errors (oy,) (1—4%), which
result from the least-squares analysis of the kg, vs [4H2B]
plots, multiplied by the Student’s t-factor appropriate for the
95% confidence interval and the number of degrees of freedom;
(ii) systematic errors (asyst), which include the uncertainty on
[4H2B] estimated to 10% coming from uncertainties on the
vapor pressure of 4H2B and other sources of systematic errors
which may be estimated at 10% such as the pressure (2%) and
the temperature instability (2%), the gas flow measurements
(2%), and the purity degree (4%) of the studied compound as
well. o; is calculated according to the following equation ¢; =
((6.0)* + (asyst)z)l/ *. Weighed average rate coefficients and
uncertainties are given in Table 2.

This work constitutes the first absolute kinetic study of the
reaction of 4H2B with OH radicals as a function of
temperature. Slight negative temperature dependence was
observed (Figure 3) suggesting that the reaction proceeds

1T (K7)
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24,4 L L L L

24,8

-25,2 1

25,6 - o

-26

In(k)

-26,4 4

-26,8

Figure 3. Arrhenius plot for the OH + 4H2B reaction. @: This work;
O: Messaadia et al;*° A: El Dib et al;** star: Baker et al;*' ¢:
Aschmann et al.'® (re-evaluated by Baker et al.>').

initially without an activation energy barrier and through
elementary steps involving unstable intermediate complexes.
The data were well fitted by the following Arrhenius equation:
k(T) = (1.26 + 0.40) X 107> X exp((398 + 87)/T) in cm’
molecule™ s7' (280—358 K), giving k(298) = 4.79 X 107"* cm?
molecule™ s in excellent agreement with the room
temperature rate constant reported by El Dib et al. using the
same experimental setup.”” The obtained room temperature
value was found to be lower than those measured earlier using a
relative method by Aschmann et al.'® and Baker et al.*' While
the agreement with Aschmann et al.'® is reasonable (40%
lower) taking into account the uncertainties, Baker et al. found
a much higher value (65% lower). The accuracy of the results
presented by Baker et al.”' might be limited by the use of a
reference reaction (1,3-butanediol) having been investi§ated
only once. Additionally, the data obtained by Baker et al. ! are
subject to significant scatter for 4H2B as stated by the authors
themselves.

Figure 3 compares the present results with the only
experimental temperature-dependent data determined previ-
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ously by Messaadia et al. using a relative method over the
temperature range of 278—338 K> Slight negative temperature
dependence was also observed, in good agreement with the
present study within the uncertainties. Note that Messaadia et
al.*® determined the 4H2B + OH rate coefficients relative to
OH + benzaldehyde as a reference reaction using data from
Semadeni et al.’’ It should be stressed that the temperature-
dependent expression reported by Semadeni et al.’’ was
obtained for temperatures between 294 and 343 K and does
not include data for temperatures below 294 K and above 343
K, which may explain part of the difference with Messaadia et
al*’ in the activation energies. The rate coefficients reported in
the present work are about 70% lower than those obtained by
Messaadia et al.”’ Uncertainties on relative rate coefficients may
come from propagated uncertainties from the reference
reaction used. In fact, the temperature-dependent rate
coeflicient for benzaldehyde + OH was determined relative to
that for diethyl ether + OH. This latter was determined by
Semadeni et al. over the temperature range of 242—440 K
relative to OH + 2,3-dimethylbutane,51 assuming a temper-
ature-independent rate constant for OH + 2,3-dimethylbutane.
Taking into account the three parameters, the temperature-
dependent expression for the reaction of 2,3-dimethylbutane
with OH reported later by Atkinson®” leads to a decrease of
about 10% of the rate coeflicients of the reaction of 4H2B with
OH reported by Messaadia et al.”

As shown in Table 2, the effect of total pressure and bath gas
on the rate coefficients seems to be negligible. Moreover, the
experimental conditions were set in such a way to minimize the
losses of 4H2B (<1%) either by condensation or by photolysis.
In addition, the good exponential fits of the OH first-order
decays (Figure S2a) shows that possible reactions of OH with
other species are expected to not measurably affect the kinetics.
In light of the above considerations, no potential systematic
errors that might lower our rate coefficients can be identified.

In addition to the previous experimental studies cited above,
the reaction of 4H2B with OH has recently been investigated
theoretically by Yu over the temperature range of 200 to 1000
K> The kinetics and first steps of the title reaction were
studied by using the CCSD(T)/BH and HLYP/6-311G level of
theory. The dependence on the temperature was fitted by a
three-parameters expression and exhibits a positive temperature
dependence opposite to experimental results obtained in this
work and by Messaadia et al.”’ Note that the temperature
dependence of the OH-reaction rate constant of two other
hydroxyketones (3H2B and 3H3M2B) displayed negative
temperature coeficients,'>>*” consistent with the present
experimental findings. The theoretical rate constants obtained
by Yu®® were found to be 24 to S0 times lower than the present
absolute values. This discrepancy may be due to the basis set
used in the theoretical work which is in general less accurate
than other basis sets with diffuse function. In addition, total
theoretical rate constants were calculated by using the three-
parameter Arrhenius expression obtained in a temperature
range (200—1000 K) much larger than that explored
experimentally (280—358 K) where the k(T) expression
obtained by Yu was shown to be highly affected by the
tunnelling effect at low temperatures.

B ATMOSPHERIC IMPLICATIONS

The photolysis frequency and quantum yield of 4H2B
measured in the present work are specific for the light intensity
and spectral distribution conditions employed. For atmospheric

© 2017 Tous droits réservés.

conditions, the 4H2B atmospheric photolysis frequency (Jiips)
can be estimated using actinometers (acetone and acetaldehyde
in the present work) whose atmospheric photolysis frequencies

atm) are known:

atm
atm ] acti

Jaron = Japnp X i
acti

)

Jaci represents the actinometer photolysis frequency determined
in the reaction chamber. Using eq 9 and % values for
overhead sun,'” an average 4H2B photolysis frequency of Ty
= 0.0053 h™' is calculated with a global uncertainty of about
70% principally due to uncertainties on J,.; (around 50%)."" In
order to determine the photolysis quantum yield of 4H2B in
the atmosphere, we need to rate the above-estimated frequency
Jits to that calculated assuming photon efficiencies of 100%,
i.e, assuming a quantum yield of 1 over the whole absorption
range. Using the absorption cross sections of 4H2B'® and the
actinic flux at 40°N, first of July, and 20° zenithal angle enables
one to calculate the maximum photolysis frequency of 4H2B in
the atmosphere, Jyppme = 0.065 h™'. Thus, an effective
quantum yield of ® = JifHs/J 4B max = 0.0053/0.065 = 0.08 is
obtained for tropospheric sunlight conditions with around 80%
combined uncertainty. This guantum yield compares well to
that for 2-pentanone (0.07)* and is of the same order of
magnitude as those determined for 3H3M2B (0.10),"” acetone
(0.075),>* and larger ketones.™

Data on atmospheric photolysis frequencies of hydroxyke-
tones are very scarce in the literature. The value obtained for
4H2B is close to those for hydroxyacetone (0.0075 h™') and
3H3M2B (0.0095 h™')"” and consistent with the upper limit
determined for 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (<0.018
h™')."” Using the more realistic J*7 values for the diurnal
cycle'” and according to

phot __ 1
T4H2B = atm
Jirn (10)

a photolysis atmospheric lifetime 755y, of about 26 days is
calculated. Regarding 4H2B oxidation by OH radicals, an
atmospheric lifetime of 2.4 days is estimated according to the
equation 75, = 1/k X [OH] by using the k value obtained by
El Dib et al.”* and a 24 h daytime average tropospheric OH
concentration of 1 X 10° molecules cm™2.> Thus, it is clear that
reaction with OH is the dominant atmospheric loss process for
4H2B in the gas phase. It should be noted that other
heterogeneous loss processes for 4H2B including dry
deposition and uptake by clouds may be important. Regional
impacts should thus be expected for 4H2B if released or formed
in the atmosphere.

The data obtained in this work compared to previous results
on 3H3M2B'” and other studies in the literature'®'**>>
suggest that the reactivity of hydroxycarbonyls is highly
dependent on their chemical structure. The presence of
secondary or tertiary hydrogen atoms in the molecule in S
position to the carbonyl group (or further away) and close to
the —OH group seems to play an important role in OH kinetics
and photolysis. 4H2B has two secondary hydrogen atoms
(—CH,—OH) in S position, activated by both the carbonyl
group‘w“58 and the OH function.”® On the contrary, the absence
of H atom in the f position to the carbonyl group of 3H3M2B
and the lack of C—H bonds on the tertiary carbon atom,
activated by the OH group in the 3H3M2B structure, strongly
reduce its reactivity toward OH radicals and consequently
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enhance the relative importance of the photolysis channel in
the atmosphere. To the best of our knowledge, the present
work represents the first kinetic and mechanistic studies of the
photolysis of 4H2B and the first absolute measurement of the
OH + 4H2B reaction rate constant as a function of
temperature.
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Résumé

Ce travail a été réalisé avec 1’objectif d’apporter des informations pertinentes sur le devenir
atmosphérique de deux familles de composés organiques volatils oxygénés (COVO)
multifonctionnels, les hydroxycétones et les aldéhydes insaturés, pour compléter les modéles
atmosphériques aussi bien pour les prévisions de qualité de 1'air que pour 1’¢laboration des
textes réglementaires. Les investigations sur la réactivité des composés choisis ont éeté
réalisées dans une chambre de simulation atmosphérique souple associée a plusieurs
techniques d’analyse spectroscopique et chromatographique. Ce travail fournit la premiére
étude cinétique et mécanistique de la photolyse de 4-hydroxy-4-méthyl-2-pentanone
(4H4MZ2P) et la premiére détermination de la constante de vitesse pour la réaction des atomes
de Cl avec 4H4AM2P. Les fréquences de photolyse de 4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) et 5-
hydroxy-2-pentanone (5H2P) ont aussi été déterminées. Ces mesures ont permis d’estimer les
durées de vie atmosphériques des trois composés par photolyse qui s’échelonnent de 7 a 28
jours. L’identification des principaux produits de photolyse de 4H4M2P, 1'acétone (121+4)%
et le formaldéhyde (20+1)%, a permis de proposer un mécanisme de photolyse incluant un
processus de réarrangement intramoléculaire de type Norrish 1l. Dans une deuxiéme partie,
I’étude de la cinétique de photolyse de deux aldéhydes insaturés, le trans-2-hexenal (T2H) et
le trans-2-pentenal (T2P) a été amorcée. La constante de vitesse estimée pour la photolyse du

-3
T2H ((1,2+0,6)x10 h™) indique que la photodissociation du T2H sera négligeable dans
I’atmosphére. L’ensemble des données obtenues montrent que la réactivit¢ des COVO par
photolyse est fortement liée a leur structure.

Mots-clés:  Chimie atmosphérique, composés organiques Vvolatils oxygénés et
multifonctionnels (COVO), chambre de simulation atmosphérique souple, photolyse, chlore,
cinétique, mécanisme, rendement quantique, temps de vie, structure-réactivité

Abstract

This work was carried out with the objective of providing relevant information on the
atmospheric fate of two families of multifunctional oxygenated volatile organic compounds
(OVOCs), hydroxyketones and unsaturated aldehydes, to complement atmospheric models for
air quality forecasts and for the drafting of regulations. The reactivity of the selected
compounds was carried out in a flexible atmospheric simulation chamber equipped with
various analytical techniques. The present work provides the first kinetic and mechanistic
study of 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (4H4M2P) photolysis and the first determination of
the relative rate coefficient for the reaction of CI atoms with 4H4M2P. The photolysis
frequencies of 4-hydroxy-3-hexanone (4H3H) and 5-hydroxy-2-pentanone (5H2P) were also
determined. These measurements enable estimating the atmospheric lifetimes of the three
compounds by photolysis which ranged from 7 to 28 days. The main photolysis products of
4H4M2P were acetone (121+4)% and formaldehyde (20+1)%. These results allowed us to
propose a mechanistic scheme for photolysis including a Norrish 1l intramolecular
rearrangement process. In a second part, the preliminary study of photolysis kinetics of two
unsaturated aldehydes, trans-2-hexenal (T2H) and trans-2-pentenal (T2P) was carried out. The
estimated rate constant for photolysis of T2H ((1.2+0.6)x10° h™) indicates that the
photodissociation of T2H is negligible in the atmosphere. All the data obtained show that the
photolytic reactivity of OVOCs is strongly linked to their structure.

Keywords: Atmospheric chemistry, multifunctional oxygenated volatile organic compounds
(OVOCs), atmospheric simulation chamber, photolysis, chlorine, kinetics, mechanism,
quantum yield, lifetime, structure-reactivity.
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