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Résumé

Phototransformation de composés d’intérét atmosphérique. Etudes
spectroscopiques en phase gaz, en matrice cryogénique et a
I’échelle des particules individuelles.

Les aérosols marins représentent pres de la moitié des particules émises dans I'atmosphére. Par
ailleurs, I'activité biologique dans les océans génére des composés organiques soufrés qui sont émis
dans la troposphere sous forme gazeuse ou sont transportés avec les particules de sels de mer. Ces
particules exposées aux gaz atmosphériques, au rayonnement solaire et a I’"humidité sont sujettes
aux modifications physicochimiques. L'étude de ces processus de transformations en laboratoire est
indispensable a une meilleure compréhension des mécanismes impliqués dans ces processus, et de

I'impact des aérosols sur les propriétés physiques et chimiques de I'atmosphere.

Dans ce travail, les évolutions photochimiques de composés inorganiques et organiques soufrés,
analogues de composés d’origine marine, ont été étudiées en phase gaz, en matrice cryogénique et a
I’échelle des particules individuelles par spectroscopie. Le dispositif de |évitation acoustique couplé a
la microspectrométrie Raman se révele étre un outil pertinent pour étudier les mécanismes de
photochimie a I’échelle de la particule. L'impact de la phototransformation des particules de NaNO;
sur leurs propriétés d’hygroscopicité a été démontré. Les études menées en matrice cryogénique
sont particulierement intéressantes pour I'étude des processus unimoléculaires impliqués dans la
photodégradation de composés organiques soufrés et complémentaires des études en phase gaz. Les
composés formés par photolyse en phase gaz et en phase condensée sont d’intérét atmosphérique
et ont un impact potentiel sur le bilan du soufre atmosphérique. La présence de dioxygéne et d’eau

modifie les mécanismes et la nature des photoproduits.

Mots-clés : Aérosols atmosphériques, photochimie, hygroscopicité, |évitation acoustique, phase gaz,

isolement en matrice cryogénique, sels marins, composés organiques soufrés.

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017

Abstract

Phototransformation of compounds with atmospheric interest.
Spectroscopic studies in gas phase, in cryogenic matrix and at the
single particle scale.

Marine aerosols represent more than half of the global emission of particles into the
atmosphere. Furthermore, sulfur organic compounds are generated by biological activities in the
oceans and are emitted into the troposphere in the gaseous phase or are transported with sea-salt
particles. These particles are subject to physicochemical changes due to atmospheric gases, sunlight
and humidity exposure. The study of these transformation processes in the laboratory is essential for
a better understanding of the mechanisms which are involved in these processes, and of the aerosols

impact on the physical and chemical properties of the atmosphere.

In this work, the photochemical evolutions of inorganic and sulfur organic compounds, similar
to compounds of marine origin, have been studied by spectroscopy in the gas phase, in cryogenic
matrix and at the single particle scale. The acoustic levitation system coupled to micro-Raman
spectrometry is a relevant tool for studying the photochemical mechanisms at the particle scale. The
impact of the phototransformation of NaNO; particles on their hygroscopic properties has been
demonstrated. The experiments carried out in cryogenic matrix are especially interesting for the
study of unimolecular processes involved in the photodegradation of the sulfur organic compounds
and are complementary to studies in gas phase. The compounds produced by photolysis in gas phase
and condensed phase are of atmospheric interest and have a potential impact on the atmospheric
sulfur balance. The presence of oxygen and water modified the mechanisms and the nature of the

photoproducts.

Keywords: Atmospheric aerosols, photochemistry, hygroscopicity, acoustic levitation, gas phase,

cryogenic matrix isolation, sea-salts, sulfur organic compounds.
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Dispositif a transfert de charges

Cloud Condensation Nuclei
Noyau de condensation de nuage

Density Functional Theory
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Disulfure dithioglycolate de diméthyle

Dissolved Organic Sulfur
Soufre organique dissous

Deliquescence Relative Humidity
Humidité relative de déliquescence
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Introduction générale

L'atmospheére est un compartiment complexe de la géosphere. Située dans les 8 a 15 premiers
kilometres (selon la latitude), la troposphere contient 80% de la masse de I'atmosphére. Une
multitude d’espéces chimiques coexistant en phases gaz, liquide et/ou solide, est présente dans
I’'atmosphere et est plus particulierement concentrée dans la troposphére. Les espéces gazeuses (O,,
N,, CO,, H,0, etc.) et condensées (sous forme de particules liquides et solides) jouent un réle
fondamental dans les processus de chimie et de physique atmosphériques qui impactent le climat et

la qualité de lair.

Les aérosols sont définis comme étant des particules liquides ou solides en suspension dans un
flux gazeux (Seinfeld and Pandis, 2006). Dans la tropospheére, les sources de particules d’aérosols
sont variées. Elles peuvent étre d’origine naturelle (sels marins, poussiéres terrigénes, volcans et
émissions biogéniques, feux de forét) ou d’origine anthropique (transport, chauffage, industrie,
agriculture, feux de biomasse). A I'échelle planétaire, les émissions naturelles représentent environ
98% en masse de la totalité des émissions particulaires (Raes et al., 2000). Cette proportion varie
considérablement lorsque les estimations sont réalisées selon les régions du globe, a une échelle
régionale ou urbaine (Laj et al., 2009 ; Monks et al., 2009 ; Pdschl, 2005 ; Riffault et al., 2015 ; Viana
et al., 2008). Les particules d’aérosols peuvent également étre le résultat de processus physico-
chimiques complexes de transformation de la phase gazeuse intervenant dans la troposphére. On
parle alors d’aérosols secondaires (formation de particules organiques secondaires, formation des
sulfates secondaires, etc.) (Al-Abadleh and Grassian, 2003 ; Andino and Vivier-Bunge, 2008 ; Carlton
et al., 2009 ; Cwiertny et al., 2008 ; Finlayson-Pitts, 2009 ; Holmes, 2007 ; Usher et al., 2003 ; Ziemann
and Atkinson, 2012).

Il est aujourd’hui admis que les aérosols peuvent jouer un rOle dans le processus de
changement climatique en influencant le bilan énergétique de la planete (Fiore et al., 2012 ; IPCC,
2007 ; 2014 ; Isaksen et al., 2009 ; Monks et al., 2009 ; P6schl, 2005 ; Unger, 2012), soit directement
en absorbant et/ou diffusant les radiations solaires et/ou terrestres, mais également indirectement
en servant de noyaux de condensation des nuages et en influant sur le cycle hydrogéologique global.
En milieu anthropisé, leur influence sur la qualité de I'air et sur la santé humaine est indéniable
méme si des incertitudes subsistent quant aux mécanismes de formation et de vieillissement des
aérosols (Fiore et al.,, 2012 ; Poschl and Shiraiwa, 2015 ; Shiraiwa et al., 2012). Pour mieux
comprendre ces impacts, il s’agit non seulement d’identifier leurs sources, leurs puits, de savoir
mesurer leur concentration, leur taille et leur composition chimique (élémentaire et moléculaire),
mais également de comprendre les mécanismes de formation et/ou de transformation physico-
chimiques (vieillissement) des particules au cours de leur transport dans I'atmospheére. La variété de

matiéres condensées et d'espéces gazeuses, ajoutée au mélange rapide des especes dans la
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troposphére et a 'effet du rayonnement solaire, rend difficile la compréhension des mécanismes
physico-chimiques de formation et/ou de transformation des aérosols a partir uniquement de
prélevements, et nécessite souvent des études en laboratoire sur des systémes simplifiés. En effet,
les résultats d'études en laboratoire sur la chimie multiphasique des aérosols apportent une
interprétation rationnelle des données complexes issues des analyses des aérosols prélevés dans la
troposphere. Il existe de nombreux travaux de laboratoire réalisés en réacteurs ou en chambres de
simulation qui déterminent les parameétres thermodynamiques ou cinétiques gouvernant la
formation et la réactivité des particules d’aérosols. Ces données sont essentielles a Ia
paramétrisation des modeles de prédiction atmosphérique. Des progres considérables ont été
réalisés sur la compréhension de la réactivité des constituants atmosphériques qui reposent sur

I’étude des mécanismes chimiques se déroulant en phase homogene ou hétérogéne.

Il a été récemment démontré que la compréhension des processus a I'échelle des particules est
indispensable a une meilleure compréhension des processus (Bzdek et al., 2012 ; Finlayson-Pitts,
2009 ; Grassian, 2015 ; Li et al., 2016). En effet, la mise en évidence, par exemple de la réactivité
hétérogene des sels de mer, montre indéniablement la nécessité des études de la microchimie des

particules.

Couvrant deux tiers de la surface de la Terre, les océans représentent une source importante de
particules atmosphériques. Les aérosols marins représentent 50% de la masse totale des aérosols

atmosphériques et vont contribuer aux impacts sur le climat.

Notre travail s’inscrit dans ce contexte et a pour but principal de contribuer a une meilleure
compréhension des processus hétérogenes se déroulant dans la troposphére marine. Les travaux
présentés dans ce mémoire sont axés plus spécifiquement sur les processus photochimiques qui
conduisent a la formation ou a la transformation de particules inorganiques dans la troposphére
marine. L'influence de la photodégradation des particules sur leurs propriétés d’hygroscopicité a été
évaluée. Les études ont été menées en laboratoire sur des composés analogues modeéles des

constituants et des particules d’origine marine. Le but de ces expériences est :

o d’identifier les produits formés lors des processus de photolyse.

e de caractériser les voies de formation et de proposer des mécanismes réactionnels.

e de comparer les processus se déroulant a I'échelle de la particule avec ceux étudiés a une
échelle macroscopique.

o d’étudier l'influence de la présence d’oxygéne, de dioxyde de carbone, d’humidité et de la

composition des particules.
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Ces expériences ont été conduites a I'échelle moléculaire par la technique d’isolement en
matrice, a I’échelle microscopique sur des particules uniques en lévitation et a ['échelle
macroscopique par I'étude des processus en solution ou en phase gaz. Les dispositifs expérimentaux

utilisés sont couplés a des techniques de spectroscopie vibrationnelle.
Le mémoire est divisé en cing chapitres :
La problématique et I'intérét du travail sont abordés dans le premier chapitre.

Les techniques et méthodes expérimentales utilisées dans ce travail sont décrites dans le

second chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude de la photochimie de particules de nitrates et de

I'influence de l'irradiation sur les propriétés d’hygroscopicité des particules.

Le quatrieme chapitre traitera de la photodégradation du methyl thioglycolate en matrice

cryogénique, en phase gazeuse et en phase condensée.

Le cinquieme chapitre est dédié a I'étude de la photodégradation de composés organiques

soufrés en matrice de gaz rare et en phase gazeuse.

La conclusion inclura une synthése mettant en valeur les résultats les plus marquants et

proposera quelques perspectives a ce travail.

Cette these, financée par le Labex CaPPA (ANR-11-LABX-0005-01) et la Région Hauts-de-France,
s’est déroulée au sein de I'équipe « Environnement » du Laboratoire de Spectrométrie Infrarouge et

Raman (LASIR UMR CNRS 8516), de I'Université de Lille — Sciences et Technologies.

Ces travaux s’inscrivent dans le cadre des recherches menées par le groupe de travail « Aerosol
microphysical, chemical and optical properties from fundamental heterogeneous processes to
remote sensing » du Labex CaPPA, mais également des projets collaboratifs ECOS — Sud avec
I’'Université de La Plata (Argentine) et du PHC SAKURA n° 34196RC avec I'Université d’Hiroshima

(Japon).
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La surface des mers et océans représentant 71% de la surface totale de la planete, une grande
quantité d’aérosols est produite dans les zones océaniques. Le flux d’émission de particules
provenant de I'océan est estimé entre 1400 et 6800 Tg.an™, ce qui constitue prés de 50% en masse
des aérosols atmosphériques produits naturellement chaque année a I'échelle de la planéte (Tableau
1.1). Au regard des quantités émises, les aérosols marins jouent un réle primordial dans la chimie
atmosphérique, le bilan radiatif, la météorologie, la physique des nuages, le climat, I‘'océanographie

et I‘écologie cotiere (IPCC, 2007 ; Laskin et al., 2003 ; Mulcahy et al., 2008).

Dans ce chapitre, nous présenterons brievement les sources de particules d’origine marine,
leurs caractéristiques physiques et chimiques, leurs propriétés et leur réactivité et photoréactivité.
Nous conclurons sur I'impact des particules d’origine marine sur le changement climatique.

Tableau 1.1. Emissions naturelles mondiales d’aérosols et de leurs précurseurs. POA : Aérosols
organiques primaires ; SOA : Aérosols organiques secondaires ; BVOC : Composés organiques

volatiles biogéniques (IPCC, 2013).

Emissions naturelles mondiales
Source -
Min Max
Aérosols marins (Tg.an™) 1400 6800
POA marins inclus (Tg.an™) 2 2
Poussiéres minérales (Tg.an™) 1000 4000
PBAP terrestres (Tg.an™) 50 1000
Spores inclus (Tg.an™) 28
Sulfure de diméthyle (DMS) (TgS.an™) 10 40
Monoterpénes (TgC.an™) 30 120
Isopréne (TgC.an™) 410 600
Production de SOA afartlr des BVOC 20 380
(Tg.an™)

1. Sources de particules d’origine marine dans I’latmosphére
Les particules d’origine marine dans |'atmosphére sont produites par deux phénomenes
distincts : (i) I'action du vent sur la surface des mers et des océans et le déferlement des vagues et (ii)

la conversion en particules des gaz d’origine biogénique émis en surface des océans.
1.1. Formation des particules primaires dans la couche limite atmosphérique marine

En plus d’étre a I'origine de la formation et de la propagation des vagues, les vents marins
jouent un role essentiel dans la formation des embruns marins (Lewis and Schwartz, 2004). Sous
I'action du vent et du mouvement des vagues, des gouttelettes sont arrachées des crétes des vagues
et transportées dans I'atmosphére (spume drops et sea spray). Par ailleurs, le déferlement des
vagues induit la formation de bulles d’air dans I'eau jusqu’a une profondeur pouvant atteindre une
dizaine de meétres. Ces bulles d’air remontent en surface et terminent leur trajectoire a la surface en

pulvérisant de fines gouttelettes dans les trois directions de I'espace, appelées gouttes de film (film
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drops) (Figure 1.1) (Collins et al., 2014). Les cavités laissées par I'éclatement des bulles d’air vont
conduire a la formation d’un jet vertical et a la production de gouttes de tailles légérement plus
importantes, appelées gouttes de jet (jet drops) (Blanchard and Woodcock, 1957 ; Fitzgerald, 1991).
Les gouttes de film et de jet peuvent étre produites a partir de vitesse de vent égale 3 4 m.s™

(O'Dowd and de Leeuw, 2007).

Jet drops

Air bubbles

Figure 1.1. Schéma de la formation de gouttelettes marines issues de I’éclatement de bulles d’air
(d’apres (Warneck, 1988)).

La formation d’embruns marins est essentiellement dépendante de la vitesse du vent (O'Dowd
and de Leeuw, 2007). L'ensemble de ces émissions est spatialement hétérogéne et nécessite une
vitesse de vent d’au moins 10 m.s™ (Monahan, 1968). Lewis and Schwartz (2004) ont mesuré une
concentration massique en particules de 1000 pug.m™ pour des vitesses de vents de 15 a 20 m.s™. Des
modeles permettant de simuler les flux d’aérosols émis en fonction de la vitesse des vents marins ont
été développés (Long et al.,, 2011) (Figure 1.2). Néanmoins, des écarts entre les mesures
expérimentales de flux de particules et les simulations ont été mis en évidence (Gantt and
Meskhidze, 2013 ; Raes et al.,, 2000). Ces écarts s’expliquent essentiellement par la mauvaise
estimation des quantités d’aérosols mesurées lors des campagnes de terrain. En effet, ces
estimations sont dépendantes des conditions de mesure des particules qui peuvent étre variables
d’une campagne a une autre. Lewis and Schwartz (2004) ont démontré qu’une mesure a une hauteur
de référence de 10 métres au-dessus de la mer, permettait d’estimer correctement la production

d’aérosols marins.

(a) Vitesse du vent a 10 m (m.s?) (b) Flux de particules (x 106 m2.s%)

Figure 1.2. Distributions spatiales de (a) la vitesse du vent et (b) des flux de particules d’aérosols,
sur une moyenne de 5 ans (d’aprés Long et al. (2011)).

27

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Chapitre 1

1.2. Formation des particules secondaires dans la couche limite atmosphérique marine

Dans la couche limite atmosphérique marine, la formation de particules secondaires peut se
produire par la conversion du gaz émis par les océans en particules. Les processus de transformation
mis en jeu peuvent étre homogenes ou hétérogenes. Les composés gazeux émis principalement dans
I'atmospheére par les organismes marins (macroalgues et le phytoplancton) sont des especes

organiques halogénées et soufrées.

CH
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Figure 1.3. Dessin schématique de la chimie des composes halogénés connus dans la couche limite
atmosphérique marine montrant l'interaction entre la phase gaz et les particules marines (Saiz-
Lopez and Plane, 2004).

Des mesures effectuées dans différentes régions du globe ont montré la présence d’une large
gamme de composés organiques halogénés sous forme gazeuse dans I'atmosphére tels que CHBr;,
CH3Br, CHsCl, CHCl;, CHBr,Cl, CHBrCl,, CH,BrCl and CH,Br, (Carpenter et al., 2000 ; Khalil and
Rasmussen, 1999a, b ; Yvon-Lewis et al., 2004). Les espéces halogénées sont trés réactives dans
I’'atmosphere et sont responsables de nombreuses réactions en phase gaz, mais également avec les
aérosols marins. Les processus de chimie et photochimie homogénes et hétérogénes des composés
halogénés dans I'atmosphere sont trés complexes et trés largement étudiés puisque responsables de

phénoménes bien démontrés comme la diminution de la couche d’ozone atmosphérique par
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exemple. Au cours de leur cycle atmosphérique, ces composés vont interagir avec les aérosols marins
(Figure 1.3).

En effet, il a par exemple été démontré que les composés iodés conduisaient a la nucléation de
particules secondaires composées principalement d’oxyde d’iode dont les mécanismes de formation

sont aujourd’hui encore peu connus (Figure 1.4) (Saiz-Lopez et al., 2012 ; Sipila et al., 2016).

Ultra-fine Particles ‘

|~ photolysis ? 1

O deposition 1[ T I I T I

. Sealce _~Snow Pack
Macro / micro algae
Ocean /U /U U T

Figure 1.4. Schéma simplifié de la photochimie atmosphérique de composes iodés (Saiz-Lopez et
al., 2012).

Par ailleurs, malgré une production de plus de 6700 TgS par an de composés organiques soufrés
dissous dans les océans (Ksionzek et al., 2016), les connaissances concernant la chimie et la
photochimie de ces composés en phase condensée ne sont, a I'heure actuelle, pas suffisantes
(Finlayson-Pitts, 2017). Ces composés peuvent étre entrainés dans les gouttes d’eau de mer lors de
leur propulsion dans I'atmosphere. Un intérét croissant est porté a la chimie du
dimethylsulfoniopropionate (DMSP), du fait de son réle de précurseur du sulfure de diméthyle
(DMS). La production annuelle de DMSP par le phytoplancton a été estimée a 2,0 PgS.an™ (Gali et al.,
2015). Il est naturellement dégradé par les microorganismes selon deux mécanismes compétitifs
(Figure 1.5). Le premier correspond a une déméthylation du DMSP produisant le 3-
methylmercaptopropionate (MMPA) et le 3-mercaptopropionate (MPA) qui existent a I'état naturel
(Mopper and Taylor, 1986), et qui sont susceptibles de subsister dans la couche de surface des

océans. Le méthanethiol CH;SH est I'un des produits de dégradation du MMPA et est observé
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naturellement. La formation de MPA peut également résulter d’une addition de sulfure d’hydrogéne
a l'acrylate, ou bien directement a partir des acides aminés issus des plantes (Kiene and Taylor,
1988). Le second mécanisme correspond a la rupture de la molécule de DMSP conduisant a la
formation de DMS et d’acide acrylique. L'oxydation du DMS dans I'atmosphére conduit alors a la
production du diméthylsulfoxyde (DMSO) et de sulfate mais également de I'acide méthylsulfonique
(MSA). Le DMS contribue a la formation de pluies acides, mais également a la production d’aérosols
secondaires sulfatés. Par conséquent, le bilan radiatif terrestre et les changements climatiques sont
corrélés au taux d’émission de DMS dans I'atmospheére (Barnes et al., 2006 ; Lovelock et al., 1972).
Les connaissances concernant la réactivité du MSA, ainsi que son rdle dans la production d’aérosols,
sont encore insuffisantes (Finlayson-Pitts, 2017). Enfin, la quantité de sulfates produits a partir de
composés organiques soufrés dissouts dans les océans a été estimée a 1,2.10™ TgS (Ksionzek et al.,
2016). Dans I'atmosphere, les sulfates proviennent essentiellement de la conversion de dioxyde de
soufre, d’oxysulfure de carbone et de disulfure de carbone (Bufalini, 1971 ; Rich and Patel, 2015 ;
Seinfeld and Pandis, 2006). Toutefois les bilans massiques quantitatifs de composés soufrés dans
I'atmosphere établis a partir des observations, ne concordent pas avec les estimations, d’autres

sources ou voies de formation serait donc a considérer (McLinden et al., 2016).

o 0.0 0O 0
- DMSP lyase activity n » N 5 N
- Non enzymatic hydrolysis H,C” \CHS H;C CH; o "
DMSO DMSO, 5042'
A o
. HiC™ TCHy 4 HC=C-C
ERN OH
—CH, 0O DMS Acrylate
HC  H,c—C —
2
—CH, O
DMSP HC—¢” —— HiC-
} 0-CH,
CH;3 MMPA MeSH
Ve o
Sulphur containing
- - ---T= HS—CH o .0
aminoacids . He—¢’ —wm H,C=C-C +
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Figure 1.5. Dégradation naturelle du diméthylsulfoniopropionate (Juncal et al, in preparation).
2. Caractéristiques physiques et chimiques des aérosols marins
2.1. Taille des particules d’origine marine

Indépendamment de leurs sources d’émission, les particules d’aérosols sont catégorisées en
fonction de leur taille. Selon leur nature, leur mécanisme de formation et leur évolution dans

I’'atmosphere, leur taille varie de quelques nanomeétres a plusieurs centaines de micrometres. Trois
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principaux modes se distinguent pour caractériser des particules d’aérosols (Figure 1.6) (Fitzgerald,

1991 ; Whitby, 1978) :

e Le mode "nucléation" correspond aux particules provenant des phénomeénes de nucléations
homogenes et hétérogénes. Leur taille est estimée a quelques nanometres, et malgré leur
faible contribution massique, ce sont les particules les plus nombreuses dans I’'atmospheére.

e Les particules associées au mode "accumulation" possédent un diametre compris entre 0,1
et 1,0 um. Elles sont produites par coagulation des particules du mode nucléation ou bien
par condensation de vapeurs sur les particules existantes. Contrairement au mode
nucléation, les particules du mode accumulation contribuent a la masse totale de particules
atmosphériques.

e Le mode "grossier" se réfere aux particules de taille supérieure a 1,0 um. Ces particules
correspondent généralement aux aérosols primaires formés par des processus mécaniques
(production de sels marins, envolées de particules de sols, émissions de poussieres
désertiques). Les particules de sels marins primaires posseédent des diametres s’étendant de
quelques dizaines a plusieurs centaines de micromeétres (O'Dowd and de Leeuw, 2007).
Mészaros and Vissy (1974) ont en effet mesuré des diamétres de particules pouvant
atteindre 100 um. Ce type de particules constitue environ 95% de la masse totale, mais
uniqguement 5 a 10% des particules en nombre (Seinfeld and Pandis, 2006) et a une durée de

vie limitée dans I'atmosphére.

Distribution Distribution
en nombre en masse
Nanoparticules Particules fines

D, <50 nm D,<2,5um

o . r—\?
a Particules ultrafines PM10
(a) D, <100 nm D, <10 pm
':E.. &0 ‘\:-: )
=
©
Mode
grossier

accumulation

0,001 0,01 0,1 1 10
Diamétre D, (um)

Figure 1.6. Modes de répartition des particules atmosphériques en taille (Demoisson, 2014).

Concernant les aérosols marins, en moyenne, les gouttes de film ont un diametre inférieur a 1
pum alors que les gouttes de jet possedent un diameétre supérieur a 1 um. Enfin, les gouttes issues de

I‘écrétage des vagues peuvent étre d’une taille atteignant plus de 20 um (Ghabache and Séon,
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2016). Les particules secondaires se forment par nucléation et possedent donc un diametre

aérodynamique moyen inférieur au micron.

La Figure 1.7 illustre la distribution granulométrique typique d’aérosols marins collectés durant

une campagne de mesure.
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Figure 1.7. Distributions en nombre selon la taille de particules pour des masses d’air marines (en
bleu) et pour des contributions marines, rurales et biogéniques (en noir) mesurées dans I’Est de
I’Océan Pacifique (Sorribas et al., 2015).

2.2. Composition chimique des particules d’origine marine

Comme la plupart des aérosols produits a partir de processus mécaniques, au moment de leur
formation, la composition chimique des particules marines primaires reflete celle du milieu dont elles
proviennent, c’est-a-dire I'eau de mer. En zone exempte de toute influence anthropique, les aérosols
marins contiennent majoritairement du chlorure de sodium avec en moyenne 50% en masse, mais la
présence d’autres ions, notamment SO,>, Mg**, Ca* et K*, n’est pas négligeable (Tableau 1.2). Le pH

des gouttelettes varie entre 7,0 et 8,7 (Keene et al., 1998).

Tableau 1.2. Composition moyenne d’un sel marin, a partir de la composition de I’eau de mer, sans
tenir compte des transformations atmosphériques (Seinfeld and Pandis, 2006).

Especes Pourcentage massique

cl 55,04

Na 30,61

SO, 7,68

Mg 3,69

Ca 1,16

K 1,10

Br 0,19

C (non-carbonaté) 3,5.10°-8,7.10°
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Espeéces Pourcentage massique
Al 4,6.10"-5,5.10"
Ba 1,4.10"

| 1,4.10"
Si 1,4.10%-9,4.10°
NO5 3,0.10°-2,0.10°
Fe 5,0.10°-5,0.10"
Zn 1,4.10° -4,0.10”
Pb 1,2.10°-1,4.10°
NH," 1,4.10°-1,4.10°
Mn 2,5.10°-2,5.10"

v 9,0.10”

Les sulfates se trouvent principalement sous forme de sulfate d’ammonium, suite a la réaction
de dioxyde de soufre et dammoniaque gazeux dans des conditions humides (Seinfeld and Pandis,

2006), ou d’acide sulfurique (lzumi et al., 1986).

Malgré la dominance des sels inorganiques, la proportion de matiere organique présente dans
I’aérosol marin n’est pas négligeable et peut représenter plus de 50% de sa masse totale (Cochran et
al., 2017 ; Hoffman and Duce, 1974 ; Middlebrook et al., 1998 ; Putaud et al., 2000 ; Reinhardt et al.,
2007). Les composés organiques sont omniprésents dans les eaux de surface des mers et océans et
peuvent entrer dans la composition des sels marins. Les simulations (Long et al., 2011) montrent
clairement une bonne corrélation entre les flux d’émission de particules marines et les flux de

carbone organique dans les zones océaniques de vents forts (Figure 1.8).

a) Flux de particules (x 105 m2.s'%)
(a) p

(b) Flux de carbone organique particulaire (ngC m2.s2)

Figure 1.8. Distributions spatiales des (a) flux de particules d’aérosols et des (b) flux de carbone
organique particulaire, sur une moyenne de 5 ans (d’apres (Long et al., 2011)).

La présence de carbone est également corrélée avec la concentration en microorganismes
(phytoplancton, des algues et des plantes marines) (Long et al., 2011) et par conséquent les teneurs
en matiére organique dans les particules dépendent également fortement de la latitude et des

saisons. Par exemple, O'Dowd et al. (2004) ont analysé la composition chimique de particules
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marines prélevées en Atlantique Nord, ils ont montré que durant de faibles activités biologiques
(hiver), la proportion de composés inorganiques domine, avec un taux de 75% pour des particules de
0,125 a 0,5 pum de diametre. Ce taux augmente jusqu’a plus de 95% pour des particules de taille
supérieures a 0,5 um. En revanche, lors de périodes de fortes activités biologiques (printemps a
automne en atlantique Nord), la part d’espéces organiques augmente considérablement, notamment
dans les fractions fines. Elle atteint une valeur de 65% pour le mode accumulation et est de I'ordre de
5% pour les particules de taille supérieure a 1 um. En hiver, cette fraction organique diminue jusqu’a

15% pour les particules de taille inférieure a 0,5 um.

Figure 1.9. Origine de la matiére organique présente dans les particules d’aérosols marins (Estillore
et al., 2016).

La matiere organique produites par les microorganismes marins, est essentiellement composée
de dérivés stérols marins, d’alcools gras, d’acides gras, d’amines et de composés soufrés (Cochran et
al., 2017 ; Estillore et al., 2016). Ces composés se répartissent dans une fine couche de 1 a 1000 um
d’épaisseur en surface de I'océan (micro couche de surface océanique). Ces especes organiques vont
alors étre simultanément emportées avec les gouttelettes marines lors de leur propulsion dans
I'atmosphere (Figure 1.9). Selon leur affinité avec I'eau, les composés organiques seront dissouts
dans la gouttelette ou formeront un revétement en surface de la particule (Donaldson and Vaida,
2006 ; O'Dowd et al.,, 2004). Un revétement organique constitué principalement de molécules
d’acides gras a été observé a I’échelle de particules individuelles par Ault et al. (2013) et Russell et al.

(2010), pour des particules prélevées en milieux océaniques.
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3. Propriétés d’hygroscopicité des particules d’aérosols d’origine marine
L'eau présente dans I'atmosphére ne constitue que 0,001% de |'eau totale présente sur Terre,
mais n’en reste pas moins I'un des composés atmosphériques les plus importants. La quantité d’eau
dans I'atmospheére est trés variable selon la région et I'altitude. Elle est contrélée par la variation de
sa pression de vapeur avec la température. Pour une température T donnée, la pression de vapeur

d’eau est caractérisée par I’humidité relative RH selon I’équation suivante :

RH = 20 (1.1)

0
PH,0
N N . . ’ ’ e 0
Oou Pu,0 correspond a la pression partielle de vapeur d’eau contenue dans l'air et Ph,o st la

pression de vapeur saturante de I'eau.

Dans I'atmospheére un équilibre existe entre la pression de vapeur d’eau et les particules qui
selon leur composition chimique vont se trouver a I'état liquide ou solide lorsque la valeur du RH
varie. Les aérosols marins étant essentiellement composés de sels inorganiques solubles, sont
sensibles aux conditions d’humidité ambiante. Les propriétés d’hygroscopicité des sels marins ont
été particulierement étudiées de par leur importance sur le changement climatique. En effet, la
croissance de la taille des particules par condensation d’eau augmente son coefficient d’extinction,
et provoque une diminution de la visibilité du milieu concerné. Une particule hygroscopique participe
au forgage radiatif négatif de I'atmospheére en raison de la variation de sa forme, sa taille et son
indice de réfraction avec I’humidité relative du milieu (Freney et al., 2010). Enfin, selon son caractére
hygroscopique, une particule d’aérosol sera plus ou moins favorable a servir de noyau de

condensation de nuage et donc va participer de maniere indirecte au forcage radiatif.

Les propriétés d’hygroscopicité d’une particule sont définies selon quelques notions théoriques

gue nous rappelons brievement ici.
3.1. Equation de Kohler

Le processus de formation et de croissance de gouttelettes par condensation de vapeur d’eau
repose sur un équilibre thermodynamique décrit par la théorie de Kohler (1936). Cette équation

établie une relation entre la taille d’une gouttelette et I’'humidité relative ambiante RH :

4MH200

RH =ay,0,s €Xp [RT—Dpp] (1.2)

Oua I’activité de I'’eau dans une gouttelette de solution aqueuse, M la masse molaire de
HzO,S Hzo
I’eau, o la tension superficielle de la solution, R la constante des gaz parfaits, T la température du

milieu, D, le diametre de la gouttelette a I'équilibre et p la densité de la solution aqueuse. Cette
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équation se base sur I'’équation de Clausius-Clapeyron, en supposant que le volume molaire de la

vapeur d’eau est trés supérieur a celui de I'eau liquide.

La théorie de Kohler est fondée sur une combinaison de I'équation de Kelvin et de la loi de
Raoult. La premiére décrit I'effet de la courbure d’une interface liquide-vapeur, comme la surface

4M,, 0
RTDyp

d’une gouttelette, sur la pression de vapeur saturante. Elle est liée au terme exp [ ] de I’équation

de Kohler, et établit une relation entre la taille de la gouttelette et le RH. La loi de Raoult est, quant a
elle, exprimée a travers le terme a,, s de I’équation établit une relation entre la présence de soluté et

la pression de vapeur saturante. Un soluté hydrophile diminue le RH nécessaire pour I'obtention

d’une gouttelette et sa croissance.
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Figure 1.10. Courbes de Kohler pour des particules de (NH,),SO, séches et parfaitement sphériques
de diamétres égaux a 0,05 um, 0,1 um et 0,5 um (Seinfeld and Pandis, 2006).

La Figure 1.10 représente les contributions de I'’équation de Kelvin et de la loi de Raoult, ainsi
que les courbes de Kohler pour des particules de (NH,),SO, solides, de diametres de 0,05 um, 0,1 um
et 0,5 um. L'influence de la quantité de soluté est évidente, la taille de la particule augmente avec la
valeur de RH. Chacune des courbes posséde un maximum de supersaturation qui est associé a un
diametre de gouttelette critique. En deca de ce diametre critique, il existe une prédominance des
effets du soluté. Cependant, a mesure que la taille de la gouttelette croit, I'effet Kelvin prédomine
jusqu’a une valeur supérieure au diameétre critique. La gouttelette montre alors un comportement

similaire a celui d’'une gouttelette d’eau.
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3.2. Facteur de croissance (GF)

Lorsque que la valeur de RH augmente, la capture progressive de |'eau par la particule induit
une variation de volume de la particule. Ceci s’exprime par une variation du diametre apparent initial
Dy, correspondant au diamétre de la particule seche, jusqu’a un diamétre D(RH) observé a une valeur
de RH donnée. Les propriétés d’hygroscopicité d’une particule d’aérosol peuvent étre caractérisées
expérimentalement par son facteur de croissance hygroscopique (growth factor, GF), défini selon

I’équation suivante :

D(RH)
Do

GF(RH) = (1.3)

Ce parameétre est aisément déterminé expérimentalement par I'observation de I’évolution des

tailles de particules lorsque I’"humidité varie.
3.3. Déliquescence

La variation d’humidité relative RH, qui s’étend de 10% jusqu’a 150% en haute tropospheére
(Martin, 2000), peut permettre la capture de molécules d’eau par les particules et induire des

transitions de phases liquide-solide réversibles.

Les phénomenes de déliquescence et d’efflorescence, correspondant respectivement a des
transitions solide-liquide et liquide-solide, régis par I'’équilibre thermodynamique présenté par
I’équation (1.4), sont décrits dans cette partie. Les particules inorganiques présentent

communément des cycles hystérésis d’hydratation et de déshydratation.
¢ o+RTIn(p,) =K, o +RTIn(ay) (1.4)
His0 Pw) = Hu,0 w :

Avec “320 et py le potentiel chimique et la pression de vapeur d’eau, et “;20 et a,, le potentiel

chimique et 'activité de I’eau en solution.

Le processus de déliquescence d’une particule constitué d’une seule espéce chimique est
caractérisé par son point de déliquescence DRH (Deliquescence Relative Humidity) qui correspond a
la valeur de RH a partir de laquelle une particule solide commence a spontanément absorber de I'eau
et forme une gouttelette aqueuse saturée. Une fois le DRH atteint, pour le maintien d’un équilibre
thermodynamique, la particule continue d’absorber de I'’eau et voit donc sa masse et son facteur de
croissance GF augmentés. La concentration du sel au sein de la gouttelette diminue a mesure que le

RH croit.

D’un point de vue thermodynamique, a de faibles valeurs de RH, pour une espéce inorganique
donnée, son énergie libre a I'état solide étant inférieure a celle de la solution aqueuse

correspondante, la particule reste solide. Cependant, a mesure que le RH augmente, I'énergie libre
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du liquide diminue. La particule commence a spontanément absorber de 'eau lorsque les énergies
libres du solide et du liquide atteignent une valeur égale, correspondante au DRH. Aprés ce DRH,

I’état aqueux de la particule est favorisé.

Les points de déliquescence d’especes communément présentes dans les aérosols sont
répertoriés dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Points de déliquescence d’espéces inorganiques a 298 K (Tang, 1980 ; Tang and
Munkelwitz, 1993).

Sel DRH (%)
KCl 84,2+0,3
Na,S0, 84,2+0,4
NH,CI 80,0
(NH,4),S0, 79,9+0,5
NacCl 75,3+0,1
NaNO, 743+04
(NHy4)3H(SO4), 69,0
NH;NO3 61,8
NaHSO, 52,0
NH;HSO, 40,0

Le comportement de déliquescence de sels en mélange sera différent et ne correspond pas a la
somme des DRH des sels isolés. La courbe de déliquescence ne posséde pas une seule transition mais
plusieurs, et est caractérisée par plusieurs valeurs de DRH associées au mélange. Pour un mélange
binaire d’électrolytes, deux valeurs de DRH sont observables. A mesure que le RH augmente, la
particule reste solide jusqu’a un premier changement d’état appelée MDRH (Mutual Deliquescence
Relative Humidity). A partir du MDRH, la particule absorbe de I'eau et deux phases coexistent : une
phase solide et une phase aqueuse. La particule diphasique continue d’absorber de I'eau jusqu’a
devenir liquide, cette seconde transition est caractérisée par une valeur de DRH. Ce phénomene se
produit pour toutes les fractions molaires du mélange a I’exception d’une seule appelée composition
eutonique pour laquelle le solide ne présente qu’une seule transition a la valeur du MDRH. Alors que
le MDRH dépend uniquement de la nature des sels, le 2™ DRH varie en fonction de la fraction
molaire du mélange. De plus, il est toujours inférieur a ceux des composés purs. Les données
thermodynamiques régissant ces propriétés étant relativement connues pour les sels communs (H,
NH,", Na*, SO,”, NO5~, CI"), il est possible de simuler les diagrammes de déliquescence a 'aide

d’outils de simulation de type E-AIM (Clegg et al., 1998) et AIOMFAC (Zuend et al., 2008).
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Le diagramme de déliquescence d’'un mélange de NaNO; et NH,NO;, illustré par la Figure 1.11,

représente les valeurs des deux DRH en fonction de la composition molaire de la particule. Sa

composition eutonique correspond a une fraction molaire en NaNO; de 0,28.

MDRH = 50%

80
| —— 2ndDRH (E-AIM) @
75/ —— MDRH (E-AIM)
§ ]
>‘ 70— NaNO3 (aq) + NH4N03 (aq)
i
§ 65 -
= i
: 4
I 604
Q
2 55 1@ NaNOj; , + eutonic 4,
et .
) NH;NO;3 (o)
& 50 1+ eutonic 5
45 T @ 028: NaN03 (s) + NH4N03 (s)
1 L 1 " I ! I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Molar Fraction of NaNO; (Xy.no3)

Figure 1.11. Diagramme de déliquescence de NaNO;:NH;NO; construit a partir du modeéle E-AIM

(Clegg et al., 1998).

Ce diagramme est clairement divisé en quatre zones distinctes :

@

toutes les fractions molaires.

@

le MDRH et le 2" DRH, pour Xyanos inférieur & 0,28.

MDRH et le 2™ DRH, pour Xyanoz SUpérieur a 0,28.

@

2" DRH et toutes les fractions molaires.

NaNO; et NH,NO; sont tous deux mélangés a I'état solide pour un RH inférieur au MDRH et

NH4NO; solide est en équilibre avec une phase aqueuse a la composition eutonique, entre

NaNO; solide est en équilibre avec une phase aqueuse a la composition eutonique, entre le

NaNO; et NH;NO; sont tous deux mélangés sous forme aqueuse pour un RH supérieur aux

Le comportement de particules contenant plus de trois sels a été étudié par (Potukuchi and

Wexler (1995a), 1995b)) et Martin (2000) et a conduit a la construction de diagramme de

déliquescence tridimensionnel.

La relation reliant le DRH(T) a une température T et celui a 298 K, DRH(298), est décrite par

I’équation suivante (Seinfeld and Pandis, 2006) :

© 2017 Tous droits réservés.
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DRH(T) = DRH(298) x exp |- (A (G- 55)-BxIn(5)-c(T- 298))] (1.5)

Avec AH, I'enthalpie de la solution salée, R la constante des gaz parfaits, et A, B et C des
constantes caractéristiques de I'espéce concernées dont les valeurs de certaines espéces minérales
sont listées dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4. Constantes A, B et C, et enthalpies de solution a 298 K, pour des espéces inorganiques

communément présentes dans les aérosols (Seinfeld and Pandis, 2006).

Sel A B C AH; (kJ.mol™)
(NH,),S0, 0,1149 -4,489.10" 1,385.10° 6,32
Na,SO, 0,3754 -1,763.10° 2,424.10° -9,76
NaNO, 0,1868 -1,677.10° 5,714.10° 13,24
NH,NO; 4,2980 -3,623.10° 7,853.10° 16,27
KCl -0,2368 1,453.107 -1,238.10° 15,34
NaCl 0,1805 -5,310.10" 9,965.10” 1,88

La relation (1.5) découle de I'’équation de Clausius-Clapeyron appliquée au DRH et intégrée
d’'une température de 298 K a T, en supposant que l'augmentation de température dans la
gouttelette aqueuse est linéaire. Pour une diminution de la température de 25 a 20°C, une variation

positive du DRH de 0,1 et 1,3% sont notables pour NaCl et NaNOs respectivement.

Alors que la valeur du DRH diminue avec I'augmentation de la température pour la plupart des
sels inorganiques, ce comportement n’est pas une généralité. En effet, quelques rares minéraux

comme Na,SO, voient leur DRH augmenter avec la température.
3.4. Efflorescence

L'efflorescence est le processus de déshydration d’une particule liquide qui va conduire a la
formation d’une particule solide. Le point d’efflorescence correspond a la valeur de RH a laquelle le
premier cristal apparait. Cette cristallisation se produit a une valeur de RH inférieure au DRH et
correspond au point d’efflorescence ou ERH (Efflorescence Relative Humidity). A cette valeur d’ERH,
la taille de la particule supersaturée, qui était alors dans un équilibre métastable (Rood et al., 1989),
diminue brutalement jusqu’a une taille stable. Comme le DRH, I'ERH est une valeur caractéristique

des composés.

Expérimentalement, il est difficile de déterminer les ERH du fait de la présence possible de
germes de nucléation au sein des  gouttelettes. Ces impuretés insolubles, dont il est
expérimentalement difficile de s’affranchir, en particulier lors des études de particules de tailles
supérieures 10 um, peuvent perturber I'évaporation de la gouttelette et provoquer sa cristallisation

hétérogene prématurée (Martin, 2000). Les déterminations des valeurs ERH sont également
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dépendantes des dispositifs et des conditions expérimentales. C'est pourquoi, dans la littérature

plusieurs valeurs d’ERH sont répertoriées pour une substance donnée.

L'efflorescence d’une particule constituée d’'un mélange de sels inorganiques est un phénomeéne
assez complexe. Pour un mélange donné, elle est caractérisée par un premier point d’efflorescence
correspondant au MERH (Mutual Efflorescence Relative Humidity), caractéristique du mélange, pour
lequel une coexistence de phases liquide et solide se trouve dans la particule, et par un deuxiéme

point d’efflorescence ou la particule est complétement aqueuse.

Par ailleurs, il a été observé que la température n’a qu’une faible influence sur I'efflorescence

de particules pour une gamme de température allant de -63 a 25°C (Onasch et al., 2000).

Spann and Richardson (1985) ont montré que pour certains mélanges de sels inorganiques, la
cristallisation de particules n’est pas possible dans les conditions atmosphériques, méme a tres faible
RH. La diminution du RH conduit a la formation de gouttelettes supersaturées en sels, comme

observée dans le cas de particules de NaCl (Shaw and Rood, 1990).

3.5. Influence du recouvrement organique des sels marins sur leurs propriétés

d’hygroscopicité

Comme indiqué précédemment, les particules marines primaires ne sont pas uniquement
composées de sels inorganiques, mais peuvent également contenir des espéces organiques, bien
souvent hydrophobes qui peuvent modifier leurs propriétés d’hygroscopicité (Cochran et al., 2017).
Le comportement d’hygroscopicité des particules va varier selon que le composé organique qui la
constitue est soluble ou insoluble dans I’eau. Un film hydrophile en surface des particules ne semble
pas altérer ses propriétés d’hygroscopicité, et pourrait méme faciliter I'absorption des molécules
d’eau dans certaines conditions. En revanche, un film hydrophobe peut agir comme une barriere, et
ainsi ralentir la capture des molécules d’eau ou I'évaporation de la particule (Donaldson and Vaida,
2006). Cet effet est également dépendant de I'épaisseur du film (Barnes, 1997). Wagner et al. (1996)
ont étudié des particules constituées de sels de tailles allant de 50 a 60 um de diametre, recouverts
d’une couche d’acide octanolque. Ils ont montré que le recouvrement n’empéche pas la
déliquescence des particules, mais la retarde de 50 a 70%. Ces résultats sont corroborés par des
études similaires concluant que le film organique en surface des particules organiques, méme de
guelques nanometre, n’'empéchait pas la capture des molécules d’eau (Estillore et al., 2017 ; Garland
et al., 2005 ; Hameri et al., 1992 ; Saxena et al., 1995). La distribution hétérogéne du film organique
en surface, pourrait étre responsable des variations de DRH des particules (Mikhailov et al., 2009).
Par ailleurs, Zdanowskii, Stokes et Robinson, ont émis I’'hypothése que les especes organiques et

inorganiques réagissent indépendamment les unes des autres a |’évaporation et la condensation
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d’eau, en raison de leurs activités de I'’eau différentes (Seinfeld and Pandis, 2006). La conséquence de
la présence d’un film organique en surface des particules est la diminution du facteur de croissance
GF et I'obtention de particules de plus petite taille pour une humidité relative donnée (Alshawa et al.,

2009 ; Andrews and Larson, 1993 ; Hansson et al., 1998).

Dans certains cas de particules organiques (saccharose) ou inorganiques (Ca(NOs),, Mg(NO3),),
la cristallisation ne se produit pas et un état amorphe comportant un recouvrement organique
vitreux se forme (Zobrist et al., 2008). La diffusion des molécules d’eau au travers de cette couche
amorphe étant lente, I'absorption et I'évaporation d’eau s’effectue uniquement au niveau de

I’enveloppe extérieure de la particule (Koop et al., 2011).

4. (Photo-)Réactivité des aérosols marins
Au cours de leur séjour dans I'atmosphere, les particules d’aérosol d’origine marine vont subir
des transformations physiques et chimiques dues aux interactions avec les autres espéces
atmosphériques. Les mécanismes de transformations chimiques des particules d’origine marine sont
connus. Ces transformations sont observées lors des campagnes de mesures et font I'objet de

nombreuses d’études de laboratoire (Ault and Axson, 2017 ; Martin, 2000 par exemple).

De nombreuses observations de la composition atmosphérique ont permis de mettre en
évidence la diminution des teneurs en ion chlorure dans les particules marines (Sarin et al., 2011 ;
Yao and Zhang, 2012) au profit des ions sulfates et/ou nitrate. La libération d’espéces chlorées dans
I"'atmosphere a suscité un intérét considérable puisque celles-ci entrent dans de nombreux processus
réactionnels ayant un impact sur la capacité oxydante de la troposphére (Finlayson-Pitts, 2003 ;
Finlayson-Pitts and Hemminger, 2000). Le chlore atomique peut étre I'oxydant le plus important de la
couche limite marine a I'aube lorsque la concentration en radicaux OH est faible. Par ailleurs, la
production de radicaux halogénés peut contribuer a l'oxydation d'especes d'origine océanique
comme le sulfure de diméthyle (DMS) et ses produits d'oxydation, tel que le diméthylsulfoxyde

(DMSO) et influer sur la production de particules secondaires

La production d’espéces chlorées dans I'atmospheére provient soit de réactions en phase gaz,
soit de réactions hétérogenes impliquant les aérosols marins et les oxydants atmosphériques. La
réaction entre NaCl et les espéces gazeuses telles que les oxydes d’azotes (HNO;, NO,, N,O,4, N,Os),
les oxydes de soufre (H,SO,, SO,) et les sulfures organiques (CH3;SOsH) sont bien décrites dans la
littérature. Les mécanismes de réactions sont complexes et ces dernieres sont favorisées quand

I’humidité relative augmente.
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La conversion du NaCl en NaNO; par des oxydes d’azote gazeux (NOx) a été tres étudiée et
donne lieu a la formation de produits chlorés gazeux photochimiquement actifs (Finlayson-Pitts,

2003 ; Finlayson-Pitts and Hemminger, 2000 ; Liu et al., 2007 ; Rossi, 2003 ; Stemmler et al., 2008) :

NaCl + N,0s = NaNO; + CINO, (1.6)

NaCl + NO; > NaNO; + Cl (1.7)
NaCl + CIONO, > NaNO; + Cl, (1.8)
NaCl + 2 NO, > NaNO; + CINO (1.9)

En particulier, en milieu humide, HNO; est formé a partir de N,Os, CIONO, ou NO, et participe a

I’élimination de chlore dans les particules marines (Rossi, 2003) :
NaCl + HNO; = NaNO; + HCl (1.10)

L’étude de la réaction a I'échelle de la surface des particules montre la formation hétérogéne
d’flots de NaNO; avant de former, une couche homogene de NaNO; solide ou liquide selon la valeur
de RH (Scolaro et al., 2009). La présence d’un recouvrement organique, généralement non-uniforme,
peut impacter la réactivité de NaCl, sans pour autant 'empécher (Stemmler et al., 2008 ; Thornton
and Abbatt, 2005). Notamment, il a été observé que I'exposition a NO, d’une surface de NacCl
recouverte d’acide stéarique donnait lieu a la formation d’une couche formée d’un mélange d’acide
stéarique et de NaNOj; sous forme de gel (Sobanska et al., 2015). La formation de cette couche mixte
dépend également de I'humidité. De maniére plus générale, le recouvrement organique abaisse la
réactivé des sels marins, selon son épaisseur et sa capacité a laisser le gaz réactif s'immiscer vers le

coeur salé (Ryder et al., 2015).

Des réactions similaires se produisent entre NaCl et les oxydes de soufre, donnant lieu a la

formation de Na,SO, accompagné d’acide chlorhydrique (Rossi, 2003) :
2 NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2 HCl (1.12)

Les espéces organiques présentes a la surface des particules peuvent subir des transformations
induites par la présence d’oxydants atmosphériques (O3, NOs, NO,) et radicaux (OH) ou a la présence
de lumiere (Rudich, 2003). L'ozonolyse des acides gras insaturés est une des réactions se produisant
a la surface des particules de sels marins (Moise and Rudich, 2000). L'ozonolyse d’alcenes conduit
généralement a la libération d’espéces volatiles telles que CO, CO, et des aldéhydes, composés sujets
a une photolyse et aux réactions avec des radicaux OH en phase gazeuse. Des carbonyles et acides
sont également produits en surface des particules, provoquant une modification des propriétés
physicochimiques des particules (Rudich, 2003). Une surface d’aérosol plus hydrophile est aussi
obtenue par réaction de ces composés organiques avec des radicaux OH, réaction non-spécifique aux

alcénes contrairement a I'ozonolyse (Bertram et al., 2001).
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Le rayonnement solaire est la source principale d’énergie du systéme Terre-atmosphere et est a
I'origine de réactions chimiques atmosphérique en phase gaz mais également a la surface des

aérosols (George et al., 2015).
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Figure 1.12. Irradiance spectrale solaire au-dessus de I’atmosphére et au niveau de la surface de
I’'océan, et molécules atmosphériques responsables de I'absorption de I’énergie solaire (Seinfeld
and Pandis, 2006).

Le spectre d’irradiance solaire, au sommet de I'atmosphére et au niveau de la surface des
océans, est illustré par la Figure 1.12. L’atténuation de I’énergie solaire est due aux molécules d’'O,,
03, H,0 et CO, qui absorbent dans différentes régions du spectre. L’'ozone O3 absorbe jusqu’a 290 nm
dans la haute atmosphere alors que H,0 et CO, absorbent la lumiére pour des longueurs d’onde plus
élevées. Certaines régions spectrales du rayonnement solaire n’atteignent pas la surface terrestre et
40% des émissions correspondent a des rayonnements de longueurs d’onde comprises entre 400 et

700 nm (Seinfeld and Pandis, 2006).

Les travaux dédiés a I’étude de la photochimie des particules d’aérosol sont essentiellement
consacré a I'étude de la phototransformation des particules organiques. Il existe peu de travaux
concernant la photochimie de particules de sels marins. Une étude tres récente a montré que
I’exposition aux rayonnements UV de particules marines collectées conduisait a la formation de

radicaux OH et d’acide nitreux (Ye et al., 2017).

La photochimie des nitrates en solution aqueuse a été détaillée dans la littérature (Goldstein
and Rabani, 2007 ; Mack and Bolton, 1999). Elle présence des mécanismes de photolyse complexes

et dépendants de nombreux parameétres dont le pH et la longueur d’onde d’irradiation (Figure 1.13).
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Overall Stoichiometry :
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Figure 1.13. Photoprocessus primaires et réactions subséquentes se produisant lors de la photolyse
d’ions NO;™ (Mack and Bolton, 1999).

Les principales réactions mises en jeu sont décrites sur la Figure 1.14. Alors qu’une longueur
d’onde d’irradiation inférieure a 280 nm favorise la formation de peroxynitrite ou de son acide

associée selon le pH, le nitrite est formé majoritairement pour les longueurs d’onde plus élevées.
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NO; ™ [NO,T*
At A <280 nm:
ONOO- S ONOOH "5 NO;-
INO;T* {

NO," + ‘OH — ONOOH’*"™5"2 ONOO-
At A > 280 nm:
NO,” + O(3P)
NO,T*
INO5 NO," + O~ S NO," + *OH + HO"

Figure 1.14. Conversion d’ions NO;™ pour une longueur d’onde d’irradiation inférieure ou
supérieure a 280 nm (d’aprés Mack and Bolton (1999)).

Par ailleurs, les travaux dédiés a la photochimie des espéces organiques soufrées d’origine
marine sont, a I'heure actuellement, peu nombreux (Finlayson-Pitts, 2017). Les transformations
photochimiques sont pourtant des composantes clés du cycle du soufre atmosphérique. Les
principales études ont été réalisées pour le DMS dont la photolyse impacte directement le climat et
I’environnement, notamment de par la formation d’acide méthylsulfonique et de dioxyde de soufre
(Bentley et al., 1972). Néanmoins, les connaissances concernant I’évolution photochimique de

sulfures organiques sont encore insuffisantes.

5. Impact climatique et environnemental des aérosols marins

Le bilan radiatif terrestre est déterminé par un équilibre entre les flux d’énergie provenant du
soleil, de la surface terrestre et de I'atmosphére (Figure 1.15). Une partie du rayonnement solaire
incident est réfléchie vers I'espace par le systeme incluant les milieux marins et terrestres et
I’'atmosphere. L'autre partie du rayonnement solaire est absorbée par ce systeme terre-atmosphére
et constitue le moteur de la circulation atmosphérique et océanique dont I'effet principal est de
redistribuer la chaleur des régions tropicales vers les pdles. Enfin, pour équilibrer ces apports, la
surface terrestre réémet vers I'espace un rayonnement infrarouge essentiellement sous forme de
flux de chaleur sensible (chaleur échangée par conduction) et de flux de chaleur latente (flux
d’évaporation/condensation de I'eau). L’atmosphére, a linterface espace-terre, joue un rodle
essentiel dans la stabilité du systeme climatique. Certains gaz tels que le dioxyde de carbone, le
méthane ou le protoxyde d’azote, présents naturellement dans I'atmosphére, participent a cet
équilibre énergétique en conservant une partie de la chaleur réémise par la surface. Cet effet de
serre naturel a permis le développement de la vie sur Terre en maintenant une température

moyenne d’équilibre de +15°C.

Le concept de forcage radiatif est utilisé pour désigner et quantifier une perturbation d’origine

extérieure imposée au bilan d’énergie radiative du systéme climatique. Par exemple, une telle

46

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Etat de I'art : Les aérosols d’origine marine et leur réactivité dans I'atmosphere

perturbation peut étre associée a des variations séculaires de la concentration atmosphérique
d’especes radiativement actives telles que le dioxyde de carbone, le méthane ou les aérosols. Les
rejets importants en polluants gazeux et particulaires par les activités humaines depuis I'ére pré-
industrielle ont contribué a modifier de maniere rapide la composition chimique initiale de
I’'atmosphere et ses forgages radiatifs associés. En effet, le dernier rapport de I'lPCC (2013) estime
avec un degré de confiance tres élevé que les activités humaines menées depuis 1750 ont eu
globalement un effet de réchauffement net, avec un forcage radiatif compris entre + 0.6 et + 2.4
W/m?Z. En comparaison, on estime que les variations de I'activité du soleil ont provoqué, depuis 1750,

un léger forcage radiatif compris entre + 0.06 et + 0.30 W/m”.
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Figure 1.15. Bilan radiatif annuel moyen de la Terre. Les radiations sont exprimées en W.m (Kiehl
and Trenberth, 1997).

Le role des particules d’aérosol sur le forcage radiatif peut se scinder en plusieurs effets. Les
aérosols peuvent exercer un effet direct par diffusion et absorption du rayonnement
électromagnétique solaire et tellurique, agissant ainsi sur les échanges d’énergie dans I'atmosphére
(Charlson et al., 1991). Les fractions du rayonnement absorbée et diffusée dépendent de la taille et
de la composition chimique des aérosols. Une conséquence de l'effet direct est I'impact sur la
formation et/ou le maintien des nuages en réponse aux changements thermodynamiques de
I’'atmospheére (effet semi-direct). Les aérosols peuvent influencer le développement et le cycle des
nuages au travers de la microphysique nuageuse (effet indirect). La problématique liée au forcage

radiatif indirect des aérosols est parmi les plus complexes et représente aujourd’hui une majeure
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partie de l'incertitude sur les prédictions climatiques générées par les modeles climatiques globaux

(Figure 1.16). L'effet radiatif indirect des aérosols découle du fait qu’ils jouent le réle de noyaux de

condensation nuageuse (CCN). L'effet indirect est souvent associé a I'effet Twomey, qui décrit, pour

un contenu en eau donné, I'augmentation du nombre de gouttelettes d’eau nuageuse et la

diminution de leur rayon moyen en réponse a une augmentation du nombre de particules servant de

CCN (Twomey, 1977).

Figure 1.16. Forcages radiatifs moyens des principaux composants atmosphériques a I’échelle
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globale et le niveau de compréhension scientifique, en 2011 par rapport a 1750. VH : tres élevé, H :
élevé, m : moyen, | : faible (IPCC, 2013).

Les aérosols d’origine marine vont participer aux effets directs et indirects de par leur quantité

importante émise dans I'atmosphére, leur taille et leur propriété d’hygroscopicité. Par ailleurs, avec

un temps de vie d’environ une semaine, la formation de sulfates secondaires contribue fortement au

bilan radiatif mondial par diffusion des rayonnements solaires, leur caractere hygroscopique et leur

réle de noyaux de condensation de nuages (IPCC, 2013).
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Ce chapitre décrit les différents outils expérimentaux employés et les méthodes utilisées lors de

ces travaux de these et est organisé en quatre parties.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la description de la technique de lévitation
acoustique. Son principe, ainsi que le dispositif utilisé, seront détaillés. Cet appareil, couplé a la
microspectrométrie Raman, a été employé pour I'étude de particules individuelles inorganiques ou

organiques soufrés.

Dans un deuxieme temps, les expérimentations réalisées par emploi de la technique
d’isolement en matrice de gaz inerte a température cryogénique, pour I'étude des mécanismes de
photodégradation de composés organiques soufrés, sera décrite. La photolyse de ces mémes
composés a été également étudiée en phase gaz, avec utilisation de la spectroscopie IRTF pour

I'analyse.

Pour aider a l'interprétation des résultats expérimentaux, des calculs de chimie théorique ont
été effectués pour déterminer les conformations les plus stables des composés organiques soufrés
étudiés et calculer leurs spectres vibrationnels. La réalisation de ces calculs est décrite dans une

troisieme partie.

1. Dispositif de lévitation acoustique couplé a la microspectrométrie Raman

Les études de particules d’intérét atmosphérique utilisant les dispositifs de lévitation se sont
développées ces 10 derniéres années (Cotterell et al., 2015; Cotterell et al., 2016; Cremer et al.,
2016; David et al., 2016; Ishizaka et al., 2011; Ishizaka et al., 2014; Lee and Chan, 20073, b; Rory and
Jonathan, 2014; Signorell and Reid, 2010; Zobrist et al., 2011). En effet, ces dispositifs permettent
d’étudier les propriétés physicochimiques de particules uniques dont les tailles varient de quelques
microns a plusieurs centaines de microns, en s’affranchissant de tout support. Lorsque ces dispositifs
sont couplés a des méthodes d’analyses utilisant un rayonnement ou un faisceau de particules
(photons, RX, Neutrons, etc.), il est possible d’obtenir en ligne et in situ les modifications chimiques
des particules (Davis, 1997; Widmann et al., 1998). Il existe plusieurs dispositifs de lévitation (i) les
balances électrodynamiques qui nécessitent de charger les particules, (ii) la lévitation par onde
acoustique permettant de faire léviter des particules de tailles supérieures a 30 um et la lévitation

par faisceau optique permettant I’étude de particules de tailles inférieures a 20 um.

Dans nos études, nous avons utilisé la lévitation acoustique qui présente 'avantage de générer
des particules stables dans le temps et permet un couplage avec diverses sondes d’analyses. Le
dispositif de lévitation acoustique couplé a la microspectrométrie Raman a été développé au sein du

LASIR, situé a I’'Université de Lille, Sciences et Technologies, a Villeneuve d’Ascq. Nous rappelons ici
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brievement le principe de fonctionnement de la lévitation acoustique avant de décrire le dispositif
utilisé.
1.1. Principe de fonctionnement de la lévitation acoustique

Trois phénomenes sont a I'origine de la lévitation des particules dans I'air :

e L'onde de pression sonore déforme le milieu dans lequel elle se propage dans la méme
direction que sa propagation, comme toute onde longitudinale.

e |’onde sonore est réfléchie par un réflecteur suivant un angle égal a son angle incident.

e Lorsque I'onde sonore est réfléchie par le réflecteur, I'interaction entre ses compressions
(zones de haute pression) et raréfactions (zones de basse pression) génére une interférence.
La combinaison de cette interférence et de I'onde réfléchie est a I'origine de la création

d’une onde stationnaire.

Un dispositif de lévitation acoustique est constitué d’une surface vibrante (transducteur)
permettant la génération d’'une onde dans le domaine des ultrasons et d’un réflecteur (voir Figure

2.1 ci-dessous).

Vélocité de -
|'onde sonore
"

Anti-nceud

. Zones de surpression
Pression A\ A P
acoustique f Zones de dépression

Réflecteur  Gouttelette Transducteur
concave piézoélectrique

Figure 2.1. Réle de la pression acoustique dans le phénomeéne de lévitation de particules dans une
onde ultrasonique stationnaire.

Cette onde stationnaire est définie par des noeuds, positions ou la pression est minimale, et des
anti-noeuds, positions ou la pression est maximale. Les particules sont piégées prés des nceuds de
pression ol la pression acoustique, qui est la source principale des forces de lévitation (Brandt,
2001), compense la force de pesanteur par une dépression dans un milieu terrestre. En revanche, les

zones ouU la pression est plus élevée ont une action répulsive sur les particules (Gor'kov, 1962). Dans
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un systéme de lévitation acoustique, I'onde stationnaire est générée lorsque le réflecteur est placé a
une distance de n x Ao/2 du transducteur, ou n est le nombre de ventres dont est composée I'onde et

Ao la distance séparant deux ventres, soit la longueur d’onde sonore (Figure 2.1) (Whymark, 1975).

La théorie de la lévitation acoustique est connue (Brandt, 1989; Lierke, 1996). La force de
lévitation acoustique axiale F,. compense le poids p.V.g d’une particule dans un champ de gravité

suivant I'’équation :

- Po . 2 nop2_n
Fac_cm,acx?xvmaxxzxde_gxpexg (2-1)
A~ A . 2n
U=V ,0xSiN (}\—0 z) (2.2)

OU Cpac st la vitesse du son dans le milieu, ¥, I'amplitude sonore maximale, d. est le

diamétre de I’échantillon, V. son volume, p. sa masse volumique et g la constante gravitationnelle.

En réalité, 'onde stationnaire n’est pas parfaitement plane, mais montre une légére divergence
donnant naissance a une pression radiale (Vandaele et al., 2005; Whymark, 1975). Cette force radiale
est plus faible que la force axiale d’environ un ordre de grandeur, mais peut atteindre jusqu’a 30% de

la force axiale pour une distance transducteur-réflecteur optimale (Reinhart and Hoeppner, 2000).

La distance séparant le transducteur du réflecteur influe sur la taille des particules piégées. Des
particules de diameétres d. supérieurs a 2Ay/3 ne sont en effet pas suffisamment stables pour rester

en suspension. Le diametre optimal d’une particule est égal a de ot = Ao/3.

Le piégeage de particules par une onde acoustique n’est pas toujours sans effet. L'onde
acoustique peut étre a l'origine de principalement quatre phénoménes conduisant a une

modification des particules et a leur déstabilisation, soient :

(i) Le phénomeéne de déformation induit par une pression acoustique trop importante dépend
de la taille et de la tension superficielle de la particule (Jackson et al., 1988; Trinh and Hsu,
1986). Esen et al. (2004) ont combiné les calculs théoriques a I'étude expérimentale par
microspectroscopie Raman pour déterminer l'influence de la forme d’une gouttelette sur
I'intensité des spectres enregistrés. lls ont démontré que l'intensité Raman obtenue pour
une gouttelette parfaitement sphérique est jusqu’a 50% inférieure a celle d’une gouttelette
sphéroidale, pour un méme volume et un angle de 90° entre le faisceau laser du Raman
incident et le rayon renvoyé au détecteur. Pour un angle de 180°, aucune différence n’a été
observée par Tuckermann et al. (2009). Une normalisation des bandes Raman peut

permettre d’éliminer tout doute sur la mesure.

(i) L’effet thermique, par absorption de I'onde acoustique est généralement négligeable.
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(iii) La diffusion acoustique non linéaire peut conduire une rotation des particules piégées

(Lighthill, 1978).

(iv) La présence des forces axiales et radiales lorsqu’elles ne sont pas a I'équilibre peut
provoquer des oscillations des particules piégées. Ce déséquilibre peut étre induit par la
forme et la taille des particules mais est le plus souvent produit par une modification,

méme faible, de la fréquence de I'onde sonore (Rudnick and Barmatz, 1990).

Enfin une des raisons de la disparition des particules liquides dans le lévitateur est la
déshydratation des particules dans I'air. Ce phénomeéne dépend essentiellement de la nature du

liquide qui compose la goutte, de la pression de gaz et de la température.
1.2. Description du dispositif de lévitation couplé a la microspectrométrie Raman

La Figure 2.2 montre le systeme de lévitation utilisé lors de ces travaux de théese. Il consiste en
un lévitateur ultrasonique (APOS BA 10, Tec5, Allemagne) adapté, puis couplé a un
microspectroméetre Raman. Le systéeme de lévitation acoustique utilisé fonctionne avec une

fréquence de 100 kHz et une longueur d’onde sonore de 3,4 mm.

Microspectrometre
Raman

Plateforme
XYZ

Chambre
environnementale

Bloc
d’alimentation

Figure 2.2. Photo du dispositif de lévitation expérimental.

La cellule de lévitation a été modifiée, afin d’insérer le transducteur a ultrasons et le réflecteur
concave dans une cellule environnementale permettant ainsi d’effectuer des expériences de (photo-
Jréactivité en conditions contrdlées (Figure 2.3). La cellule est équipée de valves d’entrée et de sortie

pour la circulation des gaz.

Les trois fenétres en quartz installées sur la cellule environnementale (Figure 2.3) permettent (i)
I'acquisition de spectres Raman en cours d’expérience, (ii) I'observation par microscopique optique

d’une gouttelette piégée et (iii) I'irradiation d’une particule dans le domaine de I'UV-visible.
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Microspectrométre Raman
et caméra rapide

Vis micrométrique

Mesureur Connexion au bloc
l d’humidité T d’alimentation
Sortie de gaz Entrée de gaz du lévitateur
Transducteur

Réflecteur a ultrasons

/1

Capteur d’humidité

Figure 2.3. Schéma et coupe de la chambre de lévitation.

L'introduction des particules dans la cellule s’effectue grace a une ouverture située dans la
partie inférieure de la chambre. Un nébuliseur médical (OMRON MicroAIR U22) génére un nuage de
gouttelettes de taille d’environ 5 um qui coalescent pour former des particules de taille plus
importante. Des gouttelettes de 15 a 200 um peuvent étre formées par coalescence et piégées pres
des nceuds de pression. Une gouttelette peut également étre introduite directement dans la cellule a

I'aide d’une seringue.

Débitmeétres massiques Vers la cellule

de |évitation

Réservoir
d’eau

Bouteille
de gaz

Figure 2.4. Schéma du systeme d’humidification.

Le maintien d’'une humidité constante dans la cellule est requis afin d’éviter la déshydratation

de la particule et d’assurer sa stabilité au cours des expériences. Le contréle de I'humidité relative est
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assuré par un humidificateur (Serv’'Instrumentation) connecté a la cellule environnementale (Figure
2.4). La mesure de I'humidité est donnée en valeur de point de rosée T4 dont la relation avec

I'humidité relative est (Lawrence, 2005; Tetens, 1930) :

_ Bxa(T,RH)

AXT
0= aarrny  2VEC a(T,RH) =7t In(RH) (2.3)

Alduchov and Eskridge (1996) recommandent les valeurs suivantes : A = 17,625 et B = 243.04°C,,
alors que Bolton (1980) propose : A= 17,67 et B = 243,5°C.

L'humidité relative et la température sont mesurées grace a un capteur Sensirion SHT75 placé
dans la cellule environnementale a environ 6 mm des particules piégées. Typiquement, il permet de
mesurer des valeurs d’humidité relative de 0,0 a 100,0% et de température de -40,0 a 123,8°C, avec
des précisions de + 0,9% et + 0,3°C respectivement, aux conditions expérimentales de I'étude. Au

sein de la cellule les valeurs de RH varient entre 10 et 90%.

La possibilité de couplage de plusieurs techniques d’analyse a un systeme de lévitation
acoustique a été démontrée. Ainsi des cellules de lévitation ont été couplées a la spectroscopie
d’absorption UV-visible et de fluorescence photons (Rohling et al., 2000; Welter and Neidhart, 1997),
la diffraction aux rayons X (Cerenius et al., 2003), la fluorescence induite par laser (Omrane et al.,
2004) ou encore la spectroscopie Raman (Biswas, 1995; Esen et al., 2004; Santesson et al., 2003;

Tuckermann et al., 2009).

La spectroscopie Raman est une technique spectroscopique non-destructive, qui fournit des
informations sur la composition moléculaire des échantillons analysés avec une résolution spatiale
de I'ordre de 1 pm>. Cette derniére a été choisie pour le suivi de la composition chimique des

particules en cours de réaction.

L'analyse de la composition moléculaire des particules en lévitation a été effectuée avec un
microspectroméetre Raman confocal LabRAM de la société Horiba Jobin Yvon. La source laser
d’excitation qui a été utilisée est un laser He-Ne délivrant une radiation monochromatique a 632,8
nm, avec une puissance en sortie du laser d’environ 18 mW. La puissance a I'échantillon est
modulable sur une gamme de 4 3 8.10™ mW, grace a un barillet muni de 7 filtres de densité optique.
La puissance laser et le temps d’acquisition d’un spectre est un compromis entre le rapport signal sur
bruit du spectre et la non-destruction de I'’échantillon. Le spectrometre est couplé a un microscope
Olympus BX40. Nous avons travaillé avec un objectif de grossissement x50 d’ouverture numérique
ON de 0,45 et de distance de travail 13,8 mm. Avec un objectif d’angle de demi-ouverture a (en

radian), le diameétre d de la tache de focalisation est donné par I'expression :

1,22\
d =N (2.4)
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Ou A est la longueur d’onde d’excitation. Dans le cas d’un objectif x50 avec une ouverture
numérique ON (ON = n x sin a) de 0,45, le diamétre est d’environ 1,72 um pour A = 632,8 nm. La
profondeur de champ L = 4nA/ON? est de 16 pm ici. En accord avec le critére de Rayleigh, le disque

d’Airy est égale a 0,61 nA/ON = 0,86 um.

Enfin, la distance de focalisation Az, peut étre approximativement estimée par I'expression

suivante :

4.4n\
~ 7 2n(ON)?

(2.5)

Dans nos conditions d’analyse, Az > + 3 um pour une goutte d’eau de taille égale a 100 um.

Le spectromeétre est équipé d’un réseau 1800 t/mm et posséde une distance focale de 300 mm.
Dans ces conditions, le domaine spectral obtenu est d’environ 1000 cm™ avec une résolution
spectrale de 4 cm™. Enfin, le spectrométre est équipé d’un détecteur CCD Synapse de 1024 x 256

pixels refroidi a I'air.

Le contréle du spectrometre, ainsi que l'acquisition et le traitement des spectres

expérimentaux, s’effectuent grace au logiciel LabSpec 6 développé par la société Horiba Jobin Yvon.

Une caméra rapide (Basler Ace NIR aA2040-180km), de résolution de 2048x2048 pixels, a été
installée sur le microscope optique afin de suivre I’évolution morphologique des particules
individuelles avec une résolution temporelle de 180 images par seconde. La caméra est connectée a
un ordinateur permettant de visualiser I'image et d’enregistrer des photos et vidéos en temps réel,

grace aux logiciels HIRISx64 et Camera Tool.
1.3. Validation du dispositif pour I’étude de la photodégradation des particules

La photodégradation des particules en lévitation a été réalisée grace a une lampe d’irradiation
UV-Visible Hamamatsu LC8 (modéle L9588-02A), dont la gamme spectrale utilisée s’étend de 200 a
800 nm. L’intervalle de longueurs d’onde d’irradiation peut étre sélectionné par I'utilisation de filtres
optiques dichroiques. Lors de ces travaux de thése, trois filtres externes Semrock BrightLine ont été
employés : A = 254-25 nm, 260/16-25 nm et 302/10-25 nm, délivrant un rayonnement de puissance
de 115, 102 et 78 mW respectivement, pour une intensité de la lampe de 100% et une distance

optimale de 4 cm entre le collimateur de la lampe et I'’échantillon.

La validation du dispositif de lévitation couplé au microspectrométre Raman pour I'étude de la

photochimie de particules a fait I'objet d’'une publication :

Tobon, Y. A,; Seng, S.; Picone, L. A.; Bava, Y. B.; Juncal, L. C.; Moreau, M.; Romano, R. M.;
Barbillat, J.; Sobanska, S., Photochemistry of single particles using acoustic levitation coupled with

Raman microspectrometry. Journal of Raman Spectroscopy 2017, 48, (8), 1135-1137.
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The photoreactivity of single particles with atmospheric interest was studied by using an acoustic levitation system coupled to
Raman microspectrometry. Both, inorganic and organic single particle phototransformation has been investigated without any
surface contact. The Raman microspectrometry has suitably provided the identification, the chemical heterogeneity as well as
the formation rates of products. Complex surface limited processes are demonstrated for photolysis of both nitrate-rich and

sulfur-rich droplets. Copyright © 2017 John Wiley & Sons, Ltd.

Keywords: photochemistry; acoustic levitation; Raman microspectrometry; single particles; chemical heterogeneity

Introduction

Manipulating micro-sized particles and determining their
physicochemical properties in controlled environment have many
interest in various areas of science and technology. So far,
levitation-based setups, i.e. optical levitation,"? electrodynamic
balance®" and ultrasonic trapping,”™ have been shown to be
suitable and powerful techniques for wall-less investigations. When
coupled with micro-Raman scattering, the composition, size and
phase partitioning of different chemical components within a liquid
or solid droplet can be investigated, and then, many fundamental
physical and chemical processes at the single particle scale with
in situ conditions have been unravelled®'® Although
photochemical processes are of prime importance in physical
chemistry, the single particle studies were mainly dedicated to
the photopolymerization of single optically levitated particles""
Authors demonstrated the reaction in a single micrometer-sized
monomer droplet initiated by UV radiation. To the best of our
knowledge, there is no study dedicated to the photoreactivity of
acoustically levitated particles with atmospheric relevance. This
work demonstrates the feasibility of performing photochemical
studies by using Raman spectroscopy on single ultrasonically
levitated particles through on line and in situ characterization of
the products and their distribution within the droplet.

Materials and methods

The experimental device consists in coupling an acoustic
(ultrasonic) levitator equipped with an environmental cell to a
Raman microspectrometer (RMS). The theory of acoustic levitation
has been described in details.'>'¥ We have modified an ultrasonic
levitator (APOS BA 10, Tec5, Germany) to be installed within an
environmental levitation cell consisting of 4 quartz windows

J. Raman Spectrosc. 2017, 48, 1135-1137

allowing the exposure to UV-Vis light and the particle analysis.
Two inlet/outlet valves are used for gas supplies to modify the
environment inside the cell including the relative humidity (RH). A
sensor (Sensirion, SHT75) was placed into the cell to control the
RH and temperature values. The control of humidity and
temperature allows for a limitation of droplet evaporation and for
long-term monitoring of the particles. The levitation cell was
designed and horizontally adapted to the Raman microscope as
shown in  Fig. S1 (Supporting Information). Raman
microspectrometer measurements were performed with a LabRAM
confocal spectrometer (Horiba Scientific, S.A). The instrument was
equipped with a x50, 0.45 numerical aperture Olympus objective
(WD = 13.8 mm) and a He-Ne laser (4 = 632.8 nm - 6 mW) given
a theoretical lateral resolution ~2 um and a depth of the laser focus
corresponding to 16 um with a Az limit > + 3 um (see details in
Supporting Information). The cell is mounted on a XYZ stage under
the objective allowing adjustment of the droplet in the optimal
position for measurement. Additionally, the droplet may be probed
in various XYZ points for assessing the distribution of species. A
high-speed high-resolution video camera CMOS monochrome
(Basler Ace NIR, 2048 x 2048 pixels) was also adapted to the Raman
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microscope allowing the visualization of morphological changes of
the particle with a resolution time of millisecond.

Results and discussion

A first experiment was conducted on levitated sodium nitrate
(NaNOs) containing particles. The photolysis of aqueous nitrate ions
has been the subject of detailed investigations and constitutes a
source of nitrite (NO;) ions and radicals in the environment!'*'”

Microdroplets of a solution of NaNO; salt (3 mol I7"), with sizes
ranging between 40 and 100 um and pH = 6, were trapped into
the acoustic cavity (20 °C, 80%RH). After trapping and Raman
analysis of the single levitated particle, the droplet was exposed
to UV light from a Hg-Xe arc lamp (Hamamatsu, LC8 Lightningcure,
200 W) limited by a dichroic filter (2 = 250 £ 6 nm). The diameter of
the UV spot from the lamp is larger than the droplet size resulting in
the entire irradiation of the droplet. Iradiation of NO5 droplet
produced NO; and ONOO™ ions which were observed in the
Raman spectrum at 815, 1278 and 1330 cm ™' for aqueous NO5!'”?
and 980 cm ™' for ONOO ™" as shown in Fig. 1(a). The fundamental
Raman bands of NO5 were observed at 719, 1051 and 1413 ™!
which are in agreement with the reported values! It is well
known that in bulk solution the photon absorption by NO3
at 2 < 280 nm triggers two reactions leading to NO; and
ONOO™ ion formation, ie. NO3 + hv = 'NO, + 02%?" and

@) 105N1°; )
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NO, NO,
Jr19cm ) 1330 cm”
> ONOO’,
g 980 cm No'z NO;
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= 815 czm'1 \ /
c
g w uﬁ/\ 120 min
& | 75 min
w 20 min
-j\-w’/ M 0 min
800 1000 1200 1400
Wavenumber/cm’

0.034 +0.03 o
¢ :
<. o)
(o] Q
Z  0.02-1 L0.02 £
s Q
o ]
= k<]
= T
£ 0.01 F0.01 >,
g 2
=] [}
- E

ooodt— looo

0 20 40 60 80 100 120
Time/min

Figure 1. (a) Raman spectra of NaNO; for various irradiation times with
UV-Vis light (244 < 4 < 256 nm) (spectra recorded on the particle surface).
(b) Intensity ratio of NO,/NO3; and ONOO /NO; as a function of the
irradiation time. [Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

wileyonlinelibrary.com/journal/jrs

Copyright © 2017 John Wiley & Sons, Ltd.

Y. A. Tobon et al.

NO3 + hv=2>ONOO . At the particle scale, the NO3 photolysis likely
proceeds to similar photoprocesses because ONOO™~ and NO;
were observed as the stable final products.

The nitrite and peroxynitrite photoproducts exhibited different
behaviour in time (Fig. 1(b)), i.e. NO; remained stable after
75 min of irradiation when the production of ONOO™ markedly
increased after 20 min of imadiation. The mechanism of
peroxynitrite decomposition and its reactions with reactive
nitrogen and oxygen species are complex and produce NO;
and/or NO3 as stable products depending mainly on the pH as
detailed elsewhere.”?! The variation of pH likely occurs in the
droplet together with the chemical composition during the
irradiation time and explains the complex curve observed for
ONOO™ rate (Fig. 1(b)). To explain the detailed mechanisms of
ONOO™ photoconversion in a single droplet, further experiments
including flash photolysis experiments are required.

At fixed %RH, the particle diameter was reduced by 10% (i.e.
<30% in volume), and the particle colour changes (see Fig. S2 of
the Supporting Information). These observations confirm the
chemical composition modification within the droplet together
with a mass loss of the droplet which can be explained by the
formation of gaseous product during the photoreaction 2"
Interestingly, by varying the laser beam focus from the droplet
surface into the core, the composition of the droplet seems to
evolve. Indeed, a plot of Raman intensity versus depth (with a Az
~100 pum) presented in Fig. S3 (of the Supporting Information)
indicates more NO, and ONOO™ on the particle surface than on
the core compared to NO3 which could be explained by the
formation of photoproduct on the particle surface. However,
according to the axial resolution, the surface concentration cannot
be clearly demonstrated here. Moreover, although the radial
oscillation is reduced in our system, the particle agitation may result
in particle stirring and homogenization of photoproducts on the
aqueous particle. After 2 h of irradiation, no further evolution either
in chemical composition or in the optical aspect of the particle has
been observed. The process is likely a self-inhibited surface process
which would also explain the limited ion formation observed on
kinetic curve (Fig. 1(b)).2? These results occurring at single particle
scale are complementary to the photolysis results obtained from
experiments achieved on bulk aqueous nitrate ions solutions.

A second experiment was performed using pure methyl
thioglycolate (MTG) as photosensitive organic compound.
Microdroplets ranging from 40 to 80 um and composed of MTG-
CH;OC(O)CH,SH- (Alfa Aesar) were trapped into the cavity (20 °C,
40-50%RH). Raman spectra of the levitated droplets, collected
immediately after injection, displayed mainly the Raman bands
characteristic of liquid MTG.”* After 16 h of levitation in ambient
air, a complete oxidation of MTG to their disulphide derivative
[CH;0C(O)CH,SI,, dimethyl dithiodiglycolate (DTG), was evidenced
before irradiation by the appearance of a band around 510 cm ™',
assigned to the S-S stretching mode of the disulphide compounds,
accompanied by the disappearance of the band near to 2568 cm ',
belonging to the S-H stretching mode of MTG. The full Raman
spectra of MTG and DTG are shown in Fig. S4, and the main Raman
bands are listed in Table S1 of the Supporting Information. The drop
was subsequently exposed to a monochromatic radiation of
325 nm from a CW He-Cd laser (Kimmon — Koha). The power
measured at the sample was 0.1 mW. The particle composition
was probed perpendicularly to the UV-irradiation beam by RMS.
The transformation of the Raman spectra was observed upon
irradiation (Fig. 2(a)), with appearance of new bands attributed to
sulphate (SO 7) centred at 618 and 976 cm™',** in complement
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Figure 2. Raman spectra of a droplet initially containing pure MTG (a)
immediately after injection, after 16 h of levitation in contact with air, and
after 2 and 4 min of irradiation with 325-nm monochromatic light. (b)
Heterogeneous distribution of the products onto the irradiated droplet.
[Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]

to the bands attributed to elemental sulphur (0-Sg) at 219, 463 and
475 cm " ?* The UV-Vis absorption spectra of both MTG and DTG
show intense bands for 2 < 260 nm and 4 < 300 nm, respectively
(see Fig. S5 of the Supporting Information) confirming the
photosensitivity of both species. The mechanisms of the
photochemical degradation of MTG and DTG are not known yet
and will be detailed elsewhere. Sulphate and sulphur were
observed for the first time as final photoproducts of MTG and
DTG degradation and displayed some heterogeneous distribution
on the particle surface as depicted in Fig. 2(b). Because of using
objective instead of lens as it is commonly used for system using
acoustic levitator coupled with Raman,"'" our experimental device
allows for probing the single particle in various XYZ points. Indeed,
the photoproducts are observed along the laser beam way (point A
and C), whereas initial species, i.e. DTG, still remains on the particle
area which is moderately affected by the UV-laser irradiation (point
B). Obviously, the UV beam promotes the sulphate and sulphur
formation within the droplet. The different viscosity and miscibility
of MTG, DTG and final photoproducts may explain the
heterogeneous distribution of species within the particle. The
product formation depends on the irradiation power which is
observed through the variation of the Raman spectra intensity of
the photoproducts between A and C Raman spectra. Then, a
surface phototransformation is expected by using a UV lamp; the
0-Sg can be observed at the particle surface by varying the z focus.

J. Raman Spectrosc. 2017, 48, 1135-1137
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Conclusions

We have shown that photoreactivity of single particles, without the
influence of a contacting surface, can be studied by using an
acoustic levitation system coupled to Raman microspectrometry
for application in atmospheric chemistry. The developed
experimental device allowed monitoring the laser beam in XYZ
positions; thus, surface versus bulk as well as distribution of the
products can be assessed. Photochemistry of several systems
(organic, inorganic and mixed samples) in condensed phase can
be levitated and monitored by Raman microspectrometry
providing a reliable configuration to study the photoevolution in
systems with micrometric accuracy that are complementary to bulk
experiments.
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Experimental section: defining resolution:

According to previous work™ the waist and depth of focus of the focus laser beam within
material depend on the the numerical aperture (NA) of the objective and extent to which its
entrance pupil is filled. A Gaussian beam that that just fills the focusing lens is focused to a minimum

diameter dg:
do=1.22 A/NA eq (1)
and an approximate depth of field L:
L = 4n\/NA* (with n = 1.33 for water) eq (2)
This yields dp= 1.72 pm and L = 16 um for NA = 0.45 and A = 0.633 um.
According to the Rayleigh criterion, the radius of the Airy disk i.e. 0.61 nA\/NA = 0.86 um.

Additionally, to estimate the physical limit imposed in confocal microscopy, an approximate

expression of the depth of the focus, Az, has been proposed!™:

4.4n\
=7 2n(NA)

eq (3)
that gives Az > £ 3 um for water droplet of 100 um.

However, it has been demonstrated™® that resolution criteria that are perfectly adequate for
optical imaging are not sufficient for micro-spectroscopy. Authors have proposed suitable corrections
for layered polymers deposited on substrates that can be applied to predict the approximate
apparent position of the laser beam assuming constant refractive index within the sample. Although,

such corrections are not suitable for determination of the depth of focus onto a water droplet, the
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theoritical values estimated for do, L and Az are consistant with those found by Tabaksblat®™ for a

pinhole diameter of 500 um.

Raman
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Figure S1. Schematic illustration of the environmental acoustic levitation cell coupled to the Raman
microscope.
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Figure S2. Optical images of the levitated particle NaNO; before and after 120 minutes of
irradiation with UV-Vis light (A = 250 £ 6 nm).
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Figure S3. Raman depth profile of the irradiated particle after 120 minutes of irradiation with UV-
Vis light (A = 250 £ 6 nm) - The size of the particle is 95 um.
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Figure S4. Raman spectra of MTG and DTG (Disulphide) in the 200-3200 cm™ spectral region.
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Figure S5. UV-Vis absorption spectra of MTG in water and DTG (Disulphide) in hexane.

Table S1. Main Raman bands (cm™) of methyl thioglycolate (MTG) and dimethy! dithioglycolate

(DTG)
This work Literature

MTG DTG MTG™ Assignment
2575 2579 v (S-H)
1738 1733 1730 v (C=0)
1304 1294 1298 Vg (0—-C-C)
1005 1003 1009 v (CH;-0)
876 900 v, (0-C=C)
709 695 707 v (C=5)

507 v (S-S)
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1.4. Validation du dispositif pour I’étude de I’hygroscopicité des particules

Deux méthodes peuvent étre employées pour déterminer les propriétés d’hygroscopicité des
particules : le suivi de I'évolution des bandes Raman des espéces, et la modification de la taille des

particules observées par microscopie optique.

Les spectres Raman et |'attribution des bandes des sels étudiés durant cette thése sont bien
décrits dans la littérature. Les positions et largeurs des bandes Raman caractéristiques des composés
inorganiques variant selon le taux d’hydratation des particules, il est ainsi possible de suivre
I’évolution de la transition solide — liquide. Aussi, des spectres Raman de particules en lévitation ont
été collectés en fonction de I’évolution de I'humidité relative dans la cellule de lévitation. Le suivi de
I'aire intégrée des bandes Raman d’intérét en fonction des valeurs de RH permet de construire un
cycle d’hystérésis et de déterminer les points de déliquescence et d’efflorescence de la particule

concernée.

Cependant, il n’est pas toujours évident de visualiser I'apparition de nouvelles bandes Raman
lorsque celles-ci sont masquées par d’autres bandes plus intenses. Aussi, lors de nos études, le suivie

de I’évolution de la taille des particules par microscopie optique a été privilégié.

Le suivi de I'aire projetée des particules durant une évolution croissante ou décroissante de
I'humidité relative est une méthode couramment appliquée pour la détermination des facteurs de
croissance des particules et la détermination des points de déliquescence et d’efflorescence (Chan et
al., 2005; Gupta et al., 2015; Hu et al., 2011; Li et al., 2014). Cette méthode est aisément mise en
ceuvre, a condition de pouvoir visualiser les particules avec une résolution satisfaisante. La caméra
rapide installée sur notre dispositif expérimental permet d’enregistrer des images avec résolution de
2048x2048 pixels par images, soit 525x525 um. L’aire projetée d’une particule est estimée a I'aide du
logiciel Imagel (Figure 2.5). Les niveaux de contraste et de luminosité sont ajustés pour une bonne
sélection du contour de la particule. La conversion en um pour la mesure de la taille est réalisée

grace a une photo de calibration préalablement enregistrée.

70 466 pixels

Figure 2.5. Image optique originale d’une particule en lévitation (a gauche) et mesure de son aire
projetée en pixels (a droite).

Des images de la particule ont été enregistrées pour des pas d’environ 1% d’humidité relative.
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La méthode a été validée par I'étude des propriétés de déliquescence d’une particule de NaCl
bien connues dans la littérature (Cohen et al.,, 1987; Martin, 2000; Tang et al., 1997; Wise et al.,,
2007).

Une particule de NaCl solide de taille 61x74 um a été piégée par nébulisation d’une solution de
NaCl & 1 mol.L™* dans la cellule de lévitation. Des images ont été collectées durant I’humidification,
puis I'assechement progressif de la chambre expérimentale, provoqués par l'introduction de N,

humidifié ou sec (Figure 2.6).

Transition
Solide-liquide

Transition
Liquide-solide

Figure 2.6. Evolution morphologique d’une particule de NaCl, provoquée par une augmentation ou
une diminution de 'humidité relative.

Pour chaque valeur d’humidité relative, I'aire projetée (A) a été mesurée et le rapport A/A, (ou
A, est I'aire projetée de la particule seche) déterminé afin de construire le cycle d’humidité illustré
par la Figure 2.7. Ce cycle met en évidence deux points d’inflexion, caractéristiques des propriétés
d’hygroscopicité de la particule de NaCl, soit le point de déliquescence DRH = 75,5 + 0,9% et le point
d’efflorescence ERH = 52,4 + 0,9%.
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Figure 2.7. Cycle d’humidité d’une particule de NaCl
Les valeurs obtenues ont été comparées aux valeurs obtenues lors de travaux antérieurs dans le

Tableau 2.1. Les écarts obtenus dépendent fortement des conditions expérimentales. La méthode

employée par Wise et al. (2007) et Gupta et al. (2015) consiste en |'observation par microscopie
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optique de I’évolution des particules de NaCl de 1 a 10 um, et de 0,1 a 4,0 um déposées sur une grille
de microscopie en cuivre recouverte d’un film hydrophobe en Formvar. Tang et al. (1997) ont
déterminé les DRH et ERH de particules de 6 a 8 um de diametre par un dispositif de lévitation
électrodynamique. Enfin, Ebert et al. (2002) ont utilisé un microscope électronique a balayage et ont
conclu qu’un décalage d’environ 20% de la valeur du ERH est observé lorsque la particule, de 0,1 a 20
um, est déposée sur une surface.

Tableau 2.1. Points de déliquescence et d’efflorescence de particules de NaCl.

Référence DRH ERH Expérience
Gupta et al. (2015) 75.5% 47,6-46,3% Particule sur subs.,trat /microscopie
optique
Wise et al. (2007) 76% 44% Particule sur subs.,trat /microscopie
optique
Tang et al. (1997) 75,3% 45-48% EDB
Ebert et al. (2002) 77,5% 65% Microscope électronique a balayage
Ce travail 75,5 % 52.4% Lévitation acoustique

La valeur de DRH obtenue pour des particules de NaCl lors de ces travaux de these est en bon
accord avec les valeurs de la littérature. En revanche, la valeur de ERH est surestimée comme
I'observe Ebert et al. (2002). La présence d’'un germe de cristallisation est possible dans des gouttes
de taille importante et favorise largement leur efflorescence. Aussi, le dispositif expérimental que
nous utilisons permet de déterminer de valeurs de DRH correct mais ne sera pas utilisé pour

déterminer des valeurs d’ERH.

2. Dispositifs pour I’étude de la photolyse de composés organiques soufrés isolés en matrice

de gaz inerte et en phase gaz
Deux techniques complémentaires ont été employées pour comprendre la photolyse de
composés organiques soufrés en phase gaz. La premiére est la technique d’isolement en matrice de
gaz inerte a température cryogénique couplée a la spectroscopie Infrarouge a transformée de
Fourier qui donne la possibilité d’étudier des réactions unimoléculaires de photodégradation et d’en
déterminer les mécanismes. La deuxieéme technique est la photolyse des composés volatils en phase

gaz et le suivi in-situ par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

2.1. Etude de molécules isolées en matrice de gaz inerte

La technique d’isolement en matrice de gaz inerte a température cryogénique, développée au

éme

cours de la seconde moitié du XX sieécle par George Pimentel (Whittle et al., 1954), consiste en

I’'emprisonnement d’atomes et/ou de molécules « invités » dans une matiére solide « hote » (Figure
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2.8). Les différentes particularités de la technique d’isolement en matrice de gaz a température
cryogénique et la possibilité de la coupler avec diverses techniques spectroscopiques font d’elle un
outil pertinent permettant une multitude d’études et d’applications. L'étude vibrationnelle et
structurale d’espéces réactives, la détection et la caractérisation d’intermédiaires réactionnels, la
production et I'étude de nouvelles especes réactives, la caractérisation de complexes moléculaires,
I’étude de faibles interactions entre espéces et I'étude d’équilibres conformationnels (Dunkin, 1998),
permettent de mieux comprendre la réactivité a I'échelle de la molécule pour de nombreuses
applications dans le domaine de la chimie atmosphérique (Bava et al., 2017; Beccaceci et al., 2012;
Tsuge et al., 2007; Viswanathan et al., 2006), I'astrochimie (Feldman et al., 2016; Zins and Krim,

2014) et du stockage d’énergie.
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. Isolement de molécules en matrice de gaz inerte.

Des taux de dilution de 1 : 200 a 1 : 1000 (espéce : gaz matriciel) sont usuellement utilisés lors
des expériences en matrice a températures cryogéniques afin de favoriser le piégeage de molécule
unique dans des cavités de la matrice hote. Dans le cas d’un taux de dilution élevé, toute diffusion au
sein de la matrice, ainsi que toute interaction, a I'exception avec le gaz héte, sont évitées. Ainsi,

I’étude de réactions unimoléculaires peut étre favorisée.

Les produits utilisés lors de la préparation d’un échantillon destiné a une expérience
d’isolement en matrice, c’est-a-dire I'espéce ou les espéces étudiées mais également le gaz hote,
nécessitent une haute valeur de pureté. En effet, en raison de la forte sensibilité de la technique,
toute impureté peut étre détectable par I'apparition de bandes spectrales dont I'absorbance est plus
ou moins importante selon les proportions utilisées pour le mélange. Certains composés demandent

alors une étape préliminaire de purification, notamment par procédé de distillation.

La technique d’isolement en matrice de gaz inerte est décrite plus en détails en annexe n°1.

2.1.1. Préparation des échantillons

La réalisation d’une matrice nécessite la préparation préalable d’'un mélange gazeux. Le
composé d’intérét (ici le methyl thioglycolate, I'allyl methyl sulfide ou le S-allyl thiopropionate, Alfa

Aesar, pureté : 98%, 98%, 99% respectivement), préalablement purifié, est introduit dans un tube de

© 2017 Tous droits réservés.
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Schlenk et connecté a une rampe a vide. Un ballon d’un litre est également branché a la rampe par
une valve de type Young. Tout le systeme est vidé a I'aide d’'une pompe mécanique et d’azote liquide
qui piege le composé dans le tube de Schlenk pendant la purge du systeme. Une fois la rampe vidée,
le mélange se prépare dans le ballon par des techniques manométriques standards par mesure des
pressions partielles des composés et du gaz diluant. Le ballon contenant le mélange est ensuite

connecté a la chambre contenant la matrice.

L'appareil utilisé lors des expériences d’isolement en matrice consiste en un systéme
cryogénique a cycle fermé Displex (SHI-APD Cryogenics, modéle DE-202), équipé d’'un compresseur a
hélium HC-2D-1, d’une pompe rotative BOC Edwards, d’une pompe a diffusion Edwards et d’un piege
a azote liquide. La premiére pompe permet d’atteindre une pression préliminaire de I'ordre de 10
Torr, avant la mise en marche de la pompe a diffusion qui permet quant a elle de travailler a une

pression d’environ 10 Torr dans la chambre de la matrice.

Vide :
_ Cryostat
//
Fenétre externe Protection
de quartz métallique
S \ /
Protection meta?llq el Mesureur de \ /
température Fenétre externe A s Fenétre externe
de Csl - / / de Csl
Fenétre externe Fenétre externe = —
de Csl de Csl K d
/ -------- ‘»'\\\
LD | . o e i
Rayonnement 1| . {7 Rayonnement /// A\ Fenétre froide
IR transmis : : IR incident Capillaire — de Csl
o X ) L Entrée
II’rTJehct|or.1”de Fenétre froide Injection de supplémentaire
echantillon de Csl I'échantillon ep

Figure 2.9. Chambre de la matrice vue de face (a gauche) et de haut (a droite) (d’aprés Gomez
Castaiio, 2009).

La chambre, de forme cubique, comporte deux fenétres externes de Csl sur deux faces
opposées, permettant I'enregistrement de spectres IR (Figure 2.9). Sur une autre des faces est placée
une fenétre de quartz qui permet l'irradiation du dépot par une lampe UV-Vis. Une entrée permet
I'introduction du mélange gazeux préparé. Au centre de la chambre de la matrice se trouve une
fenétre interne de Csl sur laquelle le dép6t s’effectue a une température de 10 K, au moyen de la
méthode de dépot pulsé (Figure 2.10). Cette derniére consiste en une série de condensations rapides
de I’échantillon sur la fenétre froide. Un contréleur de température LakeShore Cryotronics, Inc.

modele 331, permet de mesurer la température au niveau de la fenétre interne.
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Formation de la matrice

Gaz matriciel

Fenétre |

Injection de
froide 3 <

I’échantillon

Analyte

Figure 2.10. Introduction de I’échantillon gazeux par la méthode de dépot pulsé et formation de la
matrice sur la fenétre froide (d’aprés Tobén Correa, 2008).

2.1.2. Spectrométre IRTF et traitement des données

Au cours des expériences, le suivi des modifications chimiques se produisant dans la matrice
s’est effectué par I'utilisation d’un spectromeétre IRTF NICOLET Nexus, équipé d’un détecteur MCTB
cryogénique pour I'enregistrement de spectres de 4000 a 400 cm™, ainsi que d’un détecteur DTGS
permettant cette-fois des analyses jusqu’a 180 cm™. Le spectrométre posséde également deux
séparatrices interchangeables, en KBr dopé au germanium ou en Mylar, couplées au détecteur MCTB

ou DTGS respectivement.

Les spectres IRTF ont été enregistrés avant et a différents temps d’irradiation, avec une
résolution de 0,5 cm™ et 1 cm™, et une accumulation de 64 et 128 scans respectivement. Les données

sont récoltées et analysées grace au logiciel OMNIC.

2.1.3. Irradiation de I’échantillon

La lampe d’irradiation Spectra-Physics au xénon-mercure utilisée s’étend de 200 a 800 nm et
posséde une puissance de 800 W. Un filtre d’eau est placé en sortie de lampe afin d’éliminer le

rayonnement infrarouge et limiter le chauffage de la matrice.

uv
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Figure 2.11. Génération de nouvelles espéces a partir d’une photolyse, dans une cage matricielle
de gaz cryogénique.
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2.2. Photolyse de composés organiques soufrés en phase gaz

Lors de ces travaux de thése, des mélanges de composés organiques soufrés (methyl
thioglycolate, allyl methyl sulfide et S-allyl thiopropionate) et de dioxygene ont été préparés par des
techniques manométriques standards. Une succession d’expansions des différents composés
chimiques sous forme gazeuse dans une rampe a vide de 166 mL permet d’obtenir le mélange
souhaité. Les taux de dilution utilisés s’étendent de 1:1 a 1:41 entre les composés soufrés et le
dioxygene pour les expériences de photo-oxydation. La haute pureté des produits utilisés est

également un point essentiel afin d’éviter toute réaction secondaire.

Le mélange gazeux est introduit dans une cellule échantillon de 100 mL en verre en forme de
croix (Figure 2.12). Cette cellule est équipée de deux fenétres en Csl sur deux faces opposées
permettant I'enregistrement des spectres IRTF. Elle comporte également deux fenétres en quartz sur
les deux autres faces, afin de pouvoir irradier I'échantillon gazeux grace a une lampe émettant dans

le domaine UV-Visible.

Les spectres IRTF de I’échantillon est enregistré en continu durant sa photolyse, avec une
résolution de 1 cm™ ou 0,5 cm™ et une accumulation de 4 scans, grace au spectrometre IRTF NICOLET

Nexus. Les données sont enregistrées et analysées grace au logiciel OMNIC.

<+—— Fenétre en quartz

Fenétre en KBr

Rayonnement -
infrarouge

Irradiation UV-visible
Figure 2.12. Schéma de la cellule d’échantillon gazeux.

La lampe UV-Vis utilisée pour la photolyse de I'échantillon gazeux a été décrite précédemment

(cf. Partie 2.1.1.3).

3. Calculs de chimie quantique (DFT)
Les calculs de chimie théoriques sont une aide précieuse pour l'interprétation des résultats
expérimentaux, notamment dans le cas d’étude des molécules isolées en matrice cryogénique ou en

phase gaz.

Pour ces travaux de thése, des calculs ont été effectués par utilisation du logiciel Gaussian09

(Frisch M. J. et al., 2016) sous Linux et application de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT,
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Density Functional Theory). La principale méthode de calcul utilisée est la B3LYP, avec les bases 6-

31+G(d) et 6-311+G(2d,p).

Les calculs sont réalisés sur les composés pour lesquels les informations structurelles et
vibrationnelles sont incomplétes. La méthodologie d’étude consiste a explorer la surface d'énergie
potentielle par rotation des angles diedres par relaxation simultanée d’autres parametres
géométriques afin de mettre en évidence le minimum global et les minima locaux. La géométrie de
chaque minimum d’énergie est optimisée et les propriétés vibrationnelles calculées par la méthode
appropriée. Le calcul des propriétés vibrationnelles permet de confirmer I'inexistence de fréquences
imaginaires (fréquences négatives), c’est-a-dire d’écarter les structures correspondantes aux points
selles (états de transition). Les populations de I'équilibre conformationnel a une température
guelconque sont calculées a partir des données de I'enthalpie libre Gﬂ (ou énergie libre de Gibbs)
provenant de I'analyse thermochimique dérivée des calculs des propriétés vibrationnelles. Certaines
structures peuvent étre des formes énantiomeres possédant la méme énergie et le méme spectre
vibrationnel, et vont donc contribuer au calcul de population. En appliquant la loi de Maxwell-
Boltzmann, il est possible de calculer le pourcentage de population P,, d’une conformation donnée a

une température T (Tobdn Correa, 2008) :

Pn=f><100 (26)

Ou A, correspond a la dégénérescence de la conformation n et R a la constante des gaz parfaits.

Les fréquences sont corrigées par un facteur déterminé empiriquement pour chaque espéce
afin d’ajuster au mieux les spectres expérimentaux et théoriques. L’attribution des modes

vibrationnels est confirmée par la visualisation des vibrations fournies par le logiciel GaussianView.
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Les particules contenant des nitrates sont omniprésentes dans la troposphére. Leur
concentration est corrélée avec la concentration en oxydes d’azote d’origine anthropique. Les
particules riches en nitrate résultent de la conversion gaz-particules des oxydes d’azote
atmosphériques (NO,) (formation de HNO; et NH,NO;) ou de la réaction entre ces oxydes d’azote et
les aérosols atmosphériques existants (i.e. NaCl, CaCOs;, etc.) (Dasgupta et al., 2007; Finlayson-Pitts,
2003; Finlayson-Pitts and Hemminger, 2000; Rossi, 2003). Cette réaction est favorisée par la
présence d’eau. Par conséquent, les aérosols riches en nitrate sont observés en concentration élevée
dans les masses d’air provenant des zones urbaines et/ou industrielles (Harrison et al., 1996; Xu et
al., 2014), principales sources de NOx dans la troposphére. Par exemple, a Shanghai et Pékin, zones
cOtieres urbano-industrielles présentant des concentrations particulaires tres élevées, la
concentration annuelle de nitrates dans les particules de tailles inférieure a 2,5 um (PM2.5) a été
estimée a 6,6 et 10,1 um.m™ respectivement, représentant 18% et 25% de la masse ionique totale
(Yao et al., 2002). Plus récemment, Xu et al. (2014) ont mesuré un taux moyen de 10% de nitrate

dans les PM1 récoltés en zone urbaine.

Comme indiqué ci-dessus, NaNO; provient de la réaction entres des particules de NaCl marin et
les NOx atmosphériques. Les réactions mises en jeu sont bien décrites dans la littérature et rappelées
dans le chapitre 1. Dans le cas d’une conversion incompléte de NaCl, une coexistence avec NaNO; est
observée a I'échelle des particules (Scolaro et al., 2009). Cette réaction participe a la production

d’espéces oxydantes et de chlore atomique dans I'atmosphére (George et al., 2015; Vaida, 2005).

Comme la plupart des sels inorganiques, NaNO; est soluble dans I'eau et possede la propriété
d’adsorber I'humidité de I'air. Les propriétés d’hygroscopicité des particules dépendent de leur
composition chimique (Wexler and Seinfeld, 1991). Ainsi, elles peuvent étre altérées par des
transformations physicochimiques subies lors de leur séjour dans I'atmospheére. Le changement des
propriétés d’hygroscopicité des particules de NaNO; a été démontré lorsque celui est en mélange
avec d’autres sels (Gupta et al., 2015; Wexler and Seinfeld, 1991) ou avec des composés organiques
(Cruz and Pandis, 2000; Ghorai et al., 2014; Hansson et al., 1998). Dans les aérosols atmosphériques
aqueux, l'ion nitrate est une espéce photochimique active. En effet, le maximum d’absorption de
NO; observé vers 300 nm permet sa photolyse par le rayonnement solaire (Mack and Bolton, 1999).
Les ions nitrates sont des chromophores dans I’environnement et sont une source de NOx, de
radicaux OH et d’oxygéne atomique (O(’P)), espéces trés réactives en phase gaz et en phase aqueuse.
Les mécanismes photochimiques de conversion des nitrates en phase aqueuse dans I'atmosphére
sont complexes et conduisent principalement a la formation de NO,, HONO et de radicaux OH (Ye et
al.,, 2017; Ye et al., 2016). Récemment, lors de campagnes menées en Atlantique Nord, Ye et al.

(2016) ont montré la formation de HONO et NO, via la photolyse rapide de particules riches en
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nitrates. Par ailleurs, il a été démontré, dans certaines régions, que l'absorption des nitrates
particulaires ne représentait que 1% de I'absorption du rayonnement total mais contribuait a la
formation de 70% des radicaux OH (Kaur and Anastasio, 2017). Ces observations sont corroborées
par des expérimentations réalisées en laboratoire, démontrant que le taux de photolyse de NO;™ en
phase particulaire est de deux ordres de grandeur supérieur a celui déterminé pour la phase gaz. Les
mécanismes intervenant dans le processus de photolyse des particules ne sont pas clairement mis en
évidence. A notre connaissance, les études de photolyse menées a I'échelle de la particule n’existent
pas dans la littérature. Dans ce contexte, ce chapitre présente dans une premiere partie I'étude de la
photochimie de gouttelettes individuelles de NaNO;, réalisée au moyen d’un dispositif de lévitation
couplé a la microspectrométrie Raman. La deuxieme partie est consacrée a I'étude de I'impact de la
formation de photoproduits sur les propriétés d’hygroscopicité des particules de NaNOs;. Enfin, dans
une troisieme partie, nous traitons de I'influence de la présence de NaCl dans des gouttes de NaNO;

sur leur photochimie et leurs propriétés d’hygroscopicité.

Une partie de ce travail entre dans le cadre d’une collaboration avec le Professeur Shoji Ishizaka

de I'Université de Hiroshima, Japon, soutenue par le Programme Hubert Curien SAKURA n° 34196RC.
1. Photodégradation de gouttelettes de NaNO;
1.1. Préparation des gouttelettes de NaNO; et irradiation

Des solutions de NaNO; (3 mol.L™") ont été préparées par dissolution de NaNO; solide (Alfae
aesar - 99.999% purity, metal basis) dans de I’eau déionisée (Milli-Q™, 18 MQ). Le pH de la solution a
température ambiante est égal a 6. Les particules ont été injectées dans la cellule de lévitation
acoustique maintenue a une humidité d’environ 80%, selon le protocole décrit dans le Chapitre 2.
Apres stabilisation de la goutte, le volume de la particule varie entre 2,7.10™ pL et 1,43.10 uL pour
un diameétre apparent de 80 a 140 um. Le spectre Raman des gouttelettes, enregistrés avant
irradiation, montre des bandes a 718 et 1053 cm™ respectivement associées aux modes de
déformation et d’élongation symétrique de I'ion NO;™ en solution (Asher et al., 2011; Waterland and
Kelley, 2000). L'intégration des bandes Raman permet d’estimer la concentration en ions NO; dans la
goutte, la méthodologie est présentée en Annexe n°2. Les concentrations en NO; dans la goutte

avant irradiation sont estimées entre 13,0 et 14,5 mol.L™ selon le volume de la goutte étudiée.

Les gouttes ont été irradiées a A = 254, 260 et 302 nm comme décrit dans le chapitre 2. La
longueur d’onde d’irradiation, A = 254 nm, correspond a la transition T = n* de NO3, celle a A = 302
nm au maximum de la bande d’absorption correspondant a la transition n = 1t*, et A = 260 nm est

située a l'intersection entre les deux bandes d’absorption (Figure 3.1).
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Figure 3.1. Spectres d’absorption UV-visible du nitrate de sodium (en rouge) et du nitrite de
sodium (en noir) entre 200 et 500 nm.

Les expériences ont été réalisées a température et pression ambiante.

1.2. Photolyse d’une gouttelette de NaNO; : Caractérisation des produits formés

L’évolution de la composition chimique de la gouttelette individuelle de NaNO;3; soumise a

irradiation a été analysée par spectroscopie Raman (Figure 3.2), I'évolution de sa taille pendant les

expériences a été suivie grace a la caméra rapide.
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Figure 3.2. Spectres Raman de gouttelettes initiales de NaNO; avant et apres irradiation a (a) 254
nm, (b) 260 nm et (c) 302 nm.
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Avant 30 minutes d’irradiation, nous n’observons pas de modification des spectres Raman, et
ce, quelle que soit la longueur d’onde d’irradiation. Ce résultat montre qu‘aucun produit stable n’a

pu étre détecté dans nos conditions expérimentales.

A partir de 30 minutes d’irradiation, nous observons une diminution de l'intensité des bandes
Raman correspondant aux modes de vibration de NO3 et I'apparition de nouvelles bandes a 819 et
1335 cm™ attribuées aux modes de déformation et d’élongation symétrique de I'ion NO,, et 3 913 et
983 cm™ correspondant respectivement aux modes de déformation O-N-O et d’élongation N-O de
I'ion ONOO'". Nous observons la formation du mélange de ces trois espéces pour les trois longueurs
d’onde d’irradiation (Figure 3.2). La taille de particules ne varie pas pendant les 30 minutes

d’irradiation.

Le mécanisme de photolyse des nitrates en solution aqueuse est largement décrit dans la
littérature (Mack and Bolton, 1999) et conduit a la formation de nitrite et d’oxygéne selon la réaction
bilan (3.1) :

NOs + hv 2> NO, +% 0, (3.1)

En réalité, la photolyse de NO; s’effectue selon une succession de processus décrits par les
réactions (3.2) a (3.12) (Goldstein and Rabani, 2007; Mack and Bolton, 1999) qui dépendent de la

longueur d’onde d’irradiation, du pH du milieu et de la concentration initiale en NO;™ (Benedict et al.,

2017). Pour A > 280 nm, la photolyse s’effectue selon les processus principaux suivants :

NOs; +hv=> NO," + 0" (avec 0" + H,0 <> OH" + OH)) (3.2)
ApH<6: NO; + H" + hv & NO, + OH’ (3.3)
NO; + hv > NO, + O(*P) (3.4)

L'oxygéne moléculaire peut alors réagir sous irradiation avec I'ion nitrate pour former I'ion

nitrite et du dioxygene (Equation (3.5)).
NO; + O(*P) > NO, + O, (3.5)

Les radicaux NO," et OH" générés par la réaction (3.2) peuvent se recombiner pour former

ONOOH (Equation (3.6)) :

NO," + OH" > ONOOH (3.6)
ONOOH <> ONOO' (pKa = 6,5) (3.7)

Pour A < 280 nm, le nitrate se photolyse selon :

NOs + hv = ONOO’ (3.8)
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En solution, I'acide peroxynitreux et I'ion peroxynitre s’isomérisent pour reformer I'ion nitrate

(Equations (3.9) et (3.10)).

PourpH<7,aveck=1,4s": ONOOH = NO; + H* (3.9)
Pour pH>7, aveck~10°s™: ONOO™ - NO3’ (3.10)

L'ion peroxynitrite est stable pour des pH basiques. Cependant, pour des pH supérieurs a 6, la
réaction (3.9) entre en compétition avec les réactions de décomposition suivantes (Kissner and

Koppenol, 2002) :

ONOOH + ONOO > 2 NO, + 0, + H (3.11)
2 ONOO > 2 NO, + 0, (3.12)

La réaction (3.12) se produirait pour des pH supérieurs a 8.

Selon les processus décrits ci-dessus, la présence des especes stables NO;, NO, et ONOO™ est
attendue pour une irradiation a A = 254 et 260 nm et est en accord avec nos résultats expérimentaux.
Les échelles de temps considérées dans nos expérimentations ne nous permettent pas de mettre en

évidence les especes intermédiaires de courte durée de vie.

Le rendement quantique de production de ONOO, donoo, est d’environ 10% d’apres la
littérature (Benedict et al., 2017; Goldstein and Rabani, 2007; Mack and Bolton, 1999). Pour un pH
proche de 7, la formation de I'acide peroxynitreux est envisageable (Equation (3.7)) mais serait suivie
par sa rapide décomposition en NO;™ et NO, selon les réactions (3.9) et (3.11). Le pH de la solution de
NO; (3 mol.L™) mesuré au moment de sa préparation, est égal a 6, indiquant quUONOOH serait
préférentiellement formé (pKa = 6,5). Cependant, apres stabilisation de la goutte dans le lévitateur,
la concentration en NO; est estimée a environ 14 mol.L*. Cette variation en concentration
s’accompagne tres certainement d’une variation du pH local. La formation et stabilisation de ONOO"

en solution nécessite un pH > 8.

Lors de l'irradiation a 302 nm, la photolyse conduit a la formation de nitrite en solution suivant
les réactions (3.4) et (3.5). Le rendement quantique de formation ¢yo, dépend du pH et de la
concentration initiale de la solution de nitrate (Benedict et al., 2017). Pour un pH proche de 7 et une
concentration en NOj; initiale de 3 mol.L™, un Pno2 proche de 4% est attendu. Ce rendement est de
0,25 % pour un pH de 4 et une concentration initiale de 5 mol.L™* (Finlayson-Pitts and Hemminger,
2000). Bien que le rendement de formation de I'ion peroxynitrite soit faible pour une irradiation a
302 nm (dno, d’environ 0,3 % d’aprés Benedict et al. (2017) et Goldstein and Rabani (2007)), nous
observons cette espéce sans ambiguité lors de nos expériences (Figure 3.2). L’hypothése de la
formation de ONOOH via la réaction (Equation (3.6)) suivie de la déprotonation de I'acide (Equation

(3.7)) suppose que le pH de la goutte soit supérieur a 7, valeur proche du pKa. De plus, comme
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mentionné ci-dessus, ONOO™ est stable dans des solutions basiques de pH > 8. L’apparition de ONOO
non-attendue pour cette longueur d’onde d’irradiation, suivie par sa stabilisation, s’explique

probablement par des changements de concentration et de pH a I’échelle de la particule.

Enfin, I'ion nitrite posséde deux bandes d’absorption dans la gamme de 200 a 400 nm (Figure
3.1). Cette réaction conduit a la formation d’oxydes d’azote gazeux (N,O; ou N,O,), de radicaux et, en
solution, de nitrate (Mack and Bolton, 1999). Dans nos conditions expérimentales, la photolyse de
NO, ne peut donc pas étre exclue et peut intervenir dans le processus global de photolyse de Ila

gouttelette.

Aprés un long temps d’irradiation, 5h pour A = 254 nm, et 9h pour A = 260 et 302 nm, nous
observons I'apparition d’une nouvelle bande a 1067 cm™ (Figure 3.2) attribuée 3 la bande
d’élongation symétrique de CO5>. La présence de HCO; possédant une bande Raman caractéristique

a environ 1015 cm™ (Davis and Oliver, 1972) n’a pas été observée lors de nos expériences.
Le CO, atmosphérique (280 ppmv) se dissout dans I’eau pure selon I'équilibre :
CO, + H,0 <> H,C0; (CO,.H,0) (Ky = 3,4.102 mol.L ™ .atm™) (3.13)
A son tour, I'acide faible H,CO; se dissocie dans I'eau :

H,CO3 <> HCO;3 + H' (pKa, = 6,37 4 25°C) (3.14)
HCO; <> CO5” + H' (pKa, = 10,32 4 25°C) (3.15)
La détection de CO;> dans les gouttes irradiées indique des conditions de pH local supérieur a

10 (d’apres I'équation (3.15)). L'observation de la stabilisation d’ONOO" dans nos expériences

d’irradiation confirmerait ce pH basique.

Par ailleurs, I'ion peroxynitrite peut réagir en présence de CO, et conduire a la formation de
CO5* comme produit final de la réaction, via la formation d’'un complexe ONOOCO, et de radicaux

CO;" et NO,' (Equation (3.16)) (Goldstein and Czapski, 1998).
ONOO’ + CO, = ONOOCO, = CO;" + NO;" (3.16)
Les radicaux peuvent alors réagir entre eux :
CO;” + NO," = CO, + NO3’ (3.17)

Ces réactions (3.16) et (3.17) impliquent la décomposition du peroxynitrite. Notons que le
radical CO;" possede une bande Raman caractéristique & 1062 cm™ (H. Bisby et al., 1998), qui ne peut

étre distinguée sur nos spectres puisqu’elle se superpose a la bande de CO5> située a 1067 cm™.

La formation des ions carbonates n’est pas mentionnée dans la littérature traitant des

processus de photolyse des nitrates en solution, ou dans des particules (Benedict et al., 2017; Ye et
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al., 2017). En effet, dans les expériences de photolyse menées en solution, la quantité de CO, dissout
est négligeable et ne nécessite pas la prise en compte de l'influence du CO,. A I'échelle de la
particule, pour nos expériences, le rapport volume de la particule/volume de la cellule est d’environ
1,4 10, ce qui favorise les interactions avec les composés gazeux du milieu ambiant. Enfin, le temps
de contact dans nos expériences est suffisamment long pour envisager une dissolution du CO, et un
équilibre conduisant a la formation de CO;”. Une contribution du CO, atmosphérique dans le

mécanisme de photodégradation de NO; est donc plausible a I’échelle de la particule.

Enfin, I'observation de la variation des tailles des particules lors de l'irradiation montre qu’elle

est de I'ordre de 10% et est de 'ordre de I'erreur de mesure.
1.3. Evolution de la photolyse de NO;™ en fonction de la longueur d’onde

Les concentrations en NO;, NO, et COs* dans la goutte ont été estimées selon la méthode
décrite en Annexe n°2, pour différents temps d’irradiation et pour les trois longueurs d’ondes
d’irradiation (Figure 3.3.a, b et d). La quantité d’'ONOQO™ ne pouvant étre estimée, son évolution a été
suivie grace a lintensité de la bande Raman la plus intense & 983 cm™ (Figure 3.3.c). Le
comportement des espéces est similaire pour les irradiations a 260 et 302 nm et distinct de celui de
I'irradiation a 254 nm. La quantité de nitrate décroit linéairement pour les trois longueurs d’ondes
(Figure 3.3.a). Le calcul des pentes des droites correspondant au taux de dégradation apparent de
NO; sont de 1,21 mol.L™.h™, 1,04 mol.L".h™* et 1,08 mol.L.h™. Il n’a pas été possible de déterminer
des constantes de photolyse. En effet, le flux actinique n’a pu étre déterminé. Dans nos conditions
expérimentales, la consommation de NO;™ est légérement plus rapide pour une irradiation a 254 nm
(+ 10%) qui peut s’expliquer par la différence d’énergie apportée au systéme. Le taux de production
de NO, suit une progression linéaire quasiment identique pour les trois longueurs d’onde
d’irradiation jusqu’a 2,5h d’irradiation (Figure 3.3.b). Les taux de formation de NO, sont de 1,01
mol.L.h?, 1.13 mol.L>.h" et 1,08 mol.L.h™ pour des irradiations respectives a 254, 260 et 302 nm.
Apres 2,5h d’irradiation a 260 et 302 nm, le taux de production de NO, est plus lent. Il se stabilise
apres 5h d’exposition, et diminue aprés 7h d’irradiation. La formation d’'ONOQO” semble également
suivre une évolution linéaire. Les pentes des droites (Figure 3.3.c) représentent le rapport d’intensité
de la bande Raman de ONOO™ par rapport au temps d’irradiation. Les valeurs calculées sont de 0,001
h™ pour A = 254 nm et 0,002 h™* pour A = 260 et 302 nm. Aprés 9h d’irradiation, la formation d’ONOO
se stabilise et commence a décroitre légérement. Les évolutions de la production d’'ONOO" pour les

irradiations a 260 et 302 nm sont similaires.

Il est difficile de décrire I'évolution de la formation de CO,”. En effet, il semblerait que I'espéce

apparaisse brusquement apres 5h (A = 254 nm) et 9h d’irradiation (A = 260 et 302 nm) (Figure 3.3.d),
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or ce n’est pas un comportement attendu. Cette observation s’explique probablement par la
difficulté a décomposer la bande a 1067 cm™ de celle du NO; 3 1053 cm™ trés intense, et donc a
estimer correctement les concentrations en COs>. Il est donc difficile de corréler la formation du
carbonate a celle de ONOO'.

Nos résultats peuvent difficilement étre comparés a ceux décrits dans la littérature. Par
exemple, I'étude de la photolyse de solutions relativement concentrées en NO; réalisées a 310 nm
montre que les taux de formation de I'ion NO, sont de I'ordre de 1.10% 3 6.10% mol.L .h? pour des
concentrations respectives de 1 mol.L"" et 6 mol.L"* (Roca et al., 2008). Ces valeurs sont éloignées de

deux ordres de grandeur des valeurs obtenues dans ce travail.
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Figure 3.3. Evolution de la concentration en (a) NO3, (b) NO, et (d) CO5%, et de (c) I'aire normalisée
de la bande v(NO) de ONOO’, en fonction du temps d’irradiation d’une solution de NaNO; a A = 254
nm (en bleu), 260 nm (en rouge) et 302 nm (en vert).

Des études expérimentales et théoriques antérieures mettent en évidence la modification des
propriétés d’absorption du rayonnement UV-visibles lorsque la concentration de nitrate en solution
aqueuse augmente (Hudson et al., 2007; Roca et al., 2008). Les coefficients d’extinction molaire de
NO;" décroissent avec I'augmentation de la concentration, s’accompagnant d’un déplacement de la
bande d’absorption UV-Visible, correspondant a la transition n = nt*, vers des valeurs de longueurs
d’onde inférieures. Le changement des propriétés électroniques de NO3 en solution s’explique par la
modification de la symétrie de I'anion induite par des interactions intermoléculaires plus importantes

en solution concentrées (Hudson et al., 2007). Roca et al. (2008) montrent un déplacement de la
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bande d’absorption de 300 nm & 289 nm pour une concentration en NO;” de 10 mol.L". Cette
modification des propriétés électroniques de NO;" implique une modification de la photoréactivité de
la solution. Le taux de formation de NO, décroit fortement pour des solutions dont la concentration
en NO; est supérieure a 1 mol.L™ (Roca et al., 2008). D’aprés ces résultats, la photolyse de gouttes
contenant des faibles concentrations en NO;3 est plus probable dans I'atmosphére. Nos résultats
montrent que méme pour des concentrations en NO; élevées, les photoproduits stables se forment
sur des échelles de temps d’irradiation correspondant au temps de séjour des aérosols dans

I"'atmosphere.

A notre connaissance, ce travail est le seul traitant de la photolyse de gouttelettes individuelles.
Les effets conjugués de surface et de confinement des ions nitrates induisent probablement des
modifications des propriétés électroniques de NO; ayant des conséquences sur les mécanismes et

les cinétiques de photodégradation.

2. Modification des propriétés de déliquescence de particules individuelles de NaNO; induite
par l'irradiation au rayonnement UV

L'étude des propriétés de déliquescence d’une particule de NaNO; en lévitation acoustique a

été réalisée par suivi de I'’évolution de sa taille pendant le processus d’humidification, avant et apres

5, 10 et 15h d’irradiation a A = 254 nm, longueur d’onde pour laquelle la quantité de photoproduits

est la plus importante (voir Partie 1). Cette partie a fait I'objet d’une publication soumise dans

Atmospheric Environment. Les principaux résultats sont résumés ci-dessous.

Comme attendu, avant exposition a la lumiére UV, la particule de NaNO; montre une transition

solide-liquide en une unique étape, avec un DRH a 75,0 £ 0,9%.

Pour des temps d’irradiation allant jusqu’a 5h, la courbe de déliquescence montre clairement
une transition en deux étapes, due a la production de NO, au sein de la gouttelette. Ce résultat
s’explique par la présence du double sel NaNO; et NaNO, au sein de la particule. En effet, en accord
avec le diagramme de déliquescence expérimental du systéme binaire NaNO;: NaNO,, cette
transition est caractérisée par deux points de déliquescence: le MDRH (Mutual Deliquescence
Relative Humidity) de 59,5 + 0,9% et le DRH (Deliquescence Relative Humidity) dont la valeur dépend
de la composition de la gouttelette. En revanche, ONOO™ pourtant détecté, ne semble affecter que

faiblement les propriétés de déliquescence de la particule.

Pour des temps d’irradiation supérieurs a 5h, le comportement hygroscopique de la particule
est nettement perturbé par 'augmentation des proportions en ONOO™ et la formation de CO5>. Un
décalage de la valeur du DRH en accord avec la proportion de NO, formé est observé apres 10h

d’irradiation (DRH = 66,4%). Aprés 15h d’irradiation, la complexité de la transition solide-liquide de la
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particule rend impossible son exploitation avec un simple diagramme de phase binaire. La courbe de
déliquescence correspondante illustre plusieurs étapes de transition, certainement en accord avec le

systéme quaternaire NO;-NO,-ONOO™-CO;” présent au sein de la particule.

Nous avons réalisé une étude similaire sur des gouttelettes déposées sur une surface
hydrophobe afin d’évaluer I'effet de la taille des particules sur les propriétés de déliquescence des
particules irradiées. En effet, la taille des particules étudiées en lévitation est élevée (80 - 100 um) et
s’éloigne des particules collectées dans I'atmospheére (< 10 um). Il a été montré que la taille de la
gouttelette (entre 10 et 120 um), ainsi que la présence du support, n‘ont pas d’influence sur le

processus de déliquescence de ce systéme.
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Abstract

Nitrate-containing particles are ubiquitous in the troposphere because NO; ions in aerosol
fraction ultimately derived from the anthropogenic emissions of NOx. Nitrate ions are recognized as
photoactive species in aqueous phase through complex photochemical process that may contribute
to the formation of oxidant in the atmosphere. The chemical transformations of aerosol particles in
the atmosphere often imply modification of particle hygroscopic properties. Although the photo-
transformation of nitrate ions into nitrite within aerosol particles has been investigated, the
influence of the photoproducts formation on the hygroscopic behavior of particles has not been
reported. The hygroscopic properties of ultraviolet (UV) irradiated NaNO; single droplets were
examined using Raman microspectrometry. We have demonstrated for the first time that the
irradiation of NaNOs particle affects the hygroscopic behavior of particles. For short time exposure,
the hygroscopic behavior of irradiated particles exhibited two-stage transitions and was well
reproduced by the experimental NaNO3;-NaNO, phase diagram. The increase in the production of
NO, shifted the deliquescence relative humidity (DRH) values toward the NaNO, limit when the
peroxynitrite ONOO™ ions did not affect the hygroscopic properties of particles. On the other hand,
the hygroscopic behavior of long time irradiated particles cannot be explained with the NaNO;-
NaNO, deliquescence phase diagram. We have demonstrated that the influences of the droplet size

and the substrate on the deliquescence are negligibly small in this system.
Keywords

Atmospheric aerosol, sodium nitrate, photochemistry, hygroscopicity, Raman spectroscopy, single

particle.
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1. Introduction

In the atmosphere, the interaction between water vapor and aerosol particles has a crucial
influence on many relevant atmospheric processes such as (i) particle aerodynamic properties and
then wet and dry depositions, (ii) cloud-droplet nucleation efficiency, (iii) optical properties of
aerosols that contribute to the direct and indirect radiative forcing on climate change and (iv)
chemical reactivity of aerosols and then atmospheric chemistry and oxidative capability of the
atmosphere. The water uptake by aerosols mainly depends on their chemical composition which is
generally a complex mixture containing numerous inorganic salts and organic materials. The
hygroscopic properties of aerosols present in the atmosphere or inorganic salt particles as model
aerosols have been extensively studied (Shaw and Rood, 1990; Tang and Munkelwitz, 1993; Wise et
al.,, 2009). In addition, theoretical models from thermodynamic considerations have been used to
predict the hygroscopic behavior of single and multi-component aerosol particles. It is well
established that the hygroscopic properties of particles are drastically different for multi-components
particles since it depends on the particles composition (Gupta et al., 2015; Li et al., 2014; Potukuchi
and Wexler, 1995a, 1995b; Wexler and Seinfeld, 1991). The chemical composition of aerosols is
source-dependent but aging processes in the atmosphere can significantly modify the chemical
composition of particles. Aging of aerosol in the atmosphere includes complex heterogeneous
chemical processes induced by the interaction between particles and/or gaseous phase but also
implies the interaction with solar radiation. The light absorption by some atmospheric chemical
compounds may lead either to a direct photolysis or undergo a transformation induced by
photoactive species and then modify the chemical and physical properties of aerosol particles.
Nitrate ions are recognized as photoactive species in aqueous phase which contribute to the
formation of free OH radicals in the atmosphere. The photochemistry of nitrate ions (NO3') has been
widely investigated since nitrate is one of the most groundwater pollutants posing concern about
photolytic nitrite production (Mark et al., 1996). The absorption spectrum of NO;™ is dominated by a
weak n = 7* band around 302 nm (g = 7.2 M'".cm™) and a much stronger = = * band at 200 nm (g
= 9900 M .cm™) giving various complex photo-processes driven by the excitation wavelength
(Goldstein and Rabani, 2007; Mack and Bolton, 1999). It is well-known that the overall stable
products resulting from the photolysis of aqueous NO; at A > 280 nm are NO, and ONOO" following
complex photo-processes which were widely scrutinized as previously mentioned (Mack and Bolton,
1999). Nitrates are also ubiquitous ions in all type of ambient particles. The amount of nitrate-
containing particles is especially high in the urban area because NO;™ in aerosol fraction ultimately
derived from the anthropogenic emissions of NO, (Vaida, 2005; George et al.,, 2014, 2015).

Consequently, the comprehensive photochemistry of nitrate was extended to the atmospheric
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photochemistry of aerosols (George et al., 2015). Actually, photo-transformation of nitrate ions into
nitrite within aerosols particles has been recently reported (Gankanda and Grassian, 2014). The
formation of photoproducts and/or intermediates in the particle might induce some changes in
microphysical properties of particles such as hygroscopic behavior that is not questioned vyet.
Studying the processes of single aerosols is a benefit to a better understanding of the
physicochemical mechanisms intervening in the atmosphere as recently demonstrated (Ault et al.,
2013; Laskin et al., 2016; Steimer et al., 2015). The results obtained from levitation and deposited-
single particle experiments strongly support the single particle investigation needs, especially for
measuring hygroscopicity properties of particles (Cotterell et al., 2014; Krieger et al., 2012). The size
evolution, chemical heterogeneity and microphysical states can be unambiguously identified with a
high degree of spatial (lateral and axial) resolution, which are crucial parameters for recent aerosol

research.

In this work, we have investigated the hygroscopic behavior of single nitrate-containing droplets
after UV-Vis irradiation. The study was conducted on both levitated single particles and single
particles deposited on hydrophobic substrate. In both cases, the composition of particles was probed
by Raman microspectrometry. In order to fully understand the deliquescence behavior of irradiated
particles, we have complementary described for the first time the hygroscopic behavior of NaNOs-
NaNO, binary aerosol particles, which cannot currently be predicted by available thermodynamic
simulation software (i.e. E-AIM). The potential application for hygroscopic properties of atmospheric

particles is also discussed.
2. Experimental
2.1. Single particle reactors coupled with Raman microspectroscopy (RMS)

Two experimental setups are used for investigating the hygroscopic behavior of single particles
consisting of size-reduced reactor chamber for single particle investigation coupled with Raman
microspectrometer. First, an acoustic levitator is employed for coarse particles investigation with

contactless conditions. Secondly, particles are deposited on hydrophobic substrate for experiments.

The levitation experimental setup has been described elsewhere (Tobon et al., 2017) and is
briefly reported here. It consists in a modified ultrasonic levitator (APOS BA 10, Tec5, Germany)
installed within a homemade small-dimension environmental cell which is adapted onto the
microscope of a Raman microspectrometer. The environmental acoustic levitation cell is equipped
with two inlet/outlet valves for flowing dry or humid N, air to vary and stabilize the relative humidity
(RH) in the cell from 10% to 90% with an accuracy of * 0.9%. The Relative Humidity (RH) and

temperature are measured with a sensor (Sensirion, SHT75) which is placed close to the levitated
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particle. The levitation cell contains three quartz windows, allowing in situ irradiation of the levitated
particle. Aerosol droplets are introduced into the chamber using a nebulizer (OMRON MicroAIR U22)
which generates droplets with a size of ~5 um. Microdroplets with bigger size are formed by
coalescence in the levitation cell. The experimental device allows trapping and stabilizing
microdroplets with 2D-projected diameters ranging between 30 and 120 um within the acoustic

levitation cell for few days without any particle changes (i.e. in size or in composition).

Because the environmental cell dimensions are adapted onto the Raman microspectrometer,
the chemical composition of levitated particles is probed online by Raman microspectroscopy with in
situ conditions. Measurements are performed with a LabRam visible spectrometer (Horiba Scientific)
equipped with a CW 633 nm laser, a 1800 gr.mm™ grating and a Synapse 1024 x 256 CCD detector,
coupled with an Olympus BX40 microscope using a Nikon 50x (N.A. = 0.45; WD = 13.8 mm) objective.
A speed high resolution video camera (Basler Ace NIR, 2048x2048 pixels) adapted on the optical
microscope provides the evolution of the physical appearance (size, shape) of the trapped particles

with a millisecond time resolution.

A homemade static chamber mounted on the stage of an inverted optical microscope (Olympus,
IX71) is used for investigating the deliquescence properties of single droplets with size ranging from
10 to 30 um, deposited on a hydrophobic substrate. The upper and bottom surfaces of the static
chamber are respectively equipped with a quartz glass and a glass coverslip treated with
dichlorodimethylsilane. The particles are generated by an ultrasonic nebulizer (Omron, NE-U07) and
deposited on the substrate. A focused laser beam from a DPSS laser (671 nm, Shanghai Dream
Lasers, SDL-671-300T) through an objective lens (x100, N.A. = 1.30) is used as excitation light source
for Raman spectroscopy. Raman scattering light from the single droplets is collected by the same
objective lens. After passing through a long-pass edge filter (Semrock, LP02-671RU-25) to remove
Rayleigh scattering by the droplet, Raman scattering light is focused onto the entrance slit of a
polychromator (SOLAR TII, MS3504i, 1200 gr.mm™) and analyzed by a cooled EMCCD detector
(ANDOR, Newton DU970N-BV). The RH in the chamber is controlled with a flow system described in a
previous work (Ishizaka et al., 2014). The RH is measured by a humidity probe (A1-SDI-9130.52,
Lufft). Bright-field images under the microscope are observed by using a CCD camera (TOSHIBA TELI,
CS9301-03).

2.2. Preparation of mixed NaNO;-NaNO, particles and UV irradiation of pure NaNO; droplets

First, the binary NaNO;-NaNO, diagram is established by measuring deliquescence properties of
single particles which are composed of a mixture of both pure species. Commercial sodium nitrate

(NaNOs) and sodium nitrite (NaNO,) powders (Alfa Aesar — 99.999% purity) and ultrapure deionized
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water (Milli-Q™, 18 MQ) are used to prepare pure aqueous solutions of 1.0 M. The NaNO; and NaNO,
mixtures are prepared by volumetric mixing of pure solutions of NaNO; and NaNO, to obtain
solutions with Xyanos comprised between 0 and 1. After stabilization, microdroplets with size of 70 +

10 pm are typically trapped for experiments performed at 22.0 + 0.5°C and various RH.

Secondly, pure NaNOj single droplets in levitation or deposited on substrates are submitted to
UV irradiation. The aerosol water droplets containing NaNOs (3.0 M) are injected in the levitation cell
at 22°C and RH= 80.0 + 0.9%. Typical droplet with a diameter of 70 £ 2 um is trapped in these
experimental conditions. The irradiation of unique droplet is conducted using an UV-visible lamp
(Hamamatsu LC8 Hg-Xe L8252) equipped with a filter for irradiation at A = 254 + 25 nm. The power of
the lamp is measured before each experiment to insure the reproducibility of experiments (P = 115
mW at 254 nm for 100% transmission). The diameter of the lamp spot is about 6 mm and larger than
the particle size. As mentioned previously, the photolysis of nitrate anion in dilute solution is well
studied (Mack and Bolton, 1999) since the absorption spectrum of NO;” shows two maxima around
200 nm and 302 nm. At A < 280 nm, the formation of ONOOQ' is favored when NO, is expected for A >
280 nm. In our single-droplet irradiation experiments, several wavelengths are tested and both NO,’
and ONOO’ photoproducts are observed whatever the A, thus 254 nm is chosen to insure the fast

photolysis of the droplet.

In the experiments on hydrophobic substrates, aerosol water droplets containing NaNO; (3.0 M)
are deposited on the hydrophobic glass surface in the chamber. The droplet with a diameter of 10 or
30 um was irradiated by emission from a low-pressure mercury lamp (Hamamatsu, L937-04, A >

253.7 nm) through the quartz window.
2.3. Determination of the chemical composition of aqueous single droplet

Since the size-reduced cells are coupled with Raman microspectrometry, the chemical
composition of the single aqueous particle, can be measured during the experiments. A calibration
curve is plotted by recording Raman spectra from known composition of NaNO3;-NaNO, solutions (0.0
< Xnanosz < 0.8). For each molar fraction Xyanos, the integrated area of the typical Raman bands at
~1053 cm™ and 819 cm™, assigned to the stretching and bending modes of NO; and NO,” groups in
solution, respectively, are processed using Labspec5 software. Similar bands ratios are obtained from
levitated NaNO;-NaNO, particles spectra. The calibration curve is presented in the Figure S1 of
Supporting Information. The composition of the droplets during the hydration process is punctually

verified.

92

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Photodégradation et influence sur les propriétés d’hygroscopicité de particules de NaNO;

3. Results and discussion

3.1 Deliquescence behavior of photo-irradiated single NaNO; droplets

The deliquescent behavior of NaNO; particles was investigated before UV irradiation. Figure

1(a) shows the typical changes in the optical images of a NaNO; particle levitated in air during

humidifying process.
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Figure 1. (a) Optical images and (b) the plots of the area ratio as a function of relative humidity of a

NaNO; particle levitated in air during humidifying process.

As shown in Fig. 1(a), the diameter of the particle was constant at 95 um until RH = 74.9%, but

when the RH was higher than 75.0%, the particle size increased with increasing the RH. The

hygroscopic growth of the particles can be defined by the ratio of humidified particle surface area (A)

measured on the optical image at specific RH to the initial particle surface area (Ao) at RH ~10.0%.

The area ratios (A/A,) obtained for the particle during the humidifying process are plotted in Fig.

1(b). The plots of the area ratio as a function of relative humidity for the pure NaNOs (Xyanos = 1.0)

particle evidence a single-stage phase transition with DRH at 75.0% (+ 0.9%). Before the

deliquescence transition, a slight decrease in size was observed due to the water adsorption in the

lattice imperfections of the solid salts in the particle and structural rearrangement inside the crystal

lattice (Gupta et al., 2015 and references herein). The DRH value measured for the levitated NaNOs

particle is consistent with the reported values (Gupta et al., 2015; Hoffman et al., 2004; Tang and

Fung, 1997).
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Figure 2. Deliquescence curves of levitated NaNO; particle as a function of growing relative humidity,

for three irradiation times (A = 254 £ 25 nm): (a) 5h, (b) 10h and (c) 15h.

The hygroscopicity of the NaNO; particle after irradiation with UV light (A = 254 £ 25 nm) for 0.5,
1, 5, 10 and 15 hours was examined. The UV-irradiated droplet was dried and then, progressively
exposed to humidity. Figure 2 shows the plots of the area ratio as a function of relative humidity for
the UV-irradiated NaNO; particle at irradiation time of t = 5, 10 and 15h. It is noteworthy that the
deliquescence curves of the particle after light irradiation have multiple inflection points. The
deliquescence curves of the UV-irradiated particle show the two-stage transitions, which are typical
behavior of a binary mixture of salts. The present results clearly suggest that the hygroscopic
properties of the NaNO; particle would be modified by the photochemical aging processes. It has
been reported that the photolysis of aqueous NO;™ at A > 200 nm gives rise to the formation of NO,’
and ONOO" as the only stable products (George et al., 2015; Goldstein and Rabani, 2007; Mack and
Bolton, 1999). In the present experiment, since ultraviolet light with a wavelength of 254 nm was
used as an excitation light source, the formation of NO,” and ONOO™ might contribute to the change
in hygroscopicity of the particles. To ascertain which of the chemical species primarily caused the
two-stage transitions, Raman spectra of the particle were measured before and after UV irradiation,
as shown in Figure 3.

Before UV irradiation, the Raman spectrum of NaNO; particle shows typical bands at 1053 and
718 cm ™ assigned respectively to the symmetric stretch and in-plan bend of isolated NO5™ ion. On the
other hand, after UV-irradiation, the formation of nitrite ion NO, and peroxynitrite ion ONOO™ within
the aqueous droplet are evidenced with Raman bands at 819 and 1335 cm™ assigned to bending
mode and symmetric stretching mode of NO, ion, and Raman bands at 913 and 983 cm?,
corresponding to the O-N-O bending mode and N-O stretching mode of ONOO' ion, respectively.
After a long time irradiation (> 5h), an additional Raman band at 1067 cm? assigned to the v1
stretching vibration mode of CO5> was clearly observed (Figure 3). The carbonate species may arise
through the interaction between individual aqueous droplet and atmospheric CO,. Indeed, the

formation of carbonate during the photolysis of bulk agueous NaNOs is not reported in the literature
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but the surface area of the single droplet likely promotes the interaction between the particle and
the gaseous phase and may explains the formation of carbonate species at the single particle scale
when a long exposure time to CO, occurs. It is worth mentioning that the relative intensity of NO,  in
the aqueous droplet is greater than that of ONOO™ at the early stage of the reaction. Therefore, we

assumed that the two-stage phase transitions were caused by NO, .
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Figure 3. Raman spectra of a levitated NaNO; droplet before and after 5h, 10h and 15h of irradiation
with UV-light (A = 254 + 25 nm).

3.2. Deliquescence phase diagram of mixed NaNO;-NaNO, particles

To confirm the above hypothesis, the deliquescence phase diagram of mixed NaNO;-NaNO,
particles is needed. As the humidifying processes of inorganic salts are governed by thermodynamics,
a range of thermodynamic models have been developed to predict the deliquescence behavior or the
ionic activity coefficients of two-component aerosol particles (Ansari and Pandis, 1999; Clegg et al.,
1998; Tang, 1976; Wexler and Clegg, 2002; Zuend et al., 2008; Zuend et al., 2010). Unfortunately,
models do not include NO, as a potential product in agueous phase of aerosols and the
deliquescence diagram of binary NaNO;-NaNO, system cannot be predicted. Thus, we have
complementary described for the first time the hygroscopic behavior of NaNOs-NaNO, binary aerosol
particles. NaNO;-NaNO, levitated particles, with mole fraction ranging from Xyanosz = 0.0 to 1.0, are
progressively humidified. Raman spectra and optical images of particles were recorded when the
relative humidity rises in the levitation cell (see experimental section) to derive experimental phase
diagrams for deliquescence as shown in Figure 4 (details of experiments were described in the
supporting information). As expected, the hygroscopic growth curves of pure NaNO; (Xyanoz = 1.0)

and NaNO, (Xyanos = 0.0) particles evidence a single-stage phase transition with DRH at 75.0% (+
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0.9%) and 67.3% (+ 1.5%). The DRH value observed for pure levitated NaNO, particle is reported in

the present work for the first time.
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Figure 4. Deliquescence phase diagram of mixed NaNO3;-NaNO, particles, with MDRH (in red) and

DRH (in black) experimental values.

The diagram evidenced four distinct domains. (i) For RH values below the mutual deliquescence
relative humidity (MDRH) = 59.5%, particles consist of a mixed solid NaNOs; and NaNO, for all mole
fractions. (ii) In the area between the MDRH and DRH for Xy.no3 < 0.39, a coexistence with solid
NaNO, and an aqueous phase with the eutonic composition is found, when (iii) for Xyano3 > 0.39 solid
NaNO; and aqueous phase with the eutonic composition are mixed. (iv) Finally, above the DRH
values, both NaNO; and NaNO, are mixed in the aqueous phase for all mole fractions. All the mixed
NaNOs-NaNO, particles show the first phase transition at the MDRH regardless the initial particle
composition. Thermodynamically, as the phase transition of mixed-salts is driven by the water
activity at the eutonic point, the MDRH is then independent of the mixing ratio of the two salts.
Similar results have been reported for many different combinations of inorganic salts (Gupta et al.,
2015; Li et al., 2014; Wexler and Seinfeld, 1991). Interestingly, although the eutonic composition is
similar for reported binary systems including NaNO; i.e. NaCI-NaNO; (Gupta et al., 2015), Na,SO,-
NaNO; (Tang and Munkelwitz, 1994) and NaNO;-NaNO, (this work), the MDRH values strongly differs
from 67.9% to ~60% suggesting that NaNOs-NaNO, mixed particles are more hygroscopic than other
atmospheric NaNO;-containing particles. For the NaNO,-rich particles of Xyanos < 0.39, which contain
more NaNO, than the eutonic composition, the DRH values approach the DRH of pure NaNO, as the
NaNO, concentration is increased. For NaNOjs-rich particles (Xyanoz > 0.39), the DRH values approach

that of pure NaNO; as the NaNO; mole fraction is increased. As previously reported, this suggest that
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the deliquescence second stage is purely driven by the solid salt remaining after the first
deliquescence of the eutonic composition. Finally, the MDRH and DRH values are not affected by the

initial size of the particles.

3.3. Relationship between NO;/NO, molar ratio and hygroscopicity of photo-irradiated

particles

As shown in Figure 3, the NO, and ONOO were observed in the Raman spectra. The
photoproducts are observed on Raman spectra from 10 min exposure and a plateau is observed after
15h of irradiation. It is worth mentioning that the position of Raman peak for NO;, NO, and ONOO
does not evolved with the irradiation time. The relative proportion of the integrated areas of the
NO; and NO, bands (i.e. NO3/NO,) are measured in the aqueous droplets to estimate the NaNO;
molar fractions from the calibration curve. The deduced Xy.no3 are 0.92, 0.83, 0.38, 0.16, 0.14, for
0.5h, 1h, 5h, 10h and 15h of irradiation, respectively, corresponding to NaNOs-rich, eutonic-like and
NaNO,-rich particle compositions. The deliquescence behavior of the particle irradiated by UV light
for 1 hour (data are not shown) is represented by two-stage transitions at 59.5% and 73.5%, which is
a typical behavior of a binary mixture of inorganic salts. This result is well explained by the NO,
formation, which occurs during irradiation process and detected by RMS. The two values found for
the UV-irradiated particle match well with the MDRH and DRH values observed on our experimental
NaNO;:NaNO, phase diagram (Figure 4) for particle with Xy.nos = 0.85. This result agrees with the
NO; molar fraction of 0.83 determined by RMS for the UV-irradiated droplets.

The deliquescence curve of the Sh-irradiated NaNO; particle (Figure 2(a)) shows two-stage
transitions at 59.0 % and 59.8 %. The first deliquescent point, which is clearly observed on the
diagram, agrees well with the MDRH value obtained in the NaNO;:NaNO, deliquescence diagram
(Figure 3). The second inflection point observed on the curve at 59.8% is assigned to a second DRH
transition. The DRH value at 59.8% corresponds to a NO3 conversion into NO, of about 62% (Xyanos =
0.38) according to the experimental NaNO;:NaNO, deliquescence phase diagram (Figure 4). The
composition found close to the eutonic point explains the close values found for MDRH and DRH

after 5h of UV irradiation.

Actually, ONOO" anion formation is also observed on Raman spectrum (see Figure 3) but seems
to have low influence on the deliquescence behavior. This is likely due to the low proportion of

ONOQO" after 5h of UV irradiation.

For 10h of UV irradiation, two-stage transitions are observed at 58.0% and 66.4% (Figure 2b).
The increase of the DRH value agrees with the NO, aqueous phase enrichment. The NO;” molar

fraction in the droplets is estimated to be 0.16 from RMS measurements. However, the MDRH and
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DRH values are slightly shifted from the values expected from the deliquescence diagram i.e. 59.5%
and 64.5%, respectively. The discrepancy may be explained by an increasing formation of additional
ONOO and CO;* photoproducts with the UV irradiation which are detected on Raman spectra. The
formation of secondary ions induces some complexity into the system that cannot be described with
a simple binary diagram. Since theoretical models predicting the chemical composition and physical
states of aerosols containing ionic species do not considered ionic activity of NO,, the prediction of

MDRH and DRH values for ternary and quaternary systems observed in our work is complicated.

Finally, after 15h of UV irradiation, a more complex solid-liquid transition curve is observed
(Figure 2(c)) together with an increase of ONOO™ and COs> ions observed on Raman spectra. Three-
stage transitions are observed at 67.7%, 69.4%, and 71.8%, which strongly deviate from the expected
hygroscopic behavior from the NaNO,-NaNQO; binary system. The several step transitions are typical
of multicomponent deliquescence behavior (Martin, 2000). A multi-step solid-liquid phase transition
and a droplet size decreasing by ~20% at RH = 75% clearly highlighted a less hygroscopic character of

the levitated NaNO; particle after 15h of UV irradiation.

The hygroscopic properties of complex mixtures have been reported for sulfate-nitrate
containing particles (Martin, 2000), however to the best of our knowledge the hygroscopic behavior
of ternary and/or quaternary mixture of NO;/NO,/ONOO/CO;> salts have not been reported.
Moreover, contrary to the observation at 5h of UV irradiation, ONOO™ ion might play a part in the

hygroscopic properties changes.

3.4. Influences of the droplet size and the substrate on the hygroscopic behavior of photo-

irradiated NaNO; particles

Since acoustic levitation experiments allow to study only particles larger than 30 um, the same
measurements were conducted for NaNO; particles deposited on a substrate to examine size
dependences of hygroscopic behavior. The deliquescence curves of NaNO; particles, whose
diameters of 1 um and 5 um, irradiated with UV light for 7 hours are shown in Figure 5. Both
particles showed two-step phase transitions: the first transition at RH = 59.3 ~ 60.8% and the second
transition at RH = 70.3%. Based on the Raman spectra of the particles, the NO3;/NO, ratio was
estimated to be 0.68, which is related to NaNO;-rich domain in the phase diagram (Figure 4). The
above experimental results were in good agreement with the MDRH (59.5%) and DRH (70.0%) values
at the molar ratio of 0.68 as expected from the phase diagram (Figure 4). These results clearly
suggest that the influences of the droplet size and the substrate on the deliquescence are negligibly
small in this system, and agree with previous studies, which were achieved in similar experimental

conditions for other chemical systems (Gupta et al., 2015; Li et al., 2014).
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Figure 5. Deliquescence curves of (a) 10 um and (b) 30 um droplets initially containing NaNO3,

irradiated with UV-Vis light (A > 253.7 nm) for 7h.
4. Conclusion

Nitrate containing particles are ubiquitous in the atmosphere. Nitrate ions are an important
chromophore in atmospheric chemistry, which leads to the production of nitrogen oxides. Although
the particulate nitrate conversion is well demonstrated, the influence of the photoproducts on the
water uptake is not known. The hygroscopic behavior of NaNO; droplets subjected to UV-irradiation
was investigated for both single-levitated and substrate-deposited particles. The factor growth
during the hydration process was determined by monitoring the change in particle area in 2D optical
images with the RH variation of ~10-90% when the chemical composition was achieved online with in
situ conditions by Raman microspectrometry. In order to better interpret the hygroscopic behavior of
irradiated nitrate droplet, the experimental phase diagram for deliquescence of the mixed NaNO;-
NaNO, particles was achieved. The MDRHs and DRHs of levitated particles containing NaNO; and
NaNO, mixture (with Xyano3 = 1.0-0.0) were systematically determined. Hygroscopic behavior of pure
NaNOs-rich droplets evidenced an expected single-stage phase transition with DRH at 75.0% (£ 0.9%).
The deliquescence value for pure NaNO, at 67.3% (+ 1.5%) is reported for the first time. During the
humidifying process, the particle with eutonic composition (Xyanoz = 0.39) exhibited a single-stage
deliquescence at MDRH = 59.5 (+ 0.9%). The mixed NaNO;-NaNO, particles deviated from eutonic
composition showed two-stage phase transitions: the first at MDRH is independent of the initial
chemical compositions, and the second at the DRHs depends on the mixing ratio of the two salts. For
NaNOs-rich particle, the increase in the mole fraction of NaNO; shifted the DRH toward NaNO; limit
(DRH = 75%). For NaNO,-rich particles, the increase in the mole fraction of NaNO, shifted the DRH
toward NaNOQ, limit (DRH = 67%). The irradiation of pure NaNO; droplet by UV lamp at A = 254 nm
for time less than 5 hours, yields to the formation of mixed NaNOs-NaNO, droplet with a composition
Xnanoz < 0.39. The hygroscopic behavior of UV-irradiated particles exhibited two-stage transitions and

was well reproduced by the experimental phase diagram. For time exposure superior to 5 hours, the
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increase in the production of NO, shifted the DRH values toward the NaNO, limit. The peroxynitrite
ONOO' ions, which were produced during the photo-chemical process, did not affect the hygroscopic
properties of particles. At time exposure of 10h, MRDH and DRH derived from the values expected
regarding the composition of the droplet (Xyano3z = 0.16). This result was explained by the increase of
ONOO formation together with the production of carbonate ions into the droplet, which modify the
hygroscopic behavior of particle. Indeed for long time exposure, the increase of COs> ions was
observed and particles exhibited additional deliquescence transitions during humidifying process.
The hygroscopic behavior of long time irradiated particles cannot be explained with the
NaNO;:NaNO, deliquescence phase diagram. We have demonstrated that the influences of the
droplet size and the substrate on the deliquescence are negligibly small in this system. In the
atmosphere, the formation of mixed NaNO; and NaNO, particles through irradiation of droplet or
semi liquid NaNO; particles can be considered. Regarding the lifetime of the particle and irradiation
time in the atmosphere, mainly NO, ions can be expected. Our results showed that the hygroscopic
behavior of such dried NaNO,-containing particles can be described with the deliquescence NaNOs-
NaNO, phase diagram, and then, even formed in low amount, higher uptake of water is expected for

these NaNO,-containing particles compared to pure NaNO; particles.
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Figure S1: Calibration curve of NO;/NO, ratio into the levitated droplets as function of Xyanos

determined from Raman spectra.

A(NO3) and A(NO,) correspond to the v(NO3') and the §(NO,) integrated band area of NaNO;

and NaNO, respectively.
Experimental details for hygroscopic behavior of mixed NaNO;-NaNO, single particles

NaNO;-NaNO, levitated particles, with mole fractions ranging from Xy.nos = 0.0 to 1.0, are
progressively humidified. Raman spectra and optical images of particles were recorded when the
relative humidity rises in the levitation cell for determining hygroscopic growth curves and NOj

molar fraction inside the droplet.

Figure S2 illustrates typical changes observed during the humidifying process of a levitated
NaNO;-NaNO, binary particle for Xyano3 = 0.6. Until RH = 59.5%, the size of the solid particle remains
unmodified with a 2D-diameter of 57 um. Nonetheless, starting from RH = 59.6%, the particle
adsorbs water and keeps growing with further increases in RH. At RH = 74.8%, the aqueous droplet

exhibits a diameter of 83 um.
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Figure S2. Optical images of a levitated NaNO3;-NaNO, (Xyanoz = 0.6) particle during humidifying

process.

The hygroscopic growth curves for selected compositions of particles (i.e. Xyanos= 0.0; 0.2; 0.4;

0.5; 0.6 and 1.0) are presented in Figure S3.
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Figure S3. Hygroscopic growth curves for various mole fractions Xyanos: (a) 0.0, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.5,
(e) 0.6 and (f) 1.0.

As expected, the hygroscopic growth curves of pure NaNO; (Xyanoz = 1.0) and NaNO, (Xnanos =
0.0) particles evidence a single-phase transition with DRH at 75.0% (+ 0.9%) (Figure S3f) and 67.3% (+
1.5%) (Figure S3a), respectively. Before the humidifying process, the Raman spectrum of solid NaNO;

particle shows typical bands at 1069, 1386 and 726 cm™ assigned respectively to the symmetric
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stretch, antisymmetric stretch and in-plan bend of isolated NO; ion in NaNO; crystalline structure
with Ds® (R3c) space group (Asher et al., 2011). The NaNO, crystalline structure belongs to
D, 2>(Im2m) space group and displays two active fundamental modes of NO,™ at 1325 cm™ and 830
cm™ observed on the Raman spectrum. During the humidifying process, the typical Raman bands of
isolated NO; ion shift to 1053, 1366 and 720 cm™ when the fundamental vibrations of NO,™ are found

at 1335 and 819 cm™ which evidence the solid-liquid transitions.

The mixed NaNO,-NaNO; particles showed different hygroscopic behavior according to the
initial composition of the particle i.e. eutonic (Xnanoz = 0.39), NaNOs-rich (Xyanoz > 0.39) and NaNO,-
rich (Xnanoz < 0.39) compositions. For particles with a composition of Xy.noz = 0.39, only one phase
transition from solid particle to liquid droplet at RH = 58.8 — 59.6% (+ 1.4%) is observed (Figure S3c),
which is consistent with the behavior of particles with eutonic composition. At low RH (~ 10.0%), the
Raman spectrum of solid particle with eutonic composition shows a mixture of the two distinct solid
compounds although the optical image exhibits apparent homogeneous crystalline particle. During
the humidification process, the particle size remains constant until RH ~ 58.8% and the size increases
noticeably till 59.6%. This transition is assigned to the mutual deliquescence relative humidity
(MDRH) given a homogeneous aqueous droplet with eutonic composition (Xysnos = 0.39) as
confirmed by RMS measurements. After deliquescence, the size of the particle gradually increases

with further rise in RH.

The deliguescent behavior of NaNO,-rich particles (Xyanos < 0.39) shows two distinct
deliquescent transitions as expected for binary electrolytic mixture of particles (Wexler and Seinfeld,
1991). An example of hygroscopic behavior of particles with Xyanoz = 0.2 is shown on Figure S3b. The
first deliquescent transition occurs at RH = 59.5 % where the particle size increases sharply. At RH =
63.3%, a second transition occurs leading to the complete dissolution of the particle. Thereafter, the
particle size continuously increases with the humidity. At low humidity, the optical image shows a
solid homogeneous crystalline particle composed of distinct solid NaNO; and NaNO, in mixture as
seen on Raman spectrum. The first deliquescence transition is assigned to the MDRH of the NaNOs-
NaNO, system where the particle consists of a mixed phase of liquid droplet with the eutonic
composition and NaNO, solid inclusion as verified by RMS measurements and optical images,

respectively (Figures S4).
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Figure S4. Optical images and Raman spectra of a mixed NaNO3:NaNO, (Xyano3 = 0.2) recorded during

humidifying process.

The second deliquescent transition at RH varying between 60.0% and 67.0 % for particle
composition of Xyanos < 0.39, corresponds to the aqueous droplet formation observed on optical
image and confirmed by Raman spectrum. The DRH values are consistent with the DRH of 67.3%

observed for pure NaNO, particle.

Similarly, NaNOs-rich particles (Xyanoz > 0.39) show two-stage transitions during the
humidification process. Examples for Xyanos = 0.5 and 0.6 are presented on Figure S3d and S3e,
respectively. The first deliquescent transition occurs at RH = 58.9-60.4% to form a droplet with the
eutonic composition with an un-deliquesced NaNOQj inclusion as observed on Raman spectra (Figure
S3in Sl). Above MDRH, the particle absorbs water continuously with a further increase in the RH, and
it deliquesces completely at RH = 63.1% and RH = 67.7% for particles with the composition of Xyano3 =
0.5 and 0.6, respectively. Thus, typical bands of aqueous NO; and NO, are observed on the Raman

spectrum after the DRH point (Figure S5).
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Figure S5. Raman spectra of a mixed NaNO;:NaNO, (Xyanoz = 0.6) recorded during humidifying
process at RH = 59.1%, RH = 59.9%, RH = 62.1% and RH = 68.5%.

For all the NaNOs;-rich particles, the second DRH is dependent on the mixing ratio of the initial
particles and shifts toward the pure NaNOs; limit (i.e. DRH of NaNOs is 75.0% (+ 0.9%)) with increasing
NaNO; mole fraction. These results agreed with stepwise phase transitions which generally occur for
particles composed of two inorganic salts during the humidifying process (Wexler and Seinfeld,
1991).The process occurs in two steps, (i) the first transition generally arises at their mutual
deliquescence relative humidity (MDRH), and the aqueous phase resulting from the partial
deliquescence has the eutonic composition (ii) the partially dissolved particles keep absorbing water
with further increases in the RH and the residual solid component completely dissolves when the RH

reaches their DRH, which depends on the initial composition of the particle.
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3. Influence de la présence de NaCl dans la gouttelette de NaNO; sur la photolyse et sur les

propriétés de déliquescence de la particule
3.1. Préparation des particules de NaCl : NaNO;

Une solution contenant NaNO; et de NaCl dans une proportion de Xy, = 0,50 a été préparée
par mélange volumétrique de solutions de NaCl et NaNO; a 3 mol.L™. Les particules ont été injectées
dans la cellule de lévitation acoustique maintenue a une humidité de 80%, selon le protocole décrit
en Chapitre 2. Apreés stabilisation dans le |évitateur le diametre des gouttes piégées est d’environ 100
um. Le spectre Raman des gouttelettes, enregistré apres stabilisation de la goutte, montre des
bandes & 718 et 1053 cm™ attribuée aux modes de vibration de I'ion NO5™ en solution (Asher et al.,
2011; Waterland and Kelley, 2000). NaCl ne posséde pas de section efficace Raman. Il est a noter que
la présence de NaCl n’affecte ni les positions, ni les largeurs des bandes Raman de NO;. Les
concentrations en NO; dans la goutte sont estimées entre 4,0 et 6,0 mol.L™ selon le volume de la

goutte étudiée.
3.2. Photolyse de particules composées de NaCl : NaNO;

Les gouttes ont été irradiées a A = 254, 260 et 302 nm comme décrit dans la Partie 1 de ce
chapitre. Les évolutions des spectres Raman obtenus en fonction du temps d’irradiation sont

présentées sur la Figure 3.4 pour les trois longueurs d’onde d’irradiation.
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Figure 3.4. Spectres Raman de gouttelettes de NaCl : NaNO; (50 : 50) avant et apres 0,5h, 1,5h, 3h
et 5h d’irradiation a 254 nm (en bleu), 5h d’irradiation a 260 nm (en rouge) et 5h d’irradiation a
302 nm (en vert).

Les especes NO, et ONOO™ apparaissent aprés 30 minutes et 1h30 d’irradiation respectivement

a 254 nm, et 260 et 302 nm. L’ion carbonate est observé apres 3h d’irradiation pour A = 254 nm et 5h
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lors des irradiations a 260 et 302 nm. Aprés 5h d’irradiation, il est intéressant de noter que le spectre
Raman de la goutte irradiée a 254 nm montre une nette diminution de I'intensité de la bande de NO3
3 1053 cm™ au profit de I'augmentation de l'intensité des bandes de ONOO’, NO, et CO,%, par
comparaison avec les spectres obtenus apreés irradiation des gouttes de NaNOj; seul. La présence de
NaCl ne semble pas influencer la nature des espéces stables formées suggérant que les processus de
photolyse du mélange et de NaNO; sont probablement similaires, et ce, quelle que soit la longueur
d’onde d’irradiation. En revanche, les vitesses de formation des photoproduits sont plus rapides lors
de l'irradiation a 254 nm et semblent plus lentes dans le cas des irradiations a 260 et 302 nm. Les
évolutions des concentrations en NOs;, NO, et COs> en fonction du temps d’irradiation sont
présentées sur la Figure 3.5. La décomposition de NO; suit une évolution linéaire pour les trois
longueurs avec des taux de disparition calculés de 1,81, 1,72 et 1,53 mol.L .h? respectivement pour
254, 260 et 302 nm. Ces valeurs sont supérieures a celles calculées lors des expériences d’irradiation
de NaNO; seul: 1,21, 1,04 et 1,08 mol.L.h™ (Partie 1 de ce chapitre). La dispersion des points
observés sur les graphes obtenus pour NO, et ONOO™ de la Figure 3.5 ne nous permet pas de
déterminer des taux de production de NO,. Toutefois, le calcul des concentrations en NO;™ et NO,’
dans la goutte apres 5h d’irradiation indique des valeurs de 0,32 et 2,21 mol.L™ pour A =254 nm, 2,56
et 2,21 mol.L™ pour A = 260 nm et 0,15 et 0,12 mol.L"* pour A = 302 nm.
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Figure 3.5. Evolution de la concentration en (a) NOs,, (b) NO,. et (d) CO;7, et de (c) 'aire normalisée
de la bande v(NO) de ONOO,, en fonction du temps d’irradiation d’un mélange de NaCl : NaNO;
(50 : 50) a A = 254 nm (en bleu), 260 nm (en rouge) et 302 nm (en vert).
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La présence de NaCl dans le mélange semble sensiblement favoriser la photolyse NO; et
probablement la production NO,. Ces résultats concordent avec ceux reportés dans la littérature
(Hong et al., 2013; Wingen et al., 2008). En effet, les travaux antérieurs montrent que la présence
d’ions halogénures favorise la production de NO, lors de la photolyse de NO;. Le rendement
guantique de production de NO, augmente avec le rapport CI'/NO;". La présence d’ions halogénures
en solution réduit I'effet de cage provoqué par le solvant et favorise la proximité de NO3 a l'interface
air-liquide (Hong et al., 2013) et donc sa photolyse. Ce phénomeéne de surface est également décrit
lors de la photolyse de films minces de NO;™ (Bartels-Rausch and Donaldson, 2006; Dubowski et al.,
2002; Thomas et al., 2007) ou de I'adsorption de NO;™ en surface de particules (Rubasinghege et al.,
2010; Rubasinghege and Grassian, 2009).

Dans nos expériences, la présence de NaCl additionné a I'effet induit par la surface importante

de la particule individuelle, favorise la photodégradation.
3.3. Propriété de déliquescence de particules de NaCl : NaNO; avant irradiation

Le comportement hygroscopique de particules de NaCl: NaNO; en lévitation, au cours du
processus d’humidification, a été examiné pour différentes fractions molaires de NaCl : 0, 0,25, 0,50,
0,75 et 1. La méthode employée est expliquée dans le Chapitre 2. Comme attendu, la déliquescence
de particules pures de NaCl et de NaNO; s’effectue en une unique étape définie par une valeur de
DRH, respectivement de 75,5% et de 75,0% (+ 0,9%). En revanche, les courbes de déliquescence de
mélanges de NaCl et NaNO; montrent deux transitions caractérisées par une valeur de MDRH a
67,9% (£ 0,9%) et une valeur de DRH de 70,5%, 70,7% et 73,0% (* 0,9%) respectivement pour les
fractions molaires Xya¢ = 0,25, 0,50 et 0,75. Alors que le MDRH dépend uniquement de la nature des
sels constituants le mélange, le DRH varie en fonction de la fraction molaire de NaCl (Xy.q). Les
valeurs de MDRH et DRH obtenues dans ce travail sont en bon accord avec les valeurs reportées dans

la littérature (Gupta et al., 2015; Wexler and Seinfeld, 1991).

Les valeurs expérimentales de MDRH et de DRH, ont été comparées aux valeurs calculées par le
modele thermodynamique E-AIM (Extended Atmospheric Inorganics Model,
http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.php développé par S. Clegg et A. Wexley). Ce modéle
permet de prédire I'état physique (solide ou liquide) et les compositions chimiques des aérosols
contenant des espéces ioniques inorganiques et/ou des composés organiques d’intérét
atmosphérique. Cet outil permet de simuler le diagramme de déliquescence du systeme NaCl-NaNO;
représenté par la Figure 3.6 (Clegg et al., 1998). Ce diagramme de phase permet de décrire la
composition et I'état liquide ou solide d’'un mélange binaire NaCl-NaNO; en fonction de I'humidité

relative. Ainsi, le diagramme de la Figure 3.6 peut étre décrit comme suit : (i) Pour toute valeur de RH
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inférieure au MDRH de 67,9%, la particule est composée d’un mélange solide de NaCl et NaNO; quel
que soit le taux de mélange. (ii) Pour un RH compris entre le MDRH et le DRH, et Xy.q < 0,38, la
particule se trouve sous forme biphasique avec un cristal solide de NaNO; et une solution aqueuse de
fraction molaire Xy, = 0,38 correspondant a la composition eutonique. (iii) lorsque Xyac > 0,38, un
solide de NaCl et une solution aqueuse avec la composition eutonique coexiste. (iv) Enfin, pour toute
valeur de RH supérieure au DRH, quel que soit Xya.c, un mélange aqueux de NaCl et NaNO; forme une

particule liquide.
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Figure 3.6. Diagramme de déliquescence pour des particules de NaCl : NaNO;, avec les valeurs
théoriques et expérimentales de MDRH (en rouge) et de DRH (en noir).

L'influence de la taille des particules sur les propriétés de déliquescence des particules a été
vérifiée par des expériences menées sur des particules de tailles d’environ 10 um déposées sur un
substrat. Ces expérimentations ont été réalisées a I'Université de Hiroshima dans le cadre de la

collaboration avec le Professeur Shoji Ishizaka.

Les gouttes composées du mélange NaCl: NaNO; dans une proportion de 50: 50 ont été
déposées sur un substrat hygrophobe et exposées a I’lhumidité. La mesure de la variation de la taille
des particules en fonction de I'"humidité est présentée sur la Figure 3.7. Les MDRH et DRH sont
respectivement mesurés a 67,9% et 69,7% et sont en bon accord avec les valeurs mesurées pour les
particules en lévitation de composition similaire mais de taille de 80 um, soit 67,9 + 0,9% et 70,7
0,9%. Les propriétés de déliquescence ne semblent pas étre affectées par la taille des particules. En
revanche, les propriétés d’efflorescence le sont. En effet, les expériences de déshydration menées
sur des particules en lévitation montrent des valeurs d’efflorescence a 44,3 + 0,9%, valeurs éloignées
de celles mesurées sur des particules de tailles inférieures (Figure 3.7) ou reportées dans la

littérature (Gupta et al., 2015).
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Figure 3.7. Courbes de déliquescence et d’efflorescence d’une particule de NaCl : NaNO; (50 : 50)
déposée sur un substrat hydrophobe.

3.4. Propriété de déliquescence de particules de NaCl : NaNO; irradiées

La déliquescence des particules constituées d’un mélange de NaCl et NaNO; a été mesurée
apres 5h d’irradiation a A = 254, 260 et 302 nm. Une goutte de solution de Xy.c = 0,50 est injectée
dans le lévitateur puis irradiée pendant 5h. Aprés irradiation, la particule est séchée pour obtenir une
particule solide, le RH mesuré dans la cellule est inférieur a 10%. La déshydratation provoque la
cristallisation de la gouttelette. Le spectre Raman de la particule solide montre la présence des
bandes typiques de NaNO; et NaNO, solides présentant des bandes caractéristiques respectivement
3 1069 et 726 cm™ pour NaNO; et a 1328 et 830 cm™ pour NaNO, (Masamichi et al., 1969; Singh and
Chaplot, 1982), et ce, quelle que soit la longueur d’onde d’irradiation (Figure 3.8). Lorsque I"humidité
augmente, les bandes caractéristiques de NO3;, NO, et ONOO  en solution apparaissent sur le spectre
respectivement & 1053 cm™, 1335 cm™ et 983 cm™, montrant la coexistence des phases liquide et
solide avant la déliquescence de la particule. Pour un RH supérieure a 70%, la particule est liquide et

seules les bandes caractéristiques des ions en solution sont présentes sur le spectre (Figure 3.8).
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Figure 3.8. Spectres Raman d’une particule de NaNOs-NaCl irradiée pendant 5h a 260 nm pour RH =
30,6% (en noir), 59,7% (en rouge) et 73,4% (en bleu).
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La méthodologie d’obtention des courbes de déliquescence est décrite dans le Chapitre 2. La
Figure 3.9 illustre I'évolution du rapport de I'aire projetée de la particule mesurée a un RH donné (A)

sur |'aire projetée de la particule solide (A,) en fonction de I'humidité relative.
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Figure 3.9. Courbes de déliquescence de particules de NaCl : NaNO; (Xy.q = 0,5, aprés 5h
d’irradiation a (a) A = 254 nm, (b) 260 nm et (c) 302 nm.

Selon la longueur d’onde d’irradiation, les courbes de déliquescence présentent un nombre et
des positions de points d’inflexion différents traduisant la complexité du mélange. Pour la particule
irradiée a 302 nm deux transitions a 67,1% et 72,4% sont observées (Figure 3.9.c). La premiére
transition est proche de la valeur de MDRH de NaCl-NaNOQO; a 67,9%. Comme montré précédemment,
Iirradiation a 302 nm produit peu de produits secondaires, et NaNO; et NaCl sont majoritaires dans
le mélange. La particule suit alors le comportement d’'un mélange binaire de NaCl-NaNO;. Le DRH
observé a 72,4% correspond, d’aprés le diagramme de la Figure 3.6, au DRH d’une particule de
composition Xyac = 0,68. L'écart a la composition initiale de 18% s’explique par la formation de NO,
et ONOO'. La particule irradiée a 260 nm présente 3 transitions a 52,2%, 58,5% et a 70,9% (Figure
3.9.b). Pour cette longueur d’onde d’irradiation, la proportion de NO, et de ONOO™ dans le mélange
est certainement plus importante et explique le comportement plus complexe d’absorption d’eau
par la particule. Une premiere dissolution de la particule intervient a 52,2%, valeur inférieure aux
MDRH des mélanges NaNO3-NaCl et NaNO;-NaNO,. La valeur de DRH observée a 58,5% est proche de
celle du MDRH du mélange NaNO;-NaNO, (59,5 + 0,9 %) et correspond probablement a la
déliquescence d’un solide dont la composition est proche du point eutonique NaNO3-NaNO, (Xyanos =
0,38). Le RH a 70,9% pour lequel la particule devient complétement liquide n’est pas éloigné du DRH
de NaCl et NaNO; (respectivement a 75,5 et 75,0%), composés majoritaires dans le mélange. Une
transition a un RH proche du MDRH du mélange NaCl-NaNO; (67,9 + 0,9 %) serait attendue. Il est
difficile sur la courbe expérimentale de déceler un point d’inflexion pour cette valeur de RH (Figure

3.9.b).

La transition solide-liquide de la particule irradiée a 254 nm méne a une série de transitions plus

complexe (Figure 3.9.a) faisant intervenir le mélange des espéces Na*-CI-NO;-NO,-ONOO-CO5”.
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Une premiéere transition solide-liquide se produit pour RH = 49,1 jusqu’a 50,1%. La taille de la
particule ne varie pas entre 50,1% et 61,6%. La valeur de RH pour cette deuxieéme transition a 61,6%
est proche de celle du MDRH du mélange NaNO;-NaNO,, et comme précédemment, elle correspond
a la déliquescence d’un solide de composition proche du point eutonique du mélange NaNO;-NaNO,.
A RH = 68,3% un changement de pente est observé. Cette valeur est proche de celle du MDRH de
NaCl-NaNO; (67,9 + 0,9 %) et se rapporte a la déliquescence du solide dont la composition est proche
de celle du point eutonique Xyanoz = 0,62. La particule est liquide a RH = 71,8%, valeur proche de
celles observées pour les particules irradiées a 260 et 302 nm. Les valeurs des transitions observées
lors de I'hydratation d’une particule de NaCl-NaNOs; irradiée a 254 nm sont différentes de celles
mesurées pour une particule de NaNO; irradiée dans les mémes conditions (voir Partie 2 de ce
chapitre), méme pour des temps d’irradiation importants (10 ou 15h). Une premiére transition
solide-liquide est observée a 49,1% d’humidité relative pour la particule contenant NaCl alors qu’elle
apparait a 59,0% pour la particule composée de NaNO; aprés 5h irradiation. La présence de NaCl

semble abaisser le point de premiéere déliquescence.

Enfin, notons que la présence de CO;> n’est pas considérée dans les interprétations
précédentes. En effet, les diagrammes de déliquescence multi-composés ne peuvent étre simulés par
les outils thermodynamiques utilisés dans la littérature. Par ailleurs, les ions carbonates ne sont pas
considérés dans les modeles proposés et nécessiteraient de constituer expérimentalement ces

diagrammes de déliquescence.

4. Conclusion et discussion
Les travaux présentés dans ce chapitre concernaient I’étude de la photochimie de particules
contenant des nitrates et I'impact de l'irradiation sur les propriétés de déliquescence des particules.
Les études ont été réalisées a l'aide d’'un dispositif de lévitation acoustique couplé a la

microspectrométrie Raman.

Des particules liquides de taille environ égale a 100 um contenant NaNO; ont été irradiées a A =
254, 260 et 302 nm dans une atmosphere contenant 80% d’humidité relative. L'influence de la

longueur d’onde d’irradiation a été évaluée.

Nous avons montré que les produits stables nitrite, peroxynitrite et carbonate se forment en
solution sur des temps d’irradiation relativement longs, et ce, quelle que soit la longueur d’onde
utilisée. La formation et la stabilisation en solution de ONOO’ non-attendues des 30 minutes
d’irradiation a 302 nm s’expliqueraient par un pH et concentrations locales en NO3 élevés qu’il est
difficile de mesurer dans nos conditions expérimentales. Méme si les produits finaux formés en

solution sont conformes a ceux attendus, les mécanismes mis en jeu lors de la photolyse sont
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proposés par analogie avec ceux proposés dans la littérature pour les expériences réalisées en
solution. Cependant, I'effet de confinement lié au faible volume irradié et la grande surface
d’échange particule — gaz ambiant est ardue a évaluer et peut étre responsable de la modification
des chemins réactionnels. Les échelles de temps imposées par le dispositif expérimental ne sont pas
adaptées pour observer des especes intermédiaires permettant de mettre en lumiere ces
mécanismes réactionnels. L'observation de la formation des ions carbonates met en évidence le réle
du CO, atmosphérique. En effet, la grande surface d’échange offerte par une particule de 100 um
permet d’envisager la dissolution du CO, et la formation de carbonate impliquant un pH > 10 dans la
particule. Alternativement, la production de radicaux carbonate a partir de [linteraction
photochimique entre ONOO™ et CO,, et de la formation de I'intermédiaire réactionnel ONOOCO,’, a
été le sujet d’études dans les domaines des eaux de surface ou de la biochimie (Carena and Vione,
2016; Mack and Bolton, 1999; Uppu et al.,, 1996) et semble étre une piste intéressante pouvant

expliquer I'observation de carbonates dans la présente étude.

Nous avons étudié l'effet de la photodégradation de la particule sur ses propriétés de
déliquescence. Nos résultats montrent que la formation de nouvelles espéces induites par
I’exposition de particules d’aérosols a la lumiére UV modifie leurs propriétés d’hygroscopicité. Pour
de courts temps d’irradiation, pour lesquels la présence d’ions ONOO™ reste négligeable, la
déliquescence peut étre décrite par le diagramme de phase expérimental du systéme binaire NaNO;-
NaNO,. Ce diagramme est défini par un MDRH de 67,9% et par la composition eutonique
correspondant a une fraction molaire en NaNO; de 0,38. Pour de plus longs temps d’irradiation,
I"augmentation des concentrations en NO, et ONOO’, et |'apparition de CO;>” meénent a une
transition solide-liquide plus complexe qui ne peut étre décrite par les modeles thermodynamiques

actuels et qui nécessiterait un diagramme de phase plus complet pour son explication.

Nous avons étudié I'influence de NaCl sur la photodégration et les propriétés de déliquescence
des particules de NaNQs. La présence de NaCl modifie sensiblement la photolyse de NaNO; comme
mentionné dans les travaux précédents. Une différence significative de la déliquescence, en raison
de la présence de NaCl, est observée en comparaison avec celle d'une gouttelette initiale de NaNO;
pur irradié. En effet, apres 5h d’irradiation a 254 nm, la particule de NaNO; présente un
comportement type d’un mélange de deux sels avec deux étapes pour la transition solide-liquide. En
présence de NaCl, la transition se réalise en trois étapes et s’explique par la présence des
photoproduits en quantités plus ou moins importantes selon la longueur d’onde d’irradiation. Le
premier point de déliquescence de la particule a été mesuré pour un RH d’environ 50%, valeur
nettement inférieure aux valeurs des MDRH et DRH des particules NaNOs-NaCl non-irradiées. Les

modeles thermodynamiques actuels, permettent de calculer les diagrammes de déliquescence de
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systemes binaires ou plus complexes. Néanmoins, ni les nitrite, ni les carbonates ne sont pris en

compte dans ces modeles.

Il est important de noter que I'hygroscopicité d’'un nitrate dépend de fagon significative du
cation associé. Un nitrate peut également exister sous forme de nitrate d’ammonium, couramment
détecté lors de I'analyse de particules (Lin et al., 2013; Yao et al., 2002) et posséde alors un DRH
observé entre 59,4 et 61,8% (Lightstone et al., 2000; Wexler and Seinfeld, 1991), bien inférieur a celle
de NaNOs;. Des travaux ont également été menés sur des mélanges entre NaNO; et NH;NO;. Comme
les systemes binaires précédemment étudiés, la déliquescence de ce mélange est décrite grace a un
diagramme de phase défini par un MDRH, égale a 42,2% (Wexler and Seinfeld, 1991), et une
composition eutonique a une fraction molaire de NaNO; de 0,28 d’aprés le modele E-AIM (Clegg et

al., 1998).

Il a été nécessaire de travailler dans des conditions de température constante ou que tres
faiblement variable. En effet, les phénomeénes d’hygroscopicité, et notamment les valeurs de DRH,
sont grandement liés a la température ambiante. L'impact de la variation de température sur les
valeurs de DRH dépend de la nature du sel concerné. En particulier, pour une augmentation d’1°C de
la température, une diminution de 0,3%, < 0,1% et 0,6% du DRH est observée pour NaNO;, NaCl et
NH4NO; réciproquement. Pour cette raison, certains modeles théoriques prennent en compte la
valeur de la température dans leurs données (Friese and Ebel, 2010). L'influence de la température
sur la déliquescence a été évaluée par Tang and Munkelwitz (1994) au moyen d’une balance

électrodynamique et par Carroll et al. (2005) pour des sels déposés sur une surface.

Enfin, il aurait été intéressant d’analyser l'influence de la photolyse de particules sur leur
efflorescence. Malheureusement, le dispositif de lévitation acoustique ne permet pas d’étudier des
particules de taille plus petite que 20 um, or a ces tailles de particules, la présence de germes

provoquant une cristallisation prématurée des particules est tres probable.
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Emis naturellement ou par des activités anthropiques, les composés soufrés sont réactifs dans
I'atmosphere et jouent un rbéle important dans la formation de pluies acides et dans la production
d’aérosols atmosphériques. Le dioxyde de soufre est le composé soufré le plus abondant en phase
gaz dans la troposphére. Il est responsable de la formation de particules de sulfate (Finlayson-Pitts,
2017) qui jouent un réle sur le climat, mais peut également avoir un impact sur la santé humaine.
Récemment, il a été mis en évidence que le bilan du SO, atmosphérique était incomplet et que
toutes les sources ne sont pas clairement identifiées (McLinden et al., 2016). Le SO, provient
essentiellement de la combustion de combustibles fossiles et de I'oxydation de composés soufrés
réduits. Le sulfure de diméthyle (DMS) est le principal composé de soufre réduit trouvé dans
I'environnement marin (Charlson et al, 1987). Il est généré par la dégradation du
diméthylsulfoniopropionate ((CH;),S'CH,CH,C(0)O, DMSP), produit métabolique des algues
(Dickschat et al., 2015). D’autres composés organiques soufrés de plus faible volatilité tels que le
méthanethiol (MSH), le 3-methylmercaptopropionate (MMPA) et le 3-mercaptopropionate (MPA)
sont également produits par des plantes marines et peuvent étre émis dans I'atmosphere avec les
particules de sels marins. Ces particules peuvent étre transformées sous I'effet du rayonnement
solaire pendant leur transport dans I'atmosphére et conduire a la formation d’especes chimiques
secondaires. A notre connaissance, les travaux s’intéressant a la photoréactivité d’espéces

organiques soufrées contenues dans les particules d’aérosols sont peu nombreux.

Ce chapitre est consacré a la photochimie du methyl thioglycolate (MTG), CH;0C(O)CH,SH,
choisi en tant que modeéle de composé organique soufré peu volatile, en raison de ses similarités
structurales avec le MMPA et le MPA. Une étude vibrationnelle expérimentale et théorique du MTG
en phase gaz a d’abord été réalisée par spectroscopie IR et par des approches théoriques a I'aide des
méthodes quantiques. L'étude de la photoréactivité du MTG a été abordée par différentes
techniques et méthodes. Une premiere partie est consacrée a I'étude de la photochimie du MTG en
phase liquide, dans une gouttelette individuelle, puis a I'interface liquide-gaz. Une deuxieme partie
est dédiée a la compréhension de la photochimie du composé a I'état gazeux en absence et présence
d’0, par deux techniques complémentaires : la photochimie des molécules isolées en matrices de gaz
inerte a température cryogénique et la photochimie en phase gaz. Enfin, une comparaison des

résultats obtenus est présentée en fin de chapitre.
Les études des gouttelettes en lévitation et en solution ont été réalisées au LASIR.

Les expériences concernant I'étude de la photochimie a I'interface gaz-liquide ont été réalisées

en collaboration avec le Dr. Ciuraru R. et le Dr. George C. du laboratoire IRCELYON.
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Article 1. Samantha Seng, A. Lorena Picone, Yanina B. Bava, Luciana C. Juncal, Myriam Moreau,
Raluca Ciuraru, Christian George, Rosana M. Romano, Sophie Sobanska, Yeny A. Tobon. Formation of
Elemental Sulphur and Sulphate Particles by Photochemistry of Organosulphur containing droplets.

(En préparation pour PCCP).

Les études photochimiques en matrice de gaz inerte et en phase gaz ont été réalisées au
Laboratoire CEQUINOR de I'Université de La Plata dans le cadre d’un projet ECOS-SUD et de la these
de Yanina Bava en collaboration avec le Pr. Romano R.M. Ces travaux ont fait I'objet de trois articles

récemment publiés :

Article 2. Bava, Y.B., Tamone, L.M., Juncal, L.C,, Seng, S., Tobdn, Y.A., Sobanska, S., Picone, A.L,,
Romano, R.M., 2017. Experimental and theoretical IR study of methyl thioglycolate, CH;0C(O)CH,SH,

in different phases: Evidence of a dimer formation. Journal of Molecular Structure 1139, 160-165.

Article 3. Juncal, L.C., Bava, Y.B., Tamone, L.M., Seng, S., Tobdn, Y.A., Sobanska, S., Picone, A.L,,
Romano, R.M., 2017. Experimental and theoretical investigation on conformational and
spectroscopic properties of dimethyl dithiodiglycolate, [CH;OC(O)CH,S],. Journal of Molecular
Structure 1137, 524-529.

Article 4. Bava, Y.B., Tamone, L.M,, Juncal, L.C., Seng, S., Tobdn, Y.A., Sobanska, S., Picone, A.L,,
Romano, R.M., 2017. Gas-phase and matrix-isolation photochemistry of methyl thioglycolate,
CH30C(O)CH,SH: Influence of the presence of molecular oxygen in the photochemical mechanisms.

Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 344, 101-107.

1. Etude vibrationnelle du MTG
Des études spectroscopiques expérimentales et théoriques réalisées pour différentes phases du
MTG ont fait I'objet de I'article 2 et I'article 3 (Voir annexes n°3 et 4). Les principaux résultats sont

résumeés ci-dessous.

Six conformations stables sont prédites par les calculs théoriques. Parmi elles, deux sont
susceptibles d’étre observées expérimentalement. Seule la conformation la plus stable
(conformation 1) a été observée en phase gaz par spectroscopie IR. Le spectre IR en phase liquide a
montré de fortes interactions intermoléculaires interprétées par la présence de la forme du dimére
[MTG],. Le spectre du MTG isolé en matrice d’argon a révélé la présence de la conformation 2 et a
confirmé la présence du dimére dans les matrices contenant une forte proportion de MTG. Les

calculs théoriques ont permis d’interpréter le spectre IR du dimére et de proposer sa structure.

Par ailleurs, une étude vibrationnelle expérimentale et théorique a été menée sur le dimethyl

dithiodiglycolate se formant par oxydation du MTG a I’air (Article 2).
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2. Photolyse du MTG en phase liquide
Les résultats de cette partie ont fait I'objet d’une publication en préparation (Article 1). Les

principaux résultats sont présentés ci-dessous.
2.1. Photochimie de particules individuelles de MTG

MTG pur. Des gouttelettes de MTG pur d’environ 80 um ont été mises en lévitation dans I'air. Le
spectre Raman de la goutte en lévitation, enregistré immédiatement aprés I'injection, montre les
bandes caractéristiques du MTG et une petite raie 3 510 cm™ attribuée au mode d’élongation S-S de
son produit d’oxydation, le disulfure dithioglycolate de diméthyle (DMTG). L'oxydation totale du
MTG en DMTG a été observée apres 16 heures de |évitation sans exposition a la lumiére, et se traduit
principalement par la disparition du mode d’élongation S-H du MTG et I'augmentation de la bande a
510 cm™. Les gouttelettes ont été irradiées avec la lumiére UV-Visible (300 < A < 800 nm) ou avec un
laser a 325 nm. Aprés 90 minutes d’irradiation avec la lampe, la décomposition du DMTG et la
formation de soufre élémentaire (0-Sg) sur la surface de la particule sont mis en évidence. Le spectre
Raman obtenu par focalisation du faisceau a l'intérieur de la gouttelette révele quelques bandes du
DMTG. Le Sg semble former un film protecteur a la surface qui semble prévenir la dégradation du
cceur de la particule. La photodécomposition du DMTG pur en lévitation correspond a une cinétique
de premier ordre (k = 4,0.10°.min™). L'irradiation de la goutte avec le laser & 325 nm conduit a la
formation sur la surface du Sg accompagné de SO,”, identifié grace a ses bandes Raman situées & 618
et 976 cm™. La dégradation du DMTG est trés rapide (k = 2,8.10.min™) et les deux produits, qui
restent en phase condensée, S et S0,”se distribuent de facon aléatoire sur la surface. Une réduction
de taille et une modification de la transparence de la particule, aprés exposition a la lumiere, sont

également observées.

Les réactions conduisant a la formation de sulfate se produisent a I'interface gaz-liquide via une
série de réactions photochimiques et chimiques comme décrite par les équations (4.1) a (4.3). Le
mécanisme proposé implique la photo-excitation du soufre, suivie d’'une série de réactions

d’oxydation favorisées par la lumiére a 325 nm, pour former SO, et S0,”%.

1/8 Sg + hv = S('D) (4.1)
S(*'D) + 0, > SO, (4.2)
SO,+20,+H,0+hv> S0, +2H" +0, (4.3)

MTG/H,0. Une gouttelette de 35 um contenant du MTG a 0,3 M a été mise en lévitation dans
I'air. Le spectre Raman de la goutte en lévitation, enregistré immédiatement apres l'injection,

montre une bande intense a 510 cm™, caractéristique du DMTG, et la disparition totale du mode
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d’élongation S-H caractéristique du MTG. Les spectres Raman de la solution de MTG juste avant la
mise en lévitation, montrent seulement les bandes caractéristiques du MTG. Par conséquent,
I’oxydation s’est produite en lévitation en un temps tres court. La gouttelette a été irradiée avec la
lumiere UV-Visible (300 < A < 800 nm). La formation Sga été observée apres 70 minutes d’irradiation.
L'apparence et la taille de la particule ont été également modifiées. Le soufre élémentaire Sg semble
étre distribué de facon homogéene sur la surface de la goutte. La formation de sulfate n’a pas été

mise en évidence dans cette expérience.
2.2. Photochimie d’un volume de MTG

MTG pur. Un volume de 1 mL de MTG pur, placé dans une cellule en quartz fermée, a été
oxygéné pendant 4,5 heures. Aucune évidence de la formation de DMTG n’est observée sur le
spectre Raman aprés oxygénation. L'échantillon est ensuite irradié a la lumiere UV-Visible (300 < A <
800 nm) pendant 48 heures sous atmosphere d’O, et la formation du DMTG est observée dés les
premieres minutes d’irradiation. Sg et CH3;0C(O)CH; ont été identifiés grace a leurs bandes Raman
caractéristiques respectivement 3 220/470 cm™ et 645/859 cm™ . La photodégradation du MTG pur
correspond a une cinétique de premier ordre (k = 4,95.10 min™). Une expérience sans oxygénation a
également été réalisée et montre la formation des trois produits : DMTG, S; et CH;OC(O)CHs.
Néanmoins, la vitesse de photodégradation du MTG est moins importante (k = 4,95.10” min™) et les

vitesses de formation des produits sont ralenties.

La désulfuration du MTG explique la formation du Sz et CH;OC(O)CH; (Equation (4.4)).
L’oxydation du MTG est favorisée par la lumiere (Equation (4.5). Cependant, il peut aussi étre formé

sans intervention de dioxygéne (Equation (4.6)).

CH50C(0)CH,SH + hv = CH;0C(0)CH; + S (4.4)
4 CH;0C(O)CH,SH + 0, + hv > 2 [CH;0C(O)CH,S], + 2 H,0 (4.5)
2 CH;0C(0)CH,SH + hv = [CH;0C(O)CH,S], + H, (4.6)

MTG/H,0. Un volume de 1 mL d’une solution aqueuse de MTG a 0,3 M, placé dans une cellule
en quartz fermée, a été irradié a la lumiere UV-Visible (300 < A < 800 nm) pendant 32 heures. Le
DMTG, Sg et CH;0C(O)CHj; ont été observés. L'eau semble favoriser la photodégradation du MTG (k =

6.92 102 h'). La formation de CH;0C(O)CH; semble étre particulierement favorisée.

3. Photolyse de I'interface air-liquide
L'interface entre une solution aqueuse de MTG a 0,3 M et |'air a été irradiée avec la lumiere UV-
Visible (300 < A < 800 nm) dans une cellule en quartz dédiée. Les produits en phase gaz ont été

mesurés par PTR-ToF-MS de la société IONICON Analytik GmbH (Innsbruck, Austria). Avant la
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photolyse, le MTG et son dimer [MTG], sont détectés en phase gaz. La pression de vapeur saturante
du MTG permet un équilibre entre la phase liquide et la phase gaz dans nos conditions
expérimentales. Pendant l'irradiation le thioformaldehyde est identifié comme le principal produit de
photodégradation, suivi par d’autres espéces comme l'acétate de méthyle, le butanethiol, le
propanethiol, le méthanethiol, le sulfure de diméthyle (DMS), le butén-2-thiol, le thiocéténe, I'acide

acétique et le thiométhanol.
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Abstract

Understanding the sulphur-rich particle formation and transformation is of prime importance
since they contribute to the global atmospheric sulphur budget. In this work, we performed a serie of
experiments on an photoactive organosulphur compound, the methyl thioglicolate, as model of an
organosulfur species of marine origin. We showed that elemental sulphur and sulphate can be
photochemically generated at the gas-liquid interface by heterogeneous interaction with gaseous O,
and H,0. Results demonstrated that the surface of the levitated droplets active the oxidation of
methyl thioglycolate in the dark, while illumination is necessary to produce the oxidation in bulk

experiments.
1. Introduction

Sulphur is an abundant element in the environment and sulphur cycle is one of Earth's
fundamental geochemical cycles. In the atmosphere, sulphur is present in both gas and condensed
phase in various oxidation states. The most abundant gaseous sulphur species is sulphur dioxide
(50,) which occurs from a variety of natural and anthropogenic sources. The oxidation of SO, in air
leads to the formation of sulphate containing particles (mainly sulphuric acid primary aerosols)
through a combination of gas and aqueous processes, with some contribution from heterogeneous
chemistry.! Sulphate-containing particles contribute significantly to the global mass fraction of

atmospheric micrometre aerosols® and have recognized adverse effects on human health, the
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environment through acid rains and the climate change since H,SO, is responsible for atmospheric
nucleation. Recently, missing sulphur dioxide sources of global air pollution are questioned and
implies consequences on atmospheric sulphate particulate budget.? Although fossil fuel combustion
account for the major source of SO, in urban and industrial local scale, oxidation of reduced sulphur
compounds (i.e. OCS, H,S, CS, and DMS) account for much of the SO, observed in the remote
troposphere and stratosphere.” Dimethyl sulphide (DMS) is of particulate interest since it is the main
reduced sulphur-rich compound produced in oceanic areas.” The major source of DMS in marine
environment is the dimethylsulfoniopropionate ((CHs),S'CH,CH,C(0)O,, DMSP), which is naturally
produced by algae and aquatic plants. However, other organosulphur compounds such as
methanethiol, 3-methylmercaptopropionate and 3-mercaptopropionate®® are also produced by
related degradation pathways of DMSP and have a sufficiently low vapour pressure that likely
contribute to the global dissolved organic sulphur (DOS) budget in ocean.' Then, DOS species may
be emitted into the atmosphere as a sea salt particle through bubble bursting and wind action on
waves. Once in the atmosphere organosulphur droplets are subject to atmospheric chemical and
photochemical aging processes. Although the (photo)reactivity of sulphur compounds in the
atmosphere is complex and has been widely explored in the gaseous phase, ™"
(photo)transformation of particles containing dissolved organosulphur compounds has been

neglected.”*

In this work, we have studied the photoreactivity of pure and aqueous methyl thioglycolate —
MTG, CH3;0C(O)CH,SH—, an photoactive organosulphur compound used as model of an DOS of
marine origin. We have investigated the photoreactivity, on single droplets, using an acoustic
levitation system." Indeed, studying the processes in aerosols, at the single particle scale, is an
added value to better understand the physicochemical mechanisms intervening in complex

1620 complementary, experiments in bulk and at air-solution

heterogeneous atmospheric processes.
interface are conducted using quartz reactors to highlight single particle-only process. We showed
that elemental sulphur and sulphate can be formed on the droplet surface by photolysis of the
organosulphur compound in presence of gaseous oxygen and water. In addition, droplet surface
played an important role in the reactivity of MTG and trigger its oxidation, which alters the progress

of the reaction and the final products.
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2. Experimental methods
2.1. Chemical reagents

Commercial samples of methyl thyoglycolate -MTG, CH;0C(O)CH,SH- (Alfa Aesar) were used
without further purification. Ultrapure deionized water (Milli-Q™, 18 MQ) was used to prepare

aqueous solutions of MTG (0.3 M).
2.2. Single levitated particle experiments

The levitation system was described previously.” It consists in an acoustic levitator (APOS BA
10, Tec5, Germany) equipped with a homemade environmental cell coupled horizontally to a
confocal Raman microspectrometer. The cell consists of four optics accesses and transparent quartz
windows allowing exposure to UV-visible light and particle analysis. Two inlet/outlet valves for gas

supplies can modify environment inside the cell, including relative humidity (RH).

Raman microspectrometry measurements of the levitated particles were performed with a
LabRAM confocal spectrometer (Horiba Scientific, S.A). Spectra were recorded at a resolution of 4
cm™’. The instrument was equipped with an Olympus BX40 microscope using a Nikon x50 objective
(NA =0.45; WD = 13.8 mm), and a He-Ne laser (A = 632.8 nm, 6 mW) with a lateral resolution ~ 2 um
and a depth of the laser focus corresponding to 16 pm with a Az limit = + 3 pm pum? A high-speed
high-resolution video camera CMOS monochrome (Basler Ace NIR, 2048 x 2048 pixels) was also
adapted to the Raman microscope allowing the visualisation of morphological changes on the surface
of the particle before, during and after the irradiation of the particle with a resolution time of

millisecond.

Microdroplets ranging from 35 to 80 um were trapped by direct injection of a drop into the
acoustic cavity under environmental conditions (20°C, 40-50 %RH). After trapping and Raman
analysis of the single levitated particle, droplets were exposed to broadband UV-light from a Hg-Xe
arc lamp, Hamamatsu, LC8 Lightningcure, 200 W (300 < A < 800 nm) equipped with a water filter to
absorb infrared radiation and minimize any heating effect, or to a monochromatic radiation of 325
nm from a CW He-Cd laser. Raman spectra of the levitated particle were recorded at different time of
irradiation, with close attention to the decay of Raman bands of the initial compounds and to the

appearance and subsequent behaviour of any new features.
2.3. Bulk experiments

Pure MTG and aqueous solutions of MTG (0.3 M) were placed into a quartz reactor under
constant stirring. Samples were exposed to broadband UV-light from a Hg-Xe arc lamp, Hamamatsu,

LC8 Lightningcure, 200 W (300 < A < 800 nm). The output from the lamp was limited by a water filter
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to absorb infrared radiation and minimize any heating effect. Changes were followed by Raman

microspectrometry.
2.4. Air/aqueous interface experiments

Air/aqueous interface photochemistry was performed in a quartz cell (2 cm diameter and 5 cm
length) filled with 7 mL of mixtures. The experiments were performed using aqueous solutions of
MTG, (0.3 M). The solution have been irradiated using a Xenon lamp operating at 150 W (300 < A <
800 nm) and a 400 sccm of purified air was flowing through the quartz cell. The output from the lamp
was limited by a water filter to absorb infrared radiation and minimize any heating effects. The gas-
phase products were investigated by proton transfer reaction mass spectrometry using a commercial
SRI-PTR-ToF-MS 8000 (Selective Reagent lonization Proton Transfer Reaction Time of Flight Mass
Spectrometer) instrument from lonicon Analytik GmbH (Innsbruck, Austria). The PTR-MS sampled
continuously 50 sccm through 1.5 m of 6 mm i.d. polyether ether ketone (PEEK) tubing.
Measurements were performed in H;0" ionization mode at a drift voltage of 600 V, drift temperature
of 60°C and a drift pressure of 2.25 mbar resulting in an E/N of about 130 Td (1 Td = 10" cm? V'),
the spectra being collected at a time resolution of 2 min. The compounds concentrations have been
calculated according to Cappellin et al.*! and the same value of k = 2x10° cm®s™ for all masses has

been used.
3. Results and discussion
3.1. Single levitated particle experiments

Pure MTG. Levitated droplets of pure MTG, of around 80 um of diameter, were obtained by
direct injection into the acoustic cavity. Raman spectra of the levitated droplets, collected

223 3nd a

immediately after injection, mainly displayed the Raman bands characteristic of liquid MTG
very small peak around 510 cm™ attributed to the S-S stretching mode of the disulfide derivative
([CH;0C(O)CH,S], Dimethyl dithiodiglycolate —-DMTG-)** that was already present in the bulk sample.
As shown in figure 1, before irradiation, oxidation of MTG to its disulphide derivative was evidenced
by the growth of the S-S stretching mode around 510 cm™, accompanied by the disappearance of the
band near to 2568 cm™, belonging to the S-H stretching mode of the MTG. The chemical
transformation occurred simultaneously with the size reduction of the droplet of ~46% (from 70 um
to 38 um) revealed by the optical images (figure 2). Some evaporation of MTG from the droplet
surely causes the size reduction of the particle diameter (MTG vapour pressure = 10 mbar at 25 °C).

However, the relative humidity inside the cell was observed to increase from 45 to 55 %RH due to

the water formation in the MTG oxidation reaction by oxygen according to Equation 1.

4 CH;0C(O)CH,SH + O, - 2 [CH30C(0)CH,S]; + 2 H,0 (Eq.1)
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As evidenced by Raman spectroscopy, oxidation of MTG into DMTG occurred in few minutes as
soon as exposure to O, and was assumed complete after 16 hours. In our experimental conditions,

after 16 hours, no MTG was detected in the core of the drop.

v(S-S)
510 cm”

v(S-H)
g 2568 cm’’

Raman Intensity /au

500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumbers /cm’

Fig. 1. Raman spectra of a levitated droplet initially containing methyl thioglycolate in the region of
200-3200 cm™ before irradiation, immediately after injection (Oh), and after 10 and 16 hours
exposed to air.

Thus, single particle irradiation experiments were performed after complete oxidation of MTG
into DMTG. In a first experiment, droplet was irradiated with broadband UV-vis light (300 < A < 800
nm) from a Hg-Xe lamp (Power = 3.9 10° mW/um?). Second experiment consisting in irradiating the
droplet with a 325-nm monochromatic light emitted by a CW He-Cd laser (Power = 2.6 10 mW/um?)
was carried out. Changes in the Raman spectrum were followed as a function of irradiation time.
Decay of the bands from DMTG was accompanied by the appearance and growth of new bands in

the two experiments.

Oxidation

MTG ——> i
by air

Fig. 2. Optical images of a levitated droplet initially containing methyl thioglycolate before and
after oxidation and photolysis.
As shown in figure 3, when irradiating with broadband UV-Vis light, new bands around 219, 463

and 475 cm™, attributed to the vibrational fundamental modes of elemental sulphur, a-Sg2>*® were
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observed to appear after 10 minutes of irradiation. Only the bands of elemental sulphur dominated
the Raman spectrum with almost total extinction of the disulphide bands after 90 minutes of
photoprocess accompanied with a size reduction of the particle of around 22%. For longer exposure
time we did not observed any further changes on the Raman spectrum suggesting that
phototransformation is likely ended. However, when laser beam probe was focalised deeper in the
particle core, on the Z direction, some disulphide bands appears on the spectra. Therefore, we
hypothesized that phototransformation likely occurred on the droplet surface and elemental sulphur

passivated the surface that stopped further photodegradation process.

475 cm’”
SB

5 L t,, =90 min
S |219em’
R
12}
c
Z t, =30 min
c v
c
© t,, =10 min
£
© _ .
4 t =0min

200 400 600 800 1000 1200

Wavenumbers /cm’

Fig. 3. Raman spectra of a levitated droplet initially containing dimethyl dithioglycolate
(Disulphide) in the region of 200-1200 cm™ after 0, 10, 30 and 90 minutes of irradiation with
broadband UV-Vis light (300-800 nm).

Reaction rate coefficient of DMTG was deduced from the Raman spectra by measuring the
integrated area of the S-S stretching mode. Normalisation was carried out by performing the ratio
between integrated area of the band for each irradiation time (A) and the integrated area before
irradiation (Ap). Consequently, by plotting the In(A/Ay) as a function of the irradiation time, we have
determined that disulfide photodegradation corresponds to a first order kinetics with a reaction rate

coefficient (k;) near to 4.0 10 min™ and a half-life (t,/,) of around 17.3 min (Figure 4).

In this experiment, surface of the particle was homogeneously irradiated and elemental sulphur
was found regularly distributed on the particle surface. Evidently, other products were formed in the
photoprocess but they have not been detected by the Raman spectra on the particle surface. In fact,

they probably were emitted into the gas phase.
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Fig. 4. First order kinetic of photodegradation of dimethyl dithiodiglycolate (DMTG) when
irradiated with a with broadband UV-Vis lamp (red) or with a 325-nm laser (blue).

Conversely, when a particle is irradiated with a 325-nm laser (Figure 5a), it was observed a very
quick transformation of the Raman spectrum with simultaneously appearance of bands attributed to
sulphate (SO,”) centred at 618 and 976 cm™,”’(Mevyer et al., 1980)(Meyer et al., 1980) and bands
attributed to elemental sulphur (219, 463 and 475 cm™). DMTG photodegradation was faster than
broadband experiments with k; near to 0.28 min™ and t,,, of 2.5 min (Figure 4). Moreover, disulphide
bands were not completely disappeared on the surface. The 325-nm laser provided higher energy
and local photon density from a unique wavenumber than broadband UV-lamp, which produced
local transformation on the droplet surface. By recording Raman spectra on various points on particle
surface perpendicularly to the laser beam irradiation, we observed sulphate ions and elemental
sulphur products heterogeneously distributed on the particle surface as depicted in figure 5(c). SO,>
/Ss ratios were roughly estimated for each focal point by measuring the integrated area of the 976
and 219 cm™ Raman signatures of SO,” and Sg respectively, and reported on Figure 5(b). Sulphur and
sulphate were scarce in the core of the particle (point E in figure 5(b)) but appeared to be randomly
dispersed on the surface. However, we have not observed any correlation in the production of both
products on each point. Finally, optical images revealed the size and the appearance of the particle
as a function of irradiation time. Particle, initially looking transparent, turned opaque with the

photolysis, and size was reduced of around 20%.
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Fig. 5. Raman spectra ofa Iewtated droplet |n|t|ally containing dimethyl dithiodiglycolate
(Disulphide) in the region of 200-1200 cm™ (a) before and after 0, 2 and 4 minutes of irradiation
with a 325-nm laser. (b) Raman spectra recorded at different location on the irradiated surface

droplet. Letters refer to the position of focal points seen on (c). (c) Focal point of the Raman
excitation beam on the particle surface and $0,%/Ss Raman band integrated intensity ratio on each
focal point.

As summarised, elemental sulphur was formed in both irradiation experiments and no other
product was detected in condensed phase when single droplet was irradiated. The formation of
sulphate ions occurred only when irradiating with 325-nm laser beam i.e. when higher energy was

provided to particle surface.

The formation mechanism of elemental sulphur within aerosols is still not well described.

Photochemical generation of Sg has been previously attributed to the photolysis of sulphur gases

28-29 I 30

(SO,, SO, H,S) with UV light (A < 220 nm) in anoxic environments. Recently, Bava et al.
demonstrated that the UV—vis broad-band photolysis of MTG in gas phase originates CH;0C(O)CH;
and Sg in absence of O,. In condensed phase, the formation of reduced elemental sulphur has been
reported occurring in anaerobic conditions promoted by microorganisms in natural environments.*
To the best of our knowledge, the production of elemental sulphur through photolysis of disulphide

species has not been reported. The present work has shown elemental sulphur can be formed by
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photolysis of organic sulphur compound at A > 300 nm, in presence of oxygen with a general

equation (2).

We hypothesised that disulphide derivative was broken down to yield elemental sulphur and
secondary volatile species that were quickly released into gas phase. Identification of volatile
photoproducts would requested further experimental investigations for analysis of gaseous phase in

single droplet environment.
CH50C(0O)CH,SSCH,C(O)CH; + hv = Sg + Volatile species (Eq. 2)

In the atmosphere, sulphate is mainly formed from oxidation of SO, by OH radicals.>**
Nonetheless, the importance of photochemical reaction, in the SO,-to-S0,> conversion, has already
been pointed out by Cheng et al.>* when studied the conversion rates of SO, to particulate sulphate.
Alternatively, aqueous oxidation of natural and synthetic sulphides have been investigated from

35,36

years due to the industrial application. Sulphate may be produced through the general equation

3. This reaction is greatly dependent on temperature and oxygen partial pressure.
S+3/20,+H,0 > H,S0, (Eq. 3)

In our experiments, the formation of sulphate mainly occurred through photolysis since long-
term exposure of Sg-containing droplet to the humid atmosphere did not result to the formation of
sulphate ions. Thus, we propose that sulphate was formed through the photoexcitation (with the
325-nm laser) of sulphur to S(;D) state followed by a quick oxidation reaction series. First, S('D)
reacts with oxygen to form 50,.%” Then, SO,, promoted by the 325-nm laser beam, reacts with oxygen
and water present in ambient atmosphere of the cell, to form sulphate,® probably mediated by SO;
and H,SO, (Equations 4-6). All these reactions occurring on the surface of the droplet, at the gas-

liquid interface (Figure 6).

1/8 Sg + hv = S(*D) (Eq. 4)
S(*'D) + 0, > SO, (Eq. 5)
SO, +20,+H,0+hv >S5S0, +2 H + 0, (Eq. 6)

Differences in the observed products in both irradiation experiments was explained by the
higher energy and photon density providing by the laser source in comparison to the lamp. However,
we cannot discard the possibility that sulphate be formed with longer broadband light exposition

under ambient atmosphere.
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300 <A <800 nm

Fig. 6. General representation of the photolysis of droplets containing dimethyl dithioglycolate
(disulphide) and the proposed mechanism for sulphate formation.

MTG aqueous droplets. In order to evaluate the process on water-containing droplet, a fresh
0.3 M aqueous solution of MTG was injected in the acoustic cavity. A droplet of around 35 um of
diameter was trapped and a constant relative humidity (RH = 80%) kept in the levitation cell during
the whole experimental time. Before irradiation, Raman spectra showed only the presence of DMTG.
Disulphide was subsequently formed in a very short time in levitation compared to the pure MTG

experiment. Water seemed to promote the disulphide formation in levitation.

As previously, the droplet was illuminated by a Hg-Xe lamp (300 < A < 800 nm) through a quartz
windows. As shown in Figure 7, after 70 minutes of irradiation, only elemental sulphur (Sg) was
evidenced on Raman spectra. As observed previously, Sg seemed to be distributed on the particle
surface. This result agreed with hygrophobic properties of Sg that resulted in unmixing phases.
Sulphate ions was not observed during the experiment. It seemed that water slowed down the
photodegradation of the DMTG (reaction rate coefficient k, near to 3.6 10> min™) but did not
prevent elemental sulphur formation. The size of the particle decreased 22% as observed previously
and particle was observed opaque. A long exposure to UV-Vis light up to 90 minutes produced strong

fluorescence background in the Raman spectra that prevents the detection of products.

The aqueous-DMTG and pure DMTG photodegradation processes appeared to be similar in

primary irradiation time with the formation of Sg in condensed phase. However, long exposure time

135

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Chapitre 4

to the UV-light lead in the formation of additionnal secondary species that have induced florescence

effect hindering the secondary products detection.
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Fig. 7. Raman spectra of a levitated droplet initially containing aqueous dimethyl dithiodiglycolate
(disulphide) in the region of 200-1200 cm™ before and after 70 minutes of irradiation with
broadband UV-Vis light (300-800 nm).

3.2. Bulk experiments

Pure MTG. 1 mL of pure MTG, placed into a closed quartz cell, was first saturated with O, by
bubbling it into the sample for 4.5 hours. Raman spectra of the sample did not show any change
during exposition to O, in bulk. A mixture of O,/H,0 was also bubbled by 2 hours without evidence of
disulphide derivative formation. Then, sample was illuminated with a broadband UV-Vis light (300 < A
< 800 nm) for 48 h under constant stirring and under O, atmosphere. DMTG (disulphide derivative)
was formed from the first minutes of irradiation, identified for the S-S stretching mode near to 510
cm™. After two hours in the irradiation processes, the band attributed to elemental sulphur (Ss)
appeared on the spectra accompanied by two new bands centred to 645 and 859 cm™. These two
signatures were identified respectively as the OCO bending mode and the CC stretching mode of
methyl acetate, MA, (CH;0C(0)CH;).*® The other characteristic bands of MA were overlapped by MTG

bands (figure S1 of the Supporting Information).

We have performed the same experiments without bubbling O, into the sample. The three
products i.e. DMTG, MA and S; were formed from the first minutes of irradiation. Additionally,
formation of DMTG and MA were more than four times slower than experiments in presence of O,
(see figure S2 and table S1 in the Supporting information section). Obviously, O, favours the

phototransformation of MTG into DMTG, MA and Sg in bulk conditions (Table 1).
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Table 1. Reaction rate coefficients (k) and half-lives (t;/;) in the photodegradation of MTG with
broadband UV-Vis light (300-800 nm) in bulk.

Bulk experiment k (h?) ti/2(h)
MTG/H,0 solution 6.92 107 10.0
Pure MTG + O, 4.95107 14.0
Pure MTG 3.40 107 20.4

The normalised Raman intensities of MA and DMTG were plotted versus irradiation time on
Figure 8. Unlike to the linear formation of MA with the irradiation time, DMTG showed a multistep
curve that could be associated to different formation channels as well as a simultaneous formation-
degradation process of the disulphide. Photodegradation of MTG corresponds to a first order
kinetics. Table 1 gives the reaction rate coefficients and the half-lives obtained in the

photodegradation of MTG in bulk conditions.

0.06

0.04 +

0.02 1

Methyl acetate
[

Norm alized Raman inte nsity

0.00

0 4 8 12 16 20
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Fig. 8. Plots as a function of irradiation time of the Raman intensities of the bands assigned to
dimethyl dithiodiglycolate (disulphide) and methyl acetate produced after irradiation of methyl
thioglycolate in bulk without presence of O,.

Accordingly, sulphur and methyl acetate were directly formed by desulphuration of MTG
(Equation 7). Concurrently, formation of disulphide in this experiment seemed to be stimulated by
light, contrary to the levitation experiments where it is formed by exposition to ambient air in dark
conditions. Thus, surface of the drop could have played an important role in the reactivity of MTG,
promoting its oxidation and formation of the disulphide derivative. Controversely, methyl acetate
was not detected into the droplet when this was the main product detected into the bulk. We

assumed that MA is formed from MTG and not from DMTG that is the starting species in levitation.

Transformation of MTG into DMTG could proceed via two channels. One in presence of oxygen
and stimulated by light (equation 8), and the other without participation of O, (Equation 9). Our

results did not distinguish between one of the two channels.

137

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017

Chapitre 4
CH30C(O)CH,SH + hv > CH30C(0)CH3 + S° (Eq. 7)
4 CH30C(O)CH,SH + O, + hv = 2 [CH50C(0O)CH,S], + 2 H,0 (Eq.8)
2 CH30C(0)CH,SH + hv = [CH30C(O)CH,S]; + H, (Eq.9)

MTG aqueous solution. A 0.3 M solution of MTG, placed into a closed quartz cell, was
illuminated with a broadband UV-Vis light by a Hg-Xe lamp (300 < A < 800 nm) for 32 h. Raman
signatures of MTG were observed to disappear while new bands were growing with irradiation time.
Products were the same that observed in the previous pure MTG experiments i.e. DMTG, MA, and Sg
(see figure S3 of the Supporting Information). The photodegradation was promoted by water (Table
1). Indeed, the formation of methyl acetate is twice faster in aqueous medium than pure MTG in
presence of O, and nine times faster than in absence of O, (see table S1 in the Supporting
information section). MA and DMTG were photodegraded after 32h of irradiation. Only Sg and some

MA dominated the Raman spectrum after 32h of irradiation.

Accordingly, in bulk conditions, MTG was not oxidised in the dark even when exposed to
oxygen. However, exposition to the light produced the disulphure derivative, methyl acetate and Ss.
Water and oxygen promoted the photodegradation process and increased the yields of the products.
Methyl acetate was specially favoured in aqueous solution, while disulphide formation was increased

with the presence of oxygen.
3.3. Air/aqueous interface experiments

Finally, the air aqueous interface experiments was conducted. The gas-liquid interface of a 0.3
M aqueous solution of MTG, contained in a quartz cell, was irradiated with a 150 W xenon lamp (A >

300 nm) and the gas phase products were followed by PTR-ToF-MS.

Before irradiation, PTR-MS spectra showed only the presence of gaseous MTG and dimeric form
of methyl thioglicolate -[MTG],. The Dimer was formed in the gas phase as recently described by
Bava et al.*® In fact, due to its volatility, MTG (and -[MTG],) coexists in aqueous and gas phases and
photoproducts could be formed from both gas phase photolysis and interface photolysis. Upon 30
minutes of irradiation, several products appeared and were identified by their masses (m/z) as listed
in Table 2. MTG and -[MTG], were detected after irradiation although the background content
detected before irradiation was subtracted. This was mainly explained by slight heating of the
surface during irradiation process. The main secondary product was identified as thioformaldehyde
(CH,S). The formation of thioformaldehyde may likely have proceeded through fragmentation of
MTG and -[MTG], molecules using PTR-MS. However, regarding the total amount detected after
irradiation, formation of CH,S trough irradiation of the surface cannot be totally excluded. Both

condensed and gas phase MTG photochemistry have contributed to the formation of methyl acetate
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as demonstrated in this work and in previous reported work.* Thus, we have ascertained the
formation of MA also from the interface. The formation of S-rich molecules i.e. butanethiol,
propanethiol, methanethiol, dimethyl sulphide -DMS-, buten-2-thiol, and thioketene were likely due
to the fragmentation of MTG and -[MTG], molecules within PTR-MS. Acetic acid resulted from both
photodegradation in the gas phase in agreement with recent work®® and fragmentation of methyl
acetate. Finally, thiomethanol (CH,0S) would be the only secondary product originated from the
interface irradiation since it was not detected neither in phase gas nor in condensed phase.

Table 2. Main species formed in the gas phase during irradiation with broadband UV-Vis light (300-
800 nm) of the interface of an aqueous solution 0.3 M of MTG.

MOIeCUI:;:::?;Eht fuma Concentration / ppb
46.995
(CH,S) Thioformaldehyde 88.0
74.08 8.0
(C5Hg0,) Methyl acetate )
211.027 8.0
(C6H120452) MTG dimer ’
91.057 6.0
(C4H1eS) Butanethiol )
61.011 45
(C,H40,) Acetic Acid )
62.989 29
(CH,0S) Thiomethanol :
77.042 10
(C5HgS) Propanethiol )
49.011 0.7
(CH,4S) Methanethiol :
63.026
(CoHeS) DMS 0.7
89.042 06
(C4HgS) buten-2-thiol )
58.995 05
(C,H,S) Thioketene :

4, Conclusion

Photochemistry of pure and aqueous solutions of MTG was carried out by means of
complementary approaches: on acoustically levitated single droplets, in bulk and air-aqueous
interface conditions. Reactivity of MTG was significantly different in all experiments. In levitation,
droplet surface showed to play an important role in the activation of the oxidation reaction of MTG
to form the disulphide derivative -DMTG—, which is produced without irradiation. This dark oxidation
is promoted in water solution. More generally, reactions occurring on levitated droplets were faster
than in bulk experiments. In bulk conditions, oxidation of MTG was not spontaneous and stimulation

by light was needed. Hence, photochemistry on levitated droplets were started from DMTG, whereas
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bulk photochemical experiments were initiated from MTG, which produced an additional species, the

methyl acetate that was not observed in levitation.

Irradiation of levitated single droplets containing DMTG produced mainly Sg distributed over
the droplet surface when irradiating with a broadband UV-Vis light. Formation Sg and SO,”
heterogeneously distributed on the droplet surface occurred with 325-nm monochromatic
irradiation. Additional energy is thus required for the formation of sulphate. We propose that
sulphate is formed at the surface of the droplet, as consequence of S('D) excited state atom
generation, through photoexcitation of Sg (at 325 nm) and quick oxidation reactions promoted by the
light, in the gas-liquid interface, of S('D) with oxygen to form SO,, and SO, with oxygen and water to
form sulphate. Irradiation with broadband light of aqueous droplets of DMTG formed a Sz layer,
which passivated the droplet surface and stopped further photodegradation of the DMTG in the

core.

Broadband irradiation of pure and aqueous MTG in bulk produced DMTG, Sz and MA.
Photodegradation of MTG is favoured in aqueous solution. Presence of O, enhanced the formation of

DMTG and MA. In addition, MA yield strongly increased in aqueous solution.

Gas-liquid interface photochemistry allowed to know the gas phase photochemical products
from irradiation of liquid MTG, that could be comparable to the bulk experiments where oxidation
did not happen in dark. Thus, thioformaldehyde, methyl acetate, butanethiol, acetic acid,
thiomethanol, propanethiol, methanethiol, dimethyl sulphide, buten-2-thiol, and thioketene were
formed in the photoprocess and release to the gas phase. Thiomethanol is the only identified
product that likely result from the irradiation of interface. Despite levitation photochemical
experiments started from DMTG, gas phase products should be similar, except for methyl acetate

and thiols, which are probably formed only from MTG.

The results obtained in this work show that elemental sulphur and in a lesser extent sulphate
can be formed directly on the droplet surface by photolysis (A > 300 nm) of organosulphur containing
aerosols in presence of gaseous oxygen and water. This could be an underestimated source of

sulphur-rich particles in the atmosphere.

This work confirms that single particle investigation is a valuable tool to perform aerosol
(photo)reactivity studies in laboratory and delivers more realistic results. In addition, we have
demonstrated that surface plays an important role in the reactivity of the species and can modify the

progress of the reaction.

140

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Photolyse du methyl thioglycolate isolé en matrice cryogénique, en phase gaz et en phase condensée

Acknowledgments

This work was supported by funds from the "Laboratoire d'Excellence, Labex CaPPA “Chemical &
Physical Properties of the Atmosphere” (WP-2), IRENI program, ECOS-MinCyT (N°A13E05) and the
CPER research project CLIMIBIO. The CaPPA project (Chemical and Physical Properties of the
Atmosphere) is funded by the French National Research Agency (ANR) through the PIA (Programme
d'Investissement d'Avenir) under contract "ANR-11-LABX-0005-01.

References

1 B.J. Finlayson-Pitts. Farad. Disc.,2017, 200, 11-58.

2 J. L. Jimenez, M. R. Canagaratna, N. M. Donahue, A. S. H. Prevot, Q. Zhang, J. H. Kroll, P. F.
DeCarlo, J. D. Allan, H. Coe, N. L. Ng, A. C. Aiken, K. S. Docherty, I. M. Ulbrich, A. P. Grieshop, A. L.
Robinson, J. Duplissy, J. D. Smith, K. R. Wilson, V. A. Lanz, C. Hueglin, Y. L. Sun, J. Tian, A. Laaksonen,
T. Raatikainen, J. Rautiainen, P. Vaattovaara, M. Ehn, M. Kulmala, J. M. Tomlinson, D. R. Collins, M. J.
Cubison, E., J. Dunlea, J. A. Huffman, T. B. Onasch, M. R. Alfarra, P. I. Williams, K. Bower, Y. Kondo, J.
Schneider, F. Drewnick, S. Borrmann, S. Weimer, K. Demerjian, D. Salcedo, L. Cottrell, R. Griffin, A.
Takami, T. Miyoshi, S. Hatakeyama, A. Shimono, J. Y Sun, Y. M. Zhang, K. Dzepina, J. R. Kimmel, D.
Sueper, J. T. Jayne, S. C. Herndon, A. M. Trimborn, L. R. Williams, E. C. Wood, A. M. Middlebrook, C. E.
Kolb, U. Baltensperger, D. R. Worsnop. Science, 2009, 326, 1525-1529.

3 C. A. Mclinden, V. Fioletov, M. W. Shephard, N. Krotkov, C. Li, R. V. Martin, M. D. Moran, J.
Joiner. Nature Geosci., 2016, 9, 496-500.

4 M. O. Andreae, Marine Chemistry 1990, 30, 1-29.

5 R.J. Charlson, J. E. Lovelock, M. O. Andreae, and S. G. Warren, Nature 1987, 6114, 655—-661.

6 C.R.Reisch, M. A. Moran and W. B. Whitman, Front. Microbiol., 2011, 2, 172.

7 J.S. Dickschat, P. Rabe and C. A. Citron, Org. Biomol. Chem., 2015, 13, 1954-1968.

8 M. J. E. C. van der Maarel, M. Jansen and Theo A. Hansen, Appl. Environ. Microb., 1995, 61, 48-51.
9 P.T.Visscher and B. F. Taylor, Appl. Environ. Microb., 1994, 60, 4617-4619.

10 K. B. Ksionzek, O. J. Lechtenfeld, S. L. McCallister, P. Schmitt-Kopplin, J. K. Geuer, W. Geibert, B. P.
Koch, Science 2016, 28, 456-459.

11 L. Qiao, J. Chen and X. Yang, J. Environ. Sci., 2011, 23, 51-59.

12 N. D. Sze and M. K.W. Ko, Atm. Environ., 1980, 14, 1223-1239.

13 F. Cozzi, I. Pellegrini, G. Adami, E. Reisenhofer, M. Bovenzi, and P. Barbieri, Central Eur. J. Chem.
2009, 7, 395-401.

14 A. F Longo, D. J. Vine, L. E. King, M. Oakes, R. J. Weber, L. G. Huey, A. G. Russell, and E. D. Ingall.
Atmos. Chem. Phys., 2016, 16, 13389-13398.

141

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Chapitre 4

15 Y. A. Tobon, S. Seng, L. A. Picone, Y. B. Bava, L. C. Juncal, M. Moreau, R. M. Romano, J. Barbillat,
and S. Sobanska. J. Raman Spectr. 2017, 48, 1135-1137.

16 H. Chen, J. G. Navea, M. A. Young and V. H. Grassian, J. Phys. Chem. A, 2011, 115, 490-499.

17 A. Gankanda and V. H. Grassian, J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 29117-29125.

18 A. P. Ault, R. C. Moffet, J. Baltrusaitis, D. B. Collins, M. J. Ruppel, L. A. Cuadra-Rodriguez, D. Zhao,
T. L. Guasco, C. J. Ebben, F. M. Geiger, T. H. Bertram, K. A. Prather and V. H. Grassian, Environ. Sci.
Technol., 2013, 47, 5603-5612.

19 A.P. Ault, T. L. Guasco, J. Baltrusaitis, O. S. Ryder, J. V. Trueblood, D. B. Collins, M. J. Ruppel, L. A.
Cuadra-Rodriguez, K. A. Prather and V. H. Grassian, J. Phys. Chem. Lett., 2014, 5, 2493-2500.

20 A. P. Ault, T. L. Guasco, O. S. Ryder, J. Baltrusaitis, L. A. Cuadra-Rodriguez, D. B. Collins, M. J.
Ruppel, T. H. Bertram, K. A. Prather and V. H. Grassian, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 14528-14531.
21 L. Cappellin, T. Karl, M. Probst, O. Ismailova, P. M. Winkler, C. Soukoulis, E. Aprea, T. D. Mark,
F.Gasperi, and F. Biasioli. Environ. Sci. Tech., 2012, 46, 2283-2290.

22 R. Das and S. Chattopadhyay, Indian J. Pure Appl. Phys., 1978, 16, 482-485.

23 Y. B. Bava, L. M. Tamone, L. C. Juncal, S. Seng, Y. A. Tobdn, S. Sobanska, A. L. Picone and R. M.
Romano, Journal of Molecular Structure, 2017, 1139, 160-165.

24 L. C. Juncal, Y. B. Bava, L. M. Tamone, S. Seng, Y. A. Tobdn, S. Sobanska, A. L. Picone and R. M.
Romano, Journal of Molecular Structure, 2017, 1137, 524-529.

25 B. Meyer, Chemical Reviews, 1976, 76, 367-388.

26 B. Eckert and R. Steudel, in Elemental Sulfur und Sulfur-Rich Compounds Il, ed. R. Steudel,
Springer Berlin Heidelberg, 2003, vol. 231, ch. 2, pp. 31-98.

27 B. Meyer, M. Ospina and L. B. Peter, Anal. Chim. Acta, 1980, 117, 301-311

28 J. Farquhar, J. Savarino, S. Airieau, and M. H. Thiemens. J. Geophys. Res.: Planets 2001, 106,
32829-32839.

29 R. Hu, S. Seager, and W. Bains. Astrophysi. J. 2013, 769, 6.

30 Y. B. Bava, L. M. Tamone, L. C. Juncal, S. Seng, Y. A. Tobdn, S. Sobanska, A. L. Picone, and R. M.
Romano. J. Photochem. Photobiol. A, 2017, 344, 101-107.

31 A.Jasinska, D. Burska, J. Bolatek. Oceanol. Hydrobiol. Stud., 2012. 41, 72-82.

32 W.R. Stockwell, and J. G. Calvert, Atm. Environ. 1983, 17, 2231-2235.

33 M. A. Blitz, K. J. Hughes, and M. J. Pilling. J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 1971-1978.

34 L. Cheng, E. Peake, and A. Davis. JAPCA 1987, 37, 163-167.

35 J.P. Corriou, T. Kikindai. ‘Bull. Soc. chim. Fr. Partie I, 1979, 7-8, 247-53.

36 F.Habashi, E. L. Bauer, Ind. Eng. Chem. Fundamen. 1969, 5, 469-471.

37 P.J. Crutzen, Geophys. Res. Lett. 1976, 3, 73-76.

38 M. Bufalini, Environ. Sci. Tech. 1971, 5, 685-700.

142

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



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017
Photolyse du methyl thioglycolate isolé en matrice cryogénique, en phase gaz et en phase condensée

39 J. K. Wilmshurst. J. Molec. Spectr., 1957, 1, 201-215.

143

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



Chapitre 4

Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017

Formation of Elemental Sulphur and Sulphate Particles by Photochemistry of Organosulphur

Supporting Information

containing particles

Samantha Seng,” A. Lorena Picone,” Yanina B. Bava,” Luciana C. Juncal,*”

Ciuraru,”

Christian George,

¢ Rosana M. Romano,b Sophie Sobanska,’

Myriam Moreau,? Raluca

"and Yeny A. Tobon®"

®Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, UMR CNRS 8516, Université Lille 1 Sciences et

Technologies, Bat, C5, 59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France.

®CEQUINOR (UNLP, CCT-CONICET La Plata). Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas,

Universidad Nacional de La Plata. Blvd. 120 N° 1465, CC 962, La Plata (CP 1900), Argentina.

‘IRCELYON, Institut de Recherches sur la Catalyse et 'Environnement de Lyon, CNRS, UMR5256,

Université de Lyon 1, Lyon 69626 Villeurbanne (France).

"Present address: Institut des Sciences Moléculaires, UMR CNRS 5255, 351 cours de la Libération,

33405 Talence, Cedex, France.

*Present address: INRA, UMR INRA-AgroParisTech ECOSYS, 78850 Thiverval-Grignon, France.

* Corresponding author: Yeny A. Tobon. E-mail: yeny.tobon-correa@univ-lille1.fr

R amanintensity /au

DMTG
510 cm”

W

(

MA

642 cm™ 847 cm”

MTG

2576 cm’”'

N

ﬂ

500

1000

1500

2000 2500

Wavenumber /cm’

Fig. S1. Raman spectra of Methyl thioglycolate (MTG) in the region of 100-2700 cm™ before
and after 3.5, 7.5, 11.5 and 19.5 hours of irradiation with broadband UV-Vis light (300-800
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and after 3.5, 7.5, 11.5 and 19.5 hours of irradiation with broadband UV-Vis light (300-800
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Fig. S3. Raman spectra of an aqueous solution of methyl thioglycolate (MTG) in the region
of 200-3000 cm™ before and after 0, 16 and 32 hours of irradiation with broadband UV-Vis

light (300-800 nm).

Table S1. Comparison of the slopes obtained by extrapolation of Raman intensities of
DMTG and MA as a function of the irradiation time formed by photodegradation of MTG in

bulk conditions.

Slope*
DMTG MA
MTG without O, 1594.3 366.28
MTG with O, 7739.9 1511.2
MTG/H,0 4284.6 3381.0

* The relative intensity of the products was calculated by normalisation of the spectra

according the SH streatching mode of MTG.
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4. Photolyse du MTG isolé en matrice cryogénique et en phase gaz
Cette partie résume les études photochimiques réalisées sur le MTG isolé en matrice d’argon et
en phase gaz (Article 4). Llinfluence du dioxygéne sur les processus et les mécanismes

photochimiques a été discutée.
4.1. Evolution photochimique du MTG isolé en matrice d’argon

Des matrices d’argon comportant du MTG dans des proportions en MTG : Arde 1 : 1000, 1 : 750
et 1 : 200, ont été exposées a un rayonnement UV-visible (200 < A < 800 nm). Le spectre IR des
matrices a été enregistré avant et pour différents temps d’irradiation. Comme attendu, la
décroissance en intensité des bandes IR du MTG est accompagnée de la croissance de nouvelles
bandes associées aux espéces formées par la photolyse. Les produits ont été identifiés grace aux
bandes d’absorption IR caractéristiques. Le CO,, le CO et 'OCS ont été caractérisés par leur mode de
vibration C=0 centré respectivement a 2343, 2138, 2051 cm™. Le CH;OH a été identifié grace a ses
bandes spécifiques situées & 3530/2832/1373/1053 cm™. Le CH, et le H,CS par leurs bandes
d’absorption les plus intenses, respectivement a 3066 et 997 cm™. Finalement, CHsCH,SH and
CH3;0CH,SH ont également été identifiés par leurs modes de vibration §(CH,) et v(C-S) pour CH;CH,SH
et v(C-H), v(O-CH;) et w(CH,) pour CH;OCH,SH. Aprés 140 minutes d’irradiation, les bandes
d’absorption IR du CO, CO,, CS, et OCS dominent le spectre.

Le regroupement des bandes possédant le méme comportement cinétique a aidé a
I'identification des photoproduits et a la détermination de trois chemins photochimiques. Le
principal mécanisme identifié, décrit par I'équation (4.7), consiste en la formation simultanée de
monoxyde de carbone, de méthanol et de thioformaldéhyde, favorisés par les groupements CH3;0—
et —CH,S— du MTG. Le produit intermédiaire CH;0CH,SH a été observé. Il se forme rapidement par
décarboxylation du MTG, et se dégrade avec le temps d’irradiation en méthanol et
thioformaldéhyde. L'apparition tardive du méthanol conforte cette hypothese. Un second
mécanisme explique, quant a lui, la formation de dioxyde de carbone et d’éthanethiol (équation
(4.8)) dans une méme cage de matrice. La faible production d’oxysulfure de carbone est
potentiellement accompagnée de celle de méthoxyméthane selon [I'équation (4.9).
Malheureusement, en raison de la superposition des bandes IR du présumé méthoxyméthane avec

d’autres bandes, sa formation n’a pas pu étre confirmée.

CH30C(O)CH,SH + hv = CH3;0H + CO + H,CS (4.7)

CH30C(O)CH,SH + hv = CO, + CHsCH,SH (4.8)

CH30C(O)CH,SH + hv = OCS + CH30CHj (?) (4.9)
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L'augmentation de la proportion de MTG dans la matrice a pour effet de favoriser la formation

du dimere [MTG],. Les produits photochimiques sont inchangés.

L'effet de 'O, sur la photochimie du MTG en matrice a été également étudié. Des matrices
d’argon comportant du MTG : O, en proportionde 1:1:200,1:2:200et1:20:200 (MTG:0,:
Ar), ont été exposées a un rayonnement UV-visible (200 < A < 800 nm). La présence d’O, dans la
matrice conduit a la formation de deux produits additionnels, sous I'effet de I'irradiation : le SO, et le

H,CO. lIs sont formés par le mécanisme présenté dans I'équation (4.10) :
CH;0C(O)CH,SH + O, + hv = CO + SO, + H,CO + CH, (4.10)

L'augmentation de la proportion d’O, dans la matrice a pour unique effet d’accroitre la

production de CO,, associée a la diminution de celle de CO.
4.2. Evolution photochimique du MTG en phase gaz

La réaction photochimique d’un échantillon gazeux de MTG a été étudiée. L'échantillon a été
exposé a un rayonnement UV-visible (200 < A £ 800 nm) et le spectre IR du MTG a été enregistré
avant, pendant et apres l'irradiation. Les bandes caractéristiques de 'acétate de méthyle dominent
rapidement le spectre aprés la photolyse. La formation éphémeére du dimere [MTG],, caractérisé par
ses bandes v(S-H) et v(C=0) 3 2570 et 1738 cm™ et la présence d’épaulement sur les bandes du MTG,
a été confirmée lors de I'étude vibrationnelle et conformationnelle (Article 2). De fortes interactions
intermoléculaires sont en effet illustrées sur le spectre IR du MTG en phase liquide, révélant la
présence du dimére. Les bandes IR de cette espéce ont été décrites en détails en phase liquide,
gazeuse et dans les conditions de matrice d’argon. D’autres produits, tels que CO, CH, et OCS,

identifiés grace a leurs bandes d’absorption IR caractéristiques, ont été formés.

La désulfuration du MTG conduit a la formation de I’acétate de méthyle CH;OC(O)CHs, favorisée
par I'affaiblissement de la liaison S-H par la forme dimére du MTG et accompagnée de la formation
du Sg responsable du jaunissement des fenétres de la cellule pendant les irradiations. Le mécanisme

est décrit par les équations (4.11) et (4.12) :

CH;0C(O)CH,SH + hv = CH;0C(0)CH,S" + H° (4.11)
CH;0C(O)CH,S" + H* > CH;0C(0)CH; + 1/8 Sg (4.12)

Des mécanismes alternatifs de photolyse du MTG, malheureusement non-identifiés, sont quant
a eux responsables de la production de monoxyde de carbone CO, de méthane CH, et d’oxysulfure

de carbone OCS.

Enfin, I’évolution photochimique du MTG en présence d’O, a été réalisée (proportion en MTG :

O, de 1 : 2). Aucune réaction chimique n’a été observée entre MTG et O, avant irradiation. En
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revanche, 42 minutes d’exposition du mélange gazeux a la lumiere UV-visible a conduit a la
transformation de 90% du MTG. La photolyse du MTG en présence d’O, conduit a la formation de
trois produits additionnels. Le SO,, le HC(O)OH et le CH3;OH, identifiés grace a leurs bandes
d’absorption IR caractéristiques. La présence d’O, met en évidence un nouveau mécanisme
radicalaire expliquant la formation de ces produits. Les équations (4.11) et (4.13) a (4.17) décrivent

les étapes du mécanisme proposé et I’équation (4.18) résume I’'ensemble de la réaction.

CH30C(0)CH,SH + hv = CH;0C(0)CH,S" + H° (4.11)
CH;0C(0)CH,S" + 0, = CH;0C(0)CH,S00" (4.13)
CH;0C(0)CH,SO0" > CH;0C(0)CH," + SO, (4.14)

CH;0C(0)CH," + 0, > CH;0C(0)CH,00" (4.15)
CH30C(0)CH,00" - CH;0C(0)" + HC(O)OH (4.16)
CH50C(0)" + H* = CH;0H + CO (4.17)
CH30C(0)CH,SH + 2 O, + hv = SO, + HC(O)OH + CH;OH + CO (4.18)
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The photochemistry of methyl thioglycolate (MTG), CH;0C(0)CH,SH, in gas phase and in matrix isolation
conditions was studied by means of FTIR spectroscopy, and the influence of the presence of molecular
oxygen on the photochemical mechanisms was investigated. The UV-vis broad-band photolysis of MTG
in gas phase originates CH;0C(0)CH3 and Sg, while in matrix conditions the photoproducts are CH;0H,
H,CS, and CO, interacting inside the matrix cage. The photolysis of MTG in the presence of O, conducts to
the formation of SO,, independent of the experimental conditions, being CH;0H, HC(O)OH, and CO the
other photoproducts for the gas-phase photolysis, and H;CO, CH,, and CO, for the experiments
performed in Ar matrix conditions.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Thiols are widely used in free-radical photoinitiated polymeri-
zation reactions. Several reviews on this subject were published,
dedicated to understand the role of the structure of the thiols and
the presence of molecular oxygen on the kinetic and mechanistic
aspects of the polymerization process [1,2]. In particular, it was
reported that the use of methyl thioglycolate (MTG), CH;0C(0)
CH,SH, results in greater photopolymerization reaction rates,
attributed to a weakening of the sulfur-hydrogen bond by
hydrogen bonding of the thiol group [1]. As far as we know, there
are no reports on photochemical studies of MTG, which are of
fundamental importance for a complete understanding of the
mentioned photoinitiated mechanism.

On the other hand, MTG constitutes the smaller exponent of the
series of CH30C(0)(CH;),SH compounds, reported as intermedi-
ated in the organic sulfur cycle in marine environments, produced
by marine phytoplankton [3,4]. Sulfur-containing volatile organic
compounds are highly reactive and play an important role in

* Corresponding author.
E-mail address: romano@quimica.unlp.edu.ar (R.M. Romano).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2017.05.003
1010-6030/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

atmospheric chemistry, particularly in the acid rain production and
the formation of secondary aerosols [5,6]. Although the atmo-
spheric reactivity of sulfur-rich species in gaseous phase is well
known, their photoreactivity is still sparsely investigated. In this
context, the study of the photolysis of MTG, and also its
photochemical evolution in the presence of molecular oxygen,
becomes significant for a deep comprehension of the atmospheric
cycle of sulfur.

In this paper, and as part of a general project dealing with
photochemical studies of sulfur-containing compounds with
atmospheric interest, we present the gas-phase photolysis of
MTG, in absence and in presence of molecular oxygen, followed by
FTIR spectroscopy. The gas-phase studies are compared with the
photochemistry in matrix-isolation conditions, which allow the
detection of reactive intermediates of mainly unimolecular
mechanisms, constituting a very useful technique for the complete
elucidation of photochemical mechanisms. The photoproducts and
intermediate species were detected by their IR spectra, and the
photochemical mechanisms were proposed.

In a recent investigation, the IR spectra of gaseous and matrix-
isolated MTG were studied [7]. The gas phase IR spectrum was
interpreted by the presence of the most stable conformer only,
which structure was determined by Fantoni et al. by means of
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microwave spectroscopy [8-10]. On the other hand, the matrix-
isolated spectra present evidences of the presence of a high energy
conformer. Additionally, the MTG dimer was also isolated by
increasing the proportion of MTG in the matrix. According with
DFT calculations, (MTG), presents two hydrogen-bond interac-
tions, each of them between the oxygen atom of the C—O group of
one of the subunit with the hydrogen of the S—H group of the
other one [7].

2. Experimental

A commercial sample of methyl thioglycolate (MTG, Aldrich
95%) was purified by repeated trap-to-trap distillation in vacuum.
Its purity was checked by means of gas phase FTIR spectrum. The
molecular oxygen and Ar (both from AGA) were passed through a
trap cooled to —100°C to retain possible traces of impurities.

The gaseous samples were prepared by standard manometric
methods. The gas phase experiments were performed in a cross-
shaped glass cell, equipped with quartz and Csl windows, which
allows the measurement of FTIR spectra during the UV-vis
irradiation. The IR spectra of the gas phase mixtures were recorded
with a resolution of 0.5cm " and 1cm ', with 64 and 4 scans,
respectively, on a Nexus Nicolet instrument equipped with either
an MCTB or a DTGS detector (for the ranges 4000-400 or 600-
180 cm ', respectively).

The matrices were prepared by pulsed depositions [11,12] of the
gaseous mixtures onto a cold Csl window (~10K) of a Displex
closed-cycle refrigerator (SHI-APD Cryogenics, model DE-202). In
our experimental conditions, the IR spectra of the matrices were
measured with a resolution of 0.125 and 0.5 cm ™", with 256 and 64
scans, respectively.

The gas phase samples and the matrices were exposed to broad-
band UV-vis radiation (200 < A <800nm) from Spectra-Physics
Hg-Xe lamp operating at 800 W in order to study the photolysis
processes. The output of the lamp was limited by a water filter to
absorb infrared radiation for minimizing any heating effect. For the
gas phase experiments the FTIR spectra were collected before,
during and after the irradiation. For the matrix experiments the
FTIR spectra were recorded before and after various times of
irradiation.

3. Results and discussion
3.1. Photolysis of MTG in gas phase

A gas phase sample of MTG was exposed to broad-band UV-vis
radiation (200<\ <800nm) and FTIR spectra were collected
before, during (more than 100 spectra with only 4 scans each were
taken in every experiment to closely monitor the changes
occurring during the photolysis) and after irradiation. Fig. 1 shows
the IR spectra of a vapor sample of MTG before and during the
photolysis at different irradiation times. Several changes were
observed on IR spectra as a consequence of the photolysis. The
intensity of all the absorptions previously assigned to MTG
decreases following the same kinetic behavior. Besides of the
decay of the IR bands corresponding to MTG, the appearance of
new absorptions can be observed in the spectra. To help in the
interpretation of the spectra and the assignment of the new signals
to the different photoproducts, the IR bands were grouped
together, according to their kinetic behavior. Although some of
the IR absorptions of MTG and the photoproducts developed on
photolysis partially overlap, making difficult the integration of the
area of the bands, plots of the IR intensities of the absorptions
against the irradiation time are presented in Fig. 2.

An intermediate species, mainly characterized by two broad
absorptions, about 2570 and 1738 cm ™', first grows on photolysis
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Fig. 1. FTIR spectra of MTG in gas phase before and after 0.5, 2, 5, 10, 20 and 42 min
of UV-vis broad-band irradiation in the 1900-3300 (top) and 600-1900 (bottom)
cm ! regions. The absorptions assigned to the different species are indicated: A,
MTG; B: dimer of MTG; C: CH30C(0)CH5; D, CHy; E, CO and F, OCS.

reaching a maximum at approximately 10 min of irradiation, and
then completely disappears at the end of the experiences. Any
attempt to associate these signals with a known compound, by
comparison with literature values, failed. Considering that the
shifts, and also their relative intensities, of these bands with
respect to the corresponding absorptions of MTG in gas phase, of
—27cm ! for v(S—H) and —32 cm ! for ¥(C=0), coincide with the
bands observed for the MTG dimer isolated in Ar-matrix [7], the
intermediate photoproduct was assigned to a dimer of MTG.
Moreover, several bands presented as shoulders of the MTG IR
absorptions, that accompanied the kinetic behavior of these two
signals, can also be identified as arising from the dimeric form of
MTG. Table 1 presents the comparison of the IR bands assigned to
(MTG), formed by photolysis of gas phase MTG with the ones
corresponding to the IR spectrum of the liquid, interpreted by the
presence of a dimeric form, and the matrix-isolated MTG dimer [7].
As can be observed in the table, there is a very good agreement of
the wavenumbers of the intermediate species formed by gas-phase
photolysis of MTG and its dimer. At this point, and trying to
understand this unexpected result, it is important to reiterate that
the FTIR spectra were taken simultaneously with the irradiation of
the sample.

The main photoproduct, that continuously growth on photoly-
sis starting from approximately 5 min of irradiation and remains as
a stable species after photolysis, recognized by the IR absorptions
centered at 1060, 1248, 1375, 1771 and 2966 cm™, among others,
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Fig.2. Plots of the selected IR intensities against the irradiation times assigned to MTG (left), (MTG), (middle), and CH30C(O)CHj (right) in the photolysis of MTG in gas-phase.

Table 1

Comparison of the vibrational wavenumbers (in cm™') of the gas phase IR
absorptions assigned to methyl thioglycolate dimer, (MTG),, produced by
photolysis of MTG, with (MTG); in liquid and isolated in solid Ar.

Gas phase Liquid phase® Ar-matrix” Tentative assignment”
2954 2954 2959 vs (CH3)
2570 2570 2566 v (S—H) o,

v (S—H)ip
1738 1740 1747 v (C=0) o

v (C=0) i p.
1435 1437 - 8 (CH3); 8 (CHy) ip.
1414 1414 - & (CH3): & (CHy) 1.
1279 1281 1286 Vgs (C—C—0) ;.

Vas (C—C—0) [
1197 1192 1198 & (CHy) ip.

8 (CHZ) 0.-p.

1033 3 (C—C—0) )

3 (C —C— O) 0.-p.
1004 1004 1012 8 (C—S—H); v (C—C—0)
988 986 992 Vs (C—C—0); & (C—S—H)
705 706 709 v (C-S)
584 585 598 3 (C—C=0); vs (C—C—5)
565 564 564 8 (C—C=0); v, (C—C—-5)
418 419 419 T (C—C—S—H)

2 Taken from reference [7].
b v, antisymmetric stretching; vs, symmetric stretching; 8, deformation; T,
torsion; i.-p., in phase; o.-p., out of phase.

with their characteristic band-shapes, was methyl acetate (CH,0C
(O)CH3) [13]. The Sg formation was also corroborated by its typical
yellowish deposit on the windows of the photochemical cell. The
mechanism probably initiates by the formation of free radicals
through the rupture of one chemical bond. As it is well known, the
photochemistry of thiol compounds, RSH, generally starts trough
the breaking of the S—H single bond, forming RS* radicals and
hydrogen atoms [ 14]. In the present case, the intermediacy of MTG
dimer would favor the free radical mechanism, since the S—H
bond is weakened in the dimeric structure by the intramolecular
hydrogen bond with the carbonylic oxygen. In coincidence with
this explanation, it has been previously reported that the photo-
initiated thiol-ene polymerization using glycolate esters results in
greater reaction rates compared with the reactions performer with
other thiols. This difference was attributed to the debilitation of the
S—H bond by hydrogen bonding interactions [15]. The formation
of methyl acetate can be interpreted as a desulfurization of MTG,
probably mediated by (MTG),, according to Egs. (1) and (2):

CH30C(0O)CH,SH + hv — CH30C(0)CH,S® +H® (1)

CH;0C(0)CH,5°+H* — CH30C(0)CH; +1/8 Sg (2)

This mechanism constitutes a very interesting result, since
desulfurization of thiols is a very important process, particularly

for the petrochemical industry. Several different methods were
reported, including for example the oxidation [16], or the reaction
with coordination complexes [17]. A photochemical desulfuriza-
tion of some thiols using triethylphosphite and triethylborane was
also reported [18].

Alternative photochemical channels of gaseous MTG, although
in much less extent, produced carbon monoxide, methane and
carbonyl sulfide, undoubtedly identified by their characteristic
gas-phase IR spectra (see Fig. 1). The low intensity of these
absorptions, and also the partial overlapping with other bands in
the spectra, prevents a clear determination of their kinetic
behavior. However, from a qualitative inspection of the spectra
we can conclude that these photoproducts were most probably
simultaneously formed in, at least, two or three different
photochemical channels.

3.2. Photolysis of MTG in gas phase in presence of O»

The photochemical reaction in gas phase between MTG and
molecular oxygen was also studied. Mixtures of MTG:0, in 1:2
proportion were prepared using standard manometric methods.
The fresh mixtures were exposed to broad-band UV-vis radiation.
The spectra were collected before, during and after irradiation, as
explained previously. No chemical reaction between MTG and
molecular oxygen was observed in the time previous to the
irradiation. Fig. 3 shows typical IR spectra of a mixture of MTG:0,
in proportion 1:2 before and during the photolysis for various
irradiation times. The decay of the IR bands corresponding to MTG
can be observed together with the appearance of new absorptionin
the spectra. After 42min of irradiation ca. 90% of MTG was
consumed. Two main photochannels are discerned, according to
the kinetic behavior of the IR new bands. The first one leads to the
formation of sulfur dioxide, carbon monoxide, methanol, and
formic acid, detected in its dimeric form. The photochemical
mechanisms, starting by the formation of the thiyl radical (Eq. (1)),
can be tentatively described by Eqs. (3)-(7) (the detected
photoproducts are indicated in bold). Eq. (8) represents the whole
photochemical process.

CH30C(0)CH,SH + hv — CH;0C(0)CH,S* + H* (1)
CH50C(0)CH,5® + 0, — CH30C(0)CH,S00° (3)
CH;0C(0)CH,S00* — CH;0C(0)CH,* + SO, (4)
CH50C(0)CH,* + 0 — CH30C(0)CH,00" (5)

152

© 2017 Tous droits réservés.

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Samantha Seng, Lille 1, 2017

Photolyse du methyl thioglycolate isolé en matrice cryogénique, en phase gaz et en phase condensée

104 Y.B. Bava et al./Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 344 (2017) 101-107

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

Absorbance

010~

0.05

0.00

T T
3500 3000 2500

T
2000

Wavenumbers (cm™)

Fig. 3. FTIR spectra of a gaseous mixture of MTG:0, in a proportion 1:2 before and after 0.5, 1, 2, 5,10, 20 and 42 min of UV-vis broad-band irradiation in the 600-3500 cm !
region. The absorptions assigned to the different species are indicated: A, MTG; D, CHy; E, CO; F, OCS; G, CH30H; H, HC(O)OH and I, SO,.

CH30C(0)CH,00°* — CH50C(0)* + HC(0)OH (6)

CH50C(0)" + H* — CH30H + CO (7)

CH30C(O)CH,SH + 2 05+ v — S0, + HC(0)OH+CH;0H+CO  (8)

The second mechanisms, with a slower kinetic evolution with
respect to the first one, conducts to the formation of methyl
acetate, and can be attributed to the photolysis of MTG without
intervention of molecular oxygen, as previously described by
Eq. (1)-(2). Small amount of OCS and CH, are also formed by
alternative mechanisms or by secondary channels.

3.3. Photolysis of MTG isolated in solid Ar

The matrix isolated MTG (proportion 1:1000, 1:750 and 1:200)
was exposed to broad-band UV-vis radiation (200 < A <800 nm)
and IR spectra of the matrix were taken after different irradiation
times (see Fig. 4). Several new absorptions, listed in Table 2,
appeared in the FTIR spectra after photolysis. To help in the
interpretation of the experiments and the identification of the
photoproducts, the intensity of the bands were plotted as a
function of the irradiation time, and grouped together according
with their kinetic behavior. This strategy for the analysis of the
results allowed the determination of three different alternative
photochemical channels. The plots of the intensities of some of the
absorptions against the irradiation times are presents in Fig. 5.

K
J A
1 At
151 140 min Foo | & J
—— B0 min T
40 min T
—— 15 min
104 —5min
8 ——2min
5 ~——— 0.5 min
£ —— 0 min M
=] M A
2 _
< 0.54
0.0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™)

Fig. 4. FTIR spectra of an Ar matrix initially containing MTG in a 1:1000 proportion before and after 0.5, 2, 5, 15, 40, 80 and 140 min of UV-vis broad-band irradiation in the
600-3300cm ! region. The absorptions assigned to the different species are indicated: A, MTG; G, CH;0H; E, CO; F, OCS; ], CO, and K, CS,.
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Table 2
‘Wavenumbers and assignments of the IR absorptions appearing after broadband
UV-vis photolysis of an Ar matrix containing MTG.

Wavenumber (cm ') Vibrational mode® Molecule
3500 v (O=H) CH;0H
3530}

2832 v (C—H) CH;0H
2801 v (Qedd) CH30CH,SH
2346 CO,

2343

340" v (€O)

2138 co

2136

2133 } v (C=0)

2130

2058 ocs

2055

2053

2051 }

2049

2045
1373 8 (COH) CH;0H
1252 8 (CH2) CH3CH,SH
1129 v (0—CHs) CH30CH,SH?
1064 o (CHy) CH30CH,SH?
1053 v (C—Q) CH3;0H

997, G H,CS

992

661 8 (C02) co,

653 i
589 v (C-S) CH3CH2SH

* vy, stretching; v,,, antisymmetric stretching; 8, deformation; w, wagging.

The main mechanism, described by Eq. (9), conducts to the
extrusion of the CO molecule, and the concomitant formation of
methanol and thioformaldehyde. A similar mechanism was
previously observed after the fragmentation of MTG upon electron
impact, investigated by means of mass analyzed ion kinetic energy
(MIKE). The initial loss of methanol from MTG" was followed by the
loss of CO and the concomitant formation of SCH," [19].

CH;0C(0)CH,SH + hv — CH30H + CO+ H,CS (9)

The wavenumbers of the absorptions assigned to CO and CH;0H
were compared with the ones of FTIR Ar-matrix spectra of these
molecules measured by our research group. H,CS was identified by
its most intense absorption on the basis of the monomeric [20] and
complexed [21] reported matrix-isolated spectra. The three
species, CO, CH3OH and H,CS, were formed inside a matrix cage,
without possibility to escape from it. For this reason, and as a
consequence of intermolecular interactions, the IR spectra show
visible signs of molecular complexation, evidenced by the wave-
number shifts with respect to the pure isolated compounds. The
formation of methanol and thioformaldehyde was previously
observed after UV light irradiation of dimethyl sulfoxide (DMSO) in
low temperature solid argon matrix [22]. In the first step of the
photolysis DMSO isomerizes to sulfenic ester, CH3SOCHs3, which
further dissociates to form both CH3SH- - -OCH, and CH30H. - .SCH,
complexes. None IR band observed after photolysis of MTG could
be identified as belonging either to CH3SOCH; intermediate or to
CH3SH- - -OCH; complex. The groups originally present in the MTG
molecule, CH30— and —CH,S—, that clearly favor the formation
of CH30H and H,CS, explain the lack of the CH3SH- - \OCH; products
in the photolysis of MTG.

A second photochemical mechanism produces carbon dioxide
and ethanethiol, according to Eq. (10).

CH30C(O)CH2SH + hv — CO,- - -CH3CH,SH (10)

The products were again identified by the comparison with the
IR spectra of the pure isolated compounds in Ar matrices (Table 2).
The interaction between the two molecules is evidenced not only
by the shift of the absorptions, but also by the splitting of the

bending mode of CO,, as a consequence of the loss of degeneration
of these fundamentals, typical of CO, complexation [23]. Small
amounts of OCS are also produced in a third mechanism, that
presumable leads also to the formation of dimethyl ether (Eq. (11)).
Although the bands of CH30CH; could not be discarded in the
spectra of the irradiated matrices, due to the expected overlapping
with the absorptions of other photoproducts produced in greater
amount, their presence was not confirmed.

CH30C(0)CH,SH + hy — OCS +CH;0CH3(?) (11)

Three other IR absorptions, at 2801, 1129 and 1064cm™’,
present a clear intermediate behavior, as can be observed in Fig. 5.

7] —e—2138 cm™’

64
5]
4]
3
2:
14

0
0O 20 40 60 80 100 120 140
time (min)

Absorbance

—=—1053 cm’
0.6 —— 1252 cm™
—=—1373 cm”
—+—2832 cm”

g
iy
1

Absorbance

e
[
1

.

0O 20 40 60 80 100 120 140
time (min)

0.0-

0.20

—e— 1064 cm™
—e—1129cm™
—e— 2801 cm™

o

-

[4)]
L

Absorbance
o
-—
o

0.051

0 20 40 60 80 100 120 140
time (min)
Fig. 5. Plots of the IR intensities against the irradiation times assigned to CO (top),

CH50H (middle) and to an intermediate product (bottom) in the photolysis of an Ar
matrix initially containing MTG in a 1:1000 proportion.
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Table 3
Wavenumbers and assignment of the IR absorptions appearing after broadband
UV-vis photolysis of an Ar matrix containing MTG and O,

Wavenumber (cm ') Vibrational mode* Molecule
3703 Vs + Vg €O,
3598 204 Cas H) CO;
3066 CH4
3038}
3018
2880 Vas (CHa) H,C0
2837 } vs (CHy)
2343, Vas (C02) o,
2342
2278 Va5 (COy) 3co,
33771 v (C=0)
2157 [«0]
2142
2138}
2130
2047 v (C=0) ocs
1714 v (C=0) H,CO
1500 S (CHy) H,CO
1340 Vs (S03) 50,
1265 8 (H—C—0) H,CO
1152 < (S 50
1095} g““*’ P@&) H,CO
1085
662 8 (CO) Co;
6567
525 8 (S02) 50

? Vg, antisymmetric stretching; vs, symmetric stretching; 8, deformation; 840y,
out-of-plane deformation.

The assignment of these bands to one or more species is not trivial,
due on one hand for the possible hiding of some of the absorptions
by other photoproducts and on the other for the expected shift of
the wavenumbers on complexation with the other molecules
hosted in the same matrix cage. One plausible explanation is the
formation of CH30CH,SH complexed with CO, as an intermediate
product of Eq. (9). The synthesis of methoxymethanethiol was
performed from the reaction of thioacetic acid S-methoxymethyl
ester with NaOH [24]. Although some IR (ATR) absorptions of a
benzene solution of the compound were reported, no IR spectrum
of the pure sample was found in the literature. A close inspection of
the irradiated spectra in the region of the CO molecule seems to
support this hypothesis, since initially an absorption centered at
2130cm ! is formed, while bands at 2133, 2136 and 2138 cm ! are
developed as the irradiation times increases. These experimental
findings indicate that CO is interacting with different

204
1.54

1.04

Absorbance

05+

0.0

photoproducts, first with the intermediate and at longer times
with methanol and thioformaldehyde.

3.4. Photolysis of MTG isolated in solid Ar in presence of 02

Irradiation experiments of MTG with O, in solid Ar matrices
were conducted with MTG:0;:Ar proportions of 1:1:200, 1:2:200
and 1:20:200. According to the interpretation of the new IR
absorptions appearing after photolysis compiled in Table 3, the
main photochemical reaction mechanism of a 1:1:200 MTG:05:Ar
matrix can be represented by Eq. (12):

CH}OC(O)CHzSH"'Oz"'hV — C0+502+H2C0+CH4 (12)

The only effect observed in the irradiated spectra as the
proportion of O, in the matrix increases was the growth of the
production of CO;, and the concomitant decrease of the signal
assigned to CO (see Fig. 6). The IR absorptions are shifted with
respect to the values of the isolated compounds, as expected from
intermolecular interactions. In this particular case, the final
production of four different species in the same matrix cage,
S0,, H,CO, CH4 and CO (or CO,), makes the interpretation of the
interactions with a theoretical model very difficult. Additionally,
the formation of molecular complexes between the photoproducts
and oxygen molecules present in the matrix cannot be ruled out.
However, the comparison with related molecular complexes can
help in the interpretation of the IR matrix spectra. SO, molecule
can form molecular complexes acting either as electron density
donor or acceptor, giving place to different molecular geometries
(see for example reference [25] and references cited therein). In the
photolysis of MTG in an Ar matrix doped with O,, the v;S0,
fundamental mode is —15cm™! shifted with respect to the same
mode in the SO, isolated in the stable (S) Ar matrix site [26,27],
while the deformation vibrational mode is +5cm~! shifted.
According to previous studies [25] this trend in the direction of
the wavenumber shift might be indicative of a complexation
through the lone pair of one of the oxygen atom of the SO,
molecule, acting as the electron donor. A complex between sulfur
dioxide and formaldehyde in O, matrices was previously reported
[28]. Although the bands of the SO, moiety were not informed, the
authors observed a red shift in the carbonyl absorption of H,CO,
coincident with our findings.

Other photochemical channels give rise to small amounts of CO
and OCS. The wavenumbers of the bands indicate that the other
species hosted in the same matrix cage were different than in the

T T T
3500 3000 2500 2000

Wavenumbers (cm”')

1500 1000 500

Fig. 6. FTIR spectra of an Ar matrix initially containing MTG and O; in a 1:20:200 MTG:0;:Ar proportion before and after 0.5, 2, 4, 16, 32 and 64 min of UV-vis broad-band
irradiation in the 50-3500cm™' region. The absorptions assigned to the different species are indicated: A, MTG; I, SO- and ], CO-.
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[4] J.S. Dickschat, P. Rabe, C.A. Citron, The chemical biology of

CH30C(O)CH; + 1/8 Sg

o

SH
+0;
%%\%:

SO, + CH3OH + HC(O)OH + CO

CH40H + GO + H,CS

SO + COz + H,CO + CHy

Scheme 1. Schematic outline of the MTG photochemistry in gas phase and isolated
in solid Ar matrix, alone and in presence of molecular oxygen.

photolysis of an Ar matrix of MTG without molecular oxygen. The
absorptions of CO and OCS has been shown to be very sensitive to
the complexation, the direction of the shift with respect to free CO
depending on the complex geometry (see references [29,30],
respectively, and reference cited therein).

4. Conclusions

The photochemical reaction mechanisms of MTG in gas-phase
and in matrix conditions, alone and in presence of molecular
oxygen, were determined by the FTIR detection of the photo-
products. The formation of numerous intermediate species and/or
possible molecular complexes transforms the photochemical
process description difficult and several photochannels can be
considered. Scheme 1 summarizes the main final products
identified for each of these experiences.

The photolysis of MTG in gas phase conducts to its desulfuriza-
tion, mediated by the dimeric form, and the concomitant
formation of methyl acetate (CHsOC(O)CH3) and sulfur (Sg). On
the other hand, the photolysis in matrix conditions, restricted
mainly to unimolecular mechanisms and dominated by low
temperatures, that allow the isolation of species that are not
stable at normal conditions, originates methanol, thioformalde-
hyde, and carbon monoxide, interacting inside the matrix cage. If
molecular oxygen is present during the photolysis, sulfur dioxide is
formed in both conditions. While in gas phase the other products
are methanol, formic acid and carbon monoxide, in matrix
conditions formaldehyde, methane, and carbon dioxide are the
photoproducts formed together with SO,. It is worthnoting that
these photoproducts are of high relevance for chemical processes
occurring in the atmosphere.
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5. Conclusion et discussion
La photodégradation du methyl thioglycolate (MTG) soumis a I'effet de la lumiére UV-visible a
été étudiée pour des formes variées du composés (i) dans des gouttelettes individuelles en
suspension dans I'air, (ii) pour du MTG liquide, (iii) en phase gazeuse, (iv) isolé en matrice de gaz rare
et (v) a linterface air-liquide. L'influence de la présence de l'oxygéne sur les mécanismes de

photolyse a été étudiée.

Les résultats obtenus montrent des différences notables de la photoréactivité entre ces
différentes expériences. Les principaux phénomenes photochimiques mis en évidence, ainsi que les

produits formés, sont représentés sur la Figure 4.1.

A=325nm
20,+H,0
0, S0,
3
RS-SR Sg g + SO,
H,O 300 < A < 800 nm
Phase liquide
o2 o\ A >300 nm
P, = 10 mbar a25°C >C—CQ2 O=CHSH
(0]
\\C o . HC—0 SH 300 <A < 800 nm
VAN Methyl
HC—0 SH thioglycolate Ssy* C—CH;
L S® P, = 220 mbar
200 < A <800 nm +RS-SR a20°C
/T CH,OH
o 3 o) o)
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Figure 4.1. Schéma récapitulatif des produits formés en phase liquide (en noir) et en phase gaz (en
bleu) lors de la photolyse d’une gouttelette de methyl thioglycolate et de sa vapeur.

La surface d’une gouttelette joue un réle crucial dans I'évolution chimique et photochimique
des espéces la composant. En effet, contrairement a I'étude réalisée pour un échantillon de MTG
liqguide, une oxydation compléte du MTG en DMTG est observée dans le cas d’une gouttelette, avant
irradiation. Cette oxydation nécessite une irradiation lorsque I'expérience est menée pour un volume

plus important de MTG. La formation de DMTG est favorisée en présence d’eau. La photolyse de la
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gouttelette de DMTG dans la gamme UV-Visible (300 < A £ 800nm) conduit a la formation d’un film
composé de soufre élémentaire réparti a la surface de la particule. L'irradiation par un laser a 325 nm
conduit & la production de Sg et SO,%, répartis sur la surface de facon hétérogéne. La formation de
I'acétate de méthyle n’a pas été observée dans les gouttelettes alors que c’est un des photoproduits
du MTG liquide. Nous avons également montré que la photodégradation du DMTG est plus

importante en milieu aqueux et que la présence d’O, favorise la formation des photoproduits.

Les espéeces produites lors de la photolyse du MTG isolé en matrice d’argon et en phase gaz ont
été déterminées a l'aide de la spectroscopie IR et plusieurs chemins réactionnels peuvent étre
considérés. Les conditions de matrice ont permis de détecter des composés normalement instables,
et de déterminer les réactions unimoléculaires se produisant lors de la photolyse du MTG. Trois
mécanismes ont été mis en évidence, dont le principal explique la formation du méthanol, du
monoxyde de carbone et du thioformaldéhyde, par I'intermédiaire réactionnel CH;OCH,SH. Une
désulfurisation du MTG en phase gaz, conduisant a la formation majoritaire d’acétate de méthyle et
de Sg, a été observée lors de l'irradiation. Comme attendu, la présence de dioxygéne modifie les
mécanismes de photolyse dans les deux conditions expérimentales, ainsi que la nature des especes
formées. Notamment, en phase gaz et en conditions de matrice le dioxygene joue un réle

indispensable dans la formation du dioxyde de soufre, composé d’intérét atmosphérique.

Des travaux supplémentaires ont été réalisés afin d’identifier les espéces volatiles formées par
la photolyse d’une surface de MTG liquide. Cependant, en raison de la volatilité du MTG, les produits
volatils détectés proviennent de la photolyse simultanée du MTG en phase condensée et en phase
gazeuse. Dans le but de discriminer chacune des espéces selon leur origine, une comparaison avec
les résultats obtenus par la photolyse du MTG en phase gaz seule est nécessaire. Le dimere du MTG,
CO, 0Cs, S0,, CS,, CH4, CH;0H et HCOOH sont produits a partir de la photodégradation de la phase
gazeuse de MTG. Par ailleurs, des mécanismes unimoléculaires menant a la production de CO, OCS et
CH;OH ont été mis en évidence par les études réalisées en matrice cryogénique. Des voies
photochimiques similaires sont probablement attendues en phase gaz. De la méme fagon, CO, SO, et
CH, peuvent étre produits a partir de la réaction bimoléculaire entre le MTG et O,. Seul le
thiométhanol, non-observé dans les expériences précédentes, semble étre généré par l'irradiation de
I'interface air-liquide. L’acétate de méthyle est quant a lui formé a partir de l'irradiation des phases
liquide et gazeuse, certainement par désulfurisation du MTG. Des mécanismes de formation proches

ont été proposés pour les deux phases.

Par ailleurs, 'ensemble des études réalisées en phases liquide et gazeuse concerne le MTG alors
qu’il a été observé que celui-ci était rapidement oxydé en son dérivé disulfure DMTG dans le cas

d’une gouttelette. Ainsi, les photoproduits volatils formés a partir d’une gouttelette de DMTG ne
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sont pas nécessairement identiques a ceux détectés depuis l'irradiation de la phase liquide du MTG.
En effet, la conversion du groupement thiol du MTG en fonction disulfure devrait empécher la
formation de thiols volatils tels le butanethiol, le propanethiol, le méthanethiol et le butén-2-thiol. La
formation de l'acétate de méthyle a partir du DMTG n’est également pas attendue et n’a

effectivement pas été observée lors des expérimentations réalisées sur des gouttelettes.

Une complémentarité a été montrée entre les travaux effectués en phase liquide, en phase gaz
et a linterface gaz-liquide. En effet, sous exposition a la lumiére UV-visible, non-seulement la
particule d’aérosol est soumise a des transformations, mais également la phase gazeuse I'entourant
selon la volatilité des espéces la composant. Ainsi, les travaux réalisés dans le cadre de cette étude
ont permis d’identifier les produits formés en phases liquide et gazeuse a partir de I'irradiation d’une

particule du DMTG, ainsi que les especes volatiles générées a partir de la phase gazeuse du MTG.

La photolyse du MMPA et du MPA, dont les structures moléculaires sont trés proches de celle
du MTG, devrait conduire a la génération d’espéces similaires. En particulier, CO, CO,, OCS, SO,, CH,

et CS, sont attendus en phase gaz.

Enfin, cette étude confirme I'intérét porté a I'analyse de particules individuelles. Cette derniéere
offre la possibilité de réaliser des études bien plus réalistes que celles réalisées en solution. En
particulier, la contribution des gaz oxydants (ici, le dioxygéne) est une évidence a I'échelle de la
particule. Par ailleurs, les réactions chimiques et photochimiques mises en jeu se réalisent plus
rapidement au sein du petit volume que constitue une particule. Une telle étude donne la possibilité
d’obtenir des informations inédites, telles que la dispersion hétérogéne de nouvelles espéces

formées a la surface et au cceur des particules.
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Ce chapitre présente les travaux concernant la photodégradation de I'allyl methyl thioéther (ou
allyl  methyl sulfide, AMS), CH;SCH,CH=CH,, et le S-allyl thiopropionate (S-ATP),
CH3CH,C(0)SCH,CH=CH,, isolés en matrice de gaz inerte et en phase gaz, sélectionnés en tant que
molécules modeles analogues d’espéces organiques soufrées d’origine marine. De par leurs
groupements allyle et thioéther, et allyle et thioester respectivement, ces molécules sont
intéressantes pour I'étude de la photochimie des composés organiques soufrés afin de comprendre

I'influence des groupes fonctionnels sur les mécanismes photoréactionnels.

Pour chacune des molécules, nous présentons dans un premier temps I'étude structurelle
réalisée au moyen de calculs théoriques. Ces calculs, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), permettent d’identifier les conformations les plus stables a température ambiante.
Apres |'optimisation des conformeres, les propriétés vibrationnelles ont été calculées pour aider a
I'interprétation des spectres d’absorption IR expérimentaux et comprendre leur évolution au cours

de l'irradiation.

Dans un second temps, les résultats de I'étude expérimentale de la photolyse de I'AMS et du S-
ATP par la technique d’isolement en matrice de gaz inerte a température cryogénique sont
présentés. En effet, cette technique se révele étre un outil avantageux permettant d’éclaircir les
mécanismes de photolyse pour une espece isolée ou un systeme chimique. L'impact de la présence
de dioxygene sur les mécanismes de photodégradation de ces deux composés et la nature des

produits formés a également été évalué.

Enfin, la photolyse de 'AMS et du S-ATP a été étudiée en phase gaz par spectroscopie
d’absorption infrarouge (IRTF). Les expériences ont été réalisées pour différentes proportions de
dioxygene dans le but d’estimer I'impact d’O, sur la photodégradation des espéces et sur la nature
des photoproduits. Les résultats ont été comparés a ceux obtenus en matrice, pour les molécules

isolées, afin de proposer des mécanismes d’évolution photochimique.

Les expérimentations ont été réalisées au Laboratoire CEQUINOR de I'Université de La Plata

dans le cadre d’un projet ECOS-SUD en collaboration avec le professeur R. M. Romano.
1. Etude de I’allyl methyl sulfide (AMS)
1.1. Equilibres conformationnels et spectres vibrationnels

Le spectre vibrationnel de I'AMS n’est pas reporté dans la littérature. Afin d’aider a
I'interprétation de spectres IRTF expérimentaux, une étude théorique incluant le calcul des équilibres
conformationnels, I'optimisation de la géométrie des conforméres et le calcul des spectres

vibrationnels a été entreprise.
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L'AMS peut adopter plusieurs conformations selon les angles diedres t; et 1, respectivement
formés par les liaisons C-S-C-C et S-C-C=C de la molécule, comme montré sur la Figure 5.1. Dans un
premier temps, la surface d’énergie potentielle a été explorée par rotation simultanée des angles
dieédres T1; et T, (Figure 5.1). Ainsi, la géométrie des conformations correspondant aux valeurs
minimales de I’énergie potentielle ont été optimisées et finalement, les fréquences vibrationnelles
de chacune des structures obtenues ont été calculées. Ces calculs ont été réalisés par la méthode

B3LYP combinée a la base 6-31+G*.

H

S C
NN

H,

Figure 5.1. Représentation schématique de I'allyl methyl sulfide, montrant les angles diédres 1, et
T, considérés pour I'optimisation de la géométrie de la molécule.

Les calculs montrent cing minima en énergie qui correspondent chacun a une conformation
stable de ’AMS (Figure 5.2). Des formes énantiomeéres existent également et présentent les mémes
énergies et spectres vibrationnels. Ils contribuent a l'estimation de la population de chaque
conformation pour une température donnée. Le Tableau 5.1 résume les caractéristiques
géomeétriques et énergétiques des structures stables de ’AMS. Les pourcentages de population a

température ambiante sont calculés a partir de I'équation (5.1).
-2
Ane(ﬁ>

(i)
YiAe o

Avec A la dégénérescence de chaque structure (nombre d’énantiomeres), G° I'énergie libre de Gibbs

P,= x100 (5.1)

en cal.mol™ obtenue par I'analyse thermochimique lors du calcul de fréquences, Rla constante

universelle des gaz parfaits (1,9872 cal.mol™.K™) et T la température absolue.

Conformeére 1 Conformeére 2

g,j i Rk
Bf?‘w

9
$9 %6

Conformere 3 Conformere 4 Conformeére 5
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&‘r" “_1;3 *§
. A ' J
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@
9
Figure 5.2. Géométrie des structures les plus stables de ’AMS calculées par la méthode B3LYP/6-
31+G*.
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L'approximation théorique prédit une proportion de 77,5% pour le conformere le plus stable a
25 °C (Conformeére 1, Figure 5.2). Sa structure géométrique est en accord avec celle proposée par
Fantoni (1991). Néanmoins, au regard des pourcentages de population des trois conformations
stables 2,3 et 4 (Tableau 5.1), leurs bandes IR les plus caractéristiques peuvent également étre
observées si la différence d’énergie entre les niveaux vibrationnels est supérieure a la résolution du
spectre expérimental. La bande correspondant au mode de vibration w(=CH,) est attendue comme la
plus intense pour toutes les conformations. Par comparaison avec la position calculée pour le mode
w(=CH,) de la conformation 1, les calculs prédisent un décalage de + 6,8, - 0,1 et + 12,9 cm™
respectivement pour les conformations 2, 3 et 4. Le mode y(=CH,) est attendu avec un décalage
proche de - 3,5, - 6,2 et - 3,2 cm™ respectivement pour les conformations 2, 3 et 4. Quant a la
cinquieme conformation, son énergie étant plus élevée, sa contribution est considérée comme
négligeable.
Tableau 5.1. Angles diédres (°), énergies et énergies libres de Gibbs relatives (kcal.mol™), nombre

de formes énantiomeéres et populations estimées a 25°C des structures stables de I’allyl methyl
sulfide (AMS) calculées par la méthode B3LYP/6-31+G*.

Conformation Angles diedres (°) AE . AG ) Nombre Population
T* o* (kcal.mol™) i (kcal.mol™) | d’énantiomeéres | a 25°C (%)

1 67,3 -117,0 0,00 0,00 2 77,5

2 166,7 114,5 1,15 1,15 2 11,1

3 75,9 117,4 1,52 1,33 2 8,3

4 73,6 11,1 2,06 2,06 2 2,4

5 180,0 0,0 2,77 2,29 1 0,8

*
Ti-cs-co T2=s-cc=cC

Le spectre IRTF expérimental en phase gaz de ’AMS a été enregistré avec une résolution de 1
cm™. Le spectre IR théorique reproduit de maniére satisfaisante I'intensité et les nombres d’onde du
spectre expérimental en phase gaz. Néanmoins, les nombres d’onde théoriques ont été corrigés par
un facteur de 0,965 afin de rectifier la faible surestimation de la position des bandes. La bonne
corrélation entre les spectres expérimental et théorique (Figure 5.3) a permis I'attribution des
bandes IR expérimentales. La bande expérimentale la plus intense, centrée a 915 cm™, est identifiée
comme le mode de vibration w(=CH,) proche du nombre d’onde théorique de 909,0 cm™. Les bandes
d’absorption infrarouge expérimentales a 993, 1229, 1443 cm™ sont attribuées aux modes y(=CH,),
w(CH,) et 8(CHs), et respectivement prédites a 992,0, 1231,3 et 1439,8 cm™. Les spectres IR de

molécules similaires reportés dans la littérature ont été utilisés comme support pour I'attribution
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proposée (Devlin et al., 1990 ; Devlin et al., 1989 ; Price and Gillis, 1953). L’attribution du spectre

expérimental de I'’AMS est résumée dans le Tableau 5.2.

0.3 ———
:Gas phase
0.2 ‘4 ]
0.1 H b \ ]
1 | i
o ] foJu b M ]
(3] 1 | 4
c I w |
goo— U
5 160 B3LYP/6-31+G* ]
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80 ~ “
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Wavenumber (cm™)

Figure 5.3. Spectre infrarouge expérimental de I’allyl methyl sulfide en phase gaz et spectre calculé
avec I'approximation théorique B3LYP/6-31+G* du conformére le plus stable (conformére 1)
corrigé par un facteur de 0,965.

La comparaison du spectre expérimental en phase gaz avec les spectres calculés pour les
différentes conformations suggere une contribution majoritaire des deux conformeéres les plus
stables 1 et 2. En effet, la bande la plus intense du conformére 1, correspondant au mode de
vibration w(=CH,), présente un épaulement pour lequel le déplacement positif en nombre d’onde de
1 cm™ et le rapport d’intensité entre les deux bandes sont en accord avec les calculs théoriques. La
résolution spectrale obtenue pour le spectre expérimental ne permet cependant pas la détection des

autres conformeéres.

La présence majoritaire des conformeéres 1 et 2 est confirmée par le spectre IR de I’AMS isolé
avec O, en matrice d’argon. Le déplacement positif en fréquence entre les bandes w(=CH,) des deux
conforméres est cette fois de 13,5 cm™ Cependant, contrairement au cas de la phase gaz, la
résolution spectrale permet d’observer la présence du conformére 3 grace a une bande de faible
intensité située 3 908 cm™. Le déplacement négatif en nombre d’onde de 6,5 cm™ de la bande
w(=CH,), par rapport a celle du conformere 1, et le rapport d’intensité des deux bandes sont en
accord avec les calculs. Néanmoins, cette bande peut également étre attribuée a une interaction
moléculaire de I’'AMS avec I’'O, présent dans la méme cage de la matrice ou a un effet de la matrice
d’argon. Afin d’exclure ces possibilités, il aurait été nécessaire d’enregistrer un spectre IR de I’AMS
isolé seul en matrice, et de modifier la composition de la matrice (avec N, par exemple). Ces spectres

n’ont pas été enregistrés dans la cadre de ce travail.
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Tableau 5.2. Nombres d'onde expérimentaux obtenus en phase gaz et calculés (B3LYP/6-31+G*),

intensités relatives et proposition d’attributions pour I’allyl methyl sulfide.

© 2017 Tous droits réservés.

Gaz B3LYP/6-31+G* Attributi ,
ribution proposée

v(cm™?) el Av (P-R) v(cm™?) (I prop
3098

3091 52 14 3120,6 33 Vas(=CH,)
3085

3021 3052,3 12 v(CH)
2997 3040,7 26 vy(=CH,)
2990 3038,7 9 Vas(CH3)
2976 3023,0 21 Vas(CH3)
2951 2993,4 14 Vas(CH,)
2933 2948,0 62 vs(CHs)
2921 2945,9 34 v4(CH,)
2853 24 / / 2 &(CHs)
1841

1834 10 12 / / 2w(=CH,)
1829

1646

1641 <1 12 1646,5 19 v(C=C)
1634

1453 13 1455,5 25 6(CH;)
1439

1433 23 8 1439,8 33 6(CH;)
1431

1423 10 1435,0 4 8(CH,)
1365 1 1408,9 4 6(=CH,)
1327 2 1336,5 3 8(CHs)
1291 1285,4 2 6(C-H) in-plane
1236

1229 30 12 1231,3 32 w(CH,)
1224
1208 ? <1 1198,5 5 v(CH,)
1092 2 1076,9 5 p(=CH,)
998

993 43 11 992,0 40 v(=CH,)
987

983

978 12 9 971,8 22 p(CH3)
974

968

960 1 12 953,4 7 p(CHs)
956

? 911,0 4 v(C-C)
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Gaz B3LYP/6-31+G* Attributi ,
ribution proposée
v(cm™?) el Av (P-R) v(cm™?) (I prop

929 w(=CH,)

916 9158 Conformeére n°2
100 12

922 w(=CH,)

915 903,0 100 Conformeére n°1

910

853 1 843,4 5 p (CH,)

765

J5e 18 9 725,7 27 v(CH,-S)

719

708 13 9 679,4 9 v(CH5-S)

597

cg6 16 11 572,2 11 S00p(C-H)

1.2. Etude de la photolyse de ’AMS en I'absence d’O, en phase gazeuse et en matrice de

gaz rare

L’étude de la photolyse de 'AMS en phase gazeuse a été réalisée selon le protocole décrit dans

le chapitre 2.

En I'absence de dioxygéne, '’AMS en phase gazeuse est insensible a un rayonnement s’étendant
de 200 a 800 nm. En effet, aprés une heure d’exposition au rayonnement large bande UV-visible,
aucune modification de son spectre infrarouge n’a été observée. Un résultat similaire étant attendu
pour I’AMS isolé en matrice de gaz a température cryogénique, aucune étude n’a été réalisée dans

ces conditions.

1.3. Etude de la photolyse de ’AMS en présence d’O,

1.3.1. Photolyse de ’AMS isolé en matrice d’argon

Une étude de la photolyse de I’AMS en présence d’'O,, isolés en matrice d’argon a été menée
selon le protocole décrit dans le chapitre 2. Les proportions en AMS : O, : Ar préparées sont 1: 10:
200. Les spectres IRTF de la matrice enregistrés avant la photolyse et pour plusieurs temps

d’irradiation sont présentés sur la Figure 5.4.
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Figure 5.4. Spectre IR d’une matrice d’argon contenant initialement un mélange d’AMS et O, dans
une proportion de 1: 10 : 200 (AMS : O, : Ar), avant et aprés 0,75, 1,5, 8, 21 et 46 minutes
d’irradiation a I’'UV-visible.

Il est a noter que comme attendu, le spectre du composé isolé en matrice présente des bandes
d’absorption plus fines et aucune contribution des bandes rovibrationnelles. Des modifications du
spectre ont été observées pendant l'irradiation. Les positions des principales bandes IR apparues lors
de la photodégradation de la matrice AMS : O, : Ar, ainsi que leurs attributions, sont reportées dans
le Tableau 5.3. Apres 4 minutes d’irradiation, la bande d’absorption du CO,, centrée a 2342 cm™
domine le spectre. Ceci s’explique par la forte absorption du CO, dans I'IR. Les absorptions
caractéristiques du CO,, CO, OCS, SO, et CH; ont également été identifiées par leurs bandes
respectives centrées a 2342/662, 2139, 2048, 1337/526 et 1304 cm. D’autres produits oxygénés et
soufrés ont été mis en évidence grace a la position des bandes IR observées sur les spectres et a leur
évolution au cours de l'irradiation. En effet, il est trés probable que deux bandes possédant le méme
comportement correspondent a un méme composé. Ainsi nous avons pu identifier 'acétaldéhyde,
I'acétylene, le méthanol, le diméthylsulfone et le P-propiothiolactone. Aprés 46 minutes
d’irradiation, plus de 95% de I’AMS a été transformé.

Tableau 5.3. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition a un

rayonnement UV-visible d’'une matrice d’argon contenant initialement de I’allyl methyl sulfide et
du dioxygene dans une proportion de 1 : 10 : 200 (AMS : O, : Ar).

Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
3689 v(O-H) CH5OH 3666,6°
3596 2 §(CO,) + v,(C=0) o, 3598°¢
2343 c
2342 v,(C=0) co, ;g’gb
2341
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Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
5 2278
2277 v,(**C=0) Co, 5277
2157°
2142
2139 v(C=0) co 5138
2130
2092 v(*Cc=0) co 2092¢
2048 v(C=0) 0Cs 2049.6°
1785.5"
176 v(c=0) O 17845
1727 v(C=0) CH;CHO 1729¢
1351 84(CHs) CH5CHO ? 13498
1344 V,4(SO,) (CH;),S0, 1340.1"
1337 V4(SO,) SO, 1355.0'
1304 84(CH,) CH, 1307.7
S0, ? 1157.2'
1152 vs(S02) (CH),S0, ? 1152.0"
1036 v(C-0) CH;OH 1034.0°
930 8(CH;) (CH3),S0, 931.1"
707 8(CH) CH=CH 730.3
662 662°°
656 5(C0,) €0, 656
526 5(S0,) S0, 519.9'

®Han and Kim (1996) ; "Gémez Castafio et al. (2008) ; “Bava et al. (2017) ; “Dubost (1976) ; *Hawkins
and Downs (1984) ; ‘Dugarte et al. (2009) ; ®Della Védova and Sala (1991) ; "Givan et al. (2002) ;
'Wierzejewska et al. (1998) ; 'Romano et al. (2002) ; “Jose et al. (2007).

L'étude de I'évolution des intensités des nouvelles bandes apparues en fonction du temps
d’irradiation permet également de mettre en évidence les composés produits a partir du méme
mécanisme. Ainsi le regroupement des bandes montrant la méme tendance dans le temps est une
premiere approche permettant de proposer des mécanismes réactionnels. La Figure 5.5 présente les
profils d’évolution des principales bandes observées a 2343, 2142, 2048, 1777, 1726, 1344, 1337 et
707 cm’, attribuées respectivement a CO,, CO, OCS, la B-propiothiolactone, CH;CHO, (CHs),S0,, SO,
et CH=CH (Tableau 5.3). Les comportements des produits dans la matrice peuvent étre séparés en
trois tendances selon leur vitesse d’apparition : (i) Produits formés trés rapidement dés les premiéres
secondes d’irradiation, soit dés 0,25 min (Figure 5.5, graphes g et h), (ii) produits formés a partir de 5
minutes d’irradiation (Figure 5.5, tracés a, b, e et f), et (iii) produits formés tardivement (Figure 5.5,

tracés c et d).
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Figure 5.5. Absorbance en fonction du temps d’irradiation en minutes des principales bandes IR
attribuées a (a) CO, (b) CO,, (c) OCS, (d) SO,, (e) CH;CHO, (f) B-propiothiolactone, (g) (CH;),SO, et
(h) CH=CH pendant la photolyse du mélange AMS et O, isolé en matrice d’Ar dans une proportion

de1:10:200 (AMS: O, : Ar).

Ainsi, trois chemins réactionnels distincts sont proposés. Le premier mécanisme est décrit par
I’équation (5.2) et concerne la formation du diméthylsulfone et de 'acetylene dans une méme cage
de la matrice. Le diméthylsulfone (Figure 5.5.g), caractérisé par la bande v,(SO,) & 1344 cm™, se
forme tres rapidement dés les premiéres secondes d’irradiation et atteint une concentration quasi

maximum dés deux minutes d’irradiation, soit au début du processus photoévolutif.
CH3SCH,CH=CH, + O, + hv = (CHj3),SO, + CH=CH (5.2)

Le mécanisme proposé impliquerait I'interaction du dioxygene avec I'atome de soufre de I’AMS,
la rupture de la liaison C-C, le transfert d’'un hydrogéne et la formation d’une triple liaison conduisant
a la formation de 'acétyléne. Malheureusement, compte tenu de la mauvaise ligne de base dans la
région de 3300 cm™, la bande d’élongation typique des alcynes située vers 3295 cm™ n’a pu étre

observée et I'acétyléne a été identifié uniquement grace a sa bande §(CH) & 707 cm™.
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Dans la littérature, la formation du diméthylsulfone ((CHs),SO,) est décrite comme le produit
d’oxydation du sulfure de diméthyle (DMS, (CHs),S) (Barnes et al., 2006 ; Givan et al., 2002). En
particulier, les études en matrice d’argon montrent que (CHs),SO, se forme par la réaction entre le
DMS et I'oxygene atomique (Tevault et al., 1981). Dans notre étude, la gamme de longueurs d’onde
d’irradiation utilisée (200 < A < 800 nm) rend envisageable la dissociation des molécules d'O, en O
atomiques qui se produit généralement pour A < 242 nm (Seinfeld and Pandis, 2006). La génération
du diméthylsulfone nécessite la formation de I'intermédiaire DMS, or celle-ci est peu probable a
partir de la seule photolyse de I’AMS. En effet, nous avons montré que I’AMS seul ne photolyse pas
dans la gamme longueurs d’onde utilisée (Partie 1.2). Une interaction moléculaire entre I’AMS et 'O,
favorisant la formation du DMS par photolyse pourrait étre envisagée mais elle n’a pas été mise en
évidence dans les expériences de matrice réalisées dans ce travail. Enfin, 'oxydation du DMS en
diméthylsulfone induit la formation d’un intermédiaire réactionnel, le diméthylsulfoxyde (Tevault et

al., 1981), qui n’a pas été observé lors de nos expériences.

La seconde proposition de mécanisme de photodégradation de I’AMS (Equation (5.3)) repose
sur I'observation d’une nouvelle bande d’absorption dans la zone caractéristique des modes de
vibration des groupements carbonyles. Sa position, a 1776 cm™, est trop élevée pour que cette
bande soit attribuée au mode d’élongation C=0 d’une cétone linéaire. Une des possibilités est la
formation d’un thioester cyclique (thiolactone) dont la bande v(C=0) est plus élevée en nombre
d’onde. Les spectres IR reportés dans la littérature de plusieurs thiolactones ont été comparés
(Dugarte et al., 2009) et la B-propiothiolactone, qui posséde un cycle a 4 atomes et une bande v(C=0)
a 1785,5 cm™, est I'espeéce la plus probable. La formation de ce thioester cyclique dans la matrice
s’accompagnerait de celle du méthanol, caractérisé par les bandes attribuées aux modes
d’élongations O-H et C-O, respectivement 3 3689 a 1036 cm™. La formation de la thiolactone
nécessiterait l'intervention d’une espéce intermédiaire avec formation préalable du groupement
carbonyle et transfert des radicaux CH;" et H°. Ces processus trés complexes expliqueraient

I'apparition tardive de cette espece sur le spectre IR.

CH3SCH,CH=CH, + O, + hv > <}o + CH4OH (5.3)
S

La troisieme réaction, décrite par I'équation (5.4), consisterait en la production simultanée de
monoxyde de carbone CO, de dioxyde de soufre SO,, d’acétaldéhyde CH;CHO et de méthane CH,. La
formation de CO est confirmée par la présence d’une bande intense a 2139 cm™. Cette bande,
attribuée au mode v(C=0) du CO, est accompagnée d’une bande située a 2092 cm™ correspondant au
mode v(**C=0) et dont l'intensité, exactement de 1% de la bande du v(C=0), reflete 'abondance

naturelle du *C (Dubost, 1976). La présence de SO, est quant 3 elle caractérisée par les bandes
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Vv,(SO,) et 8(SO,) a 1337 et 526 cm™. Des déplacements de bandes, respectivement de - 18 et + 6 cm™
par rapport a I'espece piégée seule (Wierzejewska et al., 1998), sont observables et sont dus aux
interactions de SO, avec les autres composés présents dans la cage matricielle. La présence de la
bande associée a I'élongation symétrique de SO, n’a cependant pas pu étre confirmée en raison
d’une superposition de bandes. Le spectre vibrationnel de I'acétaldéhyde isolé en matrice d’argon a
été décrit par Della Védova and Sala (1991). Son spectre IR est principalement dominé par la
présence des bandes attribuées aux modes v(C=0) et §,(CHs), ici observées respectivement a 1727 et

1351 cm™.
CH3SCH,CH=CH, + 2 O, + hv © CO + SO, + CH;CHO + CH, (5.4)

Les bandes IR de CO, CH;CHO et SO,, respectivement a 2092 cm™ (v(C=0)), 1723 cm™ (v(C=0)) et
1337 cm™ (v,(SO,)) présentent des évolutions similaires (Figure 5.5.b, e et f). La formation de CH, a
uniquement été déduite de celle de CO, CH;CHO et SO,. En effet, la superposition des bandes de CH,,
notamment celles correspondant aux élongations C-H, avec celles de CH;0H, (CH;),SO, et CH;CHO, et
la trop faible intensité de la bande 6,(CH,) a 1304 cm™ rendent difficile I'identification de cette
espece et donc le suivi de son évolution au cours de l'irradiation. La réaction (5.4) nécessiterait
I'intervention de deux molécules de dioxygéne. La coexistence de celles-ci avec une molécule d’AMS

est réaliste étant donnée les proportions du mélange préparé.

Enfin, nous avons identifié la formation de CO, (bandes v,(C=0) a 2343, 2342 et 2341 cm™) et
d’oxysulfure de carbone (OCS) grace a I'apparition de la bande v(C=0) a 2048 cm™ (Tableau 5.3). Ces
deux produits se forment probablement par des mécanismes secondaires. La proportion élevée d’'O,
dans la matrice peut expliquer la production de CO,. Enfin, la dégradation de la B-propiothiolactone
est également une voie de formation d’OCS dans la matrice comme démontré dans la littérature

(Dugarte et al., 2009).

1.3.2. Photolyse de ’AMS en phase gaz

Des mélanges gazeux d’AMS et de dioxygene, préparés dans des proportionsde 1:1,1:5et1:
35, ont été soumis a I'exposition a une irradiation UV-visible (200 < A 800 nm) selon le protocole
expérimental décrit dans le chapitre 2. Les spectres IRTF de la phase gazeuse ont été enregistrés
avant, pendant et aprés irradiation, conduisant a pres de 50 spectres collectés avec une résolution
spectrale de 1 cm™ et un total de 4 accumulations. En présence d’0,, ’AMS réagit rapidement avec la
lumiere. Une nette modification du spectre IR est observée dés les premieres minutes d’irradiation.
La Figure 5.6 montre I'évolution du spectre en fonction du temps d’irradiation lors de la photolyse du
mélange 1 : 35. Aprés 5 minutes d’irradiation, 100% de I’AMS est transformé et les bandes attribuées

a I'acide méthanoique (HCOOH), le formiate de méthyle (HC(O)OCH;) et le dioxyde de soufre (SO,)
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dominent le spectre. D’autres bandes, moins intenses, caractéristiques de CO,, CO, OCS, CH;0H,

CH,=CH, et H,C=CHCHO ont également été identifiées. Finalement, CH, a été identifié mais les

bandes d’absorption caractéristiques sont de tres faible intensité.
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Figure 5.6. Spectres IR d’un mélange d’AMS : O, (1 : 35) en phase gaz, de 3500 a 500 cm™, avant et

aprés 1,5, 3, 5, 11 et 20 minutes d’irradiation.

Comme précédemment, 'identification des especes formées a été réalisée grace au suivi de

I’évolution des bandes en fonction du temps d’irradiation, mais également par comparaison des

positions et des largeurs a mi-hauteur des bandes avec celles obtenues pour des composés purs

analysés dans des conditions similaires ou issues de la littérature. Des produits de réaction identiques

sont formés pour les trois proportions de mélange et sont reportés dans le Tableau 5.4.

Tableau 5.4. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition a un

rayonnement UV-visible d’'un mélange initial d’allyl methyl sulfide et de dioxygene (1 : 35).

Nombre d’onde

Attribution

Nombre d’onde reporté

(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
3568 v(O-H) HCOOH 3570.0°

3017 v(C-H) CH, 3019.6°

2944 v(C-H) HCOOH 2943.8°

2844 v5(C-H) CH;OH 2847°

2349 v(C=0) CO, 2343, 2342%*

2143 v(C=0) co 2157, 2142, 2138, 2130%*
2061 v(C=0) 0cs 2049.6"*

1776 v(C=0) HCOOH 1776.2%#

1754 v(C=0) HC(O)OCH; 1754"

1724 v(C=0) H,C=CHCHO 1724

1361 V,(SO,) SO, 1362

1305 8(CH.) CH, 1306.2"

1209 v,(0-C-0) HC(O)OCH; 1207"

© 2017 Tous droits réservés.
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Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
1158 v,(C-0-C) HC(O)OCH; 1166"

1105 v(C-0) HCOOH** 1105.4%8
1034 v(C-0) CH5OH 1033°
958 w(CH,) H,C=CHCHO® 959'
949 w(CH,) CH,=CH, 949.3'
668 6(C0O,) Co, 662, 656%*

© 2017 Tous droits réservés.

“Reva et al. (1994) ; °Nielsen and Nielsen (1935) ; “Plyler (1952) ; “Gémez Castafio et al. (2008) ; *Bava
et al. (2017) ; 'Hawkins and Downs (1984) ; EFlorio et al. (2003) ; "Shimanouchi (1972) ; 'Harris (1964)
; ‘Briggs (1970) ; “Restelli and Cappellani (1979) ; 'Rytter and Gruen (1979) ; *en matrice d’argon.

Aprés 20 minutes d’irradiation, 18%, 23% et 100% de I'AMS ont été transformés,
respectivement pour les mélanges de proportions1:1,1:5 et 1:35. Nos conditions expérimentales,
soit 'utilisation de la large gamme de longueurs d’onde d’irradiation, rend I'étude des processus
photochimiques complexe. Par exemple, I'ozone peut se former en phase gaz par photolyse d’'0O, a A
< 242 nm. La probable production d’'un mélange d’espéces réactives rend difficile I'identification des
mécanismes. Toutefois, quelques mécanismes peuvent étre proposés. La formation d’acroléine
(H,C=CHCHO), de dioxyde de soufre (SO,) et de méthanol (CH;OH) s’expliquerait aisément par la
photodécomposition de ’AMS en radicaux H,C=CHCH," et CHsS’, suivie par la réaction avec O, ou
I’'oxygéne atomique suivant les équations (5.5) a (5.9). L’équation bilan (5.10) peut étre proposée. Par

ailleurs, la combinaison de radicaux CH;" et H', formés selon les équations (5.6) et (5.7), peut donner

lieu a la formation de CH,.

CH3SCH,CH=CH, + hv > H,C=CHCH," + CH,S" (5.5)
H,C=CHCH," + (*P)O = H,C=CHCHO +H" (5.6)

CH5S" + 0, = CH;" + S0, (5.7)

CH;" + (*P)O © CH;0° (5.8)

CH;0" + H' = CH;0OH (5.9)

CH3SCH,CH=CH, + 2 O, + hv = H,C=CHCHO + SO, + CH;OH (5.10)

Dans les expériences en matrice, une des voies photochimiques proposée concerne la formation
de B-propiothiolactone et méthanol. Or, en phase gaz, la B-propiothiolactone n’est pas observée.
Pourtant, ses produits de dégradation, OCS et éthyléne sont bien présents. Ceci laisse supposer un
mécanisme de formation identique faisant intervenir I'intermédiaire H,C=CHC(O)S" qui, en matrice,
conduit a la formation de la B-propiothiolactone. En phase gaz, cette espéce intermédiaire

H,C=CHC(0)S" (Equation 5.11) se décomposerait en OCS et en radical H,C=CH". Finalement,
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I’éthyléne serait formé par réaction des radicaux H,C=CH" et H* (Equation 5.12). L’équation bilan de

la réaction proposée est donnée par I'équation (5.13).

CH3SCH,CH=CH, + O, + hv > H,C=CHC(0)S" + CH;0OH + H" (5.11)
H,C=CHC(O)S" + H" > OCS + CH,=CH, (5.12)
CH3SCH,CH=CH, + O, + hv = OCS + CH,=CH, + CH;0OH (5.13)

L'augmentation de la proportion de dioxygéne dans le mélange a pour principal effet
d’intensifier la photodégradation de 'AMS et la formation de CO, CO,, OCS, SO, et I'éthyléne
CH,=CH,. La Figure 5.7 représente I’évolution des bandes d’absorption correspondant a I’élongation
de la liaison double C=0 de I’acide formique HCOOH (1776 cm™), du formiate de méthyle HC(O)OCH,
(1754 cm™) et de I'acroléine H,C=CHCHO (1724 cm™), pour les trois proportions de mélange initial.
Ces trois especes sont sensibles a la lumiére en présence de dioxygene. Leur formation est accélérée
et leur décomposition semble croitre avec la proportion d’O, initiale. L'effet le plus notable concerne
I'acroléine dont la transformation s’effectue dés 5 et 2 minutes d’irradiation, respectivement pour les
mélanges 1: 5 et 1: 35. Les études de la photolyse de H,C=CHCHO reportées en phase gaz ont été
réalisées uniguement dans les domaines de I'UV et le proche UV sans intervention d’0O, (Wu et al.,
2010), du fait de son maximum d’absorption se situant aux alentours de 193 nm (Umstead et al.,
1978). Ces études mettent en évidence la formation de radicaux CH,=CH®, HCO®, CH=CHCO" et H".
Cependant, une faible absorbance entre 200 et 230 nm existe et Umstead et al. (1978) proposent la
migration d’'un atome de H et la formation de CO et de CH,=CH, lors de la photolyse dans une
gamme de longueurs d’onde inférieures a 220 nm suivant I’équation (5.14). Ce mécanisme concorde

avec I'observation de la formation de monoxyde de carbone et d’éthylene dans nos expériences.

H,C=CHCHO + hv > CH,=CH, + CO (5.14)
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Figure 5.7. Absorbance en fonction du temps d’irradiation des bandes v(C=0) attribuées a (a)
HCOOH, (b) HC(O)OCH; et (c) H,C=CHCHO pendant la photolyse d’'un mélange d’AMS et d’O, dans
les proportions 1: 1 (en bleu), 1:5 (en vert) et 1 : 35 (en orange), en phase gaz.

Enfin, les mécanismes expliquant la formation et /ou la disparition des autres produits identifiés

lors de la photolyse de I’AMS en présence d’0,, soit HCOOH et HC(O)OCH3;, ne sont pas décrits dans

la littérature et n‘ont aujourd’hui pas pu étre élucidés. Des expérimentations supplémentaires,
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notamment en sélectionnant les longueurs d’onde d’irradiation, permettraient de mieux comprendre

les différentes étapes de photolyse de I’AMS.
2. Etude du S-allyl thiopropionate
2.1. Equilibres conformationnels et spectres vibrationnels

Le spectre expérimental du S-ATP n’est pas reporté dans la littérature. Aussi, une étude
théorique a été entreprise dans le but de calculer les conformations les plus stables a température
ambiante, de prédire les propriétés vibrationnelles de la molécule et d’aider a l'interprétation des
spectres expérimentaux. Les valeurs des angles diedres 14, T,, T3 €t 14, correspondant respectivement
aux liaisons C'-C%-C>-s*, C2-C3-s*-C°, C>-5*-C>-C° et S*-C°-C°=C’ (Figure 5.8), ont été progressivement
modifiées. Ainsi, les structures correspondant aux valeurs minimales de |'énergie potentielle ont été
optimisées et leurs fréquences calculées. Ces calculs ont été réalisés par la méthode B3LYP associée a
la base 6-31+G*. Des calculs équivalents effectués avec emploi de la base 6-311+G(2d,p) ou de la

méthode MP2 ont donné des résultats moins satisfaisants en ce qui concerne la position et I'intensité

de bandes IR.
H, H
C S' Ce
IR 3 Sen? sf /”\\
H3C c o ‘\\c., < t\\\chz
|
(0]

Figure 5.8. Représentation schématique du S-allyl thiopropionate montrant les angles diedres ty, 15,
T; et 1, considérés pour I'optimisation de la géométrie de la molécule.

Tableau 5.5. Angles diédres (°), énergies et énergies libres de Gibbs relatives (kcal.mol™), nombre
de formes énantiomeres et populations estimées a 25°C des structures stables du S-allyl
thiopropionate calculées par la méthode B3LYP/6-31+G*.

. Angles diedres (°) AE AG Nombre Population
Conformation )z N \ ~ro

* * T* T* (kcal.mol™) d’énantiomeéres : a 25°C (%)

1 144 : 177 : 118 : 117 0,00 0,00 2 81,3

2 151 : 173 -88 115 0,36 0,88 1 9,3

3 -126 i 178 i -90 115 0,62 1,31 1 4,4

4 142 : 177 : 110 -4 1,74 1,39 1 3,9

5 -146 i -176 : 106 -3 1,66 2,14 1 1,1

Cing conforméres stables du S-ATP ont été mis en évidence (Figure 5.9). Leurs différentes
caractéristiques géométriques et énergiques, ainsi que leur pourcentage de population (Equation
(5.1)) sont reportés dans le Tableau 5.5. La conformation la plus stable (Conformeére 1) posséde un

pourcentage de population estimé a 81,3% a 25°C. Cependant, ce pourcentage relativement élevé
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n‘exclut pas une contribution des bandes attribuées aux autres conformations dans le spectre

infrarouge expérimental du S-ATP.
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Figure 5.9. Géométries des structures les plus stables du S-ATP calculées par la méthode B3LYP/6-

31+G*.

La Figure 5.10 compare le spectre infrarouge expérimental du S-ATP en phase gaz au spectre

calculé du conformeére le plus stable (Conformére 1) et montre une concordance acceptable,

notamment en termes de rapports d’intensité des bandes IR. Les fréquences calculées ont été

corrigées par un facteur de 0,975. La bande la plus intense correspond au mode d’élongation du

groupement carbonyle du S-ATP. Le spectre calculé de la conformation 1 prédit cette bande a 1722

cm™, trés proche des bandes expérimentales en phase gaz et en matrice centrées respectivement a

1712 et 1711 cm™. Les modes de vibration w(=CH,) et v(CH,-CH) sont prédits a 921,4 et 918,5 cm™

par le calcul. En phase gaz, la résolution spectrale n’a permis d’observer qu’une seule bande centrée

a 932, alors qu’en matrice deux groupes de bandes centrées 3 922 et 942 cm™ sont observés.
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Figure 5.10. Spectre infrarouge du S-allyl thiopropionate en phase gaz et de son conformeére le plus
stable calculé avec I'approximation B3LYP/6-31+G* et corrigé par un facteur de 0,975.
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Une comparaison plus approfondie entre les bandes v(C=0) des spectres calculés et du spectre
expérimental en phase gaz montre la contribution d’une deuxieme conformation (Conformere 2). En
effet, la présence d’une deuxieme bande décalée de + 7 cm™ est en accord avec le déplacement en
nombre d’onde calculé entre les deux conformeéres. Les rapports d’intensité calculés de 90 et 10%

sont reproduits correctement par les calculs théoriques.

Le spectre expérimental du S-ATP isolé en matrice d’argon affiche, dans la région des modes
d’élongation des liaisons C=0, cinq bandes dans un intervalle de 9 cm™. Les rapports d’intensité ne
sont pas en accord avec les calculs théoriques. Un effet de la matrice est certainement responsable
de l'apparition de bandes additionnelles rendant difficile I'observation de la contribution des
différents conformeres. Un changement du gaz héte de la matrice (avec un autre gaz rare ou N, par
exemple) aiderait a mieux interpréter le spectre IR et a distinguer la présence des différents

conformeres.

Une attribution des bandes IR du S-ATP en phase gaz et isolé en matrice d’argon réalisée a I'aide
des calculs théoriques est proposée dans le Tableau 5.6.
Tableau 5.6. Nombres d’onde IR expérimentaux (phase gaz et matrice d’argon) et théorique calculé

par la méthode B3LYP/6-31+G*, intensités relatives et attributions proposées pour le S-allyl
thiopropionate.

. ______________________________|
Expérimental

B3LYP/6-31+G*

Gaz Matrice d’argon Attribution proposée
v (cm-l) Irel v (cm-l) IreI v (cm-l) IreI
3102
3095 5 3096 5 3157,1 6 v,(=CH,)
3092
3086,9 2 v(CH)
3004
3016 5 5999 4 3075,2 4 V5(=CH,)
3064,4 6 Va(CHs)
3048,8 2 V,(CH,) allyle
2990 21 2993 12
3043,0 11 Va(CHs)
2955 2 3012,8 3 V,(CH,) éthyle
2947 1 2943 6 2989,4 7 v5(CH,) allyle
2926
2933 9 2919 7 2981,6 14 v,(CH3)
2893 <1 2886 4 2963,0 3 v5(CH,) éthyle
1711 v(C=0)
1720 100 1709 100 17248 Conformeére n°2
1713 1705 1721,9 100 v(C=0)
1705 ! Conformeére n°1
1643 10 1643 5 1667,3 5 v(C=C)
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Expérimental

Gaz

Matrice d’argon

B3LYP/6-31+G*

v(cm®)

IreI

v(cm™)

IreI

v(cm™)

Irel

Attribution proposée

1468

1466
1463

4

1488,8

4

6(CH3)

1455
1452

1480,1

v(CHs)

1428

1424
1423
1421
1420

1457,6

6(CH,) allyle

1410

<1

1449,8

6(CH,) éthyle

1398
1395

1425,5

6(=CH,)

1382
1377

1396,2

w(CHs)

1334

1338
1334

1343,6

w(CH,) éthyle

1235

1238

1235

1254,8

V(CH,) éthyle

1248,0

w(CH,) allyle

1198

1195

1212,9

v(CH,) allyle

1127

23

1097
1093

1094,0

20

p(CHs)

1100

14

1086

1087,1

p(=CH,)

1062

1060,8

v(CH3-CH,)

1017

26

1033
1022
1013
1006
1005
1001
997

992

47

1012,1

39

v(C(0)-CH,)

986

997,4

8(C-H)

981

13

966

933,1

15

5(C-s-C)

932

83

945
942
934
932

20

921,4

18

w(=CH,)

927
925
922
919
917

19

918,5

38

V(CH,-CH)

856

<1

854
852

873,6

p(CH,) allyle
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Expérimental
Gaz Matrice d’argon B3LYP/6-31+G Attribution proposée
v(cm?) lrel v(cm?) lrel v(cm?) lrel
792 <1 ;gg 2 780,0 1 p(CH,) éthyle
746 5 747 9 726,4 7 v(S-CH,)
709 17 715 9 697,1 14 v(S-C(0))
650 2 584,0 2 y(=CH,)
597 20 531,4 5(C-C=0)

© 2017 Tous droits réservés.

2.2. Etude de la photolyse du S-ATP en I'absence de dioxygéne

2.2.1. Photolyse du S-ATP isolé en matrice d’argon

Les molécules de S-ATP isolées en matrice d’argon dans une proportion de 1 : 500 (S-ATP : Ar)
ont été exposées a un rayonnement UV-visible (200 < A £ 800 nm) selon le protocole expérimental
décrit dans le chapitre 2. L'irradiation de la matrice a conduit a la transformation totale du S-ATP
aprés 8 minutes d’irradiation qui s’accompagne de I'apparition de nouvelles bandes. La Figure 5.11
montre les spectres IR de la matrice pour différents temps d’irradiation dans deux régions distinctes

du spectre IR (2200 — 2020 et 1800 — 1650 cm™).

0,8
CH,CH=C=0 a)| b
s oés) :&0 sate (P)
o 08 j@ JWW 13 min
g F————18min
g 0,4 B 4 min
'6 ] 2 min
g 0 Zh/\L ] 1 min
< ’ 0,5 min
\/K ] 0,25 min
0,0+ 7 0 min

2200 2150 2100 2050 1800 1750 1700 1650
Wavenumber (cm-1)

Figure 5.11. Spectres IR d’'une matrice d’argon contenant initialement du S-ATP dans une
proportion de 1 : 500 (S-ATP : Ar), avant et apres 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 8 et 13 minutes d’irradiation a
I’'UV-visible (200 < A < 800 nm), montrant (a) la formation de CH;CH=C=0 et d’OCS (2200 — 2020 cm’
!) et (b) la formation de la B-propiothiolactone et la consommation de S-ATP (1800 — 1650 cm™).

Les nouvelles bandes observées sur les spectres IR pendant le processus de photolyse sont
listées dans le Tableau 5.7. Un premier groupe de bandes a été observé dans la région spectrale
située entre 2200 et 2020 cm™ (Figure 5.11.a). Celles-ci ont été attribuées au méthylcéténe
CH3;CH=C=0 et a I'oxysulfure de carbone OCS, dont les spectres IR sont bien connus et décrits dans la
littérature (Dugarte et al., 2009; Harrison and Frei, 1994; Hawkins et al., 1985). Les bandes

d’absorption du méthylcéténe dominent le spectre apres irradiation. Il est a noter que le
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méthylcéténe absorbe fortement dans I'IR et peut expliquer les bandes intenses observées sur le
spectre. La bande la plus intense du méthylcétene correspondant au mode de vibration v(C=C=0),
situé a 2124 cm™, est accompagnée d’une bande caractéristique a 2072 cm™ (intensité environ 1% du
mode v(C=C=0)) attribuée a la contribution isotopique du *C de ce mode. Les autres bandes situées
a 1385 et 583 cm™ correspondent respectivement aux modes 8,(CHs) et y(C=C=0) de CH;CH=C=0. La
formation du monoxyde de carbone (CO), méme en faible quantité, pendant le processus photo-
évolutif ne peut étre écartée. En effet, son mode d’élongation C=0 est caractérisé par une bande
située 3 2138 cm™, proche de la bande caractéristique du méthylcétene. La formation de CO pourrait
8tre confirmée par 'apparition d’une bande peu intense proche du 2092 cm™ correspondant au *CO
(Dubost, 1976). Cependant, les spectres de la matrice irradiée ne révelent pas cette signature, ce qui
s’explique par la tres faible proportion attendue, probablement inférieure aux limites de détection
de la technique.
Tableau 5.7. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition a un

rayonnement UV-visible d’'une matrice d’argon contenant initialement du S-ATP.

Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
3311 v(C-H) HC=C-CH, 3324°
2139
2138 2138.5,2136.3, 2127.0,
2136 2121.7°
2127 v(C=C=0) CH,CH=C=0 2145.0, 2138.0, 2129.1,
2124 2125.2°
2122
2072 v(C="C=0) CH;CH=C=0 2079.9°; 2075.3°
2049 v(C=0) 0cs 2049.6°

1785.5°
= o
1777 v(C=0) & gl
1471 8(CH;) CH5CH; 1468°
1447 8(CH;) HC=C-CH; 1446°
1374.5°
1385 B(CHs) CHyCH=C=0 1385.3, 1382.9, 1377.1°
997 V,(CH,-C-S) &0 997.0°
S
990
993 Soop(=CH) H,C=CHCH,SH 995F
916 w(=CH,) H,C=CHCH,SH 918"
730"
725 v(C-S) H,C=CHCH,SH e
2 2
636 o(CH) HC=C-CH, 644, 642, 640; 630, 629,
625
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Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
519.3
2 0oplC= CH,CH=C= .
>23 Voop( C=0) 3 ° 532.1, 521.0, 508.5

|
®Araujo-Andrade et al. (2012) ; "Dugarte et al. (2009) ; “Harrison and Frei (1994) ; “Hawkins et al.

(1985) ; *Coleman and Gordon (1988) ; Durig et al. (2012) (en phase gaz) ; 8Hsu (1974) (en phase gaz).

Une bande observée a 3311 cm™ a été attribuée au propyne, HC=C-CH,. Cette bande,
caractéristique du mode d’élongation C-H (alcyne), est accompagnée des bandes situées a 1447 et
636 cm™, respectivement attribuées aux modes §(CHs) et p(CH). La bande correspondant au mode
d’élongation C=C de faible intensité, attendue a environ 2141 cm™, est probablement masquée par
celle du mode v(C=C=0) du méthylcéténe. Araujo-Andrade et al. (2012) ont observé le spectre du
propyne obtenu en matrice d’argon comme étant un produit de photolyse de I'alcool furfurylique. Le
mode v(C-H) a été observé a un nombre d’onde plus élevé de 13 cm™, probablement en raison des

perturbations provoquées par le confinement des produits dans la méme cage de la matrice.

Trois autres espéces se formant dans la matrice ont été mises en évidence : I'allyle mercaptan
(H,C=CHCH,SH), identifié par ses bandes caractéristiques a 993, 916 et 725 cm™ ; I’éthane (CH5CHs),
identifié par sa bande d’absorption & 1468 cm™; et la B-propiothiolactone, identifiée par ses bandes

caractéristiques a 1777 et 997 cm™.
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Figure 5.12. Absorbance en fonction du temps d’irradiation en minutes des principales bandes IR
attribuées a (a) CH;CH=C=0, (b) CH,=CHCH,SH, (c) OCS, (d) HC=C-CH3, (e) CH3CH; et (f) a la B-
propiothiolactone pendant la photolyse du S-ATP isolé en matrice d’Ar dans une proportionde 1:
500.
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Le suivi de l'intensité des bandes des espéces formées en fonction du temps d’irradiation a été
entrepris afin d’aider a lidentification des produits et a la proposition de mécanismes de
photodégradation. La Figure 5.12 illustre le comportement des espéces formées dans la matrice
durant la photolyse. Le S-ATP est rapidement consommé pendant l'irradiation. Le méthylcétene et
I'allyle mercaptan sont générés des les premieres secondes d’irradiation. lls atteignent rapidement
une intensité maximale et évoluent pour former d’autres espéeces. Au contraire, le propyne, I'éthane
et I'OCS se forment tardivement. Le propyne continue d’évoluer sous irradiation pour donner lieu a

la formation d’autres espéeces.

En raison des proportions utilisées lors de cette étude, il est statistiquement peu probable que
plus d’'une molécule de S-ATP soit piégée dans une méme cage de la matrice. Pour cette raison, seuls
deux chemins réactionnels conduisant distinctement a la formation directe du CH;CH=C=0 et du OCS
sont proposés. Le premier mécanisme, décrit par I'équation (5.15), nécessiterait la rupture d’une
liaison C-S du S-ATP et la formation de la liaison double C=C du méthylcéténe. La formation de ce
dernier s’accompagnerait de la production de l'allyle mercaptan CH,=CHCH,SH. Ce premier
mécanisme est en accord avec I'étude réalisée par Romano et al. (2002) concernant la photochimie
en matrice de molécules de type CH3;C(O)SX qui met en évidence la formation de cétene et du dérivé
thiol. D’apres les graphes décrivant le comportement des espéces formées pendant l'irradiation
(Figure 5.12), l'allyle mercaptan se comporte comme une espéce intermédiaire puisqu’il est
consommé aprés sa formation (Figure 5.12.b). Néanmoins, aucune bande concordant avec la
disparition du thiol n’a été observée, supposant la formation de radicaux qui n‘ont pas pu étre
détectés.

H
%/;C H hv __Hs g 15)
~H c S\C/C\CH2—> HyC—C=C=0+ \ﬁz/ \CHZ 5

Durant la photolyse du S-ATP, un second chemin réactionnel donnerait lieu a la formation

d’0OCS, d’éthane CH;CH; et de propyne HC=C-CHj;, par clivage des liaisons CH,-C(O) et S-CH, comme

schématisé par le mécanisme suivant (Equation 5.16) :

H
& L‘QQQ (5.16)
c s c H hv _ .
H3C/Q\K’C’>()¢ﬁ/ \ﬁ ——» S=—=C=—=O0 + HyC—CH, + H,C—C==CH
2

La formation de I'OCS et du propyne s’accompagnerait de celle de I'éthane, caractérisé par le
mode 8(CHs;) a 1471 cm™ L'étude du profil cinétique du propyne (Figure 5.12.d) montre sa
dégradation lors de I'exposition a la lumiére UV-visible apres 8 minutes d’irradiation. En effet, le
spectre d’absorption UV-Visible du propyne présente un maximum d’absorption a A =172 nm et une

faible, mais présente et quasi continue, absorbance pour A > 230 nm (Qadiri et al., 2002). La majorité
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des études publiées décrivent la photoconversion du propyne en allene H,C=C=CH, et radical
propargylique HC=C-CH," & A = 193 nm. Toutefois, de rares travaux ont montré la formation de

radicaux propargyliques lors de I'irradiation a A > 200 nm (Ramsay and Thistlethwaite, 1966).

La formation de I'espéce B-propiothiolactone, qui possede un cycle a 4 atomes, est détectée
grace a I'apparition des deux bandes centrées & 1777 et 997 cm™ (Dugarte et al., 2009). La formation
de ce composé nous permet de proposer un troisieme canal photo-évolutif du S-ATP (Equation
(5.17)). La formation de ce thioester cyclique dans une cage de la matrice suppose la formation de
propene, or aucune bande attribuable au propéene n’est observée pendant toute la durée de
I'irradiation. La production de radicaux, non-détectés dans nos expériences, conjointement a celle de

la B-propiothiolactone, découle probablement de la photodégradation du S-ATP.

CH3CH,C(0)SCH,CH=CH, + hv > <}o +H® + CH,=CH-CH," (5.17)
S

2.2.2. Photolyse du S-ATP en phase gaz

Le S-ATP gazeux a été exposé au rayonnement d’'une lampe UV-Vis (200 — 800 nm) selon le
protocole décrit dans le chapitre 2. Le spectre IR a été enregistré avant et au cours des 90 minutes
d’irradiation de la phase gaz. Au total, prés de 80 spectres, de 1 cm™ de résolution spectrale avec une

accumulation de 4 scans, ont été recueillis.

0,7
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0,6 ?
] CH,=CH,
0,51 CH.CH, Lo
) ] CH,CH,CHO ?
o ] CH,CH,
C 04 } .
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Figure 5.13. Spectres IR du S-ATP en phase gaz, de 3500 a 500 cm™, avant et apres 0,5, 2, 4, 8, 16,
32, 60 et 90 minutes d’irradiation.

La Figure 5.13 illustre I"’évolution du spectre IR du S-ATP en phase gaz au cours de la photolyse.

La position de la bande d’élongation C=0 du S-ATP a 1720 et 1713 cm™, ainsi que sa largeur a mi-
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hauteur, montre la présence de deux conformeéres avant irradiation. Toutes les bandes attribuées au
S-ATP affichent un comportement cinétique similaire. Plus de 40% du composé de départ a été
consommé apres 90 minutes d’irradiation. L'apparition et la croissance de nouvelles bandes sur les
spectres IR indiquent la formation de nouvelles especes. Une majorité des espéces formées présente
un profil cinétique similaire, rendant complexe la discrimination des bandes appartenant a des
composés différents. Les bandes d’absorption de I'OCS, du CO, de I'éthane et de I'éthylene semblent
dominer le spectre aprés irradiation. Le Tableau 5.8 liste les positions des nouvelles bandes
d’absorptions IR observées et leurs attributions. Celles-ci sont basées sur la comparaison des
spectres expérimentaux avec ceux des composés purs enregistrés dans des conditions similaires ou
de spectres décrits dans la littérature.

Tableau 5.8. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition du S-allyl
thiopropionate en phase gaz a un rayonnement UV-visible.

Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule dans la littérature (cm™)
29917 V,(CH;) CH;CH,C(O)H 2233923
2988 ? v(CH,) CH,=CH, 2989.0°

2986 v,(CHs) CH5CHs 2985.4°
29817 v,(CHs) CH;CH,C(O)H 2981°
2954 v,(CH;) CH3CHs; 2954°¢
2895 v,(CH;) CH3CHs; 2895.8°
2722 V(C-H) CH5CH,C(O)H 2277203
2344 v,(0=C=0) Co, 2343, 2342%*
2144 v(C=0) Cco 2157, 2142, 2138, 2130%*
2132 v(C=C=0) CH,CH=C=0 2136
2062 v(C=0) 0CsS 2049.65*
1889 2 w(CH,) CH,=CH,
1762°
1754 v(C=0) CH;CH,C(O)H 1754
1746
1467 6(CHs) CH3CH3 1469°
14437 v(CH,) CH,=CH, 1443.5°
950 w(CH,) CH,=CH, 949.3°
858°
849 v,(C-C-C) CH5CH,C(O)H 849
838
822 0(CHs) CH5CH; 821.6¢
667 8(C0,) o, 662, 656%*

© 2017 Tous droits réservés.
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®Guirgis et al. (1998); bRytter and Gruen (1979); %Shimanouchi (1972) ; ‘Gémez Castafio et al.
(2008) ; ®Bava et al. (2017); "Winther et al. (2002) ; ®Hawkins and Downs (1984) ; *en matrice

d’argon.

Un des produits identifiés est le méthylcéténe, CH;CH=C=0 (Winther et al.,, 2002), espece
également observée lors de I'étude en matrice d’argon (cf. Partie 2.2.1) et caractérisée par une large
bande située & 2132 cm™. Cette espéce est rapidement formée dés les premiéres secondes
d’irradiation et est consommeée apres 30 minutes d’irradiation. Cette dégradation pourrait conduire a
la production de CO et d’hydrocarbures (Kistiakowsky and Mahan, 1957). Contrairement aux
résultats obtenus en matrice de gaz inerte, la formation de méthylcétene en phase gaz ne
s’accompagne pas de celle de I'allyle mercaptan, induisant un mécanisme différent de formation. De

plus, le méthylcétene formé en matrice d’argon ne se dégrade pas alors que c’est le cas en phase gaz.

Il est a noter que certains produits observés sur les spectres IR de la phase gaz sont différents de
ceux observés en matrice, mettant en évidence des mécanismes de réaction photochimique
distincts. Le monoxyde de carbone CO, oxysulfure de carbone OCS, éthane CH;CH; et éthylene
CH,=CH, sont formés majoritairement durant la photolyse de la phase gaz. Le mode de déformation
w(CH,) de I'éthyléne affiche des transitions rovibrationnelles caractéristiques, chacune séparée de 7
cm’, permettant de I'identifier sans ambiguité. Une fragmentation des molécules du S-ATP pourrait
expliquer la production de CO, OCS et des radicaux éthyle CH;CH," et allyle CH,=CHCH," (Equation
(5.18)). Une recombinaison des deux radicaux éthyles serait alors envisagée pour donner lieu a la
formation d’éthane et d’éthyléne (Equation (5.19)) (lvin et al., 1952; Pacansky and Dupuis, 1982). De
la méme fagon, la recombinaison de deux radicaux allyles peut conduire a la formation de deux
molécules d’éthyléne. A la différence des expériences réalisées en matrice, le propyne ne se forme

pas en phase gaz.
2 CH5CH,C(0)SCH,CH=CH, + hv > 2 CH5CH," + OCS + CO + (°P, 'D)S + 2 CH,=CHCH,"  (5.18)
2 CH5CH," = CH;CH; + CH,=CH, (5.19)

L’épaulement apparaissant a 1754 cm™ est attribué au mode I’élongation du groupe carbonyle
du propanal CH;CH,C(O)H. Cette bande carbonylique s’accompagne de I'apparition des bandes a
2991/2981, 2722 et 849 cm™ attribuées aux modes de vibration v,(CHs), v(C-H) et v4(C-C-C) (Guirgis et
al., 1998). Le propanal est probablement formé via une réaction entre des radicaux CH;CH,C(O)" et
H®, produits du fractionnement du S-ATP avec formation d’alléne, CH,=C=CH,, et du soufre
(Equations (5.20) et (5.21)). La formation du soufre élémentaire est confirmée par I'apparition d’un
dépot jaune sur les parois de la cellule. Cependant, aucune bande caractéristique ne témoigne de la

présence de l'alléene. En effet, di a son faible rendement, la bande la plus intense du spectre de
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I'allene a 844 cm™ est probablement masquée par la bande du mode v,(C-C-C) du propanal.
Lintensité de la bande a 1956 cm™, caractéristique du mode w(CH,), n’est pas suffisante pour étre

visible sur les spectres.
CH5CH,C(O)SCH,CH=CH, + hv = CH3CH,C(0)" + H" + CH,=C=CH,? + (°P, 'D)S (5.20)
CH3CH,C(O)" + H* = CH5CH,CHO (5.21)

2.3. Etude de la photolyse du S-ATP en la presence de dioxygéne
2.3.1. Photolyse du S-ATP isolé en matrice d’argon

Afin de comprendre et d’évaluer I'influence de la présence de dioxygéne sur les mécanismes de
photodégradation du S-ATP, une expérience d’irradiation a été réalisée sur une matrice d’argon
contenant initialement du S-ATP et de 'O, dans les proportions 1: 20: 400 (S-ATP: O,: Ar). Le
spectre IR de la matrice a été enregistré avant et a plusieurs temps d’irradiation (Figure 5.14).
Aucune oxydation du S-ATP par le dioxygene n’est observée avant irradiation. En revanche, la
photolyse de [I"échantillon conduit a la transformation de 93% du S-ATP aprés 12 minutes
d’irradiation et a I'apparition de plusieurs nouvelles bandes IR listées dans le Tableau 5.9. Les bandes

de CO,, CO et méthylcétene dominent le spectre apres irradiation.

2,0 5
18 ] co, co
] \ CH,CH=C=0 CH,CH,
1,6 4
1,4 <>:o CH,=CH, co, [
" E vo,|OC% s Tso2 CH, SO, T ;
<JAES NSRS U | G NV :
g ] F12 min
0 110 1% U\JM\/WN_C i
- 1 F 7 min
O 034 F
7] t 4 min
o] r .
< [ 2 min
-1 min
0,5 min
0,25 min
t 0 min
—T— T~ 1 "~ T T~ T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 5.14. Spectres IR d’'une matrice d’argon contenant initialement un mélange de S-ATP et d’O,
dans une proportion de 1 : 20 : 400 (S-ATP : O, : Ar), avant et apres 0,25,0,5,1,2,4,7 et 12
minutes d’irradiation a I’'UV-visible.
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Tableau 5.9. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition a un
rayonnement UV-visible d’'une matrice d’argon contenant initialement du S-allyl thiopropionate et
du dioxygéne dans une proportion de 1 : 20 : 400 (S-ATP : O, : Ar).

Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule (em™)
3594 28(C0,) + v,(0=C=0) co, 3598 %°
3061 be
2020 Va(CH,) CH, 3037
2992 ? vy(=CH,) CH,=CH, ? 2997.0¢

2912.1°
? = =
2914 7 v4(CHs) CH;CH=C=0 5906 1'
2345 2343
2340 v2(0=C=0) O, 2342
1 2278
2276 v,(0="C=0) CO, 5277
2157°
2142
2138 v(C=0) co 5138
2130
2145.0, 2138.0, 2129.1,
2125.2¢
2124 v(C=C=0) CH,CH=C=0 2138.5, 2136.3, 2127.0,
2121.7°
2092 v(**C=0) co 20928
13~_ L 2075.3°
2071 v(**c=0) CHsCH=C=0 079.9'
2048 v(C=0) 0cs 2049.6"
1785.5'
= o
1777 v(C=0) <S} 17844
1724 v(C=0) CH5CH,C(0)SH 1721"*
1471 8(CHs) CH5CH, 1468
1439 1441°
= ?
1426 v(CH)) CHy=CH, ¢ 1438
1350 v,(0=5=0) SO, 1355.0'
1304 8(CHa) CH, 1307.7¢
1149 v,(0=5=0) S0, ? 1152.0'
1127 v(C-C) CH5CH,C(O)SH 1135™*
990"
995 So0p(=CH) H,C=CHCH,SH 9950
952 w(CH,) CH,=CH, ? 948°
916 w(=CH,) H,C=CHCH,SH ? 918"
730"
_ = ?
726 v(C-S) H,C=CHCH,SH 7280
662 662°°
o 8(C0,) o, s
528 8(S0,) SO, 519.9'
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Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule (cm™)
532.1,521.0, 508.5°
523 Yoos(C=0) CH5CH=C=0 210

*Gomez Castafio et al. (2008) ; °Bava et al. (2017) ; ‘Romano et al. (2002) ; “Rytter and Gruen (1979) ;
°Harrison and Frei (1994) ; ‘Dugarte et al. (2009) ; ®Dubost (1976) ; "Hawkins et al. (1985) ; 'Randhawa
(1978) ; 'George et al. (1986) ; “Coleman and Gordon (1988) ; 'Wierzejewska et al. (1998) ; "Crowder
(1976) ; "Durig et al. (2012) (en phase gaz); °Hsu (1974) (en phase gaz); *IR en phase liquide et

solide.

Les produits identifiés lors de cette étude sont le méthylcetene et 'OCS dont les bandes
d’absorption IR sont observées respectivement a 2914/2124/2071/523 cm™ et 2048 cm™, ainsi que
I'allyle mercaptan, I'éthane et la B-propiothiolactone en plus faibles quantités. Ces produits ont
également été identifiés dans les expérimentations en matrice réalisées sans oxygene (voir Partie

2.2.1).

Les spectres IR pendant l'irradiation en présence d’oxygene montrent I'apparition de bandes
d’absorption supplémentaires non-observées en |'absence d’0O,. Le groupe de bandes observé a
3594, 2340, 2276 et 654 cm™ montre la formation de CO,. Le SO, est identifié grace a I'apparition des
bandes correspondant & ses modes de vibration v,(0=5=0) a 1350 cm™, v,(0=5=0) & 1149 cm™ et
8(S0,) a 528 cm™. Finalement, I’éthyléne CH,=CH,, le méthane CH, et I'acide thiopropanoique
CH;CH,C(O)SH sont aussi identifiés comme produits de la réaction du S-ATP et O, dans la matrice
d’argon. Le spectre IR de l'acide thiopropanoique isolé en matrice n’est pas disponible dans la
littérature. Cependant, il a été reporté en phase condensée (Randhawa 1978, Crowder 1976). La
proposition d’attribution des bandes IR de I'acide thiopropanoique dans le Tableau 5.9 a été réalisée
a I'aide de calculs théoriques et par analogie avec celle du spectre de |'acide thioacétique CH;C(O)SH
(Romano et al., 2002). La faible intensité du mode de vibration v(S-H) explique son absence sur le
spectre expérimental. La formation de CO est ici mise en évidence sans ambiguité grace a la bande
fondamentale a 2138 cm™ accompagnée d’une bande trés faible & 2092 cm™, attribuée 3 la

contribution isotopique du **C du CO.

Le comportement cinétique du CO est different de celui du méthylceténe lors de I'irradiation. La
formation de CO augmente jusqu’a 4 minutes d’irradiation puis se stabilise (Figure 5.15.c). En
revanche, on observe une nette diminution des intensités des bandes correspondant au
méthylceténe au cours de la méme durée d’irradiation (Figure 5.15.a). Cette différence d’évolution
confirme que la formation du méthylcéténe et du CO s’effectue selon des chemins réactionnels

distincts, et ce malgré la présence d’O, dans le systéme.
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Figure 5.15. Absorbance en fonction du temps d’irradiation en minutes des principales bandes IR
attribuées a (a) CH;CH=C=0, (b) CH,=CHCH,SH, (c) CO, (d) CO,, (e) OCS, (f) SO,, (g) a la B-
propiothiolactone et (h) a CH;CH,C(O)SH pendant la photolyse du mélange S-ATP et O, isolé en
matrice d’Ar dans une proportion de 1 : 20 : 400 (S-ATP : O, : Ar).

La formation du méthylcéténe serait accompagnée de celle de I’allyle mercaptan CH,=CHCH,SH.
En effet, I’évolution du mode de vibration v(C-S) a 726 cm™ affiche un profil identique a celui observé
pour les bandes du méthylcéténe (Figure 5.15.b). Il semblerait donc que lors de I'étude, des
molécules de S-ATP aient été piégées dans des cages sans O,, ou bien que le mécanisme décrit par
I’équation (5.15) ne soit pas affecté par la présence de dioxygene. Cependant, il est intéressant de
remarquer que l'allyle mercaptan montre un comportement similaire sans et avec dioxygéne (Figures
(5.12.b) et (5.15.b)), alors que le profil du méthylcéténe est affecté par la présence de I'oxygene. En
effet, en présence d’O,, une brusque diminution de l'intensité des bandes du méthylcétene est
observée aprés 4 minutes d’irradiation (Figure 5.15.a). Washida et al. (1983) ont étudié les
photoréactions de plusieurs cétenes en présence d’oxygéne atomique. lls proposent la formation
d’acétaldéhyde CH3;CH=0, de CO et de CO, provenant de la dégradation du méthylcétene. Par
ailleurs, Della Védova and Sala (1991) ont étudié la photodécomposition de I'acétaldéhyde isolé dans

une matrice d’Ar et ont montré la formation de CO et CH,. Dans notre étude, la formation
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d’acétaldéhyde n’a pas été observée. Cependant, une réaction du méthylcéténe avec O, pour donner
CO, CO, et CH, serait envisageable (Equation (5.22)), en raison de leur formation tardive (Figure
5.15.cetd):

CH3;CH=C=0 + O, + hv > CH, + CO + CO, (5.22)

La présence d’O, dans le systeme induit la formation de dioxyde de carbone CO, en forte
proportion lors de la photolyse du S-ATP. Apres 12 minutes d’irradiation, la bande v,(0=C=0) domine
le spectre IR de la matrice. La production de CO, est complexe puisqu’elle repose sur une multitude
de chemins réactionnels. Néanmoins, elle peut éventuellement s’expliquer par la réaction de
I’équation (5.23). Cette réaction expliquerait également la formation de I'acide thiopropanoique et

de I'éthylene.

CH3CH,C(0)SCH,CH=CH, + O, + hv > CH3CH,C(O)SH + CO, + CH,=CH, (5.23)
CH3CH,C(0)SH + hv = OCS + CH;CHs; (5.24)

D’aprés son évolution avec le temps d’irradiation (Figure 5.15.h), I'acide thiopropanoique se
dégrade aprés seulement 2 minutes d’irradiation. L'OCS et |'éthane, qui apparaissent plus
tardivement (Figure 5.15.e), peuvent découler de cette décomposition. Ce mécanisme alternatif de
formation d’OCS décrit par I'équation (5.24) expliquerait I'absence du propyne dans cette
expérience, réaction que I'on aurait pu attendre via le mécanisme décrit précédemment (Equation
(5.16)). Alternativement, la photolyse directe du S-ATP conduisant a la formation d’OCS, d’éthane,

d’éthylene et de CO, peut également étre envisagée (Equation (5.25)) :

CH3CH,C(0)SCH,CH=CH; + O, + hv = CH3CH3 + OCS + CO, + CH,=CH, (5.25)

La formation du SO, peut, tout comme le CO,, provenir d’'un grand nombre de réactions
secondaires. Par exemple, la dissociation de I'allyle mercaptan et la réaction du radical sulfure avec
0, peut expliquer la formation du SO, avec intervention d’une seule molécule d’O, (Equations (5.26)
et (5.27)). Par ailleurs, il est bien connu que I'OCS se dissocie en CO et (°P, 'D)S sous I'effet d’un
rayonnement UV-visible (Hawkins et al., 1985; Hawkins and Downs, 1984; Tobdn et al., 2006). Une
réaction entre le soufre et O, est alors attendue pour former SO,. Cette réaction nécessiterait
néanmoins une seconde molécule de dioxygene dans une cage de la matrice, ce qui est possible

étant donné les proportions d’oxygene dans le mélange étudié.

CH,=CHCH,SH + O, + hv > CH,=CHCH,SO0" + H° (5.26)
CH,=CHCH,SO0" + H*+ hv = SO, + CH,=CH, + :CH, (5.27)

Enfin, la B-propiothiolactone possede un comportement similaire en I'absence et en la présence
d’0O, (Figures 5.12.f et 5.15.g). Sa formation ne semble pas étre affectée par O, et peut donc

s’expliquer par I'équation (5.17).
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2.3.2. Photolyse du S-ATP en phase gaz

La photochimie de mélanges de S-ATP et de dioxygene en phase gaz, pour des proportions de
1:1etl:10,aété étudiée. Le spectre IR de chaque échantillon a été enregistré avant et au cours de
60 minutes d’irradiation. Au total, prés de 80 spectres, de 1 cm™ de résolution spectrale avec une

accumulation de 4 scans, ont été recueillis pour chaque étude.

La Figure 5.16 représente le spectre IR du mélange S-ATP : O, dans une proportion de 1: 10
enregistré a plusieurs temps d’irradiation et montre I'apparition de plusieurs nouvelles bandes.
L'identification des especes formées a été réalisée par comparaison des spectres IR obtenus avec
ceux de composés purs. Apres 60 minutes d’irradiation, les bandes d’absorption IR du
propanaldéhyde, du formiate de méthyle, de I'acide propanoique, du CO et de I'OCS dominent le

spectre. Les positions des bandes observées ainsi que leurs attributions sont reportées dans le

Tableau 5.10.
0,8—: CH,CH,C(O)H co,
] T H,CO HCOOH X
0,7 4 HCOOH /
ocs HC(O)OCH,|GH,CH,OH
0,6
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Figure 5.16. Spectres IR d’un mélange de S-ATP : O, (1 : 10) en phase gaz, de 3500 3 500 cm™, avant
et aprés 1, 2,4, 8, 16, 32 et 60 minutes d’irradiation.

Les nombreux composés observés et leur évolution pendant l'irradiation du S-ATP en présence
d’oxygene montrent que les mécanismes réactionnels photochimiques sont nombreux et complexes.
Des expérimentations supplémentaires seraient nécessaires pour les isoler et comprendre
I’ensemble du systéme. Aussi, dans ce travail, quelques hypothéses de voies de formation de certains

produits sont proposées.
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Tableau 5.10. Nombres d’onde et attributions des bandes IR apparaissant aprés exposition a un
rayonnement UV-visible d’'un mélange initial de S-allyl thiopropionate et de dioxygéne (1 : 10).

Nombre d’onde Attribution Nombre d’onde reporté
(em™) Mode vibrationnel Molécule (em™)
3680 v(O-H) CH5OH 3687°
3664 v(O-H) CH;CH,OH 3665°
3017 v(C-H) CH, 3019.6°
2843 V5(CH,) H,CO 2843.4%°
i;gi v(C-H) CHCH,C(O)H 227720(;
2349 v(C=0) Co, 2343, 23427
2142 v(C=0) co 2157, 2142, 2138, 2130%*
2131 v(C=C=0) CH;CH=C=0 2136"
2061 v(C=0) 0Cs 2049.6"*
1776 v(C=0) HCOOH 1777

1762°
1754 v(C=0) CH5CH,C(O)H 1754

1746
1745 v(C=0) H,CO 1746.1%
1394 8(0-H) CH5CH,OH 1393°
1361 V4(SO,) SO, 1362*
1306 84(CH,) CH, 1306.2'
1209 v,(0-C-0) HC(O)OCH,
1158 V,4(C-0-C) HC(O)OCH,
1105 v(C-0) HCOOH 1105’
1066 v(C-0) CH5CH,OH 1067°
1034 v(C-0) CH;OH 1033°
949 w(CH,) CH,=CH, 949.3™

858°
849 v4(C-C-C) CH5CH,C(O)H 849

538
668 8(C0,) o, 662, 656"*

*Plyler (1952) ; "Nielsen and Nielsen (1935) ; “Blau and Nielsen (1957) ; “Khoshkhoo and Nixon (1973)

; “Guirgis et al. (1998) ; ‘Gémez Castafio et al. (2008) ; ®Bava et al. (2017) ; "Winther et al. (2002) ;

'Hawkins and Downs (1984) ; ’Florio et al. (2003) ; “Briggs (1970) ; 'Restelli and Cappellani (1979) ;

MRytter and Gruen (1979).

La photolyse du mélange 1 : 1 conduit a la formation de CO, CO,, OCS, SO,, de méthanol CH;0H,

d’éthanol CH;CH,0OH, de formaldéhyde H,CO, de propanaldéhyde CH;CH,C(O)H, d’acide formique

HCOOH et de méthylcétene CH;CH=C=0. L’augmentation de la proportion de dioxygene dans le
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mélange fait apparaitre deux produits additionnels: le méthane CH,, et le formiate de méthyle

HC(O)OCH:s.

La Figure 5.17 montre la comparaison de I'évolution de I'intensité des principales bandes de CO,
OCS, SO,, CH;0H, HCOOH et H,CO apparues lors de la photolyse de S-ATP en phase gaz en fonction
du temps d’irradiation, sans et avec O,. Comme attendu, I"'augmentation de la proportion d’oxygéne
favorise la formation de certains produits en phase gaz. Etonnamment, la formation de CO et OCS
n‘est pas favorisée pour le mélange 1: 1, comparativement aux évolutions observées pour le

mélange de 1 : 10 et S-ATP en I'absence d’0,.
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Figure 5.17. Absorbance en fonction du temps d’irradiation des principales bandes IR attribuées a
(a) CO, (b) OCS, (c) SO,, (d) CH;0H, (e) HCOOH et (f) H,CO pendant la photolyse de S-ATP pur (en
vert), de mélanges avec O, dans les proportions 1 : 1 (en bleu) et 1 : 10 (en rouge), en phase gaz.

Un premier mécanisme qui peut étre proposé concernerait la formation du propanaldéhyde, de
I’éthyléne et de I'OCS par décomposition directe d’'une molécule de S-ATP en présence d’'O,
(Equation (5.28)).

CH3CH,C(0)SCH,CH=CH, + O, + hv = CH3CH,C(O)H + CH,=CH, + OCS (5.28)

Un exces d’O, peut favoriser la formation de I'ozone qui réagit différemment avec le S-ATP et
les especes photoformées. La réaction d’O; avec S-ATP serait une voie alternative de formation du
propanaldéhyde et du formaldéhyde, et peut expliquer I"'augmentation de la production d’OCS
(Equation (5.29)). La formation de CO peut quant a elle s’expliquer par la photodissociation d’OCS et

des molécules carbonylées.

CH5CH,C(0)SCH,CH=CH, + O3 + hv = CH5CH,C(O)H + OCS + 2 H,CO (5.29)
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La dissociation du S-ATP en OCS et radicaux éthyle et allyle a été proposée lors de I'étude sans O,
(Equation (5.18)). Ces radicaux sont susceptibles de réagir avec le dioxygéne présent, donnant lieu a
plusieurs chemins réactionnels distincts. Le premier, décrit par les équations (5.30) a (5.32),

demanderait I'intervention d’'une molécule d’O, pour former HCOOH et CH,4 a partir du radical éthyle.

CH5CH," + 0, = CH;CH,00° (5.30)
CH5CH,00° > CH;" + HCOOH (5.31)
CHs +H" > CH, (5.32)

L'oxygéne atomique formé par photodissociation de |'oxygene moléculaire peut jouer un role

dans la formation d’alcools a partir des radicaux méthyles et éthyles (Equations (5.33) a (5.36)) :

CH;" + (*P)O > CH;0° (5.33)
CHs0" + H" = CHsOH (5.34)
CH5CH," + (*P)O = CH;CH,0° (5.35)
CH5CH,0" + H' = CH;CH,OH (5.36)

Enfin, O, peut réagir avec des radicaux propylénes pour former I'acide méthanoique. L'ozone
participerait au clivage de la liaison C=C de I'éthylene, formé suivant les équations (5.37) a (5.39), et

donnerait lieu a la production de formaldéhyde (Equation (5.40)).

CH,=CHCH," + 0, © CH,=CHCH,00° (5.37)
CH,=CHCH,00°" = CH,=CH" + HCOOH (5.38)
CH,=CH® + H' > CH,=CH, (5.39)
CH,=CH, + 05 > 2 H,CO (5.40)

L’observation de I’évolution des bandes caractéristiques de I'espéce CH3;CH=C=0 montre que le
méthylcéténe se comporte comme une espéce intermédiaire. Sa formation augmente avec la
proportion d’0O, et atteint son maximum aprés seulement 1 minute d’irradiation. Il est ensuite
consommé a 65% aprés 60 minutes d’irradiation. La réaction du méthylcétene avec I’O, pourrait étre
a l'origine de la formation du formiate de méthyle qui se forme tardivement, notamment par

I'intermédiaire de sa fragmentation en CO et radical CH;CH: (Kistiakowsky and Mahan, 1957) :
CH3CH=C=0 + hv > CHsCH: + CO (5.41)
CH5CH: + O, = HC(O)OCH; (5.42)

Des mécanismes secondaires seraient a l|'origine de la production de CO, CO, et SO.,.
Notamment, des équilibres chimiques existent entre ces différentes especes et OCS (Hawkins and

Downs, 1984).
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3. Conclusion et discussion
3.1. Résumé des résultats

Les réactions photochimiques dans les conditions d’isolement en matrice cryogénique et en
phase gaz ont été étudiées par spectroscopie IRTF, indépendamment pour I'allyl methyl sulfide
(AMS) et le S-allyl thiopropionate (S-ATP). Ces deux composés, qui different principalement par le
groupement carbonyle additionnel du S-ATP, présentent plusieurs produits de photodégradation
similaires. Les réactions mises en jeu reposent principalement sur le fractionnement des molécules
initiales et la formation de radicaux réactifs, puis la recombinaison de fragments. La Figure 5.18

résume |’ensemble des produits formés lors des différentes expérimentations réalisées.

En matrice d’Ar En phase gaz
% H %
P
H,;C C CH,
HZ
. €O, €0, OCS, SO,, CH,, CH,OH,
€0, €0,, OCS, SO,, CH,, CH,OH, Allyl methyl sulfide H T e
0 = CH.CHO, ChChy, (CHo)50 HCOOH, H,CO, HC(0)OCH,, CH,=CH,,
s 3CHO, CH=CH, (CH,),S0, +0, +0, CH,=CHCHO
En matrice d’Ar En phase gaz
<>: o  OCS CHyCH;, HC=CCH, Elz S El €O, CO,, OCS, CH,CH,, CH,=CH,,
CH,CH=C=0, H,C=CHCH,SH CH,CH=C=0, CH,CH,CHO
s He” ¢ T Ny,
| "
€O, CO,, OCS, SO,, CH,, CH,CH,, o] €0, CO,, OCS, SO,, CH,, CH,0H, CH,CH,OH,
© Gl GHGREE 70 S-allyl thiopropionate . CH3CH,CHO, HCOOH, CH,=CH,,
s CH,=CHCH,SH, CH,CH,C(O)SH 2 2 CH,CH=C=0, HC(0)OCH,

Figure 5.18. Schéma récapitulatif des produits formés par la photolyse (200 < A < 800 nm) de ’'AMS

et du S-ATP, isolés en matrice d’argon et en phase, en I'absence et en la présence d’O,.

3.1.1. Allyl methyl sulfide

La photolyse (200 < A £ 800 nm) de I’AMS isolé en matrice d’argon a température cryogénique
et en phase gaz a été étudiée en l'absence et en la présence d’0,. Alors qu’aucun effet du
rayonnement UV-visible n’a été observé dans des conditions sans O,, de nouvelles especes chimiques

se sont formées lors de I'irradiation en présence d’oxygéne.

L’étude réalisée en conditions de matrice a permis de proposer trois mécanismes distincts de
photodégradation de 'AMS. Les deux premiers nécessitent I'intervention d’une seule molécule d’'O,
et conduisent réciproquement a la formation de (CHs),SO, et CH=CH par une réaction trés rapide, et
de B-propiothiolactone et de CH;OH qui se forment tardivement par formation préalable d’une
espéce intermédiaire carbonylée (H,C=CHC(0)S’). Néanmoins, les proportions en AMS: O,: Ar

préparées permettent la capture de plus d’'une molécule d’O, avec I’AMS dans une méme cage de la
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matrice. Un troisieme mécanisme, impliquant deux molécules d’O,, permet d’expliquer la génération
simultanée de CO, SO,, CH;CHO et CH,. Des réactions secondaires peuvent également mener a la
production de CO, et OCS. Notamment la photodégradation de la B-propiothiolactone qui conduit a

la formation d’OCS.

La photolyse de ’AMS en phase gaz a mené a la formation de CH;0H, CO, SO,, CH,, CO, et OCS,
especes déja observées en matrice. Cependant, des produits supplémentaires, tels que HCOOH,
H,C=CHCHO, HC(O)OCH; et CH,=CH,, ont été détectés. La disponibilité d’un bien plus grand nombre
de molécules d’O, dans le systéeme et la large bande utilisée pour l'irradiation explique la diversité

des produits générés et rend difficile la proposition de mécanismes photochimiques.

3.1.2. S-allyl thiopropionate

La photolyse (200 < A £ 800 nm) du S-ATP isolé en matrice d’argon a température cryogénique

et en phase gaz a été étudiée en I'absence et en la présence d’0O..

Grace a la technique d’isolement en matrice, trois mécanismes unimoléculaires ont pu étre mis
en évidence pour la photolyse du S-ATP sans O,. Alors que le premier conduit a la formation de
méthylcéténe et d’allyle mercaptan, une deuxiéme réaction a généré OCS, de I'éthane et du propyne.
Un troisieme mécanisme, plus surprenant, a produit la B-propiothiolactone probablement

accompagnée de la formation de radicaux.

Comme attendu, la présence d’O, influence nettement les mécanismes proposés. Alors que le
mécanisme de formation du méthylcéténe et d’allyl mercaptan n’est pas affecté par la présence d’0O,,
le méthylcétene est ensuite dégradé par O, en CH,, CO et CO,. La B-propiothiolactone semble aussi
se former selon le méme mécanisme en présence et en |'absence d’0O,. D’autres mécanismes,
impliquant la formation d’acide thiopropanoique, CO,, OCS, SO,, CH;CH; et CH,=CH,, ont également

été proposés.

En phase gaz, I'absence de formation d’allyle mercaptan, de propyne et de B-propiothiolactone
au profit de la génération de CO,, CO, OCS, CH3;CHs;, CH,=CH,, de méthylcétene et de propanal
suppose des mécanismes de photolyse différents de ceux proposés pour les expériences en matrice
sans 0,. Un fractionnement plus important du S-ATP, ainsi qu’un nombre plus large de possibilités de
combinaison de radicaux, semblent se produire en phase gaz. Le méthylcétene, également observé
dans les conditions de matrice, est probablement formé selon le méme mécanisme de fragmentation
du S-ATP. En revanche, la formation simultanée d’autres espéces telles que I'allyle mercaptan semble

étre favorisée, en comparaison avec |'étude réalisée en matrice.
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Enfin, la photolyse du S-ATP en phase gaz en présence d’O, a conduit a une formation
additionnelle de CH,4, SO,, de formaldéhyde, d’acide formique, de formiate de méthyle, de méthanol
et d’éthanol. La production de formiate de méthyle s’explique par une photo-oxydation du

méthylcéténe.
3.2. Influence de la présence de dioxygene

Comme attendu, la présence d’oxygene laisse place a un plus grand nombre de réactions
possibles et favorise la production d’especes oxygénées. Il est important de mentionner que la
présence de dioxygene active la photodégradation de I’AMS qui est inactif photochimiquement en
milieu non-oxygéné. Par ailleurs, en phase gaz, I'augmentation de la proportion d’O, dans le systeme
conduit a une forte consommation de I’AMS, ainsi qu’a une production plus importante d’acide
formique, acétaldéhyde et acroléine dans un premier temps, puis a leur consommation plus rapide

dans un deuxiéme temps.

Lors de I'étude de la photolyse du S-ATP, la présence de dioxygene conduit a une production
additionnelle de CO, CO,, SO,, CH, et CH,=CH, en matrice, et de SO,, CH,, CH;0H, HCOOH, H,CO,
HCOOCH; et CH;CH,0OH en phase gaz, montrant une fragmentation plus importante du S-ATP qu’en
I'absence d’0,. Par ailleurs, en matrice d’argon la formation d’une espéce oxygénée supplémentaire,

I'acide thiopropanoique qui n’est pas stable a température ambiante, a également pu étre observée.

Enfin, étonnamment, il a été observé que la quantité en CO et OCS formée n’évolue pas
linéairement avec la part de dioxygene du mélange, mais est plus faible pour un mélange 1: 1 en
AMS : O, qu’en 'absence d’O, ou que pour un mélange 1: 10. Dans un premier temps, I'ajout de
dioxygene dans le systeme favorise probablement la formation d’autres espéces oxygénées telles
que le méthanol, I’éthanol, le formaldéhyde, I'acide formique ou encore le formiate de méthyle qui
ne sont pas formés par la photolyse du S-ATP seul. Cependant, un enrichissement en O, peut
favoriser la production d’O; qui participe a des réactions spécifiques, et conduire a des

fractionnements plus importants de molécules en CO et OCS.

La lampe d’irradiation employée durant I'’étude (200 < A < 800 nm) permet la dissociation du
dioxygene en oxygénes atomiques et la production d’ozone. Il serait avantageux de réaliser des
expérimentations similaires en sélectionnant une gamme de longueurs d’onde plus étroite afin
d’évaluer le role de I'oxygéne atomique et de I'O; dans les mécanismes de photodégradation de
I’AMS et du S-ATP. De plus, il serait également intéressant réaliser des études supplémentaires en
matrice avec des proportions plus faibles en dioxygeéne afin de confirmer les mécanismes proposés

impliquant plus d’'une molécule d’0O,.
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3.3. Influence des groupes fonctionnels

Le groupement carbonyle du S-ATP semble étre responsable de son activité photochimique et
lui permet de réagir au rayonnement UV-visible sans intervention d’autres espéeces, contrairement a
I’AMS. La photochimie de composés carbonylés en phase gaz a déja été bien étudiée et les sections
efficaces d’absorption et les rendements quantiques sont reportés dans la littérature pour un grand

nombre de ces composés (Sander et al., 2011).

Par ailleurs, les deux molécules possedent des groupements fonctionnels qui leur sont propres,
soit le groupement méthyle pour 'AMS et les groupements carbonyle et éthyle pour le S-ATP. Ces
différentes fonctions chimiques sont inévitablement responsables des mécanismes de photolyse et
de la nature des photoproduits. Les mécanismes de photolyse mettent généralement en jeu la
formation de radicaux alkyles simples ou substitués, notamment avec un groupement carbonyle
(Atkinson and Arey, 2003; Cox et al., 1981). Dans les conditions de matrice, I'irradiation de ’AMS en
présence d’O, a conduit a la production de (CH;),SO,, CH;CHO et CH;OH qui ont certainement hérité
du groupement méthyle initial de I’AMS apres formation d’un radical méthyle. D’autre part, I'éthane
produit lors de l'irradiation du S-ATP avec O, proviendrait sans doute de la formation d’un radical
éthyle. En revanche, le méthylcétene et I'acide thiopropanoique découlraient de I'ensemble des
groupements carbonyle et éthyle. De fagon équivalente, la présence du groupement éthyle du S-ATP

serait I'origine de la production d’éthanol et de propanal en phase gaz.

Etonnamment, la formation de la B-propiothiolactone est observée, non-seulement lors de la
photolyse du S-ATP sans et avec dioxygéne, mais également lors de celle de 'AMS piégé avec du
dioxygene en matrice. Alors que le cycle de la lactone est probablement formé a partir de la liaison
entre I'atome de soufre et I'atome de carbone situé a I'extréme du groupement éthyle du S-ATP, la
conversion de liaison C=C en liaison simple du groupement allyle semble étre le chemin de formation

le plus probable dans le cas de ’AMS.
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Les aérosols marins résultent de I'action des vagues ou des vents sur la surface des océans.
Durant leur transport dans |'atmosphére, ils sont sujets a une évolution de leur composition
chimique, de leur taille et de leur état de mélange, par exposition aux gaz polluants ou au

rayonnement solaire.

Le Chapitre 3 s’intéresse a la photochimie de particules individuelles de NaNOs; en lévitation et a
la modification de leurs propriétés d’hygroscopicité qui en découle. Etonnamment, la formation de
carbonate a été observée, en plus de celles de nitrite et peroxynitrite, et montre la contribution du
dioxyde de carbone atmosphérique dans le mécanisme de photolyse des nitrates a I’échelle de la
particule. La construction du diagramme de déliquescence du mélange NaNO3-NaNQO,, qui n’a pas pu
étre établi a I'aide de modeéles de thermodynamique, a aidé a la compréhension de I'évolution de la
déliquescence des particules de NaNO; pour les temps longs d’irradiation. Il a également été montré

que la présence de NaCl modifie les propriétés d’hygroscopicité des particules de NaNOs.

Dans le Chapitre 4, la photodégradation du méthyl thioglycolate (MTG), qui possede une
structure similaire au 3-methylmercaptopropionate et au 3-mercaptopropionate provenant de la
décomposition des plantes maritimes, a été étudiée en phase liquide, en phase gazeuse et a
I'interface entre ces deux phases. Des mécanismes différents ont ainsi été mis en évidence et les
produits secondaires formés en phases gaz et condensée ont été détectés. Par ailleurs, I'étude de
particules individuelles est un plus pour I'observation des effets d’hétérogénéité se produisant a

I’échelle de la particule.

Enfin, le Chapitre 5 compare I'évolution photochimique de deux composés organiques soufrés :
I'allyl methyl sulfide (AMS) et S-allyl thiopropionate (S-ATP), isolés en matrice d’argon et en phase
gaz, lors d’une exposition a un rayonnement UV-visible (200 < A £ 800 nm). Comme attendu, les
groupes fonctionnels, propres a chacune des molécules, jouent un réle critique dans les mécanismes
de photolyse et la nature des produits formés. Notamment, le groupement carbonyle du S-ATP active
son caractére photochimique. L'influence de la présence de dioxygene dans le systeme chimique a
également été évaluée et a conduit a une fragmentation plus importante des molécules organiques

initiales.

Le MTG présente des groupements ester et thiol qui le différencient completement de 'AMS et
du S-ATP. A l'instar du S-ATP, le MTG se dégrade sous l'effet d’un rayonnement UV-visible, mais
conduit a la formation, en matrice sans dioxygéne, de méthanol, probablement par I'intermédiaire
de la formation d’un radical CH;0°, et de thioformaldéhyde provenant de la fonction thiol du MTG. La
production d’éthanethiol nécessite quant a elle la recombinaison des groupements CH; et CH, du

MTG, non observée dans le cas de ’AMS.
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Néanmoins, des similarités ont été observées lors de la photolyse du MTG, de ’AMS et du S-ATP
malgré leurs différences structurales. En effet, leur photodégradation peut contribuer a I'explication
de la formation d’especes qui présentent une importance non-négligeable d’un point de vue
atmosphérique. En particulier, la contribution de CO, et CH, dans le phénomeéne de réchauffement
climatique n’est plus a démontrer et est aujourd’hui bien comprise (IPCC, 2013 ; Ramanathan et al.,
1987). Des composés comme OCS, CO, SO, et CS,, contribuent a I’évolution du niveau de CO, dans
I’'atmosphere (Berry et al., 2013 ; Rich and Patel, 2005). Par ailleurs, OCS, SO, et CS, participent
également a la production d’aérosols secondaires riches en sulfates dont le forcage radiatif est
négatif, a la formation de nuages et a I'acidification des pluies et des océans, notamment par
production d’acide sulfurique (Seinfeld and Pandis, 2006). Le cycle atmosphérique de HCOOH n’est
quant a lui pas encore suffisamment compris. Néanmoins, un lien entre sa formation et celle des
pluies acides dans les milieux reculés a été mis en évidence par des observations satellitaires
(Stavrakou et al., 2012). Enfin, une autre voie de formation du diméthyle sulfone, habituellement
décrit comme un des produits d’oxydation du sulfure de diméthyle marin, peut étre proposée a

partir de I’AMS en raison de sa fonction thioéther.

Ces travaux, réalisés de facon indépendante sur les composés inorganiques et organiques,

soulévent des questions supplémentaires :

e L’évolution du processus de déliquescence induite par la photolyse de gouttelettes

inorganiques a été analysée. Cependant, quel en est I'impact sur leur efflorescence ?

e L’étude de la photochimie des composés inorganiques et organiques étudiés a été réalisée a

long terme, mais qu’en est-il des processus réactionnels a court terme ?

o Des différences de mécanismes et de produits formés par la photolyse du MTG ont pu étre
remarquées selon la phase considérée (liquide, gazeuse). Des observations similaires sont

attendues pour les autres composés organiques soufrés.

Des travaux complémentaires employant des techniques résolues en temps pour la détection
des radicaux et d’intermédiaires seraient intéressants a réaliser pour une meilleure compréhension
des mécanismes de photolyse. De plus, il serait avantageux de mettre a profit des outils de
quantification, comme la spectrométrie de masse, afin de comparer les résultats expérimentaux aux

observations réalisées sur le terrain.

Une étude supplémentaire en phase liquide (particules individuelles piégées au moyen d’un
lévitateur acoustique ou en solution), en particulier pour le S-ATP dont la volatilité est plus faible que

I’AMS, aiderait a mieux cerner les phénoménes de photolyse se déroulant dans I'atmosphére,
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notamment de particules d’aérosol, et contribuerait a l'identification des sources des especes

atmosphériques.

Enfin, les aérosols atmosphériques consistent généralement en des mélanges complexes
d’espéces chimiques, en particulier en atmosphére marine ou les sels sont éjectés en emportant avec
eux une proportion organique provenant de la couche supérieure des océans. La coexistence de ces
especes impacte inévitablement les mécanismes de photolyse se produisant individuellement pour
chaque espéece d’un aérosol lors de son exposition au rayonnement solaire. L'oxydation de thiols par
du peroxynitrite et I'acide peroxynitreux a été le sujet d’études dans le domaine de la biochimie
(Quijano et al., 1997). Par ailleurs, il a été observé gu’en solution aqueuse, la photolyse de nitrite
induisait la photo-oxydation simultanée de composés organiques, tels que I'éthanol, sous exposition

a la lumiere UV (Bilski et al., 1992).
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Annexe n°1 : Technique d’isolement en matrice d’argon a température cryogénique.

1. Introduction

Une des difficultés concernant I’'étude de radicaux ou d’autres espéces instables est le maintien
d’une concentration suffisante pour leur détection. Amplement développée au cours de la seconde
moitié du XX°™ siécle par George Pimentel (Whittle et al, 1954), la technique d’isolement en matrice
de gaz inerte a température cryogénique consiste, de maniére générale, a I'emprisonnement

d’atomes et/ou de molécules « invités » dans une matiére solide « hote » (FigureA2.1).
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Figure Al.1. Isolement de molécules en matrice de gaz.

Des taux de dilution de 1 : 200 a 1 : 1000 (espeéce : gaz matriciel) sont usuellement utilisés lors
des expériences en matrice a températures cryogéniques afin de favoriser le piégeage de molécule
unique dans des cavités de la matrice hote. Dans le cas d’un taux de dilution élevé, toute diffusion au
sein de la matrice, ainsi que toute interaction, a I'exception avec le gaz héte, sont évitées. Ainsi,

I’étude de réactions unimoléculaires peut étre favorisée.

La température de travail est également un point essentiel de la technique d’isolement en
matrice de gaz et présente plusieurs avantages. Les températures étant inférieures a 50 K, les
mouvements des espéces piégées sont tres limités. Le niveau fondamental est principalement peuplé
et les bandes chaudes ne sont pas observées. Par ailleurs, des espéces qui sont instables a
température ambiante (espéces intermédiaires, radicalaires ou isoméres de haute énergie) peuvent
étre piégées. Enfin, en fonction de la concentration de I’échantillon, des signaux de monomeres ou

d’agrégats sont majoritairement observés.
2. Applications de la technique

Les différentes particularités de la technique d’isolement en matrice de gaz a température
cryogénique et la possibilité de la coupler avec divers techniques spectroscopiques font d’elle un
outil plus qu’intéressant permettant une multitude d’études et d’applications dont le hombre ne
cesse de croitre depuis ses tout premiers développements. Comme illustrées par les premiers
travaux de George Pimentel et son équipe (Whittle et al, 1954), les premiéres études recourant a la

technique d’isolement en matrice concernaient principalement I'analyse spectroscopique d’especes
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réactives. Cependant, de nos jours, les applications sont bien plus étendues et comportent

notamment :

e |’étude vibrationnelle et structurale d’espéces réactives

e La détection et la caractérisation d’intermédiaires réactionnels

e La production et I'étude de nouvelles espéces réactives

e La caractérisation de complexes moléculaires et I'étude de faibles interactions entre espéces

e |’étude d’équilibres conformationnels
3. Description de I'appareil

La technique d’isolement en matrice de gaz nécessite un appareil complexe pour la formation
de la matrice. Celui-ci est principalement constitué d’un systeme de refroidissement, d’un systéme
de vide, d’'une chambre contenant la fenétre froide sur laquelle sera formée la matrice, de systémes

de génération et d’analyse des nouvelles espéces.
3.1. Systeme de refroidissement

Une des caractéristiques les plus importantes de la technique d’isolement en matrice est la
température de travail, qui est généralement inférieure a 10 K. Pour atteindre des températures
aussi basses, l'utilisation d’une association de plusieurs systémes cryogéniques est requise. Les
cryostats a hélium liquide en circuit ouvert nécessitent un réapprovisionnement en hélium liquide
tout au long de I'expérience. Néanmoins, ces systemes ont I'avantage d’'étre tres compacts et de ne

générer aucune vibration durant leur utilisation.

Un autre type de cryostat trés utilisé consiste en un cycle fermé d’hélium. Il est basé sur le
principe de Joule-Thomson (également appelé Joule-Kelvin) : lorsqu’un gaz subit une expansion
adiabatique, il voit sa température diminuer. Contrairement au premier systeme décrit, ce type de
cryostat est assez encombrant, bruyant et crée des vibrations. En revanche, il est facile d’utilisation
et nécessite que peu d’entretien lors de ses longues durées d’utilisation. Des systemes ont

également été développés pour atteindre des températures de I'ordre de 4 K.
3.2. Systeme de vide

Il est nécessaire de travailler sous vide afin de réduire les pertes dues au chauffage de
I’échantillon, par conduction et convection, et d’éviter sa contamination par condensation
d’impuretés. Ce vide est assurée par une pompe a diffusion qui, pour fonctionner, nécessite un vide
préalable de I'ordre de 107 Torr assuré par une pompe rotative et un piége a azote liquide.
Typiquement, la pression de travail est inférieure a 10 Torr. Un vide plus poussé (inférieur & 10™°

Torr) requiert un excellent isolement du systeme et plusieurs heures d’établissement du vide.
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3.3. Chambre de la matrice et fenétre de réception de I’échantillon

Le systeme de vide précédemment décrit est connecté a une chambre dans laquelle est formée
la matrice (Figure A2.2). Cette chambre comporte des fenétres externes dont la nature dépend de la
technique spectroscopique utilisée pour I'analyse de I’échantillon. En plus de posséder I'avantage
d’étre de faible codt, les fenétres de KBr sont transparentes dans les zones de I'IR moyen et de I'UV-
Visible. Les fenétres de CsBr et Csl permettent de travailler dans une région de I'IR plus étendue,
mais présentent un colt plus élevé. Pour des expériences d’irradiation a I’'UV, des fenétres en quartz

ou en silice fondue sont préférées du fait de leur robustesse et qu’elles ne soient pas
hygroscopiques.

La chambre de la matrice comporte également un capillaire qui permet l'introduction de
I’échantillon sous forme gazeuse. Celui-ci doit étre suffisamment grand pour ne pas risquer d’étre

bloqué par d’éventuels produits formés.

Vide :
_ Cryostat
,/'/

,/'/
Fenétre externe Protection
de quartz métallique

. 7 . \ //
Protection métallique Mesureur de \\ /
~ _ température Fenétre externe N/ Fenétre externe
//
de Csl 7 de Csl

S

Fenétre externe Fenétre externe = C:I
de Csl / de Csl >~
Rayonnement N | (=7 Rayonnement /// A\ Fenétre froide
IR transmis IR incident Capillaire — de Csl
L a ) L Entrée
Illrljehctlorj"de Fenétre froide Injection de supplémentaire
échantillon de Csl I’échantillon PP

Figure A1.2. Chambre de la matrice vue de face (a gauche) et de haut (a droite) (d’aprés Gomez
Castaiio, 2009).

Une fenétre froide située au centre de la chambre a pour réle d’accueillir I’échantillon. De

méme que pour les fenétres de la chambre, le type de fenétre utilisé dépend de la technique

d’analyse. Lorsque la spectroscopie infrarouge est employée, les fenétres de CsBr et Csl sont les

meilleurs choix possibles, du fait de leur transparence a I'IR. De plus, contrairement a celles de KBr et

NaCl, les fenétres de CsBr et Csl ne s'usent pas facilement, sont moins hygroscopiques, plus souples

et donc moins fragiles. La fenétre de réception de I'échantillon posséde un diamétre d’environ 25

mm et est portée par un réceptacle en cuivre ou en cuivre-nickel. L’association du réceptacle en
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cuivre et des connexions en indium assure le contact thermique entre la fenétre et le systeme de

refroidissement.
3.4. Génération de nouvelles espéces chimiques par photolyse

Grace a la technique d’isolement en matrice de gaz a température cryogénique, il est possible
de conserver et d’étudier des espéces telles que des intermédiaires ou des radicaux, qui sont
naturellement réactifs et instables. Plusieurs méthodes existent pour générer ces especes, avant ou
lorsque la matrice est formée : la photolyse de I’échantillon (généralement par rayonnement UV), la
pyrolyse, les réactions chimiques, l'irradiation aux rayons X, les bombardements électronique et
protonique, les ultrasons, la décharge microondes et les décharges électriques. Dans cette partie,

seule la technique par photolyse sera décrite.

La photolyse consiste a I'exposition a la lumiere de I’échantillon. Certains composés chimiques
sont plus sensibles que d’autres aux rayonnements UV, ce qui peut conduire a la formation de

nouvelles espéeces (Figure A2.3).
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Figure Al1.3. Génération de nouvelles espéces a partir d’une photolyse, dans une cage matricielle
de gaz cryogénique.

La lampe d’irradiation utilisée dans le cadre de ces travaux de these consiste en une lampe au

xénon-mercure qui couvre le domaine de I'UV-visible (200 — 800 nm) et possede une puissance de

800 W.

Dans le cas ou la source de lumiere émet dans une trop large gamme de longueurs d’onde, un
filtre optique peut étre appliqué a la lampe afin d’éliminer les longueurs d’onde non-souhaitées et
laisser passer le reste. En particulier, en ce qui concerne le domaine de l'infrarouge, un simple filtre
d’eau installée en sortie de lampe est suffisant. De cette facon, il est possible de différencier les

processus de photolyse se déroulant dans chaque gamme de longueurs d’onde.

L'irradiation de I"échantillon peut s’effectuer lors de son introduction dans la chambre de la

matrice afin de directement déposer les produits de photolyse sur la fenétre froide, ou bien aprés
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dépodt de I'échantillon. La derniére méthode donne la possibilité d’étudier le processus de photolyse,

en suivant I’évolution des bandes spectrales a différents temps d’irradiation.
3.5. Méthode d’analyse : Spectroscopie infrarouge

Plusieurs techniques spectroscopiques peuvent étre couplées a la technique d’isolement en
matrice pour I'analyse des espéces piégées a basse température (spectroscopies infrarouge et
Raman, UV-Vis, RPE, RMN, etc.). Dans cette partie, étant celle utilisée lors de ces travaux de these,

seule la spectroscopie infrarouge sera mentionnée.

Trés appréciée pour les informations qu’elle fournit et pour sa facilité d’utilisation et de
couplage au montage, la spectroscopie infrarouge est sans aucun doute la technique la plus utilisée
pour I'étude de matrices a basses températures. Elle était déja utilisée lors des premiers travaux du
groupe de Whittle et al, en 1954. L’avancée de la technologie a permis de le développement de

spectrometres IR a transformée de Fourier et I'amélioration des sources laser.
4. Préparation et dépot de I’échantillon
4.1. Importance de la pureté des espéeces

Les produits utilisés lors de la préparation d’un échantillon destiné a une expérience
d’isolement en matrice, c’est-a-dire I'espéce ou les espéces étudiées mais également le gaz hote,
nécessitent une haute valeur de pureté. En effet, en raison de la forte sensibilité de la technique,
toute impureté peut étre détectable par I'apparition de bandes spectrales dont I'absorbance est plus
ou moins importante selon les proportions utilisées pour le mélange. Certains composés demandent

alors une étape préliminaire de purification, notamment par procédé de distillation.
4.2. Gaz utilisés pour former la matrice

Whittle et al, 1954 ont comparé I'efficacité de plusieurs matrices de gaz (Xe, CO,, CCl, et methyl
cyclohexane) pour l'isolement d’especes réactives. A une température de travail de 66 K, les essais
impliguant I'emprisonnement de NH; ou HN; dans une matrice de xénon se sont révélés sans succes.
Cependant, grace a l'avancée des systemes cryogéniques ces derniéres années, il est possible de
travailler a des températures inférieures a 10 K, rendant la gamme de choix pour le gaz de la matrice
plus étendue. La matiére hote peut généralement étre un gaz inerte tel qu’un gaz rare (Ne, Ar, Kr, Xe)
ou N,. Alors que le néon nécessite une température de travail inférieure a 11 K, il est possible de
travailler a des températures plus élevées avec le krypton et le xénon mais leurs colts sont assez
élevés. Du fait de leur bon équilibre température de travail/colt, 'argon et le diazote représentent
les meilleurs choix pour la matrice de gaz et sont en conséquence les deux gaz les plus couramment

utilisés.
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Le choix de la matrice va également dépendre de I'objectif de I'expérience a mener. En effet,
des gaz réactifs comme O,, CO, CH,, H, ou encore SFg peuvent aussi étre utilisés dans le cas d’étude

d’interactions entre les especes piégées et le gaz hote.

Il est possible de réaliser des mélanges de gaz inertes, réactifs ou inerte/réactif pour la matrice

rigide.
4.3. Mélange de I'espéce ou des espéces utilisées avec le gaz de la matrice

Le taux de dilution employé lors d'une expérience d’isolement en matrice, qui varie
généralement de 1:200 a 1:1000 pour des rapports entre I'espece piégée et le gaz hbte, est une
caractéristique importante qui dépend de plusieurs facteurs : la technique de détection des espéces

piégées, la concentration de I’échantillon et I'objectif de I'étude.

Selon la nature du composé étudié, la technique de préparation de I'échantillon, ainsi que la
méthode de dépot utilisée, seront différentes. Dans le cas ou sa pression de vapeur Pv est
suffisamment élevée (au moins 0,5 Torr), I’échantillon peut étre préparé en utilisant simplement une
rampe a vide. Le composé est transféré sous forme gazeuse dans un ballon qui sera connecté a la
chambre de la matrice lors du dép6t de I’échantillon. Les proportions entre les différentes espéces
introduites dans le ballon sont contrélées par le suivi de la pression a I'intérieur de la rampe a vide,
grace a un manometre. Le choix de taille du ballon dépend de la pression de vapeur de I'espece
(grand volume pour Pv faible), mais aussi de son prix (petit volume pour un co(t élevé). En ce qui
concerne les composés a faible pression de vapeur, il est possible de procéder a un chauffage

controlé, en veillant a ne pas provoquer leur décomposition.

L’homogénéité a I'intérieur du ballon est assurée par simple turbulence du mélange préparé, ou

de maniére mécanique par emploi d’un agitateur magnétique.

4.4. Dépot de I’échantillon sur la matrice

Formation de la matrice

Gaz matriciel

froide I’échantillon

Fenétre | (Tirid 443 L T ) Injection de
3

Analyte
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Figure Al.4. Introduction de I’échantillon gazeux et formation de la matrice sur la fenétre froide
(d’apres Tobon Correa, 2008).

Deux techniques de dépbts différentes peuvent étre utilisées pour former la matrice sur la
fenétre froide : la méthode de dépot pulsé et celle de dépbt continu de I'échantillon. Ces deux

méthodes sont expliquées dans cette partie.
4.4.1. Méthode de dép6t pulsé

La méthode de dép6t pulsé consiste en une série de condensations rapides de I’échantillon sur
la fenétre froide. Cette technique nécessite un segment d’un volume de 10 & 30 cm?, placé entre
I'entrée de la chambre de la matrice et le réservoir contenant I’échantillon. Cette section est

délimitée par deux robinets afin de contréler le passage de |’échantillon (Figure A2.5).

Volume du
pulse

LA

Ballon de
'échantillon
gazeux

Figure A1.5. Schéma de la méthode de dépot pulsé (d’aprés Tobdn Correa, 2008).

Le dépdt s’effectue premieérement par une dilation de I'échantillon gazeux contenu dans le
réservoir vers le segment vide, avant d’en enfermer une portion dans ce segment. L'ouverture du
robinet le plus proche de la chambre de la matrice permet ensuite de déposer le volume
d’échantillon sur la fenétre froide. Cette opération correspond a un pulse et est répétable autant de

fois qu’il le faut pour avoir une quantité nécessaire d’échantillon sur la fenétre.

Cette technique de dépot présente I'avantage d’obtenir des matrices de meilleure qualité
optique. Cependant, elle peut étre utilisée uniquement dans le cas d’échantillons qui possedent une

pression de vapeur suffisamment élevée et qui sont stables a température ambiante.
4.4.2. Méthode de dépot continu

La méthode de dépdt continu repose sur un ajout lent et sans interruption de I’échantillon sur la
fenétre froide de la matrice. Avec cette technique, les constituants de la matrice peuvent étre

initialement mélangés ou non, ce qui présente un grand avantage pour le dépot d’espéces peu
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volatiles, ou bien trés réactives. La vitesse de dépét, variant généralement de 1 a 10 mmol.h?,

constitue I'un des principaux inconvénients de ce procédé.
5. Effets de matrice

Les conditions environnementales de la matrice sont a I'origine de phénomeénes dont les effets
peuvent se refléter sur les spectres expérimentaux. Pouvant étre physiques ou chimiques, il est

nécessaire de bien comprendre ces effets pour une bonne interprétation des spectres.

5.1. Effets physiques

Comme expliqué précédemment, les conditions de matrice cryogénique limitent fortement les
transitions rotationnelles de la plupart des especes piégées. Ce phénomeéne est certainement le plus
important de cette technique et s’exprime par une modification de I'aspect des bandes spectrales.
Comme illustré par la Figure A2.6.a, la bande infrarouge de I'élongation asymétrique du CO, en phase
gaz présente des bandes P et R, chacune composée de fines bandes correspondant aux transitions
rovibrationnelles de la molécule. En revanche, le méme mode de vibration du CO, isolé en matrice
d’argon est quant a lui constitué uniquement de deux bandes fines (Figure A2.6.b). Cette

caractéristique permet, entre autres, I’étude d’équilibres conformationnels.

(a)
2,0
1,04
. |
e M |
A
g 0,0 IV
§ (b)
<
06-
03-

T T T
2400 2370 2340 2310 2280
Nombre d'onde (cm™)

Figure A1.6. Spectres IR du CO, dans la région de son élongation asymétrique, (a) en phase gaz et
(b) isolé en matrice d’argon.

D’autres effets physiques peuvent se manifester par 'apparition de bandes supplémentaires :
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e Larésonance de Fermi est un phénomene courant en spectroscopie infrarouge. Elle sillustre
par I'apparition de bandes associées a des harmoniques ou des combinaisons de la bande
concernée.

e |’ensemble des cages matricielles n’étant pas nécessairement formé de la méme facon, leur
taille et leur forme varie d’'une cage a l'autre, induisant des environnements différents pour
les molécules étudiées. Ces variations dépendent du gaz utilisé pour la matrice, ainsi que de
la nature des espéces piégées. Certaines bandes peuvent étre plus affectées que d’autres et
se distinguent par une variation en nombre, en absorbance et en nombre d’onde (jusqu’a 10
cm™).

e Les espéces piégées au sein d’'une méme matrice peuvent également interagir entre elles et
causer I'apparition de nouvelles bandes, comme c’est le cas lors de liaisons hydrogene entre
molécules. Néanmoins, il existe plusieurs moyens de réduire la formation d’agrégats
moléculaires : diminution de la concentration de I'espece d’intérét; ou bien atténuation
voire rupture des interactions, par variation de la température par exemple, avant le dép6t
de I’échantillon. Des impuretés, telles que de I'eau, O, ou encore N,, peuvent également

étre présentes dans la matrice et interagir avec les espéeces étudiées.

La rotation d’especes telles que HCI, H,O, NH; ou CH,, possible en raison de leur petite taille,

peut étre a I'origine de I'apparition de bandes additionnelles.
5.2. Effets chimiques

Comme expliqué précédemment, de nombreux éléments sont a considérer lors de la sélection
du gaz de la matrice rigide, notamment I'objectif de I'expérience. Néanmoins, les gaz rares sont tres
généralement préférés pour jouer ce rble. Malgré qu’ils soient qualifiés d’inertes, les possibles
interactions entre le gaz hote et les molécules piégées ne sont pas négligeables. Celles-ci s’affirment
par un déplacement des bandes spectrales qui va dépendre de la nature du gaz rare. Le néon est
connu pour étre le gaz le plus inerte du fait qu’il est a I'origine de plus faibles interactions avec les

molécules capturées.
5.3. Effets de matrice ou « cage »

Lorsque plusieurs especes distinctes se trouvent au sein d’'un méme site matriciel, il est possible
gu’elles interagissent entre elles sans pour autant réagir chimiquement, provoquant ainsi de légeres
modifications de leurs bandes spectrales. Ce phénomene est notamment observé lors des
expériences de photolyse ou une recombinaison des espéces formées ne s'effectue pas
systématiquement. Il peut également étre présent dans le cas d’un faible taux de dilution qui

donnerait la possibilité a deux molécules de se trouver initialement au sein d’une méme cage.
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Il existe de rares cas dans lesquels des molécules piégées s’échappent d’'une cage de la matrice
pour en rejoindre une autre ol sont présentes d’autres espéces. Des interactions intermoléculaires
inattendues peuvent alors avoir lieu et étre visibles sur les spectres de la matrice. Plusieurs
mécanismes sont proposés pour expliquer ses fuites. Des especes stables et de petite taille telles que
CO,, CO ou encore N,, qui sont couramment formées lors d’expériences de photolyse, possédent une
énergie suffisamment élevée pour s’échapper de leur site matriciel. La dissipation de cette énergie

dans la matrice permet une réorganisation locale.
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Annexe n°2 : Calcul de la concentration en ions NO;, NO, et CO;” a I'aide de courbes de calibration

basées sur les rapports de leurs bandes Raman caractéristiques.

La spectroscopie Raman est une technique permettant de quantifier les espéces chimiques. Le
profil spectral d’'un composé chimique, c’est-a-dire la position de ses différentes bandes, ainsi que
leurs intensités, lui est unique et permet donc son identification. L'intensité Raman d’un spectre, et
donc de ses bandes, est directement proportionnelle a la concentration de I'espéce donnée. La
construction d’une courbe de calibration peut donc permettre de suivre I'évolution quantitative de
I’espéece correspondante lors de sa consommation ou formation, a travers une réaction chimique ou

bien d’une photolyse.

Ces travaux de thése ont été confrontés au systéme ionique NO;-NO,-ONOO™-CO5>. Pour
permettre le suivi cinétique de leurs concentrations au cours d’une réaction de photolyse, les
courbes de calibrations des anions NOs, NO, et COs*> ont été construites grace a des solutions
aqueuses préparées en bulk. Meresman et al. (2011) ont montré qu’il est possible de déterminer la
concentration d’un soluté en utilisant une référence interne a la solution correspondante. Pour cela,
ils ont mesuré les intensités des bandes Raman des ions NO; et SO,%, ainsi gue celle de la bande
d’élongation des liaisons O-H de I'eau située entre 2800 et 3600 cm™, pour des solutions en bulk et
pour des gouttelettes piégées par lévitation optique. Les rapports de bandes Raman des différentes
especes sur celle de I’eau en fonction de la concentration ont confirmé que le solvant, ici I'eau, peut
effectivement étre utilisé comme référence interne. Les rapports intensités obtenus pour des
gouttelettes en lévitation affichent un comportement linéaire qui correspond bien a ce qui est
observé pour des solutions en bulk. Enfin, il a également été montré que les courbes de calibration

ainsi obtenues sont indépendantes du volume des gouttelettes.

Les mémes conclusions étant attendues pour des particules piégées par lévitation acoustique,
les spectres Raman de solutions aqueuse de NaNO3;, NaNO, et Na,CO; ont été enregistrés pour des
concentrations de 0,1 3 10,0 mol.L™, 0,01 a 2,50 mol.L* et 0,1 & 10,0 mol.L™ respectivement. Les
rapports d’aires des bandes vi(NOs), 8§(NO,) et v(CO5*) sur celle de I'eau en fonction de la

concentration sont illustrées sur la Figure A1.1.
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Figure A2.1. Aires intégrées des bandes Raman de NO; (en noir), NO, (en rouge) et CO;* (en bleu)
normalisées par la bande Raman de I'eau, en fonction des concentrations des solutions en bulk.

Chaque courbe de calibration montre un comportement linéaire, avec un coefficient de
corrélation égale a 0,99. Malheureusement, pour des raisons techniques, la courbe de I'ion ONOO’
n’a pas pu étre tracée.
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The IR spectrum of methyl thioglycolate (MTG) was studied in three different phases, and interpreted
with the aid of DFT calculations. The gas phase IR spectrum was explainable by the presence of the most
stable conformer (syn-gauche-(-)gauche) only, while the IR spectrum of the liquid reveals strong inter-
molecular interactions, coincident with the formation of a dimeric form. The matrix-isolated spectra
allow the identification of the second conformer (syn-gauche-gauche), in addition to the most stable

form. The MTG dimer was also isolated by increasing the proportion of MTG in the matrix. The theo-
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retical most stable structure of the dimer, which calculated IR spectrum agrees very well with the
experimental one, is stabilized by a double interaction of the lone pair of the O atom of each of the C=0
groups with the antibonding orbitals ¢* (S—H).

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In a recent investigation, and as part of a general project dealing
with photochemical studies of sulfur-containing compounds, we
studied the gas-phase and matrix-isolated photolysis of MTG, fol-
lowed by FTIR spectroscopy [ 1]. Although the Raman and infrared
spectra of methyl thioglycolate in liquid phase has been reported
previously, [2] as far as we know there are no vibrational studies of
MTG in gas-phase or in matrix isolation conditions. The reported
liquid-phase IR spectrum of MTG was interpreted by the presence
of two conformers, denominated cis and gauche. However, the
signals assigned to the second form were not observed in the IR
spectrum of liquid MTG taken in the present work.

The microwave spectrum analysis of MTG was consistent with a
structure with C; symmetry, with a double-minimum potential of a
motion involving both HS-CC and SC-CO torsion, also predicted by
ab initio calculations at the HF level [3,4,5]. In addition, the authors
reported that a Cs structure with the hydrogen atom of the thiol
group trans with respect to the C—C bond was 430 cm™!

* Corresponding author.
E-mail address: romano@quimica.unlp.edu.ar (R.M. Romano).

http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.03.031
0022-2860/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

(514 k] mol™ ') less stable than the first form, while the cis
conformer was found as a transition state [3].

For a correct interpretation of our photolysis experiments
through the analysis of the FTIR spectra, a detailed analysis of the IR
spectra of MTG in gas phase and matrix-isolated is required. Then,
in this paper we present in the first place a complete theoretical
conformational study, performed to help in the interpretation of
the experimental spectroscopic findings. The calculation of the
structure and IR spectrum of a dimeric form of MTG, (MTG)y, is also
included in this first part, since some features in the IR spectra are
explainable in terms of the formation of the dimer. Secondly, the
analysis of the IR spectra of gas, liquid and matrix-isolated MTG is
presented.

2. Experimental and theoretical methods

A commercial sample of methyl thioglycolate (MTG, Aldrich
95%) was purified by repeated trap-to-trap distillation in vacuum
conditions. Its purity was checked by means of gas phase FTIR
spectrum. Ar (from AGA) was passed through a trap cooled
to —100 °C to retain possible traces of impurities.

The IR spectra were taken on a Nexus Nicolet instrument
equipped with either an MCTB or a DTGS detector (for the ranges

© 2017 Tous droits réservés.
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4000—400 or 600-180 cm™ ), respectively). The IR spectrum of the
neat liquid was measured between KBr windows at ambient tem-
peratures, with a resolution of 4 cm™'. A 10 cm-gas cell equipped
with Si windows and a Young valve was employed to take the IR
spectrum of the vapor, at ~3.5 mbar and ambient temperatures,
with 1 and 0.5 cm™! resolution.

The gaseous mixtures of MTG and Ar in different proportions
were prepared by standard manometric methods. The matrices
were formed by pulsed depositions [6,7] of the gas mixtures onto a
cold CsI window (~10 K) of a Displex closed-cycle refrigerator (SHI-
APD Cryogenics, model DE-202). In our experimental conditions,
the IR spectra of the matrices were measured with a resolution of
0.125 and 0.5 cm ', with 256 and 64 scans, respectively.

All quantum chemical calculations were performed using the
Gaussian 03 program package [8]. Geometry optimizations and
transition state calculations were sought using standard gradient
techniques by simultaneous relaxation of all geometrical parame-
ters. The vibrational properties were calculated to characterize the
structures as true minima, with no imaginary vibrational fre-
quency, or as transition states.

The interaction energy (AE) in the MTG dimer structures were
calculated and corrected for the basis set superposition error (BSSE)
[9] using the counterpoise correction procedure proposed by Boys
and Bernardi [10] and the zero-point energy differences. The
bonding properties of MTG dimer were interpreted by natural bond
orbital (NBO) analysis in terms of “donor-acceptor” interactions
[12].

3. Results and discussion
3.1. Theoretical calculations

3.1.1. Conformational equilibrium of MTG

As mentioned in the introduction section, no complete confor-
mational analysis for MTG has been reported. In this section,
theoretical results obtained for the conformational properties of
the title compound will be discussed. Various conformations of
CH30C(O)CH,SH are feasible, depending mainly on the dihedral
angles 11(C—0—C=0), 12(0=C—C-S) and t3(C—C—S—H) defined in
Scheme 1.

All the combination between the three possible orientations syn,
anti and gauche of these dihedral angles were explored (i.e. 27
conformers) by using the B3LYP/6-311 + G** approximation. Only
six conformers were found as minima of the potential energy sur-
face, depicted in Fig. S1 of the Supplementary Information. The
dihedral angles T4, 72 and 73 obtained for these conformers are
listed in Table S1 together with the calculated zero-point corrected
energies and their estimated abundances at 298.15 K. The structure
syn-gauche-(-)gauche, denominated conformer [, is predicted to be
the most stable form at the level of theory employed, in coincidence
with the microwave structure reported by Fantoni et al. [3]. The
second stable form (syn-gauche-gauche, denominated conformer II)
is found 1.02 kJ mol~! higher in energy than conformer I. According
to this approximation, the most stable conformer is predicted with
an abundance of ~63% at ambient temperature, followed by
conformer Il with an abundance of ~34%. The predicted zero-point
corrected energy difference between the two most stable con-
formers calculated using MP2/6-311 + G** model is 2.03 k] mol™'
and the relative abundances at ambient temperatures are ~77% for
the most stable form, ~23% for conformer II, and negligible (0.2%)
for conformer Il (see Table S2). Fig. 1 shows the optimized struc-
tures of the two most abundant conformers of MTG obtained using
the B3LYP/6-311 + G** approximation. The geometrical parameters
of conformers I, Il and III calculated with both B3LYP and MP2
methods are presented as Supporting Information (Table S3).

Table S4 lists the theoretical wavenumbers of the fundamental
vibrational modes of conformers I and Il of MTG calculated with the
B3LYP/6-311 + G** approximation. The comparison of the IR
simulated spectra of both conformers, depicted in Fig. S2, shows
that there is only one vibrational mode sensitive to the conforma-
tion, assigned to the wv,; (C—C—0). This mode, predicted to
be —23 cm™! shifted in conformer II with respect to the same mode
in the most stable form, can act as a sensor to detect possible
conformational equilibrium, particularly in the matrix isolation
spectra, characterized by narrow absorption bands.

A relaxed potential energy scan was performed varying
73(C—C—S—H) in steps of 10° using the B3LYP/6-311 + G**
approximation, to localize the pathway for the conformational
interconversion between conformers I and II. Two possible path-
ways were found, and the corresponding transition states, TS1 and
TS2, characterized by one imaginary frequency, were optimized
with the same theoretical model (see Fig. 2). The zero-point cor-
rected energy barrier for the conformer I — conformer II conver-
sion was calculated to be 9.28 k] mol~! through TS1 and
10.03 k] mol ! for the pathway involving TS2.

3.1.2. Dimer of MTG

The experimental findings observed for MTG isolated in Ar
matrices will be discussed later in this paper. The FTIR spectra
obtained when the proportion of MTG:Ar increases were inter-
preted in terms of the formation of a dimeric species. On the other
hand, some important features found in the liquid phase FTIR
spectrum of MTG, compared to the gas phase one, could also be
interpreted in terms of associated species. To help in the interpre-
tation of these experiments, to understand the origin of the inter-
action between the two subunits and also to predict the
wavenumber shifts and the intensity changes in the FTIR spectra, a
theoretical investigation of the MTG dimer was performed.

On the basis that molecules of MTG can interact by hydrogen
bonds, attempts to optimize a dimeric structure were performed
using B3LYP/6-31 + G* approximation. Fig. 3 shows the optimized
molecular models for the two most stable dimers and Table S5 lists
the calculated geometric parameters. The most stable dimer,
(MTG)-1, is formed by the interaction of the two enantiomeric
forms of conformer 1 of MTG. The second dimer, (MTG),-II,
0.91 kJ mol~! higher in energy according to the B3LYP/6-31 + G*
approximation, is composed by the same enantiomeric forms of
conformer I. These structures, with a double hydrogen bond
interaction, are similar to the reported dimers for related molecules
like formic acid, [9—11] acetic acid, [ 12—15] and propionic acid [12].
The vibrational properties were also simulated to confirm that the
structures correspond to energy minima with no imaginary

Scheme 1. Schematic representation of MTG showing the dihedral angles, 7, (C—
0—-C=0), 72 (0=C—C-S) and 713 (C—C—S5—H), considered in the calculation of the
different conformers.
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Fig. 1. Molecular models of the two most stable conformers of MTG calculated with
the B3LYP[6-311 + G**.

By By

TS1 TS2

Fig. 2. Molecular models of the two transition states connecting the two most stable
conformers of MTG calculated with the B3LYP/6-311 + G**.

frequencies, and to provide a basis for comparison with the
experimental results. The most important predicted changes in the
infrared spectrum induced by complexation of the free units are the
shifts and intensification of v (C=0) and v (S—H) vibrational modes.
For the most stable dimer, a red shift of 15 cm™! is predicted for the
v (C=0) absorption with an intensification of ~3 times with respect
to the monomers. For the v (S—H) a splitting of the band and red
shifts of ~33 and ~37 cm ™! are predicted, together with an impor-
tant intensification of around 40 times of one of these bands with
respect to the same absorption of the monomers.

Four other structures for the MTG dimer were also found as
energy minima, with a calculated energy difference with respect to
the most stable structure, according to the B3LYP/6-31 + G*
approximation, of 2.68, (MTG),-1ll, 4.83, (MTG),-1V, 7.11, (MTG),-V,
and 8.88, (MTG),-VI, k] mol~, respectively. All these structures,
which are depicted in Fig. S3 of the Supplementary Information,
present also two hydrogen bond interactions, being the electron
donor the oxygen atom either from the C=0 or the methoxy
groups, and the hydrogen either from the S—H or the methylene
groups.

Taking into consideration not only the energy difference be-
tween of these structures with respect to the most stable dimer, but
also the agreement between the experimental and calculated
spectra, only the most stable dimer will be considered to explain
and interpret the experimental findings.

The binding energy (AE) for the most stable dimeric structure
was calculated using the correction proposed by Nagy et al. [16]
which takes into account the counterpoise-corrected binding en-
ergy (AE®P) due to the error of the basis set superposition (BSSE)
and a term GEOM, that corresponds to the geometry changes
experienced by MTG monomers on dimerization [17]. Values
of —15.33 and —17.74 k] mol~! were calculated with the B3LYP/6-
31 + G* theoretical model for the zero-point corrected binding
energy (AE) and the counterpoise-corrected binding energy (AE"),
respectively, the difference between these two quantities being
attributable to the geometry changes mentioned before

Y.B. Bava et al. / Journal of Molecular Structure 1139 (2017) 160—165

*J#‘:o*: 19 %]

(MTG),-1

e

(MTG),-II

Fig. 3. Molecular models of the two most stable MTG dimers optimized with B3LYP/6-
31 + G* approximation (left) and schematic representation of the orbital interactions
using the Natural Bond Orbital (NBO) analysis (right).

(GEOM = 2.41 k] mol ). The complete description of the binding
energies calculations is described elsewhere [18].

NBO analysis was performed to investigate the bonding prop-
erties of the dimer in terms of “donor-acceptor” interactions [19].
According to this analysis, no net charge is transferred between the
two subunits, each of them acting simultaneously either as a donor
or an acceptor of charge. The largest contribution to the stabiliza-
tion energy arises from the interaction of the lone pair of the O
atom of the C=0 groups with the antibonding orbitals ¢* (S—H).
The calculated value for the energy lowering due to each interac-
tion, according to the B3LYP/6-31 + G* «calculations, is
15.40 k] mol~', Fig. 3 shows a schematic representation of the
orbital interactions for the two most stable MTG dimers. The
bonding character of the dimer can be also evaluated by the

—— liquid phase
vapor phase
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Fig. 4. FTIR spectrum of MTG in vapor-phase at ~3.5 mbar (blue trace) and in liquid-
phase (red trace) in the 3200-690 cm~' wavenumber region. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version
of this article.)
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calculated van der Waals penetration distance d,. [12]. This
parameter is defined as the difference between the sum of the van
der Waals radii of the interacting atoms and the equilibrium
interatomic distance in the dimer. The calculated d,, distance for the
MTG dimer is around 0.5 A. This value indicates that the dimer can
be interpreted in terms of the “donor-acceptor” model since it is
accepted that this type of interaction prevails in complexes with
dp > 0.1 A

3.2. Experimental investigations

3.2.1. Gas and liquid phase IR spectra of MTG

A typical gas phase infrared spectrum of methyl thioglycolate is
depicted in Fig. 4. To the best of our knowledge, the gas-phase
spectrum of MTG was not previously reported. Table 1 lists the
experimental wavenumbers observed in the gas-phase FTIR

Table 1

spectrum, together with the tentative assignment and the theo-
retical values calculated for the most stable conformer with the
B3LYP/6-311 + G** approximation. The experimental gas phase IR
spectrum can be fully interpreted by the presence of the most
stable conformer only. This fact can be easily explained taken into
consideration the expected similarity of the IR spectrum of the
second conformer with respect to the most stable one, and the
width of the IR absorption due to vibro-rotational transitions. The
band shape analyses of some of the absorptions in the gas phase
spectrum have been performed (Fig. S4). The P-R separations were
predicted using the criteria explained by Seth-Paul [20] and
compared with the experimental values (Table 1). As can be
observed in the table, the predicted A(P-R) values are in good
agreement with the experimental ones. The parameters used for
these calculations were presented as Supplementary Information
in Table S6.

vibrational wavenumbers (in cm ') of the IR spectra of methyl thioglycolate in gas-phase and isolated in solid Ar, together with the values calculated with the B3LYP/6-

311 + G** theoretical approximation.

Experimental

B3LYP/6-311 + G** Tentative assignment

—1ya, b
Gas Ar-matrix v(em™)
v(cm™y Band-shape AV (P—Rexp AV (P—R)theo v (em™1)?
3039 AC 13 13 3039.2 (2) 3066 (5) vas (CH3)
3030 }(5)
3026
3012 AC 14 14 3011.6 (5) 3033 (6) Vas (CH3)
3006 }m)
2998
2970 AB 11 10 2963.5 (11) 2998 (2) vs (CHy)
2965 }(25)
2959
29135 (11) 2933.4 (3) 2962 (11) vs (CH3)
2602 AB 10 10 2590.1 (<1) 2591 (0.2) v (S—H)
2597 }(<13
2592
1773 B 9 9 1756.5 (100) 1734 (100) v (C=0)
1770 }(1 00)
1764
1463 (13) 14615 (5) 1451 (4) 3 (CH3)
1446 (10) 1449.6 }(7) 1439 (4) 3 (CHs)
1447.9
1437 (4) 14416 }(14) 1428 (10) 3 (CH3)
1439.7
1420 (9) 1415_5}(6) 1418 (1) 3 (CHa)
1414.4
1300 (66) 1306.1 (73) 1274 (75) vas (C—C—0)
12969 (10) 1251 Vas (C—C—0)y
1281 (33) 12855 (10) 1219(39) 3 (CH,)
1204 (45) 1197.8 }(36) 1171 (2) 3 (CHs)
1194.8
1169 (20) 1177.5}(7) 1136 (5) 8 (CH3)
1174.9
1156 (62) 11715 1133 (49) 3 (CH,)
1167.2
1158.3 3(61)
1152.6
1146.4
1040 AC 16 16 1037.9 1010 (15) v (0—CHs)
1033}(19; 1033.7
1024 1025.2
1011.7 {19
1008.1
1748.1
867 (4) 880.3 (7) 846 (4) vs (C—C—0)
729 (2) 767.6 (1) 805 (2) 3(C-S—H)
720 (2) 713.8 (1) 733 (2) Boop (=0
660.8 (3) 684 (3) v (C-S)
570 (<1) 569.7 (1) 575 (3) 3(C-C=0)

? Normalized intensities of conformer I in parentheses.
b Wavenumbers scaled by a 0.97 factor [21].

€ Vg, antisymmetric stretching; v, symmetric stretching; 8, deformation; Boop, out-of-plane deformation.
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The liquid phase infrared spectrum was also measured and
compared with the one previously reported,” in which two ab-
sorption bands were observed in the carbonyl energy region, at
1740 and 1715 cm ™!, and assigned to the two most stable con-
formers. However, in the present study, only the band at 1740 cm ™!
was observed, concluding that the feature at 1715 cm™! could be
due to the presence of an impurity in the liquid sample employed
for the reported study [5]. On the other hand, the carbonyl ab-
sorption for the second stable structure (conformer II) is expected
to appear at higher wavenumbers with respect to the one of
conformer I, according to the B3LYP/6-311 + G** approximation.
Fig. 4 also shows the infrared spectra of MTG in liquid phase
recorded at ambient temperatures. It is important to note that a red
shift of 27 cm™" of the v (S—H) vibrational mode, together with an
important intensification, is observed in the liquid phase spectrum
with respect to the same band in the gas phase spectrum. More-
over, the v (C=0) mode in the liquid phase spectrum appears at
1740 cm~ !, with a ~30 cm™! red shift compared to the corre-
sponding one in the gas phase IR spectrum. The liquid phase IR
spectrum of MTG, presented in Table 2, resembles the calculated IR
spectrum for the dimeric specie, giving evidence of an important
association of MTG molecules in the liquid phase, as previously
reported for related molecules [22].

3.2.2. Matrix-isolated spectra of MTG

To the best of our knowledge, matrix isolation studies of MTG
have not been reported so far. Gas mixtures of MTG with Ar in the
proportions ca. 1:1000, 1:750 and 1:200 were prepared by standard
manometric methods and deposited on a cooled Csl window, as
described in the experimental section.

The IR absorptions observed in the IR spectrum of MTG isolated
in solid Ar in a 1:1000 proportion (Fig. 5) are listed in Table 1. As
expected from the analysis of the theoretical IR spectra presented
above in this paper, only one absorption of conformer II, close to
1297 cm ! and assigned to vgs (C—C—0), is detected in the matrix-
isolated spectrum.

Table 2

Vibrational wavenumbers (in cm ') of the IR absorptions assigned to methyl thio-
glycolate dimer, (MTG),, in liquid phase and isolated in solid Ar, together with the
values calculated with the B3LYP[6-31 + G* theoretical approximation.

Liquid phase Ar-matrix B3LYP/6-31 + G** Tentative assignment”

(MTG)-l  (MTG)-lI
2954 2959 3017 (<1) 3018 (1) Vs (CHy)

3017 (1) 3014 (1)
2570 2566 2560 (27) 2588 (11) v (S—H)op

2565 (<1)  2573(12)  v(5—H)i.p.
1740 1747 1726 (100) 1727 (100) v (C=0) o

1720 (<1) 1722 (7) v(C=0) i,
1437 - 1468 (3) 1444 (4) 3 (CHy); 8 (CHz) ip.

1461 (2) 1434 (3)
1414 - 1444 (6) 9 (CHs); 9 (CHy) ip
1281 1286 1291 (<1) 1290 (21)  vas (C—C—0) ip,

1289 (67) 1287 (51)  vas (C—C—0) o
1192 1198 1156 (<1) 1156 (13) & (CHa) ip.

1154 (34)  1153(24) 8 (CHa) o

1033 1032 (11) 1031 (4) 8 (C—C-0) ip,

1032 (<1) 1029 (8) B (C—C—0) o.p
1004 1012 986 (<1) 987 (1) 3 (C-S—H); v (C—C-0)
986 992 985 (2) 859 (1) Vs (C—C—0); 8 (C—S—H)
706 709 685 (2) 684 (1) v (C-S)
585 598 577 (2) 576 (1) 3 (C—C=0); v (C—C-S)
564 564 577 (<1)  575(1) 3 (C—C=0); vs (C—C-S)
419 419 353 (8) 403 (1) T(C-C-S5-H)

2 Wavenumbers scaled by a 0.97 factor [19].
b Vas, antisymmetric stretching; vy, symmetric stretching; 8, deformation; t, tor-
sion; i.-p. in phase; o.-p. out of phase.

0.25

0.204

0.15

0.10 4

Absorbance

0.05

0.004 _J_.LLJ.L

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm”)

Fig. 5. FTIR spectrum of MTG isolated in solid Ar in the proportion 1:1000.

As the MTG proportion increases, the IR spectra of the matrices
reveal several new absorptions that can be interpreted in terms of
the existence of a dimeric structure of MTG. As mentioned earlier in
the theoretical calculations section, the shifts and intensification of
the v (C=0) and v (S—H) vibration modes are expected to be the
most important features of the infrared spectrum of the dimer.
Fig. 6 shows these two spectral regions when the proportion of
MTG in the matrices increases. The absorption at 1747 cm™! and the
broad band centered at 2566 cm~! were assigned to the v (C=0)
and v (S—H) of a dimer, respectively. There is a good agreement
between the calculated and experimental wavenumber shifts of
these two vibrational modes induced by dimerization of the free
subunits, In the case of v (C=0) vibrational mode, the predicted
shift of —15 em™! (B3LYP/6-31 + G*) agrees with the —10 cm !
experimental shift. For the v (S—H) vibrational mode a broad band
approximately —24 cm~! shifted matches the theoretical
predictions.

Although the v (C=0) and v (S—H) absorptions are the most
visible signals in the IR spectra that account for a dimer formation,
several new bands, compiled in Table 2, are observed to increase
with the MTG proportion in the matrices, and therefore assigned to
a dimer. A very well agreement between these IR bands, the ones
detected in the IR spectrum of the liquid, and the wavenumbers
calculated for the most stable structures of MTG dimer reinforces
this assignment.

4. Conclusions

The IR spectra of MTG in gas and liquid phases and also isolated
in solid Ar were analysed and interpreted in terms of the molecular
structure, aided by DFT calculations. The gas phase IR spectrum can
be fully interpreted by the presence of the most stable conformer
only, with syn-gauche-(-)gauche structure, corroborated by the
band-shape analysis. On the other hand, the position and relative
intensities of the absorptions in the liquid IR spectrum reveals
strong intermolecular interactions, presumable through the for-
mation of a dimeric form of MTG. The sharpening of the absorption
bands in the matrix-isolated spectra with respect to the spectra in
other phases allows the identification of the second conformer
(syn-gauche-gauche), by the only absorption predicted with a suf-
ficient wavenumber shift to be detected. The MTG dimer was also
isolated by increasing the proportion of MTG in the matrix, and its
IR spectrum was interpreted by comparison with the simulated IR

© 2017 Tous droits réservés.
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Fig. 6. FTIR spectra in the v (S—H) (left) and v (C==0) (right) spectral regions of MTG isolated in Ar in different MTG:Ar proportions: 1:1000 (green trace), 1:750 (red trace) and 1:200
(blue trace). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

spectrum for the calculated most stable structures of the MTG
dimer.
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Dimethyl dithiodiglycolate (DTG), [CH30C(0)CH,S]z, was synthetized by complete oxidation of methyl
thioglycolate (MTG) with I», and characterized by gas chromatography coupled with electron-impact
mass spectrometry. Fifteen stable conformers were found with the B3LYP/6-31 + G* approximation,
with calculated populations at ambient temperature higher than 1%. The IR and Raman spectra of liquid
DTG were interpreted for the first time, in terms of equilibrium between four conformers. The UV
—visible spectra of DTG in solutions of ethanol, isopropanol and acetonitrile present a low-intensity band
around 230 nm, interpreted mainly as arising from n — 7~ transitions localized at the C=0 groups,
according to the prediction of TD-DFT calculations.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Recently, dimethyl dithiodiglycolate (DTG), [CH30C(O)CH3S],
was proposed to be formed from methyl thioglycolate (MTG),
CH30C(0)CH,SH, in levitated microdroplets exposed to ambient air
[1]. The transformation was followed by microRaman spectroscopy,
clearly evidenced by the development of a new Raman band
assigned to the disulfide stretching vibrational mode, together with
the intensity decrease of the Raman band associated with the S—H
vibrational mode. Subsequent irradiation with monochromatic
light of 325 nm in ambient air conducts to formation of sulfate
(SO%") and elemental sulfur (#-Sg), undoubtedly recognized by their
Raman characteristic bands. To the best of our knowledge, the
spectroscopic characterization of DTG was not performed so far.

* Corresponding author.
E-mail address: romano@quimica.unlp.edu.ar (R.M. Romana).
! Present address: Institut des Sciences Moléculaires, Université de Bordeaux,

France.

DTG was first reported in Ref. [2], in which the oxidation
mechanisms of different thiols by iodine were studied. A few years
later, its desulfurization mechanism on treatment with amino-
phosphines was studied, but no characterization of this compound
was reported [3]. DTG was also identified as a by-product of the
telomerization of acrylic acid with thioglycolic acid in aqueous
medium, with different initiators like H,0, and $,0% [4]. Recently,
DTG was found as a product of the reaction of methylthioglycolate
(MTG) and iodine during the preparation of an iodine-molecule-
coordinated octanuclear palladium thiolate complex, [Pd(p-
SCH2C02CH3)2]s, but no complete characterization of this disulfide
was achieved [5].

In this paper we present a structural and conformational study
of DTG, [CH30C(0)CH>S],, based on vibrational spectroscopies (IR
and Raman) and DFT methods. The UV-visible spectra were
measured in solutions of different solvents, and interpreted on the
basis of TD-DFT calculations. The molecule was synthetized by
complete oxidation of MTG with iodine in alkaline media, and
characterized by gas chromatography coupled with mass

CNRS UMR 5255, Batiment A12, 351 cours de la libération, 33405 Talence cedex, spectrometry.
http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.02.058
0022-2860/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Fig. 1. Mass spectrum of [CH30C(0)CH,S]; obtained from a CCl4 solution at 70 eV
electron-impact ionization.

2. Experimental section
2.1. Synthesis

Reagents (MTG, iodine and KOH) and solvents
(CH3CH,0CH,CH3, CH3CH,0H, (CH3)2CHOH, CHCl3 and CH3CN)
were purchased reagent grade. Solvents were dried with molecular
sieves before used. Dimethyl dithiodiglycolate, [CH30C(O)CH3S],,
was synthesized by the oxidation of MTG according to the literature
procedure, described by eq. (1) [5—7]. lodine was added to an
alkaline solution of MTG in acetonitrile. The reactants were mixed
at room temperature, and the reaction mixtures were stirred dur-
ing 1 h. DTG was obtained as pale yellow oil and purified by suc-
cessive extractions using diethyl ether. The final purity of the
compound was checked by GC-MS and FTIR.

2CH30C(0)CH2SH + Ir-+2KOH — CH30C(0)CH2SSCH2C(0)
OCH;-+2KI+2H20 1)

2.2. Gas chromatography - mass spectrometry

The GC-MS analysis was carried out on a Shimadzu QP-2010.
Details are given in Table S1 of the Supplementary Material.

2.3. FTIR spectroscopy

The FTIR spectra were recorded at room temperature on an
Equinox 55 Bruker instrument equipped with an MCTB detector,
with a resolution of 4 cm ™. The IR spectra of the neat liquid were
measured between KBr windows, to cover the range between 4000
and 400 cm™",

2.4. Raman spectroscopy

The Raman spectra were measured in a dispersive Horiba-Jobin-
Yvon T64000 Raman spectrometer, with a confocal microscope and

Chi_t_ s
H;C H\ S—C -C rH  HyC
=y I U — L
0—C—C—S§ 0—C—
I H Il
0 0

CCD detection. The wavenumbers were calibrated with the
459 cm™! band of CCl,. The sample, placed in a sealed 2 mm glass
capillary, was excited with a 514.5 nm light from an Ar multiline
laser.

2.5. UV—visible spectroscopy

UV—visible spectra in the 200—800 nm range of solutions of the
sample in solvents of different polarity, ethanol, isopropanol and
acetonitrile, and at different concentrations were recorded at room
temperature on a Shimadzu UV-2600 spectrometer using a 1 cm-
quartz cell. The absorption coefficient (¢) was calculated by a linear
regression of the plot of the UV—visible absorbance against the
molar concentration.

2.6. Theoretical calculations

All quantum chemical calculations were performed with the
Gaussian 03 program system [8], using the B3LYP method in
combination with a 6-31 + G* basis set. Potential energy curves for
the internal rotation of selected dihedral angles were calculated to
evaluate the conformational equilibrium using the B3LYP/6-31 + G*
approximation. Geometry optimizations of all possible conformers
were sought using standard gradient techniques by simultaneous
relaxation of all the geometrical parameters. The calculated vibra-
tional properties correspond in all cases to potential energy minima
for which no imaginary vibrational frequency was found. Relative
Raman Intensities were obtained from the Raman activities given
by the Gaussian calculation as reported before by Krishnakumar
et al., with the help of GaussSum 3.0 program [9,10]. The electronic
spectrum was simulated using the TD-DFT formalisms over the
previously optimized structures, with a maximum of 100 states and
S=1[1112].

3. Results and discussion
3.1. Gas chromatography and mass spectrometry

Fig. 1 shows the mass spectrum of DTG obtained from CCly so-
lutions of approximately 200 ppm. In the conditions specified in
Table S1, the elution time was 8.8 min for [CH30C(0)CH,S],. The
most intense peaks observed in the 70 eV electron-impact mass
spectrum correspond to m/z = 45 (CSH* or COOH ", 100%), mjz = 15
(CHY, ~45%), mfz = 59 (C(O)OCHZ, ~36%) and mjz = 46 (CH,ST,
~32%). The peak at m/z = 106 corresponds to CH30C(O)CH,SH™*
(~12%); this odd-electron ion appears due to a hydrogen rear-
rangement followed by the loss of the CH30C(O)CHS neutral frag-
ment, as shown in Scheme 1. This mechanism is also able to explain
the mfz = 46 peak assigned to CH,S™, previously reported for MTG
fragmentation upon electron impact ionization [ 13]. The parent ion
M* (m/z = 210) was also detected with an abundance around 15%,
with its characteristic isotopic pattern. A complete list of the peaks
observed in the mass spectrum of [CH30C(O)CH2S],, together with
their relative abundances and assignments is presented as sup-
plementary material (Table S2). Fig. S1 depicts selected fragmen-
tation mechanisms of DTG after electron-impact ionization.

. H /O_CH:‘ 4+ H /O_CH3
H—S—C -C H—S—C —C
N o 3
e} — O
m/z=106

Scheme 1. Proposed atomic rearrangement mechanism to explain the formation of the m/z = 106 fragment.
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3 0 - 0 (17) temperature. The second group, formed by structures VI-X with
. ; \\ S H, T Hzr_“_ // i energy differences between 1.3 and 1.9 Kcal/mol with respect to the
l /CTC\ - = \‘ most stable form (structure I), represents almost 17% of the total
H,C—o0~ () &) S==87 (13 (16 Sg—CH, population. The last five structures (XI—XV), with computed energy
@ @ an a2 a18) (19 differences between 2.1 and 2.7 Kcal/mol with respect to form I,

Scheme 2. Schematic representation of the dihedral angles (t;.7s) taken into account
for the conformational study of [CH3;0C(O)CH-S],.

3.2. Theoretical calculations

The structures and conformations of the DTG molecule were
theoretically investigated using a DFT (B3LYP) method, mainly to
help in the interpretation of the vibrational spectra in terms of
different possible conformers in equilibrium.

A large number of conformations can be considered for DTG,
accessible through internal rotation around the C—0 (74, T5), C—C
(T2, T4) or S—S (73) single bonds (see Scheme 2). To start the
conformational analysis, five relaxed potential energy scans, one for
each of the considered dihedral angles, were performed. The po-
tential energy curves calculated for 77 and 15 (C—0—C=0), depicted
in Fig. S2 of the supplementary material, present two minima, at
0 and 180°, respectively. A preferred planar conformation of the
CH30C(0)— group is in agreement with results obtained for related
molecules [14—16].

Two minima were also found in the potential energy curves
obtained when t; and t4 (0—=C—C—S) were varied, occurring at 110
and 270° (see Fig. S2). The last scan was performed for t3 (C—
S—S—C), in which the typical conformations of a disulfide molecule,
i.e. gauche and —gauche forms [17,18], were found as minima (see
Fig. S2). Considering these results, a total of 2° = 32 possible con-
formations are feasible. All these possible structures were explored
by using the B3LYP/6-31 + G* approximation. Taking into account
for the discussion only those conformers laying 3 Kcal/mol or less
above the most stable structure, fifteen conformers were found as
minima of the potential energy surface, for which no imaginary
frequencies occur. The molecular models of these DTG rotamers are
shown in Fig. S3, while the relevant dihedral angles and predicted
energy differences (corrected by zero-point energy) together with
the percentage of each form calculated at ambient temperature are
presented in Table S3. The molecular models of the four most stable
conformers (I-1V) are depicted in Fig. 2.

The different conformers can be classified into three groups,
according to their energy differences. The first group, composed of
conformers (I-V) with potential energy differences below 1 Kcal/
mol, corresponds to a population around 66% at ambient

5:” 9 '},‘l, b - b
N 9®
*,ia' I ’ ﬂrﬁi .
% &
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|
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" e 2 "

Fig. 2. Molecular models of the four most stable confermers of [CH30C(O)CHS]»
calculated with the B3LYP/6-31 + G* approximation.

corresponds to 16% of the population.

3.3. Vibrational analysis

Fig. 3 shows the FTIR and Raman spectra of a liquid sample of
DTG and Table 1 lists selected wavenumbers observed in these
spectra. The assignment of the bands has been performed with the
aid of the predictions of theoretical calculations and also by the
comparison with related molecules, mainly MTG [14]. The vibra-
tional spectra (IR and Raman) were simulated for each of the
conformers to help in the interpretation of the experimental
spectra. From the comparative analysis of the theoretical wave-
numbers and relative IR and Raman intensities of the conformers
we can conclude that some of the vibrational modes are sensitive to
the conformation adopted by the molecules. Although the calcu-
lations were performed for the isolated molecule, and therefore
ignoring the intermolecular interactions present in the liquid
phase, the agreement between the experimental and theoretical
spectra is very good. Figs. S4 and S5 present the comparison be-
tween the experimental IR and Raman spectra with the theoretical
spectra of a weighted mixture of the different conformers. The
calculated IR and Raman spectra were reproduced using Gaussian
line shapes and a full width at half maximum (FWHM) of 15 cm ™!
in order to obtain a better correlation with the experimental
results.

As can be observed in Table 1, some of the vibrational modes are
sensitive to the conformation adopted by the molecule, and the
experimental IR and Raman spectra can only be fully interpreted
taken into account the contribution of the different rotamers. The
most intense absorption in the IR spectrum of DTG occurs at
1730 cm ™! as a wide band, and is assigned to the y C=0 vibrational
modes of the different conformers. According to the prediction of
the performed calculations for the wavenumber differences and

w

3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Wavenumbers / cm

Transmitance

Raman Intensity

Fig. 3. FTIR (upper red trace, between 3200 and 400 cm ') and Raman (lower blue
trace, between 3200 and 100 cm™!) spectra of liquid [CH30C(0)CH5S],. (For inter-
pretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the
web version of this article.)
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Table 1

Experimental wavenumbers (cm ') of selected FTIR and Raman bands of [CH30C(0)CH;S];, calculated normal modes for the most stable conformers (relative populations are

given in parentheses), and tentative assignment.

Experimental B3LYP/6-31 + G**

Tentative assignment

FTIR Raman 1(17.0%) 11(10.2%) 111 (19.2%) 1V (16.1%)
1730 1730 1759 v (C=0) v
1742 1745 ¥ (C=0) i, m
1734 1735 v (C=0) 11, m
1732 1732 1732 v (C=0) 1,1, v]
1294 1290 1302 1295 Vas C—C=0 11, v
1279 1281 1281 Vas C—=C—=0 11, 1v)
1273 1275 1277 1278 Vas C—=C=0 [, m
1268 Vas C=C=0 )
1009 1001 1009 1010 v O—CHs 1,
997 1003 1001 1003 1001 v 0—CH3 [1.1v)
885 883 894 Boop C=0 ]
874 865 Vs C=C=0 11, 1v)
839 844 Vs C—C—0
835 837 Vs C=C=0 i, 1v)
835 825 828 Vs C=C=0
824 vs C—C-0 )
780 768 764 5oop C=0p, m
776 761 759 Boap C=0 1, 1)
760 755 755 Boop C=0; ¥ C=5 (11, 1v)
758 749 v C=S m
693 671 673 & CCO [ 1v]
689 663 667 665 6 0CO [, 1,
579 580 567 ¥ C=S v
565 565 565 v C=S; 8 CCO 1, 1, 1
511 519 480 478 v S=S [, m
506 467 469 v S=S 1, v
476 404 6 CCO
406
418 395 397 396 8 CCO (1, m, v
393 365 386 374 5 COC (1, m, 1v)
317 288 287 306
274 281 249 251 246 5 CCS 1y

2 Scaled by the 0.97 factor [19].

relative intensities of these vibrational modes for the four most
stable conformers (two for each conformer, i.e. eight modes in to-
tal), a wide and unresolved band is expected. Fig. S6 of the sup-
plementary material compares the IR and Raman spectra in the v
C=0 region, with the weighted sum of the theoretical spectra of
each form.

The second most intense feature in the IR spectrum appears at
1279 cm!, and can be assigned, together with the unresolved
shoulder at lower wavenumbers, to the C—C—0O antisymmetric
stretching mode. The symmetric ¥ C—C—0 mode is sensitive to the
conformation adopted by the molecule; two different bands, at 885
(conformers Il and 1V) and 835 cm™"' (conformers I and I11), could be
assigned to this vibrational mode, in accordance with theoretical
predictions (see Table 1).

The most intense bands of the Raman spectrum of [CH30C(0)
CH,S], correspond to the C—H stretching modes of the methyl and
methylene groups of the molecule, followed by the S—S stretching
normal mode, occurring at 506 cm ! with a well-defined shoulder
at 519 cm™ . The former band is assigned to conformers I and IV,
while the shoulder corresponds to conformers II and III.

Fig. 4 compares selected regions of the experimental IR and
Raman spectra with the simulated ones using the B3LYP/6-31 + G*
approximation, composed by a weighted sum of the spectra of each
conformer. As can be observed in this figure, the complicated
pattern of the infrared and Raman spectra can only be completely
explained by the presence of the four considered conformers. A
complete list of the IR and Raman experimental bands together
with the predicted ones at B3LYP/6-31 + G* level of theory for each
of the lower energy conformers and the proposed assignment is
presented in Table 54,

3.4. Electronic absorption spectroscopy

The UV—visible spectra of DTG in solutions of different solvents
(ethanol, isopropanol and acetonitrile) were measured at various
concentrations. To help in the interpretation and assignment of the
UV—visible spectra, TD-DFT calculations were performed using the
B3LYP/6-31 + G* approximation. The calculated spectrum is char-
acterized by three bands, as can be observed in Fig. 5. The experi-
mental UV—visible spectra of DTG in ethanol and isopropanol
solutions are also shown in the figure. The low intensity absorption,
close to 230 nm (e ~1210 L mol '.cm ') for the spectrum taken in
ethanol solution, near 236 nm (¢ ~860 L mol~l.cm™") in the iso-
propanol solution, and around 230 nm for the acetonitrile solution,
is assigned to n — w* transitions localized at the C=0 groups. Two
intense absorptions are found around 165 and 145 nm and assigned
ton — m* and 7 — 7* transitions localized at the —OC(O)— groups,
according to the TD-DFT calculations.

4. Conclusions

The conformational analysis of dimethyl dithiodiglycolate
(DTG), [CH30C(0)CH,S],, was performed using theoretical methods
and spectroscopic techniques. The preferred gauche (~+90°)
conformation around the S—S single bond and syn (~0°) for both
CH3—0—C=0 dihedral angles were predicted by B3LYP/6-31 + G*
calculations. On the other hand, different values for both O=
C—CH,—S dihedral angles are feasible, giving a total of fifteen
conformations with predicted populations higher than 1% at
ambient temperature. Although the calculations were performed
for the free molecule, the experimental IR and Raman spectra of
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Fig. 4. Experimental FTIR (upper red trace) and Raman spectra (upper blue trace) of liquid [CH;0C(O)CH,S]; and weighted sum of the computed spectra for the four most stable
forms of DTG calculated with the B3LYP/6-31 + G* approximation (lower black trace). The absorbance or Raman intensity of the normal modes for the four most stables conformers
are shown in bars. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

T T
—— Calculated UV-vis spectrum
—— 4.0510”'M Etanol solution

—— 8.4:10”'M Isopropanol solution

1
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Ul TD-B3LYP/6-31+G
L I\Y

Absorbance
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Wavelength / nm

Fig. 5. Experimental absorption spectra of DTG (in CH;CH,OH, light blue trace, and
(CH3)3CHOH, red trace), theoretical UV—visible spectrum (black trace) and oscillator
strength of the electronic transitions calculated for the four most stable conformers of
[CH30C(0)CH,S)> with the TD-B3LYP/6-31 + G* approximation (bars). (For interpre-
tation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)

liquid DTG can only be fully interpreted by the presence of the four
most stable conformers. The UV—visible spectra present a low-
intensity band around 230 nm, that was interpreted by the aid of
TD-DFT calculations as arising mainly from n — =" transitions
localized at the C=O0O groups. These transitions may be the
responsible for the rich photochemistry of DTG as observed in
levitation conditions [1].
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Résumé

Phototransformation de composés d’intérét atmosphérique. Etudes
spectroscopiques en phase gaz, en matrice cryogénique et a
I’échelle des particules individuelles.

Les aérosols marins représentent prés de la moitié des particules émises dans I'atmosphére. Par
ailleurs, I'activité biologique dans les océans génére des composés organiques soufrés qui sont émis
dans la troposphere sous forme gazeuse ou sont transportés avec les particules de sels de mer. Ces
particules exposées aux gaz atmosphériques, au rayonnement solaire et a I'"humidité sont sujettes
aux modifications physicochimiques. L'étude de ces processus de transformations en laboratoire est
indispensable a une meilleure compréhension des mécanismes impliqués dans ces processus, et de

I'impact des aérosols sur les propriétés physiques et chimiques de I'atmosphére.

Dans ce travail, les évolutions photochimiques de composés inorganiques et organiques soufrés,
analogues de composés d’origine marine, ont été étudiées en phase gaz, en matrice cryogénique et a
I’échelle des particules individuelles par spectroscopie. Le dispositif de Iévitation acoustique couplé a
la microspectrométrie Raman se révele étre un outil pertinent pour étudier les mécanismes de
photochimie a I’échelle de la particule. L'impact de la phototransformation des particules de NaNO;
sur leurs propriétés d’hygroscopicité a été démontré. Les études menées en matrice cryogénique
sont particulierement intéressantes pour I'étude des processus unimoléculaires impliqués dans la
photodégradation de composés organiques soufrés et complémentaires des études en phase gaz. Les
composés formés par photolyse en phase gaz et en phase condensée sont d’intérét atmosphérique
et ont un impact potentiel sur le bilan du soufre atmosphérique. La présence de dioxygéne et d’eau

modifie les mécanismes et la nature des photoproduits.

Mots-clés : Aérosols atmosphériques, photochimie, hygroscopicité, |évitation acoustique, phase gaz,

isolement en matrice cryogénique, sels marins, composés organiques soufrés.
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