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Notations et Unités

= Unités des concentrations

Les concentrations des composés sont données @alosement dans diverses unités :

- le ppb correspond a une entité (atome, radicalgcole) pour un milliard de molécules
d'air.

Pour convertir cette unité en microgrammes par ené&mube, il faut multiplier les

concentrations par le factekLg ;e Suivant :

- PIM 1 g2
pg/m RIT
avec P la pression atmosphérique (Pa), T la terypéré&), M la masse molaire de I'entité

étudiée (g/mol) et R la constante des gaz paifaig&315 J/K.mol).

Pour convertir cette unité en molécules par centené&ube, il faut multiplier les
concentrations par le factelr . , Suivant :
molécules/'cm
— PI:lNA

D_O_l5

z 3 =
molécules/'cm R D—

avec M le nombre d'Avogadro (= 6,023 %0nolécules/mol).

- le ppm et le ppt sont des multiples du ppb :
1ppb=110"ppm= 110’ppt

»= Unités de pression

En fonction de I'expérience réalisée et de I'atil®, différentes unités de pression sont
utilisées :

_1
101325

1T0rr:7—éo atmospherg atn Pastal )|

1bar=10 Pasc4l Ba
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= Unités de fréquence

La principale caractéristique ondulatoire du rayanant est sa fréqueneeexprimée en
Hertz (Hz). La longueur d'ondeest la distance parcourue pendant un cycle conrglletest

reliée a la fréquence par :

1=t
v

avec c la célérité de la lumiére (= $10/s).

Le nombre d'onde est calculé par la formule :

V=

N

il est souvent exprimé en ém
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Liste des Acronymes

Les organismes :

ADEME Agence De I'Environnement et de la Maitried'&nergie

AEE Agence Européenne de I'Environnement

CEAM Centre Méditerranéen d'Etudes Environnemeatal

CITEPA Centre Interprofessionnel Technique d'Etdelda Pollution Atmosphérique
EMD Ecole des Mines de Douai

USTL Université des Sciences et Technologies de Li

Les laboratoires :

LCSR Laboratoire de Combustion et Systemes Réactif

LISA Laboratoire Interuniversitaire des Systemasdsphériques
PC2A Physico-Chimie des Processus de Combustida kAtmospheére
PhLAM Physique des Lasers, Atomes et Molécules

Les polluants :

Ccov Composés Organiques Volatils

COVNM Composeés Organiques Volatils Non-Méthaniques
COoVvo Composés Organiques Volatils Oxygéneés

NOy Oxydes d'azote

PAN Nitrate de PeroxyAcétyle

Les techniques :

CEAS Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy
CPG ou GC Chromatographie en Phase Gazeuse

CRDS Cavity Ring Down Spectroscopy

Cw-CRDS  Continuous-wave Cavity Ring Down Spectopsc
CSA Chambre de Simulation Atmosphérique
DOAS Spectroscopie d'Absorption Optique Différeltei
ECD Détecteur a Capture d'Electron

EUPHORE PHOtoREacteur EUropéen

FID Détecteur a lonisation de Flamme

HPLC Chromatographie Liquide Haute Performance
IRTF InfraRouge a Transformée de Fourier

TCT Thermodesorption Cold Trap
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Autres :

MAO
APD
CLA
DFB
ECDL
FWHM
GBF
IR

ISL ou FSR
LD

NIR
PZT
RDM
TEM

© 2006 Tous droits réservés.

Modulateur Acousto-Optique
PhotoDiode a Avalanche
Couche Limite de I'Atmosphére
Distributed FeedBack

Diode Laser a Cavité Externe
Full Width at Half Middle
Générateur Basses Fréquences
InfraRouge

Intervalle Spectral Libre / Free SpddRange
Limite de Détection

Near InfraRed (proche infrarouge)
Transducteur PiéZoélectrique
Régulateur de Débit Massique
Transverse Electromagnetic Mode
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Depuis la formation de notre planete, son atmosphar subi de profonds
bouleversements tant au niveau de sa compositiom,dg la température qui y régne ou
encore des processus chimiques qui y sont misterCgpendant, au cours des deux derniers
siecles, avec le développement de la société, lkxdurpations de la composition
atmosphérique ont été beaucoup plus rapides quaugrd dans I'histoire de I'humanité et les
impacts de ces changements sur notre environnesaesunt faits de plus en plus marquants
au fil des années (Petit al, 1999 ; Mannet al, 1999). Ainsi, pluies acides, pollution
photochimique, destruction de la couche d'ozoretastphérique ou encore modification du
climat de la planéte font maintenant partie de en@motidien et sont devenus des sujets
grandissants de préoccupation et d'intérét pocodamunauté scientifique.

Etrangement, les effets précités ne sont pas irf@sa une variation des composés
majeurs de l'atmosphere. En effet, vapeur d'eae @ipart, les concentrations en gaz qui
représentent environ 99,9 % de l'atmosphere tesrdazote, oxygéne et gaz rares) sont
restées quasiment constantes depuis au moinsl@aog&mps que 'Homme vit sur la planéte.
Les vrais responsables sont en fait des composéétad de traces, dont les teneurs
atmosphériques ont été profondément perturbéesisdémuévolution industrielle (XIX™
siecle).

Par exemple, le dioxyde de soufre,S@ont les émissions atmosphériques mondialestént é
multipliées par soixante depuis 150 ans (Lefebrl, 1999), est en partie responsable des
phénomenes de pluies acides et de corrosion desumét de la pierre. Les composeés
chlorofluorocarbonés ou CFC, absents de I'atmosghégu'au milieu du siécle dernier, mais
tres largement utilisés jusque dans les années, 1890auvrissent la couche d'ozone
stratosphérique. Mais aussi, les oxydes d'azotg dND assocCi€s aux COmposes organiques
volatils COV, agissent directement sur la pollutfghoto-oxydante en augmentant le niveau

de fond en ozone dans la troposphere (hausse erivPo par an dans I'hnémisphére Nord).

Malgré de nombreuses études physico-chimiquestaffes depuis un demi-siécle, les
phénomenes de pollution de l'air restent encorecorahus et mal caractérisés du fait de leur
complexité. Notre besoin de compréhension et detris&i de ces problemes
environnementaux majeurs appelle donc des répa@npéssieurs questions. Quelles sont les
principales sources émettrices de composés adétances ? Comment ces derniers sont-ils
transportés dans I'atmosphere ? Quels sont leyaci directs et indirects sur les différents
biotopes terrestres ? Comment réagissent-ils sagioh du rayonnement solaire et/ou

d'autres composés ?
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Pour parvenir a des actions réellement efficatestidonc nécessaire de connaitre et
de comprendre les processus générant la polluticaentifier et de quantifier les espéeces
chimiques mises en jeu et la maniere dont ellessagt entre elles en fonction des conditions
atmosphériques auxquelles elles sont soumises d¢ramope, pression, influence du
rayonnement solaire).

Pour tenter de répondre a ces nombreuses questiemschercheurs en sciences de

I'environnement ont besoin de dispositifs permét@a recréer et d'étudier des systemes
réactionnels dans des conditions simplifiees etrot@es. Mais, ils ont également besoin

d'outils performants permettant de détecter degoespen tres faibles concentrations, que ce
soit directement dans I'atmosphere ou au laboeatoir

C'est dans ce contexte que s'inscrit notre tradail recherche. Il a été mené
conjointement au sein de deux laboratoires de Véfsité des Sciences et Technologies de
Lille : le laboratoire de Physique des Lasers Aderat Molécules (PhLAM) et le laboratoire
de Physico-Chimie des Processus de Combustion BAtdeosphére (PC2A) et au sein du
département Chimie et Environnement de I'Ecole Méses de Douai (EMD). Le théme
central de ce travail est le développement d'uclenique de spectroscopie d'absorption dans
le proche infrarouge (PIR, domaine de longueurdocompris entre 800 et 2500 nm) par
mesure des pertes d'une cavité optique, technigsecpnnue sous sa désignation anglaise de
Cavity Ring-Down Spectroscopy ou sous l'acronym@®GSRet son application a la mesure de
polluants dans une chambre de simulation atmospre&(iCSA). Cette derniére est installée a
I'Ecole de Mines de Douai et son utilisation perndédtudier le processus chimique
d'oxydation d'un COV dans sa globalité (vitesseédetion, produits finaux et intermédiaires
formeés, répartition des différentes voies d'un mé&rae en compétition, etc.).

Jusqu'a présent, les méthodes d'analyse assod@&Sa reposent sur des techniques
chromatographiques qui nécessitent un préléevemamespréconcentration des échantillons.
L’étape de prélevement d’'un échantillon gazeux peanérer délicate et entrainer un biais
lors de son analyse (adsorption d'un composé sligria de préléevement par exemple). De
plus, 'ensemble de ces manipulations s'averenteagés en temps. Or, le but des études en
CSA est de rendre compte des mécanismes de dégradiet COV dans les conditions
proches de celles rencontrées dans la tropospbérgui peut étre difficile si un suivi en
temps réel des espéces de départ ou des produntésda’'est pas réalisable ou du moins si le

pas de temps d'échantillonnage est trop €éleve.
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La technique originale que nous nous proposons eitrenen place devrait permettre de
répondre a ce besoin.

Ce manuscrit s'articulera de la fagon suivante :

Le premier chapitre sera consacré a I'exposé pmkdématique de I'étude. Nous nous
attacherons tout d'abord & exposer de fagon symleét'état des connaissances actuelles
concernant les composés organiques présents danedphére. Puis, la seconde partie de ce
chapitre sera consacrée a la réactivité en phassuga de ces divers composés. Enfin, nous
tenterons de dégager les points encore mal corgles chimie atmosphérique et exposerons
en détails les objectifs généraux de ce travail.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrirons notqgodisf expérimental de base, c'est-
a-dire la chambre de simulation atmosphériquekMD ainsi que le dispositif analytique qui
lui est associé. Ceci nous permettra de mettre efief rles limites de cet ensemble
expérimental et de présenter les solutions qui gaudtre apportées par une méthode optique
d'analyse telle que la technique CRDS.

Dans le troisieme chapitre, le principe de la tepim CRDS sera présenté. Nous
détaillerons les étapes de conception et présarstdes choix spécifiques qui ont été effectués
en cours d'installation.

Dans le quatrieme chapitre, les essais de carsatién et de validation du dispositif
CRDS, qui ont été menés au sein du laboratoire RhLA&eront présentés. lls nous
permettront de dégager les caractéristiques eeBestide I'appareil et d'en déduire ses
performances et ses limites pour les mesures deentmtions d’entités moléculaires.

Enfin, dans le dernier chapitre, deux études affszt en CSA couplée au dispositif
CRDS comme moyen d'analyse seront exposées. Lagueegtude concerne l'oxydation de
l'acide acétique (CH#OOH) par les radicaux hydroxyles et la secondeydiation d'un
isotopomere de l'acide acétique, ODOD, par les mémes radicaux. Ces deux étudegént é
menées afin de déterminer la part de chacune des k&actionnelles en compétition lors de

la premiere étape de l'oxydation mais aussi afirdéerminer les produits formés fine.
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Chapitre I : Contexte
atmosphérique et introduction aux
phénomenes de pollution

troposphérique impliquant les COV
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L’atmospheére est le siege de trés nombreuses sdaathimiques. Elle est composée
d'un grand nombre d’especes dont certaines, bien tcgs minoritaires jouent, par leur
présence, un réle capital sur la qualité de I'aswer les écosystemes. C'est le cas notamment
des composés organiques volatils (COV) qui y jousmtréle central (Houwelingt al,
1998).

Le sujet ne peut donc étre abordé sans rappelarerain nombre d’informations sur la
chimie troposphérique des COV. Ce chapitre permelins un premier temps de cerner les
problemes liés aux COV et dans un second tempsatemter le contexte général de notre

étude en nous basant sur d'autres travaux de obeher

|. Les COV : une grande famille de polluants
[.1. Définitions

1.1.1. Pollution

Le termepollution regroupe les actions non-spontanées et les méoasiphysico-
chimiques dont la conséquence directe est une ddtipa de notre environnement.
Actuellement, la pollution de l'air fait I'objet d#éfinitions différentes, suivant les pays et
parfois méme suivant les organismes qui sont ergelde ce probléme. Certaines définitions,
comme celle donnée dans la loi indienne sur I'enviement du 23 mai 1986, reposent sur le
principe que toute modification de la "compositionrmale” de l'air est une pollution
atmosphérique. D'autres, comme la loi canadiennéeswvironnement (1999), y ajoutent des
notions de génes ou de nocivités dues aux compos@nt modifié cette compaosition.

Ainsi, la loi sur l'air et l'utilisation rationnellde I'énergie (199%)donne cette définition :
"Constitue une pollution atmosphérique lintroduntigpar I'homme, directement ou
indirectement, dans I'atmosphere et les espaces di® substances ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre en danger la dahtimaine, a nuire aux ressources
biologiques et aux écosystemes, a influer sur hesxgements climatiques, a détériorer les
biens matériels, a provoquer des nuisances olfastexcessives

Cette définition prend en compte les émissions @ukection humaine mais ne prend pas en
compte les sources biotiques (sources naturellesnenles végétaux, I'érosion des sols, les

volcans, etc.) qui bien que non contrélables, aossi des sources d'émissions polluantes.

! Loi n° 96-1236 du 30 décembre 1996, dite loi Leppgrue au Journal Officiel de la République frisete
1% janvier 1997. Disponible sur : http://www.legif@ngouv.fr
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Il existe des espéces polluantes émises directetiams I'atmosphére par les activités
anthropiques ou naturelles, ce sontgefluants primaireslls comprennent entre autres, les
oxydes d'azote (NO, NO- cf. 8§ 11.3.1) ; les composés organiques Vvolatils COV
(hydrocarbures, composeés chlorés et oxygénés -paniie suivante), les oxydes de carbone
(CO, CQ) et les composés soufrés ($8,SO,, etc.).

D'autres comme l'ozone, l'un des polluants atmogples parmi les plus connus, ne sont
pourtant pas émis par 'homme. Ce sont plgfuants secondairesc'est-a-dire qu'ils sont
formés par réactions chimiques entre d'autres espdC'est également le cas d'espéces
comme le nitrate de peroxyacétyle (PANYJ HNO; ou encore HNQ(cf. §11.3.1).

[.1.2. Composés organiques volatils (COV)

Les composés organiques volatils regroupent unditode de substances et ne
correspondent pas a une définition trés rigourelsglupart des définitions reposent sur les
propriétés physico-chimiques de ces composés. logsiptés généralement prises en compte
sont la pression de vapeur saturante ou encomripérature d'ébullition. Selon la directive
européenne du 11 mars 1898n COV est défini de la facon suivantetout composé
organique (composé contenant au moins I'élémertiorer et un ou plusieurs des éléments
suivants : hydrogéne, halogenes, oxygene, soufiespgtore, silicium ou azote, a I'exception
des oxydes de carbone et des carbonates et bicatid®morganiques) ayant une pression de
vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température del39% ou ayant une volatilité
correspondante dans les conditions d'utilisatiomtipaliéres’. Les chimistes de I'atmosphere
ont pris I'habitude de regrouper sous ce termecteBposés dont la pression de vapeur
saturante leur permet d'étre en quantité non rempig dans I'atmosphére. Quelques
restrictions aux définitions précédentes peuverg étnises. Ainsi, le méthane (QHest
souvent exclu de la classe des COV car il est prguur des sources différentes (sources
agricoles ou naturelles) et il est émis dans destifés beaucoup plus importantes que les
COV. En outre, son influence sur I'environnementd&rente de celle des COV. En effet, a
cause de sa trés longue durée de vie, la problgneatju'il affecte est celle de I'effet de serre
alors que les COV ont plus spécifiguement un impaat la pollution photochimique.
L'appellation COVNM (Composés Organiques VolatilsnNMéthaniques) est donc utilisée.

Les composés chlorofluorocarbonés (CFC ou fréams) eux aussi exclus de cette classe car

2 Directive du Conseil n° 1999/13/CE du 11 mars 198@tive & la réduction des émissions de composés
organiques volatils dues a I'utilisation de solgasitganiques dans certaines activités et insw@fiatiDisponible
sur : http://aida.ineris.fr/textes/directives/te&s@3.htm
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la problématique qu'ils affectent est plutét cetle l'appauvrissement en ozone de la
stratosphére au niveau des poles (Faretat, 1985).

La définition méme des composés organiques vselatiplique une grande diversité
chimique, tant en ce qui concerne leurs sourcess @ondances, leurs réactivités ou encore
les chaines d'oxydations qu'engendre leur dégoadaties COVNM sont généralement
répartis par famille en fonction de leurs groupmsctionnels et jusqu'a présent un inventaire

d'un demi-millier de composés différents a pu étessé (Rafson, 1998).

[.2. Sources et émissions de COV

[.2.1. Sources

Les COV présents dans I'atmosphére peuvent avesiodgines différentes : le milieu
naturel, les activités humaines et la formation sddatmosphere comme produits de

transformation d'autres COV.

i. Sources biotiques

Les COV biotiques sont émis dans I'atmosphere &rpde sources d’origine marine
ou terrestre. Ces émissions sont liées a la végéttdrrestre et océanique, a l'activité des
organismes présents dans le sol, aux feux de bgmnad’activité des volcans, aux fuites de
gaz naturel, aux aérosols marins. Mais, les énmssies plantes terrestres représentent de
loin, la plus grande source de COV biotiques. Hete$selon Guentheat al. (1995), 71 % des
COV biotiques émis annuellement a I'échelle du glgvoviennent des arbres, 17 % des
arbustes, 10 % des cultures, et seulement 0,4 ¥@d3wigine océanique.

ii. Sources anthropiques

Comme le montre la Figurkl, les émissions de COV anthropiques résultest de
activités liées :
- aux transports routiers : gaz d'échappement,otatipn de carburant lors de son stockage,
de sa distribution ou de son utilisation ;
- aux secteurs industriels : rejets au niveau Heminées, fuites de production ;

- au secteur résidentiel et tertiaire : chauffafgdisation de solvants.
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Sources
|
| | 1 | 1
Transports Comt_)ustible _ Procégiés Déc_hets Divers
fixe industriels solides
| | | | |
Moteurs Stockage Chimie Incinération Feux de foréts
- : de produits
Véhicules Carburant Pharmacie Feux ouverts ;
agricoles
Avions Centrales fuel Agroalimentairg Décharges .
Produits
Trains Métallurgie d'entretien
Evaporations Minerais
des stations d¢ pétrochimie
stockage
d'hydrocarbureg

Figure I-1 : Inventaire de quelques sources d'émissions d¥¢ @@hropiques (adaptée d'aprés Liu et Liptak,
1997)

iii. Sources indirectes

Dans l'atmosphére, les COV biotiques ou anthrominomt subir des transformations
chimiques et/ou physiques qui vont mener bien sougela formation d'autres composés

organiques. Cet aspect sera abordé plus longuataastla troisieme partie de ce chapitre (cf.

1.

|.2.2. Mesures dans l'air ambiant

De nos jours, il existe diverses techniques peantett'identifier et de quantifier les
COV dans I'environnement ou sur des sites spéedigaf. Tableaur1). Plusieurs approches
sont possibles en fonction de la complexité du ngdade la concentration des molécules ou
encore du besoin d’'une analyse ponctuelle ou duiw €ontinu de I'émission gazeuse.
Aussi, il est souvent nécessaire d’employer des technigoegplémentaires puisque qu'il
n'existe pas de dispositifs alliant sensibilitélestivité, versatilité, rapidité et mobilité.
Actuellement, les efforts sont portés sur le déwedmment des méthodes optiques, qui
répondent aux criteres requis pour la mesure de Gans I'air et plus particulierement des

COMpPOSES OXYgENES.
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Tableaul-1 : Quelques dispositifs permettant la mesure de @@Wiveau du sol (les méthodes optiques sont
représentées par les lignes grisées)

. - . Résolution Résolution . -
Dispositifs Type d'analyse spatiale Temporelle COV organiques visés
Chromatographie enon-line et locale intégrée sur le hydrocarbures (Badealt al,
Phase Gazeuse séquentielle ou temps du 2004) et composés chlorés

(CPG)

Spectroscopie de
fluorescence ou de
phosphorescence
Chromatographie
Liquide Haute
Performance
(HPLC)
Spectroscopie
d'Absorption
Différentielle
(DOAS)
Spectrométrie de
masse

LIDAR

Biocapteurs

prélevement

(canisters, tube actif,
tube passif, etc.)

on-line

prélévement sur

locale

locale

cartouche imprégnée

continue

on-lineet
séquentielle ou
prélevement
continue

on-line

Spectroscopie IRTF continue

"Nez électronique”

Spectroscopie par
diode laser

accordable (TDLAS

Spectrométrie a
mobilité ionique

Cavity ring-down
spectroscopy
(CRDS)

continue

continue

on-lineet
séquentielle ou
prélévement
continue

100 m a
quelques km

locale

cartographie
3 dimensions
locale

locale

locale

locale

locale

locale si

préléevement ou

intégrée sur la
taille de la
cavité

prélevement

temps réel

intégrée sur le
temps du
prélévement

temps réel
temps réel
temps réel
intégrée sur le
temps du

prélévement
temps réel

temps réel

temps réel

temps réel

temps réel

(Tomaset al, 2004)

composés aromatiques et HAP
(Fletcheret al, 2002)

composés carbonylés (Sirju et
Shepson, 1995)

benzéne, toluéne,
formaldéhyde (Fréjafon et
Fiévet, 2003)

composés aromatiques
(Warnekeet al, 2001)

benzene, toluéne, xylenes
(Frégaton et Fiévet, 2003)
fomaldéhyde, méthanol
(Podolaet al, 2004)

benzéne, toluéne, xylénes,
composeés chlorés, 1,3-
butadiene (Fatelegt al, 1995)
disoétones, aromatiques

(Srivastava, 2003)
formaldéhyde, 1,3-butadiene
(Dusanteet al, 2002), acide
formique

alcools, toluéne, xylénes
(Eiceman, 2002)

Voir Chapitre Ill

1.2.3. Emissions

En 1998, les émissions de COV au niveau de I'Upimopéenne (15 états membres)

étaient estimées a environ 1,1 Mt/an dont envi®¥4lpour la France (Source : CITEBA

Elles sont d'environ 1250 Mt/an au niveau planétdiont 90 % sont attribuées aux sources

naturelles et 10 % aux sources anthropiques (Atkin2000). Cependant, dans les régions

% Centre Interprofessionnel Technique d'Etudes d@ddution Atmosphérique. Données disponibles sur :
http://www.citepa.org/
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industrielles, la contribution des sources antlqoes est souvent majoritaire. A titre
d'exemple, les émissions biogéniques en Franceprésentent en moyenne que 50 % des
émissions totales de COV (Source : CITER®'aprés la Figuré2, les émissions de COV
anthropiques entre 1995 et 2000 ont tendance andenidans les régions anciennement
industrialisées (USA, Europe de I'Ouest par exenglea augmenter dans les zones en voie
de développement ou dont le développement éconengisiien plein essor (Chine, Amérique
du Sud). Ceci peut s'expliquer d'une part par &gigues environnementales qui s'appuient
sur des protocoles et déclarations visant a rédesrémissions de gaz polluants dans les pays
industrialisés (Convention de Genéve, 1979%rotocole de Goteborg, 1999 directive
européenne sur les plafonds d'émissions natior20X’, par exemple) et d'autre part par la

croissance démographique et économique rapideuties gpays.

‘én Gg dé COVNM
CJ=0 [J2-10
[Jao-01CJ10-50
Co1-1 EMs0-100
[CJ1-2 W 1co0-2000

- e (a) 1995

4 Convention de Genéve ou Convention de la ComnfisSmnomique pour I'Europe des Nations Unies sur la
pollution atmosphérique a longue distance. Idefdifpar le sigle UNECE / LRTAP, adoptée le 13 novemb
1979.

® Protocole de Géteborg d fiécembre 1999, dit protocole "multi polluants, tineffets".

® Directive 2001/81/CE du Parlement Européen et duns€il du 23 octobre 2001 fixant des plafonds diéion
nationaux pour certains polluants atmosphériquiesitifiée par le sigle NEC.
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E P T

i
en Gg de COVNM

CJ=0 [J2-10
Jao-01[J10-50
Co1-1 Es0-100
[CJ1-2 W 1co0-2000

2 (b) 2000

— o,

Figure 1-2 : Evolution des émissions de COVNM anthropiquesreerf) 1995 et (b) 2000 (Sources :
EDGARV32 et EDGAR 32FT200D

Comme le montre la Figure3, au niveau francais, la tendance des émissiens
COVNM est a la baisse (environ - 33 % depuis 19@8hbalement, ce sont surtout les
progres dans le secteur des transports qui ontlue pontribué a cette diminution
(améliorations techniques et pose de pots catalsiy avec environ deux tiers d'émissions en
moins depuis 1995. En revanche, la contributionadgges sources est relativement stable au

cours du temps.

2% 6%

1200+

1000+

3% 6%

800 -

600 -

400

200

1995 1997 1999 2001 2003

O Transformation d'énergie B Industrie manufacturiere O Résidentiel / Tertiaire @ Agriculture / Sylviculture
B Transport routier O Autres transports B TOTAL/ 2

Figure I-3 : Répartition des émissions (en kt) de COVNM emEeamétropolitaine par secteur entre 1995 et
2003 (Source : CITEPA

" Emission Database for Global Atmospheric Reseddohnées disponibles sur : http://www.mnp.nl/edgar/
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Les familles de composés qui participent le plutefoent aux émissions nationales
totales sont les alcanes, les alcénes et les ca@mpm®matiques. Ainsi par exemple, ces
derniers représentent en moyenne 45 % des COVéi@ssions sont constituées en majorité
par le benzéne, le toluene, les xyléenes et I'édrydiene produits trés majoritairement émis par

les véhicules (diesel et surtout essence).

[.2.4.Impacts des COV

Les CQOV ont, d'une part, un effet non négligeablela santé humaine et, d'autre part,

une influence notable sur I'équilibre du milieu atphérique.

i. Effets sanitaires

Selon I'Agence américaine pour la Protection devi®nnement (US-EP%, une
centaine de COV sont présents a des concentraidgfisantes dans I'atmosphere pour avoir
un impact sur la santé humaine. Ainsi, il fautidiptier les effets dus a une exposition aigué a
de fortes doses de composés (géne olfactive, pnaisled'irritations, troubles respiratoires
et/ou cardiaques, atteintes du systeme nerveuy, eles effets a long terme liés a des
expositions chroniques a de faibles doses (canakésations génétiques, etc.). Il est difficile
de définir des valeurs limites d'exposition cardéfets a long terme de ces composés ne sont
que partiellement connus.

Le benzene est le seul COV dont la concentratiomosphérique est soumise a
réglementatioh Aussi pour évaluer le risque sanitaire d’'un aooeposé, I'une des pratiques
les plus courantes est de l'assimiler au benzars, & peut calculer, selon la formule [l.1],
un facteur relatif de risque en utilisant les vedewle concentration moyenne dans
l'atmosphére ainsi que les facteurs de risque gaiplar 'US-EPA Ces derniers représentent
la probabilité qu’un individu développe un cancprés une exposition en continu pendant 70
ans au polluant.
concentrabn composé facteurrisque,g -, COMpPosé

concentrabn Jbenzénefacteurrisque,g ., benzéne

réglementé

facteurrisquerelatif benzénes

8 United States Environmental Protection Agency. ié®s disponibles sur : http://www.bt.cdc.gov/chethic
° Directive 2000/69/CE concernant les valeurs limipour le benzéne et le monoxyde de carbone dains I
ambiant.
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Ainsi a titre d'exemple, le Tabledt?2 donne les facteurs relatifs de risque danstrbfits
types d'environnement, pour le formaldéhyde et3eblitadiene qui sont deux composés dont

la nocivité est fortement soupgconnée.

Tableaul-2 : Facteur relatif de risque (par rapport au beegéle quelques composés particulierement nocifs
pour la santé humaine

Composé Teneur moyenne Type Facteur de risque Risque relatif
annuelle d'environnement US-EPA? par rapport
(ng/m®* au benzéne

Benzéne 5 pug/rsoit 1,55  Urbain (avenue du
ppb (Troussieet Prado, Marseille - 7,8.10° 1
al., 2004) France)

Benzéne 8,5 ug/msoit 2,6  Urbain (boulevard de
ppb (Borboret al, la Liberté, Lille - 7,8.10° 1,7
2003) France)

Benzéne 0,5 ug/fsoit 0,16 Rural (Est de la
ppb (Borboret al, France) 7,8.10° 0,1
2004)

1,3-butadiene 0,5 ug/rﬁ soit 0,22 Urbain (avenue du
ppb (Troussieet Prado, Marseille - 3.10° 0,4
al., 2004) France)

1,3-butadiéne 1,0 pgfsoit 0,4 Urbain (boulevard de
ppb (Borboret al, la Liberté, Lille - 3.10° 0,8
2003) France)

1,3-butadieéne 0,03 ug/rﬁ soit 0,01 Rural (Est de la
ppb (Borboret al,  France) 3.10° 0,02
2004)

Formaldéhyde 1,3 pgfsoit 1,05 Urbain (Uppsala -
ppb (Sakaktal,  Suéde) 1,6.10° 0,4
2004)

Formaldéhyde 8,3 pg/nisoit 6,72 Atmosphére intérieure
ppb (Sakaetal,  (milieu urbain 1,6.10° 2,6
2004) Uppsala — Suede)

Le Tableaul-2 montre que les risques sanitaires encourusipandividu sont tres variables
en fonction de I'environnement ou il séjourne etlal@ature des composés auxquels il est
exposé. La disparité environnement urbain / enwvieoment rural, est trés marquée pour le
benzéne mais, elle I'est encore plus pour le 1t8dikne. Par exemple, le risque du a une
exposition prolongée au 1,3-butadiéne, peut éggua cinquante fois plus important pour un
individu habitant dans une grande agglomération pgor un individu habitant en zone
rurale. De plus, on remargue que les composésniséad'intérieur des lieux de vie (bureaux,
habitations, voitures, etc.) représentent un réelgdr et qu'ils doivent par conséquent faire
l'objet d'une attention particuliére, d'autant percore qu'a I'neure actuelle nous passons

environ 90 % du temps d'une journée en atmospht&adure (Pennequin-Cardinal, 2005).
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ii. Effets environnementaux

Les COV ont des effets directs sur la végétatids. induisent notamment des
perturbations des étapes de croissance. Par exehepigosition a des composés chlorés
entraine la nécrose des feuilles et la mort prérdéatdes plantes. En revanche, I'exposition a
I'éthyléne permet aux plantes de croitre plus ramient et modifie les rendements (Cape,
2003).

De plus, comme les COV interviennent largement dansocessus de formation de
l'ozone et dans celui d'autres polluants secorglaecla basse troposphére, ils représentent
donc un impact indirect sur les écosystemes ebd¢isnents (corrosion de la pierre et des
métaux, vieillissement prématuré des matieresiglaes ; Le Cloirec, 1998).

Enfin, les COV, en se dégradant, contribuent admétion de gaz a effet de serre (CB,0,
CH,, O3, etc.). lls contribuent ainsi de fagon indire@da perturbation de la température et

donc du climat de notre planéte.

Nous tenterons dans les parties suivantes, de efslem processus physico-chimiques
majeurs jouant un réle dans la troposphére, deeptésles composés qui y contribuent le

plus et de mettre en évidence les effets majeura shimie atmosphérique globale.

Il. Rappels de chimie troposphérique

[I.1. Spectre solaire

Le rayonnement solaire vu de la Terre peut étréaméésa celui d'un corps noir

chauffé a la température de la photosphéere T ~ B8@®. Figurel-4). Le rayonnement émis,
appelé flux radiatif’(A) est régi par la loi de Planck :

el

ot P(A) est donné en Js! ou en W.nT ; h est la constante de Planck (h = 6,63*1Ds) ;
k est la constante de Boltzmann (k = 1,38%.0K™) et c est la célérité de la lumiére dans le
vide (c = 3.16m.sY).
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Le flux solaire disponible au sommet de I'atmoselest ensuite altéré en intensité et

en longueur d'onde du fait de I'absorption parnhedécules et les particules et a cause des
diffusions de Mie et de Rayleigh, suivant la loiRBker-Lambert :

10)=1,()
ou tQ\) est le coefficient d'atténuation et m la massi ttaversée. Finalement, aprés avoir

traversé les différentes couches de l'atmospharenigeau du sol le flux solaire a été

largement modifié (cf. Figurie4).

25
{
—~ 20 |Ir Emission corps noira T ~ 6000 K
E ]I' Emission solaire mesurée au sommet de I'atmosphere
i I Emission solaire au niveau de la mer péerQ°
S |
S 15 02
= | HQD
& I 02
s f
S 10F
E :
=l
0.5 UV\,‘\ / L H:0
OaJ MM Visible hnfrared
o/ AN

0
0 200 400 600 800 1000 1600 2000 2600 3000

Longueur d'ondeA (nm)

Figure 1-4 : Flux solaire parvenanh fine au sol (angle zénith&l = 0°) (adaptée d'aprés Seinfeld et Pandis,
1997)

[I.2. Couches de I'atmosphere et troposphére

L'atmosphére terrestre peut étre découpée en piasieouches horizontales en
fonction du gradient de température observé (gfuféil-5). La troposphére est la partie de
I'atmosphere terrestre dans laquelle nous vivodsues laquelle les composés chimiques sont
émis par les activités humaines. La troposphérensléde la surface de la Terre a la
tropopause dont l'altitude est comprise entre 108ekm en fonction de la latitude et de la
saison (plus élevée aux tropiques et plus basse tmn régions polaires Il'hiver). La

troposphére est généralement caractérisée pamadiegt négatif de température (température
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moyenne au sol de 289 K et entre 210 et 215 K aeani de la tropopause). La pression
diminue aussi avec l'altitude, elle va de 1013 &Panoyenne au niveau de la surface terrestre
a 140 hPa a une altitude de 14 km. Elle est plusal@ue les couches supérieures de
I'atmospheére et contient jusqu'a 75 % de sa massle.tLa troposphére se divise elle-méme
en plusieurs couches, la couche limite atmosphéri@iA), la couche d'inversion et la
troposphére libre. La CLA est la partie de l'atni@sp directement sous linfluence des

processus de surface (Stull, 1994).

140
130
120

THERMOSPHERE

110
100 :
wof | >
70 |- Meteor

Altitude (en km)

60
50

40

30 STRATOSPHERE

20 |-

e —— — — e — — — — — — Tmp(ipause— g
sol L M. Everest . TROPOSPHERE
-100-90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 2030 40 50
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Figure I-5 : Structure verticale de I'atmosphére (adaptg@éba_utgens et Tarbuck, 2001)

La troposphere est un mélange relativement unifacomeposé de 78 % d'azoteJN21 %
d'oxygene (@, 1 % d'argon (Ar) et de 0,036 % de dioxyde ddacae (CQ). A cela, il faut
ajouter une part de vapeur d'eau variable seldtitd@e et la température ainsi que d'infimes
guantités de divers gaz a l'état de trace (COVnezoxydes d'azote et de soufre, etc.), mais
aussi de fines particules. Sous l'action de la éuensolaire (cf. 8l.1), ces especes peuvent
étre photolysées et vont ainsi participer a latitin des processus de transformations
chimiques. La quasi-totalité des réactions chinsqee phase gazeuse, dans la troposphere,
provient d'un mécanisme radicalaire. Ces radicaixed sont formés par coupure
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homolytique des liaisons chimiques soit par phatoady soit par réaction avec les principaux
oxydants présents dans la troposphére : radicadpoRyles et nitrates, ozone principalement
formé a partir de la photolyse de BN outes ces espéces qui jouent une action prépameé

dans les phénoménes de chimie atmosphérique, setaminées plus en détail dans la partie

suivante.

[1.3. Especes impliquées dans les mécanismes tropospegmng phase gazeuse

[1.3.1. Oxydes d'azote

i. Sources d’émission

Les oxydes d'azote NO et N@ont émis dans la troposphére par plusieurs ssurce
biotiques et anthropiques (Leeal, 1997 ; Olivieret al, 1998 ; CITEPA). La source la plus
importante, principalement sous forme de NO, résdéis processus de combustion a haute
température de combustible fossile et contribuendaren 40 % des émissions globales. Les
sources plus ponctuelles mais non négligeablesigment des feux de biomasse, des
processus initiés par la foudre ou encore de psosasicrobiologiques dans les sols.

Le Tableau-3 donne les intervalles de concentration en K&dcontrés dans 'air ambiant de

différents types d'environnement (NRC, 1¥91 1l est & noter également que ces
concentrations sont fortement dépendantes de leivade la couche limite atmosphérique.

Tableaul-3: Gamme de concentration en Né&ncontrées dans quelques environnements pagtisINRC,

1991
, . Gamme de concentrations en NO
Type d'environnement
en pg/m en ppb
Urbain - Suburbain 30 -300 20 - 2000
Rural 0,6 - 30 0,4-20
Forét tropicale 0,06 - 0,24 0,04 -0,16
Marin 0,06 -0,12 0,04 - 0,08
ii. Réactivité

Seule une petite partie (L0 %) des NQest émise directement sous forme de,NEh effet,

la majorité du N@résulte de la réaction de NO avec I'oxygéne selo@action suivante :

1% National Research Council. Report on "Rethinkimg @zone problem in regional and urban pollutidr®9(1).
Données disponibles sur http://nationalacademigsar.
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2NO+0; - 2NO; Q)
Cette réaction est trés rapide lorsque les coradmtis en NO sont élevées comme a
proximité des sources émettrices. Mais, elle deviesignifiante dans la majorité des
conditions troposphériques ou la voie réactionnédminante de conversion de NO en NO
est sa réaction avec l'ozone ou les radicaux pEexHQ et RQ, voir partiesll.3.2 et
11.3.3) :
NO+O; -~ NO+O (2
NO + HG,/ RO, - NO,+OH/RO 3)
Cependant, au cours de la journée,,Ng3t reconverti en NO par photolyse en générant
conjointement de l'ozone :
PourA < 420 nm N@+hv — NO + OFP) (4)
oOCP)+O+M - O3+ M (5)
En l'absence de réactions compétitives, le cyodsgté sur la Figure6 conduit a un état
photostationnaire pour lequel les concentrationsl®ret NQ sont reliées a celle de l'ozone.
RO,NO,

RO,
M NOs

RONG,

hv
ou NO

oH ae_ro§ols
nitrés

HNO;
) _ dépbt sec
combustion énergie et humide
fossile
\ \ 4

SOL

Figure 1-6 : Schéma illustrant les réactions principales ctaposés oxy-nitrés dans la troposphére (Jenkin et
Clemitshaw, 2000)

iii. Impacts

Comme le montre la Figure6, les NQ contribuent au phénoméne des retombées
acides via la formation d’acide nitrique (HM)Cet le dépdt de nitrates particulaires solubles
dans l'eau. De plus, les oxydes d'azote constitiesnsubstances de base pour la formation
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des photo-oxydants (OH, HORO, etc). Seul un schéma global de ce procestysé&senté
sur la Figurd-7, les mécanismes détaillés étant développéslphgiement dans la suite de

ce chapitre (cf. §lI).

cov ’ NO

O3
\
T No,

OAAO

NO

Figure I-7 : Schéma simplifié des mécanismes de formatiorpteto-oxydants impliquant les NO

Enfin, d'un point de vue sanitaire ces composés des irritants respiratoires et réduisent le
pouvoir oxygénateur du sang. Cependant, les aat®xitation aigus ne sont a noter que dans

le cas d'une exposition a des concentrations &evée

[1.3.2. Ozone

i. Dans la stratosphére

La stratosphére, partie de l'atmosphére situéeeasud de la troposphére et
caractérisée par un gradient de température pgsitiFigurel-5), contient environ 90 % du
contenu total de I'atmosphere en ozone. A cettauddt, 'o0zone agit comme un filtre en
absorbant les radiations UV du soleil de longuéande< 290 nm et en transmettant les
autres. La disparition de cet ozone stratosphérsguut au niveau des péles, permet a des
radiations de plus courte longueur d'onde d'étamsmises vers la troposphere et ainsi

favorise les phénomeénes de photodissociation gesxes (cf. 811.1.1).
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ii. Dans la troposphére

Les 10 % d'ozone restants se trouvent dans lagpbigoe ou ils participent amplement
au phénomeéne de pollution djpaoto-oxydanteCette pollution se développe essentiellement
le jour par action de la lumiére et contribue &dfaissement de la capacité oxydante de
I'atmosphere.

L'ozone troposphérique est formé par photodissociate NQ a des longueurs d'onde
inférieure a 420 nm (réactions 4 et 5) mais réagsisi rapidement avec NO pour reformer du
NO; et de I'oxygene moléculaire. Il existe donc unleyshotostationnaire entre NONO et

O3 et il ne peut coexister simultanément de fortesceatrations en ozone et en NO. Les
épisodes de pollution a I'ozone sont fréquents @ioges estivales. Par exemple, en région
parisienne durant la premiére quinzaine du mois(i'2003, la valeur du seuil d'alérte
180 pg.nt a été atteinte pour un tiers du temps de la péridtude, la concentration en
ozone dans l'air a méme atteint le niveau de 300ite 8 aolit 2003. Ce phénoméne atteste
du déplacement de I'équilibre photostationnairefareur de la formation d'ozone. Les
réactions incriminées sont celles résultant derdasformation chimique d'autres espéces
présentes dans l'atmosphére. Notamment, comme leowsrrons dans les paragraphes
suivants, celles de dégradation des COV en présnbi) et de radicaux libres.

Enfin au niveau sanitaire, I'o0zone est un gaz agrpsur les voies respiratoires et un irritant
pulmonaire. C'est également un gaz nocif pour [Fétation, sa présence dans l'atmosphére
entrainant notamment une diminution des rendemagrisoles (Mauzerall et Wang, 2001 ;
Wang et Mauzerall, 2004).

11.3.3. Radicaux HQ

La quasi-totalité des réactions chimiques qui sElpisent dans I'atmosphere est de
nature radicalaire. Malgré leur faible concentratfa@® & 10 radicaux/cm), les radicaux OH
et HO, ont un r6le primordial dans les mécanismes de atiagion des COV. L'étape de

génération de ces radicaux libres est donc fondtaieen

X Au niveau européen, la directive 2002/3/CE du &®iér 2002, relative a I'ozone dans l'air ambiae la
valeur du seuil d'information de la population ® 1&).n%° et la valeur du seuil d'alerte a 240 ug.ie texte de
cette directive est disponible sur : http://aidexig. fr/textes/directives/text5024.htm
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i. Sources de radicaux HOx

Les radicaux HQ sont produits par différentes réactions dont lmgypale est la
photolyse de I'ozone par des radiations de longdemde inférieure a 410 nm (Meier al,
1997) :

PourA <410 nm Q+hv - 0O,+0O(D) (6)
suivie de la réaction avec la vapeur d'eau :

o(D) + HO — 2OH 7
Il est & noter que seule une petite partie (entez 10 %) de I'oxygéne excité D) réagit
avec la vapeur d'eau. Le reste retourne a I'étataimental par collision avec une molécule
non réactive (généralement biu ). Puis, de I'ozone est reformé par réaction deagdene
moléculaire. Cette réaction n'a donc aucun effétsne les concentrations en ozone dans la
troposphére (Chameides et Tan, 1981).

La photolyse des composés carbonylés RCHO contrdgadement fortement a la
production de radicaux HO Dans certaines conditions, cette source peut méavenir
prépondérante. C'est le cas, notamment en atma@spHhgaine ou les concentrations en ozone
sont plus faibles a cause de sa destruction aveetNsd du fait des émissions anthropiques
directes et de la production lors de l'oxydatios @OV, les concentrations en composeés
carbonylés peuvent étre importantes (Aliekeal, 2003 ; voir 8lll). La chaine réactionnelle
qui suit, montre le processus de formation desceaci HQ par cette voie :

PourA > 290 nm HCHO/RCHO fv - H/R +HCO (8)
HR+Q,+M - HOYRO,+M 9)

HCO+Q - HO;+CO (10)

HCHO/RCHO +hv+2 O+ M - HO/RO; + HO, + CO + M (11)

Les radicaux HQ peuvent également étre produits par photolyse'abédé nitreux
HONO :
PourA < 400 nm HONO v - OH+ NO (12)
Cette source de radicaux libres peut s'avérer ggligeable t6t dans la matinée c'est-a-dire a
un moment ou les vitesses de photolyse de l'ozendes composés carbonylés sont trés
lentes (Alickeet al, 2003).

Enfin, les réactions d'ozonolyse des alcenes ®&dlik1.4) produisent également des
radicaux HQ. Sous certaines conditions, ces réactions s'avénéme étre des sources

majeures de radicaux H@Paulson et Orlando, 1996).
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ii. Puits de radicaux HOy

Les radicaux HQ peuvent disparaitre de l'atmosphére par diffésenéactions de
terminaison. Sur la base des constantes de vitesesarées par Atkinsoet al. (2004), les

puits principaux de radicaux H@ont les réactions mutuelles entre deux radicaDx:H

HO, + HO, - Hx0:+ O, (13)
RO, + HO, . ROOH +Q (14)*
ou encore les réactions avec un oxyde d'azote :
OH+NO+M - HONO+M (15)
OH+NG;+M o HNO3;+ M (16)

Ce sont ces deux types de schéma réactionnel ainglient la photochimie d'un
environnement pollué (riche en NOde celle d'un environnement non pollué (pauvre en
NOy).

A l'échelle globale, la concentration moyenne eficaux OH est estimée & environ £.10
molécules.cri soit approximativement 0,04 ppt. Les concentratien un lieu données sont
sujettes a de fortes disparités tant journalierege cpaisonniéres. Elles dépendent
principalement de la luminosité, des concentratem®zone et en vapeur d'eau (Bous@gtet
al., 2005). Ainsi, elles peuvent varier entre £.80 2.10 molécules.cii et généralement,
sous nos latitudes, pour un environnement diurrigefaent pollué, la concentration en
radicaux OH est de I'ordre de 2°1folécules.cni soit 0,08 ppt.

Les concentrations en radicaux H&bnt approximativement 100 fois plus importantae q
celles en radicaux hydroxyles, soit environ 4 ppt mmoyenne en atmosphere urbaine
faiblement polluée (Heard et Pilling, 2003). Il astoter qu'il existe peu de mesures fiables de
cette concentration dans la troposphére. En dfsttechniques existantes sont soit, basées
sur une conversion de H@n OH qui induit des sources d'erreurs supplénrestau sur un
dispositif alliant une étape de prélevement et decentration sur matrice solide AD a
température cryogénique) a une étape d'analyseidadyit des problemes de fidélité et de

durée du prélevement ou de conservation de I'éitloant

2 Remarque : la réaction (14) peut également dansine cas, générer des radicaux (cas des composés
halogénés par exemple)
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11.3.4. Radicaux nitrates

i. Sources de radicaux nitrates

La source majoritaire de radicaux Bl@ans la troposphére provient de la réaction
d'oxydation de N©:

NO, +O; -~ NO3+ 0O, (18)
La thermolyse de §Ds constitue une source secondaire dggNO
NOs+ NO; + M S Ny,Os + M (19)

La contribution de cette source est tres variahlsqu'en fonction de la température du
milieu, I'équilibre va se déplacer dans un sendans l'autre. Elle devra donc étre considérée

tantdt comme une source de N€ tantét comme un puits.

ii. Puits de radicaux nitrates

Les radicaux N@sont facilement photolysés dans le domaine dbleiselon I'une des voies
réactionnelles suivantes :
PourA < 700 nm N@+hv - NO;+ OCP) (18)
PourA <580 nm NQ@+ hv NO + O, (19)
La premiéere réaction (18) représente approximaterdn®0 % du processus de photolyse
global (Atkinson, 2000). La durée de vie de cescak, n'excéde pas 5 secondes pendant la
journée, c'est pourquoi ils n'ont une influenceabts que la nuit.
Un autre puits de Ngest sa réaction rapide avec NO :

NOs;+ NO - 2NO; (20)
En atmosphére polluée, cette réaction prend umelgramportance au cours de la nuit.
Les concentrations en radicaux nitrates sont tiggacates. Elles peuvent étre comprises entre
1 et 300 ppt (Wayneet al, 1991). Les concentrations moyennes enzN@ur un

environnement modérément pollué sont estiméesisoen® pptv (Kinget al, 2000).

II.4. Différents régimes stationnaires et représentatitisepleths

Comme nous l'avons vu précédemment, I'équilibreeshibzone, les COV et les NO
est un point clé de la compréhension des phénonii&ses la pollution photochimique. Bien
que la formation d’'ozone soit un phénomeéne nonalmeé il est cependant possible de

dessiner, des courbes d'égales concentrations mkgzam fonction des concentrations enyNO

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
-52 - CHAPITRE | : CONTEXTE ATMOSPHERIQUE ETINTRODUCTION

et COV. Sur les diagrammes isopleths, dont un eleeragt fourni sur la Figuré8, trois
zones différentes peuvent étre distinguées :

® un régime limité en NQ "NOy limited", ou une réduction des concentrations €@VGr'a
aucun effet sur les concentrations d’'ozone ;

@ un régime limité en COV, "VOC limited", ou une t&dion des concentrations en N@a

pas d’effet sur la production d’'ozone. Dans ce damec'est méme un effet inverse qui peut
étre observé. En effet, une réduction des émissiandans le sens d'une augmentation des
concentrations d’ozone, ce qui va dans le sensaontdes objectifs des politiques de qualité
de lair ;

® un régime ou une réduction d'une des concentratidfiO, ou COV, entraine une

diminution de la concentration en ozone.

0.28 - ‘}—
O, (ppm) = 0.08 0.16 0.24  /0.34 voc ]

0.24 — 0, Nl
S
§ 020} @ 0.30
8 0.12/0.20f 28| 032
)
2 0.16 |-voC -
5 LIMITED 15
§ 0.12 | § 1
8

008 - S T
(D)

MNOx

0.04 |- “. LIMITED
0 ,‘- [ i

I 1 J
0 02 04 D.S ng 10 12 14 16 1.8 20

Concentration en COV (en ppmV)

Figure |-8 : Diagramme d'isopleths de concentration d'ozdtap(eés Dodge, 1977)

lll. Mécanismes de dégradation des COV dans la tropospiee

Les mécanismes de dégradation détaillés concechactine des familles de COV ne
peuvent pas tous étre traités dans ce mémoire, teotexons juste a travers les paragraphes
qui suivent de dégager quelques-uns des aspetistdection complexe entre les COV, les
NOy, l'ozone et les radicaux libres dans la troposphBour plus de détails, le lecteur est
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invité a consulter l'article de Jenkin et Clemitsh@000) ou celui de Atkinson (2000). De
plus, méme si les réactions avec les atomes deechkuvent prendre de l'importance dans
certains environnements particuliers (région Arotigou zones cétieres par exemple), a
I'échelle globale, ces réactions sont insignifiarfeudolphet al, 1996). Elles ne seront par

conséguent pas traitées dans ce mémoire.

[1l.1. Mécanismes de dégradation globaux des COV damgdadphere

Dans cette partie, nous allons introduire de fag@parée les mécanismes de
dégradation diurne et nocturne des COV. Le joursaet surtout les réactions radicalaires
avec les HQet les réactions photolytiques qui sont importauatiers que la nuit les réactions
avec les radicaux N O sont majoritaires. Les réactions avec |'ozone rdervaitées
indépendamment puisqu'elles ont lieu indifféremiejour comme la nuit.

[11.1.1. Dégradation diurne

i. Réactions avec les radicaux HOx

Les COV émis dans I'atmosphére sont oxydés padieal OH en présence de NO et
de radiations proche UV. Le cycle d'oxydation d@@V s'effectue selon le schéma global

présenté en Figure I-9.
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Figure -9 : Schéma global et simplifié du cycle d'oxydatias dCOV induit par OH le jour et son impact sur
I'ozone troposphérique (adapté d'aprés Doussirg)199
Le bilan de ces réactions pour un hydrocarbure (R¥grit:
PourA >290nm RH(=COV)+49+hy . RCHO (=COV)+HO+2Q (21)
La chaine réactionnelle est catalysée par les aadiddQ, et les NQ. L’intermédiaire
réactionnel R réagit tellement rapidement avec I'oxygene quéecetaction est considérée
comme immédiate.
R'CHO est un composé carbonylé qui peut aussi étyelé par OH ou photolysé et se
décomposer. Un exemple est donné ci-dessous at@erialdéhyde HCHO :
HCHO + OH . HCO + RO (22)
HCO+Q - CO+HG (23)
Enfin, le radical HQréagit avec NO pour former NO
Il est a noter, que les trois radicaux (OH, A& RQ) sont recyclés au cours de ces
réactions. C'est la raison pour laquelle les exgwascycle d'oxydation des COatcycle des
radicaux sont couramment employées dans la littérature. r@dgaux ont pour effet de
convertir NO en N@ Ce dernier est alors photodissocié :
Pour 290 <\ < 400 nm NQ@+hv — NO + OEP) (24)
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et l'ozone formé selon la réaction :

0,+0CP)+M _ O3+ M (25)
Plus le COV en question permettra de cycles d'axydaplus la production d'Dsera
efficace. Ainsi par exemple, une molécule d'éth@els) permet la création de 6 molécules

d'Os alors qu'une molécule de pentaneHE) en permet 12.

ii. Réactions de photolyse

Pour calculer la fréquence de photolyséen §") d'une espéce chimique et donc
déterminer le temps de vie photolytigue de celleicest nécessaire d'évaluer chacun des
parameétres de I'équation suivante :

j=[o(A)@®(A)F ()
avec :

- 0, la section efficace d'absorption de la moléculesm#rée. Ce parametre rend
compte de la probabilité de collision entre un photle longueur d'ond® donnée et la
molécule. Il est exprimé en (cm2.moléclile

- @, le rendement quantique de la réaction. Ce paraméetd compte du nombre de
molécules photolysées par photon absorbée ;

- F, le flux actinique disponible pour linitiatiothu processus de photolyse. Il est a
noter que les longueurs d'onde du rayonnemeniga#et la surface de notre planete sont
toujours supérieures a 290 nm et son spectre dégescconditions météorologiques (cf.
Figurel-4).

Cette voie de dégradation est d'une facon génémdeminoritaire et présente un impact
environnemental faible, sauf pour certains compdsé&s spécifiques comme les aldéhydes,
les cétones et de nombreuses espéces organiqoesiaiees de I'oxydation des COV qui sont
facilement photolysables et absorbent les radiattnlongueurs d'onde supérieures a 290 nm
(cf. 8§ 111.1.1). D'autre part c'est un processus difficient quantifiable car il dépend de
I'ensoleillement et par conséquent de la locabsagéographique, des saisons, de I'heure de la

journée ou encore de la météorologie.

[11.1.2. Dégradation nocturne

A la tombée de la nuit, les concentrations eny lditninuent rapidement alors que

celles en radicaux nitrates N@roissent. La chimie nocturne prend des lors urade
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importance. Elle s'établit sur des processus tifférehts de ceux qui existent durant la
journée. Le radical N remplace dés le crépuscule les radicauxx Hl@ans leur réle
d'agresseur de COV. Cependant, en fonction detlasndes COV, la vitesse et les processus

d'oxydation sont profondément modifiés (cf. Figldel).

RO,NO,
N02 NOZ
COoV  NO,
\ 4
NO; L—» RO, » RO >  HO, » OH
RC(O)H
RO, NO RC(O)R NO
o, HOZN
NO,
\4
H,0, — ROOH

ROH — RC(O)OH

Figure-10 : Mécanisme d'oxydation nocturne des COV (d'apeeBraset al, 1997)

Globalement, l'oxydation des alcanes (RH) et déglt@nzeénes (HsR) par NQ est
négligeable, alors que celle des alcenes est motetbkurtout que celle des aromatiques
oxygéneés est accélérée (cf. FiglaEl). Il est a noter également que les produit®sdaires
formés au cours de ces réactions aveg pidivent étre plus toxiques que ceux formés le jour
(ex : nitrophénols, composés nitrocarbonylés, etqu'ils peuvent constituer des réservoirs

de NQ en étant oxydés.

[11.1.3. Dégradation par lI'ozone

L'ozone est présent dans la troposphére le journmrta nuit en concentrations
notables. Dans les agglomérations, les variatientedeurs en ozone sont plus importantes et
les valeurs maximales se produisent en fin d'apniéls La concentration moyenne d’'ozone
en zone urbaine est de I'ordre de 20 ppb. En milieal, la destruction d'ozone est plus faible
et les variations sont moindres, aussi le niveanégd est plus élevé. Par exemple, en France

le niveau de fond des concentrations en ozone baumnural a été mesuré sur un ensemble de
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stations MERA-EMEP’ et sur la période 1995-2003, il est évalué a envB5+ 2,5 ppb
(Sicardet al, 2005).
Ces processus de dégradation prennent donc unertanpe relative avec la
disparition de ceux liés a la présence de raditgdxoxyles.
Les mécanismes impliquant I'ozone procédent géméeait par une addition gQGur une
double liaison C=C (processus d'ozonolyse), c'@strquoi ils sont importants dans la
dégradation des alcenes. L'addition desQr la double liaison donne naissance a un ozonide
pouvant se rompre en un composé carbonylé et adibal excité de type Criegee (Jenkin et
Clemitshaw, 2000).
RiC=CR + O3 - [RiC-007]*+ R,CO/[RC-0071"+ R CO (24)
Le biradical est extrémement instable et peut éradelon deux voies encore mal connues :
— stabilisation par collision puis décomposition héggne pour former #D, et
RCHO ou HO et RC(O)OH ;
— décomposition unimoléculaire conduisant soit acklanfation d'un oxirane soit a la
formation d'un hydroperoxyde excité se décomposanin radical OH et un radical
RCO.

[11.1.4. Durée de vie des COV dans l'atmosphére

Tous les mécanismes que nous venons de décrireceamétitifs et régissent par
conséquent la durée de vie de chacun des COV tanmws$phere. Cette notion de durée de
vie peut se définir de la fagcon suivantetertips nécessaire a un composé de concentration
initiale Cy pour atteindre la concentration /C Cette derniere est calculée selon la relation
suivante :

c. =S
€
En outre, la notion de durée de vie relative efiséé lorsque I'on considére un processus de
dégradation donné (avec OH, BAD;, etc.). Cette durée est fonction de la constaete d
vitesse de réaction du processus en question.

COV + OH O '@ - produits

Dans le cas précédent, la durée de vie relativsec@culée comme suit :

3 MEsures de Retombées Atmosphériques — Europeanitdviog and Evaluation Program. Données
disponibles sur http://www.nilu.no/projects/ccc/qgrdata. html.
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1

Trclative — m

Connaissant les concentrations moyennes des aferagresseurs de COV, il est
possible d'estimer les durées de vie relativesQf@¥ (cf. Figurel-11). Cette notion permet
d'estimer a quelle échelle de temps et d'espacg/dition des COV aura un impact sur la

qualité de l'air (production d'ozone notamment).

Alcanes

Alcénes

Alcénes
biotigues —
Aromatiques

Aromatiques
oXxygénés —
Aldéhydes

Cétones

Esters

Acides
carboxyliques
Alcools

Ethers

100 1® 168 10* 106 10° 107 10F 1(° 1Q0 1qu Dureede

vie (en s)
minutes heures  jours semaines mois  années décades siédlésaines

Figure I-11 : Comparatif des durées de vie de certaines fasnile COVNM vis-a-vis dOH (traits bleus)NO;
(traits rouges)(s (traits verts) et de la photolyse (traits noit®s valeurs des constantes de vitesse de réaction
avec OH, N@, O; a 298 K qui ont été utilisées sont issues de Dou%898 ; de Atkinson et Arey, 2003 et de
Laval-Szopa, 2003. Les vitesses de photodissoniatmt issues de Atkinson, 2000 et de Moortgad120es
durées de vie sont calculées en utilisant les aurations suivantes : [OH] = 2.4@nolécules.ci ; [NO3] =

5.1 molécules.cri et [O;] = 7.10" molécules.ci. Un tableau détaillé de toutes ces valeurs &stepté en
AnnexeA.

Au stade actuel des connaissances et au résulta iikcherche intensive ces dernieres
années, les cinétiques et les mécanismes des pesmirpes réactionnelles de I'oxydation en
phase gazeuse d'un grand nombre de COVNM par désatx hydroxyles et nitrates ainsi
que par l'ozone sont relativement bien connus.tGiesamment le cas pour les composés
rejetés dans les plus grandes quantités dans Kainéoe, c’est-a-dire les alcanes, les alcenes

et les composés aromatiques (surtout les BTEXyekanche, au travers de la partie suivante,
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nous tenterons de démontrer que les mécanismegdetions mettant en jeux les especes

d'un degré d'oxydation supérieur sont beaucoup srimeén documentées.

[11.2. Réactivité des composeés secondaires oxygénés

L'oxydation des hydrocarbures d'origine biotiquasaathropiques par les principaux
oxydants de la troposphére conduit a la format®eamposés oxygénés. Parmi les composés
les plus courants se trouvent surtout des espémes/qiatiles telles que les aldéhydes, les
cétones, les alcools, les esters, les acides oditposs, les hydroperoxydes mais aussi des
composeés polyfonctionnels (hydroxyaldéhyde, hydegtgne, composeés dicarbonylés, etc.)
et des composeés nitrés (PAN, nitrates organiques, e
De nombreuses expériences concernant I'oxydatigphase gazeuse des composés oxygénés
comportant peu d'atomes de carbone comme les sldesléthers, les composés carbonylés
et les esters ont été effectuées. Cependant, lesnmsénes de dégradation des especes de plus
haut poids moléculaire et des especes oxygénésgopctionnelles sont mal compris.
Comme en témoigne les études antérieures (Jertkad, 1997 ; Melloukiet al, 2003),
l'oxydation des composés oxygénés aliphatiquesaegement initiée par réaction avec les
radicaux OH. Le mécanisme préférentiel se fait gm@achement d’un atome d’hydrogene
d’'une liaison C—H ou de facon plus minoritaire parachement d'un atome d’hydrogene
d’'une liaison O-H. De plus, la photolyse des aldigisyet des cétones (dfl.1.1) peut
également jouer un réle significatif pour leur datation. L'oxydation des composés
OXygéneés insaturés peut également étre initiééqzame (Grosjean et Grosjean, 1999) ou les
radicaux nitrates (Waynet al, 1991). Tous ces mécanismes sont plus compliqués a
comprendre, notamment parce que les techniquekedigiermettant de mesurer les COV
oxygénes n'ont été développées que récemment.xBampke, les mesures fiables de COV
bifonctionnels sont compliquées si bien qu'il estsgible qu'une partie des composés
organiques se transforme en une espéece qui neasu@tre détectée pour l'instant. Il est clair
qu'il est tres important de déterminer les proddistransformation finaux d'une espéce
organique. Si un intermédiaire réactif subsistepriaduction d'ozone ou d'autres produits
nocifs pourra se poursuivre. Il n'y a donc actuediat qu'un apercu limité du devenir de ces
composeés organiques : dépbt, poursuite des réaatlimiques menant a la formation de CO
et de CQ et/ou piégeage par les aérosols suivi de dép&ernible que le piégeage et les
processus de dépodt soient des puits importants IpsUCOV en phase gazeuse, notamment

parce que les produits de deuxieme et troisiemeérgéon ne sont pas observés dans les
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guantités attendues. Dans l'état actuel des cwamaies, on suppose que les réactions se
produisent majoritairement en phase gazeuse diegqueoduits terminaux sont répartis entre

les phases particulaire et gazeuse. Si le COVnestporé dans des aérosols, il pourra soit
étre déposé a la surface de la Terre ou pourrarréags la phase condensée en ayant des

implications atmosphériques totalement différentes.

[11.3. Formation des aérosols organiques secondaires

De nombreuses espéces organiques sont polyfonetieasret ont une faible pression
de vapeur. Ces composés semi-volatils ménent ardduption d’aérosols organiques
secondaires (AOS) par nucléation, par adsorptiordes particules préexistantes (Pankaiw
al., 2001) ou par polymérisation (Kalbegdral, 2004).

Les phénoménes de nucléation impliquent que leduiiso de dégradation soient trés peu
volatils et, a priori, que leurs concentrationséslent leur concentration de vapeur saturante
dans les conditions atmosphériques. De tels phémesnent été mis en évidence pour
différents types de milieux : forét, milieu marsites urbains (Kavourast al, 1999). C’est
surtout le processus d'ozonolyse des COV qui esiomsable de la production d’espéeces
pouvant générer des AOS (Hoffmaeinal, 1997 ; Christofferseat al, 1998 ; Glasiugt al,
2000).

Les phénoménes d’adsorption et d’équilibre gaztiquaes en relation avec I’AOS sont, d’'un
point de vue théorique, beaucoup mieux appréhegdédes processus de nucléation et ont
fait I'objet de nombreux travaux (Pankawal, 2001 ; Seinfelet al, 2001). Ces derniers ont
permis de montrer que la formation d’AOS dépend desstituants organiques, des
parametres physiques et chimiques (températureiditémelative, acidité, etc.) mais aussi de
la fraction inorganique des particules.

Pour finir, des études tres récentes ont montré lgughénoméne de polymérisation de
molécules, essentiellement des carbonylés et ddssacarboxyliques, était a I'origine de la
formation d'oligomeres qui en se développant donnaissance a des AOS (Paulstral,
2005).

Les processus impliquant ces intermédiaires orgasigpeuvent avoir des effets
significatifs sur la réactivité atmosphérique, amposition et le bilan radiatif a différentes
échelles géographiques. Cependant, I'amplitude ete effets reste mal connue, a cause
principalement du manque d’informations concerdardomposition détaillée des composés

organiques secondaires polyfonctionnels dans lasgshgazeuse et condensée.
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I\VV. Conclusions et objectifs globaux de ce travall

Plusieurs aspects se dégagent de ce premier &apitr
Tout d'abord, les COV sont des composés abondaménastpar les activités humaines et la
végétation. C'est pourquoi, leur implication daes phénomenes de pollution atmosphérique
a fait I'objet de nombreux travaux de recherchesdanmonde. Ainsi, méme si une grande
qguantité de données cinétigues concernant desaéa@tmosphériques a d'ores et déja été
déterminée (Atkinson et Arey, 2003 ; Atkinson, 2Q)0B est néanmoins important de
remarquer que de nombreuses inconnues subsistgme ¢ diversité des especes incriminées
rend la tache trés laborieuse. En effet, afin ddétiser au mieux la pollution photo-oxydante
et donc de prévoir ses impacts a plus ou moins tenmge, il est nécessaire de développer des
modeles physico-chimiques de plus en plus complexagprésentatifs de la réalité. Pour
cela, les parametres cinétiques et mécanistiqueséaetions se déroulant dans I'atmosphere
(constantes de vitesse, rapports de branchememtsuifs de réaction, etc.) doivent étre
déterminés sur des gammes de température et dagoremuvrant la totalité des conditions
rencontrées dans la troposphére (210 a 300 K €3 40140 hPa). De plus, ces réactions
peuvent intervenir sur des gammes de temps tri&gatites (18 & 13° s) et impliquent des
especes chimiques qui peuvent étre stables ouvesct
De plus, d'un point de vue mécanistique, I'étaprydation par les radicaux hydroxyles des
COMpOsEs primaires en composeés secondaires deddexydation supérieur, est souvent bien
maitrisée. En revanche, au fur et a mesure dentavaent de |'oxydation, le "degré de
fonction" des espéces augmente et, en généralydaunde connaissance des constantes de
vitesse et des mécanismes diminue (cf. Figndre). C’est également le cas pour les réactions
nocturnes qui n’ont jusqu’alors fait I'objet que pleu d’études.
Parmi les composés stables dont la chimie est lasramnnue, figurent les especes dont la
manipulation, la détection et la quantification tsdifficiles. C'est le cas des hydroperoxydes
et aussi des especes a électrons délocalisés uta@idne, isopréne, glyoxal,
méthyvinylcétone, etc.). Les especes radicalaiosemt, elles aussi, des problemes du fait de
leur grande instabilité due essentiellement a hetion radicalaire (€électron célibataire). Les
mécanismes de dégradation de certaines d'entrs, estent encore inconnus. C'est
notamment le cas comme nous l'avons mentionnéldgeragraphdél.1.4, des réactions de

décomposition des biradicaux de type Criegee fornmésdes réactions d'ozonolyse. Enfin,
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les étapes et les composés menant a la producA@sSdrestent obscures du fait du nombre
important de paramétres pouvant les influencer.

Toutes ces lacunes obligent les modélisateurseitedes hypotheéses et a faire des
estimations. En parallele, un ensemble de disfosékpérimentaux et de techniques
analytiques est nécessaire pour permettre aux sta@sie I'atmosphere de lever ces doutes et
d'accroitre les connaissances. Ainsi, d'une pars, dispositifs tels que les réacteurs a
écoulement ou les techniques de photolyse pernettebtenir des informations cinétiques
fiables pour les réactions élémentaires mais negieent pas de remonter aux informations
mécanistiques. D'autre part, les chambres de siimilatmosphériques (CSA) permettent de
réaliser des expériences de dégradation plustesaks plus complétes en atmosphere simulée
sans patir des variations météorologiques, topbgmaps ou liees au taux d'émission des
polluants.

C'est cette derniére technique que nous avons iehdistiliser pour réaliser nos études
réactionnelles (cf. chapitre V) et ainsi tenterrdpondre a quelques-unes des nombreuses
questions de chimie atmosphérique encore en sushansffet, les chambres de simulation
atmosphérique permettent, selon les expériencegaaeme déterminer les constantes de
vitesse de réaction (utilisation de la méthodetiredn ou d'établir les schémas réactionnels de
dégradation des COV. Notre réacteur et son dispasilytique complet autorisant la mesure

d'un grand nombre d'espéeces chimiques, serontsléans le chapitre suivant.
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Les études d'oxydation qui seront détaillées darndelnier chapitre de ce mémoire,
ont été réalisées en utilisant la chambre de simulatmosphérique de I'Ecole des Mines de
Douai (Gueguen, 1999 ; Turpin, 2004). Dans le dhepjui suit, nous nous attacherons a
décrire ce dispositif ainsi que son instrumenta#inalytique et nous exposerons les limites du

dispositif en place ainsi que les objectifs spguiis de ce travalil.

I. Chambre de simulation atmosphérique (CSA)

l.1. Différents types de chambres

La littérature recense I'utilisation de plusieuypds de chambres de simulation a

travers le monde. Les paragraphes qui suivengrtemt de les présenter succinctement.

[.1.1. Chambres souples

Les chambres souples sont faites généralemeninde die polyméres inertes tels que
le Téflor®, les essais y sont faits & pression atmosphérkjies peuvent étre classées dans
deux catégories :

- les chambres ayant un volume trés important (jdgs@00 nf) et qui bénéficient
directement de la lumiére du soleil. Les simulaiorien sont que plus fidéles mais aussi
tributaires des conditions météorologiques. C'estcas, par exemple, du photoréacteur
européen EUPHORE (cf. Figutel) du CEAM' de Valence en Espagne (Becker, 1996 ;

Klotz et al, 1998 ; Barnes et Brockemann, 2001). Il existeitcks chambres de ce type,

notamment, situées en Californie (Grosjean, 1984roAllemagne (Kart al, 2004).

Figure [I-1 : Chambres de simulation du CEANE Valence. (a) Vue extérieure — (b) Vue intérieure

! Mediterranean Centre for Environmental Studiesni@ation. http://www.gva.es/ceam
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- les chambres de plus petits volumes (jusqu'a % emtourés de bancs de tubes
fluorescents ou de lampes a arc qui permettenind@les le rayonnement solaire (cf. Figure
[I-3). Ce type de chambre est utilisé par de nondee equipes de recherche dont notamment
une au LISA de Paris (Picquett al, 1998) et une autre au LC3B'Orléans (Magneron,
2001).

[.1.2. Chambres rigides

Les chambres rigides sont construites a partir @&naux comme le Pyréxle quartz
ou I'acier inoxydable et ont des volumes qui petadier jusqu’a 6 m(Doussinet al, 1997 ;
Maurer et al, 1999 ; Picquet-Varraulet al, 2001). Ces chambres utilisent des sources
artificielles d’irradiation et présentent lI'avanéagle pouvoir reproduire les différentes
conditions météorologiques (pression, températurg, Elles peuvent également subir des
cycles de pompage qui assurent une grande efficdeinettoyage du réacteua Figurell-2
qui suit présente une photographie de la chamgiaeritilisée par les chercheurs du LFSA

Figure [1-2 : Chambre de simulation dure & irradiation aiitfie du LISA de Paris (d’aprés Doussin, 1998)

Z Laboratoire Inter-Universitaire des Systémes Apphésiques. Université de Paris XII.
% Laboratoire de Combustion et Systémes RéactifRERrléans
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[.1.3. Mode de fonctionnement et rapport surface sur velum

Une différence fondamentale entre les chambresnaelagion existantes réside dans
leurs modes de fonctionnement. Si la majorité deanbres fonctionne en mode statique
c’est-a-dire que les réactifs sont introduits danshambre puis soumis & irradiation, il existe
néanmoins quelques chambres qui fonctionnent ererdgdamique : injection et extraction
des polluants en continu et a débit constant (&egt, 1987 ; Smithet al, 1999). Ce mode
de fonctionnement, en comparaison au mode statiimée les réactions aux parois du
réacteur et permet une concentration des proddgpendant, il ne permet pas toujours de
mettre en évidence la formation de polluants se@ioes mineurs.

Une autre grande différence entre les diverses btesre simulation décrites dans la
littérature est le rapport surface sur volume dact&ur. Pour limiter les effets de parois
(libération de contaminants, sites de surface famat des réactions hétérogenes, etc.), il faut

que ce rapport soit le plus faible possible. Cpamir cela, que beaucoup de chambres molles

ont une forme sphérique ou semi-sphér@% :761 En revanche, les chambres

r yonj'

rigides ont souvent une forme cylindrique dont lsanen forme est plus facile et moins

coﬂteusé% - }{ayon+ %auteug'

[.1.4. Instrumentation analytique associée

La qualité requise d’'une chambre de simulation aphérique (CSA) est de permettre
une simulation fidele des réactions troposphériqueasssi, le suivi de I'évolution des
polluants injectés, des produits de réaction foratd'sdentification de ces derniers doivent-ils
étre réalisés aussi rapidement et fidélement qgsilple. Pour cela, certaines chambres sont
dotées de moyens analytiquessitu et d’autres de moyens analytiques nécessitant un
échantillonnage préalable.

Les méthodedn-situ sont trées fréquemment réservées aux chambres atelay
dimensions comme EUPHORE. En effet, ce sont dedadés spectroscopiques (dans
I'infrarouge ou l'ultraviolet) basées sur de mukip réflexions du rayonnement entre deux
miroirs éloignés de quelques metres (cellule de t&Vipar exemple). Ces techniques
présentent 'avantage de ne pas perturber le nmifiactionnel et de pouvoir suivre I'évolution
(quantification et caractérisation) en temps réed ctactifs et des produits méme de ceux
présents a I'état de traces. Par contre, ces wobsidonnent des résultats assez difficiles a
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exploiter dans le cas de mélanges complexes (sogitgn des spectres de chacune des
especes présentes dans le mélange).

Les méthodes nécessitant un échantillonnage sstturantes dans les chambres de
petites dimensions. Elles regroupent toutes ldsnigaes chromatographiques (CPG, HPLC,
etc.) qui permettent d’effectuer une séparation différents constituants du mélange. Le
suivi des concentrations peut étre effectué gradesadétecteurs couvrant une large gamme
de composés comme le détecteur a ionisation demftarfcomposés hydrocarbonés en
général) ou encore grace a des détecteurs plusfigpés comme le détecteur a capture
d’électrons (composés chlorés ou le PAN). L'utliisa complémentaire de détecteurs tels
gue la spectrométrie de masse permet de confiareatlre des produits de réaction.

Le Tableaul-1 résume les caractéristiques de quelques-uegsithmbres souples présentées
auparavant ainsi que celles de la chambre de I'EGHte derniere sera présentée plus en

détails dans les parties suivantes.

Tableaull-1 : Comparaison de 3 CSA souples et de celle delEM

Volume Rapport Type d'irradiation Techniques
SIV (en m) analytiques en place
EUPHORE?! 200 nt 1 Naturelle IRTF in situ, CPG/FID,
Valence CPG/ECD, HPLC
(Becker, 1996)
LISA? Paris =250 L 8 Atrtificielle ; tubes fluorescents CPG / FID, HPLC
(Picquet, 2000) centrés sur 420nm, 360 nm,
320nm, 254nm

LCSR*Orléans 150a200L 17 Artificielle ; tubes fluorescents CPG/FID-MS,
(Magneron, centrés sur 254 et 365 nm IRTF externe
2001)
EMD 250a300L 9 Atrtificielle ; tubes fluorescents CPG / IRTF-FID,

centrés sur 254 et 365 nm CPG/MS

[.2. Description de la chambre de simulation de 'EMD

La construction de la chambre de simulation etdaception de son équipement
interne ont été réalisées par Gueguen (1999). Cettimbre a été décrite en détail par Turpin
(2004) dans son mémoire de these, nous ne présesitelonc ici que les informations
nécessaires a la compréhension des études mengededehapitre IV. Une photographie
ainsi qu'une vue schématique représentant la C3A m@sentées sur la figure suivante
(Figurell-3).
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ventilateurs (régulation de la température)

(b)

enceinte en bois
tube fluorescent\ ma = 254 nm
zone
| d’introduction
pour air
"zéro" ou
réactifs

tube fluorescent = 365 Nnm

embout de
préléevement

<

en Téflo

/ j f enceinte réactionnel

Figure 11-3 : Représentation de la chambre de simulationEMD. (a) Photographie — (b) Vue schématique
(d'apres Turpin, 2004)

[.2.1. Présentation de la chambre et de son systéme diatian

La CSA de I'EMD est une enceinte en bois d’envit¢h n?, dont les faces internes
sont recouvertes par des plagues d'aluminium quingtéent d’obtenir un éclairement
uniforme en facilitant la réflexion des rayons laelix. Elle est pourvue d'un systéme

d’irradiation artificielle composé par deux sértks6 tubes fluorescents, placés parallelement
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et alternativement sur deux faces opposées. Laigrersérie (Philips TMX 204 LS - 30 W)
émet dans le domaine de l'ultraviolet (maximum d&sion Anax= 254 nm) et la seconde
(Philips TMX 200 LS — 18 W) dans le domaine du peeisible (maximum d’émissioknax

= 350 nm). Chacun de ces tubes est associé a emuipiteur qui permet de sélectionner le
rayonnement voulu et de faire varier l'intensitd@ilbeuse en n'allumant pas toutes les lampes.
La chambre est également équipée d'un systematiteepermettant de compenser la hausse
significative de la température dans la chambmsglee les lampes sont allumées. Ce systéme
est constitué de deux ventilateurs (débit total b8%h) qui régulent la température au
voisinage de la température ambiante a 5°C pragegdes lampes allumées et sur une durée

de 3 heures.

[.2.2. Enceinte réactionnelle

Le Téflon a été choisi pour la confection du réactear il présente une bonne
transparence au rayonnement lumineux et il estimpeas inerte chimiquement. De plus, il
présente l'avantage, par rapport au verre ou autzjude limiter les effets de parois
indésirables (pertes de réactifs ou de produitsgosorption ou réactivité catalytique des
parois). Enfin, le Téflon, par son prix de revieglativement faible, permet le remplacement
du sac dans le cas ou le nettoyage (tif1§de celui-ci deviendrait inefficace.

Le sac dans lequel les essais seront menés, dsgjuialu laboratoire par thermosoudage d’un
film de Téflon de 50 um d’épaisseur et de 1,22 nadgeur. Le volume du sac ainsi constitué
est d’environ 300 litres. Pour éviter les fuitekeadroit des soudures, une deuxiéme soudure
a environ 1 cm de la premiére est réalisée. Unlaémur de débit massique (RDM) est utilisé
pour réguler le flux d'air a I'entrée du sac etpatrainsi, connaissant la durée de remplissage,

d'en déduire le volume exact du sac.

Il. Préparation des expériences en chambre de simulatio

I1.1. Conditionnement du réacteur

Les études menées par Turpin (2004) ont montré ieoniiétat de surface des parois
du réacteur était un parametre déterminant poucoladuite des essais en CSA. Non

seulement, la composition de la phase gazeuse §eutmodifiée par des phénoménes
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d'adsorption-désorption aux parois mais des praseske réactivité hétérogene peuvent
également étre induits. Afin de limiter ces effdess mémoire, un protocole tres strict de
nettoyage du réacteur entre deux essais a étémptaee afin de débarrasser au mieux la
chambre des composés qu'elle contenait a la fireddtude.

Ainsi, sil'enceinte contenait :

— des composés légers (alcanes jusgg)e-Cfaire un rincage a I'air zétg

— des composeés aromatiques légers (&) ou des alcaness@ G — faire trois rincages
al'air zéro ;

— des composeés qui n'entrent pas dans les catégiikessus ou si le mélange est resté
dans I'enceinte pendant plus de 24 heusesllumer les 12 lampes (sans mettre en
marche le systeme de régulation de températutéyditon de température favorisant
la désorption des composés), faire deux balayades aéro, éteindre les lampes et

faire un nouveau balayage.

Cependant cette procédure n'est pas toujours @it des analyses de contrble s'avérent
nécessaires afin de s'assurer de la pureté dedirutilisé et de I'efficacité du nettoyage du
sac. De plus, pour réduire au maximum les risquesahtaminations par l'air ambiant, les
circuits d'arrivée d'air zéro, d'introduction dectfs et I'enceinte réactionnelle sont balayés
pendant plus d'une heure a l'air zéro sec avaptdparation finale d'une expérience. De
méme, pour éviter les phénoménes d'adsorptionqoisor dus a l'augmentation de
température dans la CSA lorsque le systéme d'atiadi est en marche, les tubes fluorescents
qui seront utilisés pour la suite de la réactiamseallumés dés la fin du I'étape d'introduction
des réactifs (précurseurs de radicaux OH mis 4. part

I1.2. Introduction des réactifs

Avant d'introduire les réactifs, I'enceinte réantielle en Téflon est remplie avec
environ 50 litres d’air zéro sec. La présence deateme d’air zéro va éviter aux composes
de s’adsorber sur les parois et va favoriser I'hgém@isation du mélange. La réalisation
d’'une expérience en chambre de simulation nécelisiteoduction de réactifs se trouvant

initialement (a I'état pur ou dilué et a températambiante) a |'état gazeux, liquide ou solide.

4 Le terme "air zéro" est employé dans ce rappour mi#signer l'air qui a été purifié par un génénaide
marque CLAIND. Celui-ci combine 2 systéemes de eatfon. Le premier 6te l'huile, I'eau et les pares
solides ; le second 6te les composés hydrocarkfomébane inclus) grace a un lit catalytique.
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Plusieurs modes d’introduction dans la chambre @euetre utilisés en fonction de I'état
physigue des composeés :

- les réactifs gazeux en grandes concentrationspsélgves a I'aide d’une seringue
a gaz et injectés sous courant d’air zéro danfadmbre via un septum. Ce mode
d'introduction est notamment utilisé pour [lintrodan du méthyle nitrite
(CH3ONO) précurseur des radicaux OH (cil.8) ;

- les réactifs liquides sont introduits dans la C$héa avoir été vaporisés. Pour
cela, les composés sont injectés a l'aide d'unesd@dngue dans une chambre en
verre chauffée, d’'un volume de 371,2 mL et a liieér de laquelle un vide
sommaire a été réalisé (cf. Figuiled). Une fois la vaporisation terminée, les
composeés sont envoyes dans la CSA par un fluxzBair;

- les réactifs solides sont, soit mis en solutionsdé&au, soit chauffés jusqu'a leur
point de fusion puis introduits de la méme mandgre les composés liquides.

Apres un délai de stabilisation d’'une heure en génkéquilibre entre les composés et les
parois du sac est atteint et les concentrationisssahilisées.

vers chambre
de simulatio

microseringue

septu

n 'H'l doigt pour
d\eblt S pompe a vid introduction de
de 5420 L/min <—tomposés solj

RDM

—>:z :In —
air zéro

Figure 1l-4 : Schéma représentant la chambre en verre servamraduction des composés liquides ou solides

11.3. Génération des radicaux

Il existe plusieurs méthodes pour générer des aagi®©H. Le but est tout d'abord
d'obtenir une source de radicaux la plus "propassible avec un minimum d'autres espéces

réactives (radicaux nitrates ou ozone par exempig)is aussi de pouvoir générer des
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concentrations en radicaux OH suffisamment élepéas que des réactions avec des COV de
faible réactivité puissent avoir lieu.
Notre choix pour générer les radicaux OH s'estépsut le systeme nitrite de méthyle/NO/air.
Le nitrite de méthyle CEDNO est préparé comme décrit par Taydbal. (1980) (voir étape
de synthése en anneBg au laboratoire puis il est conservé a envirorf€2%lans I'obscurité
jusqu'a utilisation.

Pour les essais en chambre de simulation, la f@alésirée de C¥DNO est prélevée
par le septum dont est muni le piege, avec un@@ezi a gaz et injectée dans la chambre.
Exposé aux radiations des lampea ax = 365 nm, le CBONO est photolysé et la chaine

réactionnelle suivante donne lieu a la productiematlicaux OH :

Pour 300 <A <400 nm CHONO +hv - CH30 + NO (1)
CH:O+ 0O - HO;+HCHO (2)
HO, +NO - NO,+ OH 3)

Généralement en chambre de simulation, la photalysatrite de méthyle permet de générer
une concentration en radicaux OH de l'ordre de®*Ini@écules.cni pour une durée, fonction
du temps de vie photolytique de ¢PNO, d'au moins 10 minutes (Atkinson, 1998).

L'un des problemes avec ce schéma réactionneludbtcgnduit a la formation de
NO,. Or, NG, est, d'une part un puits pour les radicaux OHn{edion d'acide nitrique, cf.
Figurel-6) et, d'autre part, une source d'ozone et dieass nitrates, initi€e par la réaction :
Pour 300 <A < 400 nm N@+hv — NO + OfP) (lente) (4)
Pour limiter l'influence de cette réaction et aéoél la conversion en NQon ajoute environ
autant de monoxyde d’azote (NO) que de;GNO. L'interférence de I'ozoneQpar OP) +
0O,) et la formation des radicaux nitrate N(par NQ + O3) sont ainsi évitées grace a la
réaction :

NO+Q; - NO+ O (5)

Pour finir, il faudra prendre en compte la formatau formaldéhyde (HCHO) lors de
la photolyse de CHDNO. En effet, celle-ci peut interférer lors dendiyse des produits de
réaction en chambre de simulation. Si cette formmatievait poser trop de probléme, il est
également possible de générer les radicaux hyd¥exgans la CSA par photolyse deOhl
(®) ou par photolyse de HON@)).
@ La photolyse de pD, se produit selon la réaction suivante :
PourA <300 nm HO, +hv - 2 OH (6)
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Cette source de radicaux OH est plus "propre" cglie aitilisant le nitrite de méthyle.
Cependant, elle nécessite d'avoir vérifié au pbdalque le COV étudié ne se photolyse pas
aux mémes longueurs d'onde. De plug)H adhére trés facilement aux parois du réacteur et
peut ainsi favoriser les réactions hétérogenes.

@ La photolyse de HONO se produit selon une réaciouivalente a celle de GEINO :

Pour 300 <A <400 nm HONO fxiv . OH + NO (7)

En théorie, HONO est une excellente source de aadi©OH en présence de NO. Cependant,
c'est un composé qui doit étre synthétiser direeteravant son utilisation et qui ne peut se

conserver.

[l.4. Prélevement des produits

L'échantillonnage des produits se fait généralemeftaide d'un systeme de vanne et
de boucle & gaz dont le fonctionnement sera déaris le paragraphé.1l. L'acheminement
des composés est effectué via une ligne de préEvedienviron 2 metres de long, de
pouce de diamétre, en Silcosteéle mélange dans la chambre de simulation étanéssion
atmosphérique, il est nécessaire d’adapter une panpn régulateur de débit massique réglée
a un débit d’environ 60 mL.mih Ce dispositif permet un balayage en un tempsmaisble
(1 minute) de la boucle & gaz et du volume motiylwre allant de la chambre a la vanne)

sans pour autant trop perturber le mélange réaatitin pompage excessif.

lll. Chaine analytique

La chaine d'analytique utilisée pour déterminendaéure et les concentrations des
difféerentes molécules présentes dans la chambresimdelation avant ou pendant une
expérience, est basée sur un chromatographe ere gameuse (CPG) utilisant deux
détecteurs distincts : un spectrométre infrarougeaasformée de Fourier (IRTF) et un
détecteur a ionisation de flamme (FID). La CPGuest méthode de séparation de mélanges
tres complexes, sans décomposition des composé&pdcirométrie infrarouge a transformée

de Fourier est, quant a elle, une méthode d’analgsehoix car elle donne un spectre unique

® Le Silcosteel (Restek) est de I'acier inoxydable dont la surfaterne est traitée afin d'obtenir une meilleure
inertie et donc d'éviter I'adsorption aux parois.
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pour une molécule polarisée donnée. Cette méthoalet @on destructive, elle permet
'addition en série dun FID qui permet de réalisaune double analyse
qualitative (comparaison des temps de rétentiorcdegosées du mélange expérimental avec
ceux d'un mélange étalon) et quantitative (détestion de la concentration d’'une substance
dans un mélange connaissant le coefficient de s&pamsi que I'aire ou la hauteur du pic
chromatographique correspondant).

Afin de remédier au probléme de sensibilité de gackométrie IRTF utilisée en
couplage avec une méthode séparative, l'injectiadorec le prélévement d'une plus grande
guantité de composés est nécessaire. Compte tefait duie la colonne capillaire utilisée en
CPG ne supporte que linjection de trés petits masg, les échantillons de gaz prélevés
doivent étre préalablement concentrés a l'aide gitgconcentrateur/désorbeur "TCT"
(Thermodesorption and Cold Trap). Nous utilisonsiacdéa chaine analytique compléete :
boucle a gaz — TCT — CPG — IRTF — FID qui présdete avantages cumulés de la
chromatographie et de la spectrométrie IRTF todineitant leurs inconvénients.

[1l.1. Systéme d’injection : boucle a gaz - TCT

Afin de concentrer les échantillons qui serontgrét dans la chambre de simulation
atmosphérique, un systeme constitué d'une bousthahtillonnage et d'une vanne a gaz est
utilisé pour le prélevement d'un volume fixe etét@ble d’échantillon et un dispositif de
concentration cryogénique, basé sur un injecteur TE la société Chrompack, sert a la
concentration et a l'injection en téte de colordet ensemble est présenté sur la Fidjdbe

La boucle a gaz qui sert pour nos études est unedd’ de pouce de 20 mL en acier
Silcosteel. Elle est montée sur une vanne six voies & baseme manuel (Valco).
L’ensemble peut étre amené a une température asoisies 100°C grace a un cordon
chauffant afin d’amoindrir les pertes par adsomptiau condensation de composés peu
volatils.

Pour notre application, le systéme d'origine anétélifie. Dans le four de désorption
est installée a demeure une cartouche en verrequidpue ainsi le réle de simple ligne de
transfert chauffée. Le piége froid est constituéndfube de silice désactivée (0,53 mm de
diamétre) rempli sur 3 cm par des billes de veuiergnforcent I'efficacité du piégeage pour
les composeés tres volatils.

Ce dispositif "boucle a gaz — TCT" fonctionne seloois étapes successives (cf.

Figurell-5) :

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
-76 - CHAPITRE Il : CADRE EXPERIMENTAL ET

® balayage et remplissage de la boucle pendant 8tesira débit constant (60 mL/min) et

refroidissement du piege cryogénique par de lafiqtide ;

© basculement de la vanne en position injectionratsfert du contenu de la boucle, a
pression atmosphérique, vers le piege froid. Ducatie étape, le four contenant la cartouche
vide est chauffé a 100°C de maniére a éviter undemsation des composés peu volatils. La
durée de cette étape est de 2 minutes pour urt@rotke boucle. Pour une rotation de boucle
supplémentaire, la durée de cette étape est au@enel® deux minutes: une minute de
balayage de la boucle et une minute de piégeage ;

® chauffage trés rapide du piége froid de —180°®GQ (10°C.8) et injection "flash" de

I'ensemble des composés dans le systéme de mesure.

50mL/mit

boucle

agaz
gazen ;
provenance, I
de la CSA :

vanne 6
voies

gaz vecteur :
He

gaz vecteur :
He

gaz vecteur :
He

cartouche en

verre vide
azote

liquid
tube en silice

. désactivée
plgge contenant des billes
froid de vern

| L !
fu,'te de_ 1 30mL/min )
désorption CPG CPG CPG
2 mL/mir 2 mL/mir 2 mL/mir

)

Légende zone chauffée a 100°CE=d zone refoéi-190°C [ zone chauffée a 280°

Figurell-5 : Schéma de fonctionnement du systéme d'injectimuicle a gaz + TCT'© étape de remplissage
@ étape de piégeag® étape d'injection
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Afin d'abaisser les limites de détection, une dast®ns est d'effectuer plusieurs
chargements de boucle a gaz afin d’'augmenter lesnes échantillonnés.
Cependant, il faut étre certain que le piege crymge ne "perce" pas, c’est-a-dire que la
rétention des composés (en particulier les plusrigest totale et il faut aussi s'assurer que la
durée d'échantillonnage reste négligeable par ragpda durée de dégradation des COV
étudiés dans nos conditions expérimentales.
De ce fait, le nombre de rotation de boucle estitdina deux, soit trois minutes de
préléevement. Les risques de voir les composés ésalie facon significative au cours du

préléevement sont ainsi restreints.

[1l.2. Systéme de séparation et de détection : CPG - P

Le dispositif complet d'injection, de séparation d& détection des échantillons

préleves est schématisé sur la Figin@

O~
Légende
~ Trajet du rayon IR > TCT
PR
Parcours du flux gazeux
FID

. Vanne + Boucle
Echantillon a gaz chauffées &
100°C

O O

1 Miroir mobile

: A

Séparatrice Light-pipe

Détecteur
MCT

— A A MN— _/
N ' Y N
Banc Infrarouge Interface Ligne de CPG
principal CPG - IRTF transfert

Figurell-6 : Schéma de principe du couplage "boucle a ga@F++¥ CPG — IRTF — FID"
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Des leur injection par le systeme précédemmenitdécht §111.1), les composés vont
étre séparés par un chromatographe en phase gad®&d de la société Varian (modele
3300). L'organe principal de cet appareil est lbbope. Pour nos études, nous avons utilisé
une colonne capillaire apolaire CP SIL 5 CB (longug0 m, diamétre interne 0,32 mm) qui
est particulierement adaptée a I'analyse des CQI¥.dst placée dans un four programmable
en température qui accélere I'élution des composés.

En sortie de colonne, les composés séparées soayeEnvers l'interface CPG-IRTF via une
ligne de transfert chauffée a 240°C. Le spectroeng@tirarouge utilisé est un Nicolet Magna
IR 550. Les composés entrent dans la cellule deuraesle light-pipe, chauffé a 240°C et
traversé par le rayon IR émanant du banc prin@paui permet de détecter les composés
élués. lls sont ensuite véhiculés par le flux gaz#télium en direction du détecteur FID a
travers la ligne de transfert. Les COV élués a fmgsage dans ce détecteur produisent une
variation de tension dont I'enregistrement en famctu temps aboutit & un chromatogramme
traditionnel (Tranchant, 1982).

La résolution spectrale de I''RTF est fixée a 16'@hle nombre d'interférogrammes
moyennés pour obtenir un spectre global est deLAurée d’acquisition par spectre est
inférieure a 2 secondes. Ces parameétres sont lardesaffisants pour une reconnaissance
correcte des composeés par la recherche de sine$itadec les spectres de référence de la
bibliotheque. De plus, le temps d’acquisition d'spectre étant relativement court, la
superposition de spectres pour des composés aysntethps de rétention trés proches
(coélution) est évitée.

[11.3. Avantages et limites du dispositif

Au cours de sa thése, Turpin (2004) a étudié lesamgmes et les cinétiques de
dégradation de COV oxygénés (acétone, phénol diclual) en utilisant ce dispositif
analytique et en suivant I'évolution des réactigmas I'analyse d’échantillons prélevés de
facon successive.

Le détecteur FID lui a permis d'obtenir des limitde détection (LD) de l'ordre du
nanogramme (soit quelques ppb de composé dans lengeé échantillonn€) pour les
composeés carbonés mais la sensibilité est forteraemdindrie en ce qui concerne les
composés oxygénés (ex : kddone = 70 ppbv). Avec ce détecteur, l'identificationsde

composeés élués n’est permise que par la compardeoitemps de rétention expérimentaux
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et de référence. Aussi, des injections préalabeamnposés purs sont nécessaires pour
déterminer ces temps de rétention de référencalice'apt pas toujours réalisable (composés
purs n'existant pas commercialement, composésciteffi a synthétiser ou composeés
instables) et peut préter a confusion dans le Gaplusieurs composés auraient les mémes
temps de rétention (probléme de coélution).
L'ajout du détecteur IRTF a permis d'effectuerehitification plus précise des composés
(notamment des produits de réactions) mais ausgudatifier des composés ne produisant
pas ou peu de réponse en FID comme l'acide acétique

Cependant I'emploi de cette chaine analytique andjuméme posé plusieurs
problémes. Tout d'abord, la durée totale d'anags@au minimum de 25 minutes, ce qui peut
étre relativement génant lorsque l'on veut rendsenpte de cinétiques rapides (durée
d'analyse du méme ordre de grandeur que la duréerédaction étudiée) et ce qui risque de
conduire a des erreurs dans I'élaboration de psrtagcanismes de dégradation (intervention
de réactions secondaires). De plus, si l'utilisate la chaine analytique parait bien convenir
a l'identification et la quantification des espeoedéculaires stables et méme des isomeéres,
celles-ci deviennent quasiment impossibles danscde de composés isotopiques, de
molécules légeres (acétyléne par exemple) et deergrméme totalement impossibles dans le
cas d'especes réactives comme les radicaux. Pouetauivi de telles especes est nécessaire
a la compréhension complete des mécanismes réaekion
Il faut donc adapter une nouvelle technique arggia la chambre de simulation permettant
de rendre mieux compte des phénomenes.

Comme nous l'avons vu précédemment.181), les méthodes optiquéassitu telles
que la DOAS ou I'IRTF, donnent des résultats tedsfaisants dans les chambres de grandes
dimensions. Cette condition est obligatoire pouteniv une sensibilité maximale. En effet,
ces techniques sont basées sur des dispositifcgljpbe de White ou de Herriott (cf. Figure
[I-7) utilisant le principe de multi-réflexion diayonnement sur des miroirs éloignés d'une
distance L. Plus cette distance sera grande melkgera la sensibilité. Un tel équipement est
de ce fait difficilement envisageable avec les disi@ns actuelles de notre chambre, d'autant

plus qu'il nécessiterait un lourd investissemamdricier.
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@)

Figurell-7 : Cellules a réflexions multiples — (a) Type Whitéb) Type Herriott

L'idéal serait donc de trouver une méthode d'apabique polyvalente, rapide, sensible,
sélective et dont le colt de développement sebaitdable. C'est en essayant de prendre en
compte toutes ces contraintes que nous avons iealieopté pour la mise en place d'une voie
d'analyse par cw-CRDS. Celle-ci sera décrite eaild#ns le chapitre suivant.
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Ce chapitre est dédié a la mise en place et askerigéon de I'outil cw-CRDS qui a été
développé pendant ce travail de these afin de dfpoau mieux a nos attentes. Nous ne
pouvons cependant aborder ce sujet sans aupara&vajuer quelques notions clefs
concernant la spectroscopie d'absorption en gérnésatavités optiques (cceur du dispositif

CRDS) ou encore le principe méme de la techniqup&R

|. Spectroscopie d'absorption

La technique CRDS est une technique de spectrasatipbsorption basée sur la
mesure des pertes d'une cavité optique haute-6rmsgenant un composé. C'est pourquoi, il

semble important de rappeler certaines notionsivekaa la spectroscopie d'absorption.

[.1. Principe

.1.1. Loi de Beer-Lambert

Lorsqu'une radiation électromagnétique de frequen¢eu encore de longueur d'onde
A) donnée traverse un milieu absorbant, elle pewet @bsorbée, transformée ou émise. La
variation d'intensité lumineuse, d travers un milieu absorbant homogene d'épaiskzeest
proportionnelle a l'intensité lumineuse incidenét a dz :
di)
0

ou a,est le coefficient d'atténuation, également appeédficient d'absorption. Il dépend de

[111-1]

=-qa (v) [dz

la nature du milieu absorbant, de la fréquenceadadiation incidente.
La Figurelll-1 est un schéma de principe du phénomene d'pbisn qui permet d'expliciter

les grandeurs présentées ci-dessous.

Cellule d'absorption

|0'(V) ) I(zv) ;®

> Détecteur

Source
lumineus: Z

A

Figure IlI-1 : Schéma de principe de la spectroscopie d'alisorptAvec z la longueur d'absorption (cm)
etay,) le coefficient d'absorption (.
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L'intégration de I'équationl[-1] donne I'expression de l'intensité luminesefonction de z,
appelée loi de Beer-Lambert et qui peut se formigela fagon suivante :

1(zv)=1,(v) e ®? [111-2]
avec | ,(v), lntensité du faisceau lumineux incident de fréacev et I(zy)son intensité

apres avoir traversé une epaisseur z de milieuladnsb

Une bonne illustration de cette loi de Beer a é@énée dans le premier chapitre du mémoire
et concerne la filtration des radiations UV pamntiasphére terrestre (cf.I81 chapitre I).

Grace a l'équation [llI-2], l'absorption est définen estimant les énergies lumineuses

incidente et transmise a travers |'échantillon :
= [111-3]

En spectroscopie moléculaire, I'absorption peut @peesentée comme le produiN:Lo ).
Avec N, la densité volumique des espéces abs@bdntolécules/ci et g, leur section

efficace d'absorption a la fréquenee

I.1.2. Spectroscopie moléculaire : un outil puissant ealgse chimique

L'absorption du rayonnement par les molécules iamement liée a leurs
caractéristiques énergétiques. Une molécule posdésgeniveaux énergétiques discrets ou
quantifiées associés a des états de rotation, datvmh ou de configuration électronique
(Banwell et McCash, 1994).

Un photon peut étre absorbé lorsque son énergrespmnd a une transition entre le niveau

ultraviolet visible infrarouge micro-ondes >
\ / i i Longueur d'ond
Transitions rovibroniques - Transitions rovibrationnelles - Transitions rotationnelles - %y
Modification de la répartition des électrons Changement de |'état de  Modification de la vitesse
autour des différents atomes et modificati@s vibration d'une liaison ou de l'axe deatation de |
états de vibration et de rotation entre les atomesteratomique et variation de molécule

|'état de rotation de la molécule

fondamental et un de ces états excités.
On peut distinguer quatre types d'absorption stil/@nergie du photon incident (cf. Figure
-2) :

Figure ll1-2 : Types d'absorption en fonction de I'énergie dotpn incident
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Dans l|'étude des spectres infrarouge, seuls lesvenments de vibration sont
considérés. La mécanique quantique montre questdegevaleurs de I'énergie totale ne sont
pas possibles au niveau moléculaire. En 1900, Riaopose I'hypothese selon laquelle les
changements énergétiques d'un systeme ne peuvefatirgeque par sauts discontinus.
L'énergie moléculaire ne prend donc que des valdissetes. Les équations quantiques de
Schrédinger permettent de calculer les énergiesvitbeations possibles pour une molécule.
La Figure lll-3 présente ce phénomeéne dans le cas simple ddelm de ['oscillateur

harmonique et dans le cas du modele de l'oscili@eliarmonique.

4 (a) (b)

énergie

, , >
distanceatomiqut

Figure 11I-3 : Représentation de I|'énergie potentielle d'uagsdn moléculaire en fonction de la distance
interatomique. (a) modéle de l'oscillateur harmaoajgb) modéle de l'oscillateur anharmonique

Dans le cas de l'oscillateur harmonique simpleuf€itjl-3 — a), la solution des équations de
Schrddinger est donnée par :

(.1 ]
E, —[v+ thhﬂ) [111-4]

ou E est I'énergie, v le nombre quantique vibrathnh la constante de Planck \etla
fréquence.

Le modéle harmonique peut donner une idée surddigo des bandes fondamentales ou sur
la force des liaisons, mais il n'est pas représiémtas molécules réelles. Dans ce modéle, il
est admis que les liaisons sont parfaitement glassi Or, les liaisons peuvent se briser quand
'amplitude des vibrations devient importante. Doaiin de remédier aux incertitudes
générées par ce modele et d'obtenir une meillgyreogimation des états vibrationnels des
molécules, le modéle anharmonique a été mis ereplae maniére générale, la courbe

d'énergie potentielle obtenue, fonction du déplasgndes atomes de la molécule, est une
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courbe de Morse, identique a celle présentée gtiglaelll-3 — b. En mécanique quantique,
I'application de ce modele dans les équations Hed8mger donne I'équation suivante :

EV=(V+%th®—x[€v+%j hv [111-5]

avecv la fréquence d'oscillation gtla constante d'anharmonicité.

Dans les conditions habituelles, les transitionseolables mettent en jeu les variatidivs=

des fréquences voisines de2v, 3v. La bandev est appelée bande fondamentale, les bandes
2v et v sont les premiéres et secondes harmoniques.

Ces propriétés peuvent étre étendues a des medépalyatomiques. Dans ce cas, la
molécule est considérée comme un ensemble d'dsuaillapouvant interagir. En mécanique
classique, la molécule peut étre considérée conmmaesuperposition de 3N-6 (3N-5 dans le
cas d'une molécule linéaire ; N est le nombre uofia® de la molécule) mouvements
harmoniques simples. En plus des bandes fondareen&l des harmoniques, pour ces
molécules des bandes de combinaisons peuvent Bervées lorsque plusieurs vibrations
interagissent pour donner des bandes dont la fréguest la somme ou la différence de
fréquences. En pratique, seules les combinaisoriede termes ont une intensité suffisante

pour étre observées.

L'analyse d'un spectre est donc un outil puissantres sensible permettant de
déterminer la configuration des atomes dans I'espiiasi, I'enregistrement d'un spectre peut
servir tout d'abord a déterminer la nature d'unp@es inconnue mais aussi la concentration

d'une espéce dont le coefficient d'absorption @she pour une longueur d'onde donnée.

[.2. Sensibilité et résolution spectrale

Deux parametres importants permettent de caraetéfiss performances d'un
spectrometre : I'absorption minimale détectabla e¢solution spectrale de I'appareil.

La plus petite absorption qui peut étre détectéaupa technique directe d'absorption
est limitée par le changement minimum d'intensitepgut étre mesuré par le détecteur. La
perte d'absorption minimale qui peut étre déteetdeexprimée en cinet représente la plus
petite variation d'absorption détectable sur ujetraptique de un centimétre. En utilisant le
développement en série de Taylor au premier ordréadloi de Beer-Lambert (équation

[111-3]), la perte d'absorption minimale qui peuteétiétectée est définie comme suit :
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l,(v)-1(v.,2) _ Al
ZDO(V) ZDO(V)

a(v)min = [|||-6]

D'apres I'équationllf-6], il apparait que les limites de détectionpdédent des fluctuations

d'intensité incidentel,(v) et des fluctuations d'intensité au détecteur. sMii apparait

également que ces limites peuvent étre amélior@asi@gmentant la longueur d'absorption.

Le second paramétre qui caractérise un spectrerast sa résolution spectrale. Celle-
ci rend compte de la capacité qu'a le dispositiifi@rentier deux raies d'un spectre ou encore
de la capacité qu'il a a distinguer deux especes gbsorbent a des longueurs d'onde
similaires. Généralement, la résolutiRrest définie par I'expression suivante :

Y ]
R== [111-7]

ou AN est la plus petite différence de longueur d'ongdepgut étre mesurée.

I.3. Différentes techniques et leurs limites

Les techniques d'absorption conventionnelles atilisgénéralement des sources
lumineuses large bande. Le spectre d'absorptioal@st obtenu soit en utilisant un élément
dispersif (prisme ou réseau) qui différentie la i@ en ses composantes fréquentielles avant
gu'elle n'atteigne le détecteur (barrette de diocm®éra CCD, etc.), soit par la spectroscopie
par transformée de Fourier qui, en utilisant unitdraent mathématique, permet de
discriminer les différentes composantes fréqudatial'un interférogramme et de remonter au
spectre d'absorption. Ces techniques présentent demantage d'étre "multiplexes"”
puisqu'elles permettent la détection d'une larganga de fréquences en méme temps. La
sensibilité de mesure des meilleurs spectrométifesrouge a transformée de Fourier (IRTF)
est de 1.10 cm™.

D'autres techniques d'absorption laser comme latrgiseopie par diode laser accordable
(SDLA) permettent en exploitant les propriétés dieécence de la lumiere laser d'obtenir une
grande résolution spectrale grace a la finess&udaskion laser (Dusanter, 2002). De plus, la
faible divergence spatiale du faisceau laser coégbia sa grande cohérence temporelle
permettent d'utiliser de grands chemins optiquabsdrption. Au laboratoire, les cellules
multipassages de White et de Herriott sont couramimgilisées. Elles permettent
d'augmenter les longueurs d'absorption jusqu'andteeun kilometre (cf. FigurB-7 p. 80) et

d'obtenir une sensibilité de mesure atteignant 1cho’.
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Enfin, d'autres techniques laser ont été dévelapdéeur la majorité des techniques
citées ci-dessous (hormis I''CLAS ce n'est pas une mesure directe de l'absorptiomest
effectuée mais plutdt la détection des effets degssus d'excitation. Néanmoins, les signaux
obtenus peuvent étre corrélés au coefficient dfpliso o) de fagon directe ou aprés une
étape de calibration. Parmi ces techniques aliggsgatnous pouvons citer la fluorescence
induite par laser (FIL), la spectroscopie d'absomptaser intracavité (ICLAS, I'ionisation
multi-photonique résonnante (REMJPbu encore la photoionisation et la photofragmiéma
induite par laser. Des sensibilités meilleures fu@*® cm™ ont été reportées pour plusieurs

de ces techniques.

Les différentes techniques mentionnées dans cgnagtae sont souvent plus sensibles
gue les techniques d'absorption directes. Cependans allons voir dans les parties qui
suivent que la technique CRDS possede une aussiebeansibilité sans pour autant

nécessiter de calibration préalable.

Il. Spectroscopie CRDS

A la difference de la plupart des méthodes de spemipie d'absorption ou
I'information sur l'absorption moléculaire est déeld'un rapport d'intensité (cf. I83), en
CRDS, c'est le taux de perte d'une cavité optigubalite finesse qui est mesuré. Ce taux est
obtenu a partir de la décroissance temporelleiniersité lumineuse de la cavité lorsque
celle-ci a été préalablement injectée.

Aprés un paragraphe a vocation introductive, noussgnterons dans cette partie les
propriétés des cavités optiques. Puis, nous etgiiigis le principe de mesure de la technique
CRDS tout d'abord pour l'utilisation de sourceeidgsilsées puis nous étendrons ce principe

pour l'utilisation de sources continues.

LICLAS : IntraCavity Laser Absorption SpectroscefEMPI : Resonant Enhanced MultiPhoton lonisation

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
D'ANALYSE OPTIQUE PAR CWCRDS -89 -

I.1. Introduction

[1.1.1. Historique

En 1962, Kastler avait suggéreé l'utilisation d'ual@n Fabry-Pérot pour accroitre la
sensibilité d'absorption. Mais, il faudra attendeedébut des années 80 pour que l'idée
d'utiliser la mesure des pertes d'une cavité optihaute finesse soit appliquée a la
détermination du coefficient de réflectivité desraims qui la constituent (Herbeliat al,
1980 ; Andersomrt al, 1984).

Ensuite, en 1988, O'Keefe et Deacon utilisent cadtthnique pour détecter une
absorption moléculaire. L'enregistrement de bandesfaible absorption de Il'oxygene
moléculaire a démontré la grande sensibilité deedethnique. Ce montage fut le prototype

de ce qui est aujourd’'hui connu sous l'appella@RDS (cf. 8lI.2).

[1.1.2. Applications et variantes existantes

Depuis la publication de l'article de O'Keefe eaban (1988), la technique CRDS a
fait I'objet de nombreux articles. La majorité degériences CRDS a été realisée dans le
domaine du visible et de I'UV, ceci a cause deidtexce conjointe dans ces gammes de
longueurs d’'onde de sources laser pratiques etsgntiss et de détecteurs performants.
Néanmoins, cette technique s'est étendue progeessit aux autres gammes spectrales
(applications entre 200 nm a 10 um).

De nombreuses variantes expérimentales et insttateencombinant différentes sources
laser a différentes méthodes spectroscopiquestériéerites dans la littérature. Les travaux
de Romanini et Lehmann a Princeton utilisent desrces lasers de grande cohérence
temporelle, telle que les lasers continus a cotooanles lasers a diodes pour réaliser des
expériences de CRDS (Lehmann, 1996 ; Romagtial, 1997a).

Plusieurs articles décrivent ces variantes et passe revue leurs différentes applications
(Schereret al, 1997 ; Wheeleet al, 1999 ; Berderet al, 2000 ; Brown, 2003). La CRDS a
été utilisée pour I'analyse de gaz a I'état dedrgmour sonder des échantillons solides ou
liquides transparents, pour I'étude de cluster,m®s expériences de spectroscopie dans les
flammes, les plasmas, les jets supersoniques daiseaux moléculaires. Le TableHli1
ci-dessous expose un recensement non exhaustifalgugs-unes des études menées a l'aide
d'un dispositif CRDS ou de l'une de ses variantesdes composés d'intérét atmosphérique

(cf. annexeC pour la présentation de quelques-unes des varidatkesCRDS).
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. Etudes menées avec la CRDS ou l'une de seantesi directes et ayant des implications
atmosphériques. Les références précédées d'uis@sté(*) correspondent & des mesures de terrain.

Especes Référence Longueur d'onde/ Sensibilité de l'instrument / Limite
Variante de détection / Durée analyse
ESPECENITREES
NO, : Romaniniet al, 1997a 775 nm/Cw 2.10%cm'/-/5s
Vasudewt al, 1999 566,5 nm / pulsée -/ ~ppm/ -
Lauterbactet al, 2000  612,9 nm / pulsée 1.10" cmi*/ 200 ppb / 3 s
Evertseret al, 2002 438 a 450 nm / pulsée -/ 3 ppm/7 min
Mazurenkaet al, 2003 410 nm/Cw 7,1.10° cm*/ 0,4 ppb / -
NO; : King et al, 2000 662 nm / pulsée 1.10°cm*/ 2 ppt/>30s
Ball et al, 2001 ~ 660 nm / broadband 5.10° cm*/ 1,6 ppt/ 2,5 min
Kasyutichet al, 2002 662 nm / off-axis CEAS 7,3.108 cm*/ 223 ppt/ 3 s
HONO : Wang et Zhang, 2000 354,2 nm / pulsée 6.10°cm’/5ppb/15s
*Koch, 2003 368 nm/ pulsée 5,4.10° cm* / 80 ppt / -
NO : Kosterevet al, 2001 5,2 um/ CEAS 2,2.108cm*/~ppb/8s
Menzelet al, 2001 5,2 um/ CEAS -/16 ppb/200s
Evertseret al, 2002 226 nm / pulsée -/25 ppm/7 min
N,Os : *Brown et al, 2002a,b 662 nm / pulsée -/05ppt/5s
NH; Awtry et Miller, 2002  1531,7 nm/Cw 3.10°cm'/ 19,4 ppb/>2s
Baeret al, 2002 1531,6 nm/ off-axis CEAS  3,1.10" cm*/2ppb/1s
cov
alcanes : Miirtz et al, 1999 3,24 um/ Cw 5.10° cm/ 1 ppb /100 s (CH
Barryet al, 2001 1730 nm / CEAS 1,8.10" cmi*/ ~ 600 ppb /1 s (CH
Dahnkeet al, 2001 3,3um/Cw 1,9.10° cmi* / 105 ppt / 20 s{CH,, CH,)
Morville, 2001 1650 nm / Cw avec cavité en \8.10° cmi* / 30 ppb / 30 s (CH
Baeret al, 2002 1653,7 nm/ off-axis CEAS ~ 3,1.10" cm*/ 1 ppb/1s (CH
Fawcettet al, 2002 1,65 um/ Cw 1,5.10°cm* /52 ppb /> 5 s (CH
*Miirtz et al, 2002 3,3um/Cw 3,4.10°cm™ /100 ppt/ 20 s (CH
Poppet al, 2002 3,34 um/Cw 1,2.10° cm* / 300 ppt / 16 s (§Hs)
alcénes : Miirtz et al., 1999 3,35 um/ Cw 5.10° cm'/ 1 ppb / 100 s (§1,)
Robinsoret al, 2002 481 nm/ pulsée -/ -1-(1,3-butadiene)
Parkes et al., 2003 1624 & 1626 nm / Cw 1,3.108 cmi* / 78 ppb / 30 2 90 s ¢A.)
900 ppb (1,3-butadiene)
1,6 ppm (1-butene)
4,2 ppm (2-méthylpropéne)
alcynes : Schereet al, 1995 1,6 um/ pulsée 5.10° cm'/ 2 ppm / ~2 min (gH,)
Hahnet al, 1999 570 nm/ Cw 3.10%cm'/ - /< 1s (GH,)
Metsalaet al, 2001 815 nm/Cw 9.10°cm*/ -/ - (GH,)
Awtry et Miller, 2002 1539,7 nm/Cw 3.10°cm*/ 4 ppb /> 2 s (&,)
Baeret al, 2002 1531,6 nm/ off-axis CEAS  3,1.10" cm* /0,3 ppb / 1 s (§,)
Parkeset al, 2003 1519,7 nm / Cw 1,3.10° cm* / 880 ppt / 30 & 90 s ¢A,)
alcools : Totschinget al, 2000 1390 nm / Cw multiplexe 2,4.10°cm'/ -/ 4,3 s (CHOH)
1402 nm / Cw multiplexe 2,4.10°cm*/ -/ 4,3 s ((CH),CHOH)
aldéhydes : Barryet al, 2002 1,76 um/ CEAS 1,8.10" cm* / 350 ppb / 1 s (C}D)
Dahnkeet al, 2002 3,5um/Cw 7.10°cm/ 2 ppb / 2 s (CkD)
Corneret al, 2003 1,76 um/ Cw et CEAS 2,5.10°cm'/ -/ - (CHO)
Stacket al, 2005 1,47-1,54 pm / CEAS 1,5.10" cm'/-/10 s (CHO)
Ccov Kleineet al, 1999 604,2 nm / pulsée -/ -1 - (benzéne)
aromatiques :  Vasudewt al, 1999 266 nm / pulsée -/ ~ ppm (chlorobenzénes) / -

2 || est d'usage dans la communauté des spectrasespie donner des valeurs de sensibilité par aieité
longueur (cf.1.2). Cette donnée rend mieux compte des posgibilistrumentales. En effet, les données de
limites de détection en valeurs de concentratiosam valables que pour une cavité, une espeagedransition

donnée.
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Especes Référence Longueur d'onde/ Sensibilité de l'instrument / Limite
Variante de détection / Durée analyse
AUTRESESPECES
Hg : Spuleret al, 2000 253,6 nm / pulsée 4.10°cm*/0,5ppt/>15s
aérosols et Sappeyet al, 1998 532 nm/ pulsée - 1200 particules.t/> 10 s
matiére Smith et Atkinson, 2001 1064 et 532 nm / pulsée 6,2.10%et 2,25.1Fcm* /- /<5 s
particulaire : Bulatovet al, 2002 620 nm / pulsée 8.10% cm' / 6 particules.cr/ -
*Thompsonet al, 2002 510 et 578 nm / pulsée ~1.10°cm®/-/150 ms
Bulatovet al, 2003 620 nm / pulsée 8.10% cmi' / 6 particules.cm/ > 130 s
*Strawaet al, 2003 690 et 1550 nm / Cw 1,5.10% cm* / 20 particules.ci/ -
CO,: O'Keefeet al, 1999 1528 nm / CEAS (ICOS) -/-1-
He et Orr, 2001 1530 nm / Cw 3.10%cmi*/-/5s
Awtry et Miller, 2002 1572 nm/ Cw 3.10°cm'/2,5ppm/>2s
Crossoret al, 2002 1602 nm / Cw (3 miroirs) 3,2.10" cm*/ 3 ppm/ 1s
Meset al, 2002 1528 nm / Cw ~7,5.10" cm*/ -/ -
Shorteret al, 2003 1576 nm / Cw 1,6.10°cm*/-/~12s
Richmanet al, 2004  ~ 1600 nm/ Cw (3 miroirs)  5.10°cm*/-/-
Sneepet al, 2004 198 nm / pulsée -1-1-
CO: Awtry et Miller, 2002 1570 nm/ Cw 3.10°cm'/2ppm/>2s
Baer et al., 2002 1564,75 nm / off-axis CEAS  3,1.10" cm* /36 ppb / 1s
Shorteret al, 2003 1576 nm / Cw 1,6.10°cm/-/~12s
H,O : Palduset al, 1998 834 nm/ Cw avec cavité en V 5.10° cm* /5 ppm / -
O'Keefeet al, 1999 1520 nm / CEAS (ICOS) -/-1-
Totschinget al, 2000 1390 nm / Cw multiplexe 2,410°cm'/1,8ppb/4,3s
Shorteret al, 2003 815 nm/Cw 3.10% cm'/ 40 ppm/~12's

[I.2. Principe de base : le modéle pulsé

La technigue CRDS pulsée est aujourd’hui encoredigpositif le plus utilisé.
Dailleurs, le laboratoire de Physico-Chimie descdeéssus de Combustion et de I'Atmosphere,
s’est tout d’abord investi dans le développememntalgype de dispositif CRDS. Un dispositif
utilisant un laser Nd-YAG y a été développé par ditar (2000) pour permettre la détection
d’especes réactives dans les flammes : radicaux @CH{, CN ou NH. Ce dispositif est
actuellement utilisé pour mesurer I'extinction qpé d'un rayonnement par la présence de
suies. Mais il est aussi utilisé, pour la calitmatdes signaux de fluorescence induite par laser
lors de I'étude de la formation des hydrocarburesnatiques polycycliques (HAP) ou encore
pour mesurer les profils absolus de concentratiohNl® dans les gaz bralés (Schoemaecker-
Moreau, 2002 ; Pillier, 2003).

Le principe de la CRDS pulsée est en premier llaa pisé a appréhender, nous nous

attacherons donc a le décrire dans les paragraphesiivent, la compréhension de la partie

concernant la cw-CRDS (84) sera ainsi facilitée.
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[1.2.1. Cavité seule (sans absorbant)

Comme le montre la Figuldl-4, la spectroscopie CRDS est basée sur le gzgg"
d'une bréve impulsion laser dans une cavité optigumée par deux miroirs hautement

réfléchissants (coefficients de réflectivité R)a&s d'une distance L.

Intensité lumineuse transmise

| L | I
)
Pulse laser
I'y
I { \\
Réflexion a I'entrée : * ‘
de la cavité . . 0
R Cavité optique R tar Temps (us)

Figure 11I-4 : Principe de base de la méthode CRDS. Les flechpssentant les différentes réflexions de
I'impulsion laser. Les différents termes apparaissar la figure sont explicités dans le texte.

Une partie de limpulsion laser (celle transmise |ga premier miroir ayant un
coefficient de transmission T) est injectée dansalité optique a travers le miroir d'entrée
alors que la majeure partie est réfléchie.

Cette impulsion lumineuse va se réfléchir altemmatient sur chacun des miroirs en perdant a
chaque réflexion une partie de son énergie. Alagprofil temporel de l'intensité lumineuse
transmise par la cavité sera représenté par un tlécroissant d'impulsions lumineuses
séparées par le temps que mettent les photonsfgicaiun aller-retour dans la cavit@g}.
Pour une cavité ringdown de un métre de longuette durée est égale a :

2[L
tAR :T = 6,6 ns [“l'8]

avec c la célérité de la lumiére (£10.sY).

En l'absence de toute substance absorbante less mhtla cavité sont provoquées par la
transmission des miroirs ainsi que par les perdesiffraction et diffusion a la surface de ces
miroirs. A chaque aller-retour, l'intensité lumiseutransmise au dehors de la cavité va
diminuer progressivement en perdant son énergies B coefficient de réflectivité des
miroirs R est élevé, plus le temps de déclin esfj.lde temps de trajet d'un pulse lumineux
peut ainsi atteindre plusieurs dizaines de micrmisges avant d'étre atténué, ce qui représente
une longueur de chemin optique équivalente de glusikilometres (10 ps ~ 3 km).

Si on considére un rayonnement incident d'une &iti&h, injecté dans une cavité constituée
par deux miroirs identiques ayant un coefficientéftectivité R, alors la premiére fraction de

lumiére sortant de la cavité aura une intengigé= T2.lo. Aprés le premier aller-retour,
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lintensité détectéd’;, sera atténuée d'un facteu? Rt aprésn allers-retours lintensité
détectéd’ , sera égale a :

I' =1, T2 R* =I';,R* = I';[exp2n OnR) [11-9]
Le coefficient de réflectivité des miroirs étanbgine de I'unité, I'approximation de In R peut
s'écrire In R= -(1-R). D’apres I'équationi|l-8], le nombre d’aller-retoun peut étre exprimé

en fonction du temps :
t
n :_t =_" [111-10]

avec c la vitesse de la lumiére et L la longueuadmvité.
Finalement, en substituant I'expression de In Beat dans I'’équationl(l-11], on obtient :
I'. = I';@xg2nnR)

= |'0@xp(—(1— R)dfmj

-

La constante de tempsdu signal de décroissance de l'intensité est @epeimps de déclin

[111-12]

ou encore temps de ringdown. Dans le cas d'unécade, ce temps de déclipest égal a :
T, =tg? [11-13]
c i)
Le parametre mesuré au cours d'expéerience CRDSeesemps caractéristique de la
décroissance exponentielle de la radiation dacavaé. Ce temps caractéristique correspond
a la durée au bout de laquelle l'intensité lumieeds l'instant initial’ o est divisée pae.
Statistiquement, ce temps représente la durée meyde résidence des photons dans la

cavité.

[1.2.2. Cavité contenant un absorbant
Si la cavité contient une espéce absorbante k@ssertes additionnelles induisent une
décroissance exponentielle plus rapide.
Si 'espéce possede une concentrahicgt une section efficace d’absorptiog, alors la perte
d’intensité supplémentaire par passage dans |l&ecest égale Blo,d. La valeur du temps de
déclintasest donnée par la formule suivante :

by
abs C D(l— R)+ NG(V)d

[11-14]

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
-94 - CHAPITRE Ill : MISE ENPLACE D'UNE VOIE

et le spectre d’absorption de I'espéce peut éttennben calculant le temps de dédligs en
fonction de la fréquence du laser. Une mesure abgie I'absorption peut aussi étre obtenue
si les pertes de la cavité vide sont déterminées :

L L
No,\d= - -
v) chi,. cf, [111-15]

Sid=Letqu'onpos&lo,, =a, , on obtient 'expression de I'absorption suivante
1( 1 1
Op) =-H—7"— [111-16]
c Tabs TO

Dans cette partie, nous avons présenté le modelerafgagation d’une impulsion
lumineuse dans une cavité optique. Celui-ci eshblal lorsque la durée des impulsions est
suffisamment breve pour ne pas qu’il y ait recomant de I'onde qui se propage dans la
cavité avec elle-méme (durée inférieure a la ddhée aller-retour soit entre 1 et 10 ns).

Dans le cas ou la radiation incidente est contidaesavité optique doit étre considérée
comme une cavité résonante de Fabry-Pérot. Cetiennessentielle en cw-CRDS sera

explicitée dans la partie suivante.

[1.3. Structure modale de la cavité optique

Cette partie a pour but de préciser le formalise®ahvités optiques. Une cavité haute
finesse typique est un résonateur linéaire stablaposé généralement par deux miroirs
sphériques identiques. L'onde interférera donc alleeméme, de maniére constructive ou
destructive, en fonction de ses caractéristiquesded propriétés de la cavité. Les
configurations qui correspondent a une interféreomestructive maximale sont appelées
modes propres de la cavité. Ces derniers appangigsaur une cavité constituée par deux

miroirs plans (cavité "plan-plan"), lorsque la lolgr de la cavité est égal&kal/2 avech la

longueur d'onde du rayonnement incident et k unbrerantier.

[1.3.1. Cas général

i. Condition de stabilité

Pour former une cavité stable dans laquelle la évenva osciller sans diverger, la
géométrie de la cavité doit répondre au critérstdhilité suivant (Kogelnik et Li, 1966) :
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O<(L~£J <1 [11-17]
R

C

avec L la longueur de la cavité optique gtI® rayon de courbure des miroirs. De cette
équation, on déduit que la longueur de la caviié&toe strictement comprise entre 0 et deux

fois le rayon de courbure des miroirs (cf. annBe

ii. Modes de la cavité

La résolution d'une équation d'onde a l'intéricune cavité mene a des solutions
stables pour des longueurs d'onde spécifiques.ubecdes conditions aux limites, seule la
radiation ayant une fréquence égale a celle d'unlende la cavité peut étre couplée au
résonateur.

La lumiére emprisonnée dans le résonateur peuiterine décrite comme la superposition
de modes longitudinaux (ou fondamentaux) et transgge Les fréquences de résonance sont
données par (Siegman, 1986) :

L, - < q+(m+n+1) 1+garctani avec g, m et n entiers [111-18]
2L 2 m L+R.

ou g est l'indice du mode longitudinal, m et n dentindices des modes transverses.

Un mode est représenté par le sigle TEM (TransvEiteetromagnetic Mode) suivi des
indices g, m et n, ou l'indice g est souvent onosirpsimplifier (TEMymn). L'écart entre les

fréquences de deux modes successifs Mt TEMymn+1) (OU TEMym+1)) €st appelé

intervalle spectral libre (ISL).

[1.3.2. Cas particulier : la cavité confocale

Pour une cavité en configuration confocale (LxMRes fréquences de résonance sont

données par (Siegman, 1986) :
C 1 :
L, =Z[q +§(m+n+l)} avecqg, m et n entiers [111-19]

et l'intervalle spectral libre est égal a :

ISL=Av =— [11-20]
4L
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Si bien que dans une cavité confocale seules negdiréquences peuvent étre couplées au

résonateur et le spectre fréquentiel de la casitéiscret comme le montre la Figuihe5.

fréquenc

Figurelll-5 : Spectre dégénéré d’'une cavité confocale.

Si on s'écarte de la configuration confocale, l@énérescence est levée. Les
résonances de modes transverses d'ordre supépigarmassent a des fréquences différentes
de celles des modes fondamentaux et le spectreéguehce du résonateur peut tendre vers
un continuum (cf. Figurdl-6).

c
L<r. @ ®
®
® ® ®

I 1 | I

» fréquence

Figure IlI-6 : Spectre en fréquence d’'une cavité non-confoda®¢). La dégénérescence est levée et le spectre
est quasi-continu.

Le résonateur agit donc comme un filtre qui sébecte la fraction de I'émission laser
en accord avec le mode. C'est pourquoi, l'utiigati'un laser a émission continue avec une
largeur spectrale, allant de 1 & 100 MHz, inféeearlintervalle spectral libre de la cavité,
demande un ajustement en fréquence précis (t#.8) pour étre en coincidence avec un des

modes de la cavité.
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[I.4. Principe de la cw-CRDS

Pour mettre en ceuvre la technique cw-CRDS, il éstessaire de réaliser dans un
premier temps l'excitation sélective de I'un desi@sode la cavité. Quand la fréquence d'un
mode de la cavité coincide avec la fréquence dar,ld¥nergie piégée dans la cavité
augmente et par conséquent, l'intensité transmasegpcavité augmente aussi. Puis, afin
d'observer la relaxation des photons piégés darmavde, il est nécessaire d'interrompre
I'émission du faisceau laser source. Ces deuxgse@rbnt traités successivement dans la suite

du texte.

[1.4.1. Injection de la cavité

L'étroitesse de la raie laser associee a la lardeurintervalle spectral libre de la
cavité & 1 MHz contre 100 MHz) implique qu'un champ intrdt@ne pourra se développer
que si la fréquence laser et un des modes de i aont en coincidence pendant une durée
suffisante. Pour cela, les articles de la littéiatecensent différentes fagons de procéder :

. Pour la mesure des coefficients de réflectivité mé@wsirs, Andersoret al. (1980) ont
utilisé les coincidences de la longueur d’onde tiger hélium néon avec un des modes de la
cavité au hasard des instabilités mécaniques darsgs

. Romaniniet al. (1997a ; 1997b) utilisent un cristal piézoélecteéquonté sur I'un des
miroirs de la cavité de fagcon a moduler périodigeeima longueur de cette derniere. Ainsi,

un des modes de la cavité oscille autour de I'éomdaser (cf. Figurdll-7-a).

4_
modes de
@ _Av=isL résonance de
) ', la cavité
Vmode(t) Vijaser= Ct€
. Inversement, une autre approche, utilisée par &letlSimpson (1998), consiste a

moduler la fréquence du laser (cf. Figuiter-b).

VN

Vmode= Ct€ Viaser(t)

Figure 111-7 : Injection dynamique de la cavité. (a) Balayagela fréquence du mode — (b) Balayage de la
fréquence du laser
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Dans les deux cas, l'injection du faisceau lumingaxs la cavité se fait donc passant a la
résonancec’est-a-dire pendant le court intervalle de terapsl y a recouvrement entre un
mode de la cavité et I'émission du laser.

. He et Orr (2000) ont utilisé uniqguement le balayeapgde de la cavité. La fréquence
de résonance de la cavité est balayée continueiteraatour de la fréquence du laser sur un
intervalle de temps plus court que la durée du terdp déclin. L'événement mesuré
commence par une montée rapide de l'intensité amembou I'un des modes de la cavité
entre en résonance avec la fréquence du laser, lBuimode sort de la résonance et la
décroissanceingdown est observée. Au début de la décroissance, ildges oscillations
causées par les fluctuations entre la fréquenez ktscelle du mode de la cavité (en raison
des instabilités du miroir). Ces oscillations reiginent la détermination du temps de déclin a
la derniére partie du signal.

[1.4.2. Interruption du faisceau source

Pour observer les premiers instants du signal dgomsance, il est nécessaire
d'interrompre brutalement le faisceau incident dae l'intensité de I'onde intracavité est
suffisamment importante. Différentes fagcons de @dec sont recensées dans la littérature,
notamment en fonction de la longueur d'onde deéais incident.

La majorité des dispositifs de cw-CRDS fonctionndans les domaines du visible et
de linfrarouge, utilisent soit, un modulateur astowotique, soit un modulateur électro-
optique. Lorsque le champ intracavité a atteinhiveau prédéfini, une impulsion électrique
déclenche le modulateur qui dévie le faisceau entidle I'entrée de la cavité trés rapidement
(Romaniniet al, 1997b ; Awtry et Miller, 2002 ; Mazurenld al, 2003 ; Dahnket al, 2002
par exemple).

D'autres moyens sont aussi utilisés. Kostezeual. (2001) utilisent, par exemple, un
circuit électronique qui réduit trés rapidementdeirant d'injection du laser en dessous de sa
valeur critique ce qui a pour effet de couper Issinn du laser. Alors que d'autre équipes
utilisent des dispositifs permettant de faire sdaicavité de la résonance soit en appliquant
une tension sur une cale piézoélectrique coléeoawd@in miroir de la cavité soit en décalant
légérement le courant d'injection du laser (Hahal, 1999 ; Hemerik, 2001). Dans les deux

cas la longueur d’onde du laser et le mode deMiecsont mis hors résonance.
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11.4.3. Principe cw-CRDS avec "injection par passage”

Comme nous venons de le voir, beaucoup de disfgosikpérimentaux différents ont
été développés pour la cw-CRDS. Cependant, leuyillisé reste celui développé a l'origine
par Romaniniet al. (1997a). Il est basé sur une injection périodiqudaser dans la cavité

optique. La Figuréll-8 schématise le principe de fonctionnement eéype de dispositif.

Emission laser(largeur
qq. MHz)

Modes de Modulation de la longueur de la
la cavité cavité par PZTX/2)

»
»

Fréquence

Laser — « dépassement »
- MAO on

« == »  Seuil de coupure

Evénements
ringdown

Pas de laser — MAO off

1 1 1 1 1 1 1 1 1 L L 1

50 100

;
0

TeFr']ps Variation de la P
longueur de la
cavité optique

Figure 11l-8 : Schéma de principe de la cw-CRDS avec "injectianpassage” (adapté d'aprés Romagtiail,
2005). PZT : Transducteur Piézo-Electrique ; MA®adulateur Acousto-Optique.

Une tension électrique de forme triangulaire owsdiiidale est appliquée sur le transducteur
piézoélectrique (PZT). Ainsi, un des miroirs decévité optique effectue un mouvement de
va et vient, ce qui assure des coincidences pquedientre la fréquence du laser et un mode
de la cavité. Quand une telle résonance appasatiaVité peut alors se remplir. Des que le
champ intracavité atteint une valeur prédéfinie, aircuit d'interruption commande la
déviation du faisceau incident, via le modulatetousto-optique (MAO), avec un temps de
réponse de l'ordre de la centaine de nanosecobdesgnal de décroissance peut alors étre
enregistre.

A la fin de I'enregistrement de I'événement, le alakkur renvoie le faisceau dans sa position

initiale jusqu’a la décroissance suivante.
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II.5. Avantages et inconvénients de la technigue CRDS

11.5.1. Avantages

i. Sensibilité de la mesure

L’avantage majeur de la spectroscopie CRDS estasalg sensibilité de mesure. Elle
est principalement obtenue grace a la disponibdiéé miroirs ayant des coefficients de
réflectivité R allant jusqu'a 99,999 % en fonctaun domaine de longueur d'onde dans lequel
on travaille (cf. Tableadll-2). Il est ainsi possible d'atteindre des loagts de trajets
optiques supérieurs a 100 km avec une longueuradigécde I'ordre de un metre. Cette
technique est donc particulierement bien adapt&erasures de traces (cf. TabldHel) ou
aux mesures de rapports isotopiques (Dalatkad, 2001 ; Crossoet al, 2002) méme dans

des cellules de faible volume.

Tableaulll-2 : Réflectivité maximale des miroirs dans difféemgammes du spectre lumineux

Gamme de longueur d’onde Réflectivité
255-295 nm 99,5 %
300-330 nm 99,9 %
365-420 nm 99,98 %
460-840 nm 99,999 %
1,2-1,5um 99,995 %
2,8-3,3 um 99,98 %

5-8 um 99,99 %

Contrairement aux méthodes directes de mesuresatiation (cf. §.2), la technique
CRDS est insensible aux fluctuations d’intensitdaher : le temps de déclin est indépendant
de lintensité initiale (cf. équation de formulatifill-13]). Elle permet en outre, de mesurer

des absorptions absolues.

ii. Résolution spectrale et spatiale

Un autre avantage important de la technigue CRD$aegsolution spectrale qu'elle
permet d'atteindre. Cette résolution spectrale pEmudispositifs CRDS pulsés conventionnels
est habituellement limitée par la largeur spectd@ld'impulsion de laser, soit plusieurs GHz.
En revanche, l'excitation sélective d'un mode umida la cavité grace a un laser de grande
cohérence temporelle (cw) permet d'obtenir uneluéea spectrale qui n'est limitée que par
la largeur d'un mode de résonance, qui en thébeea énction du coefficient de réflectivité

des miroirs, peut étre plus faible que 10 kHz. Leefe spectrale étant ici tres inférieure a la
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largeur Doppler d'une raie d'absorptiofw (de l'ordre du GHz), la résolution spectrale
maximale est atteinte sans difficulté.

Comme toutes les techniques d'absorption lasers maa différence des techniques
utilisant des cellules d'absorption multi-passa@ésFigurell-7 p.80), la technigue CRDS
présente également l'avantage de pouvoir atteindee grande résolution spatiale. Cette
caractéristique peut étre appréciée notamment ademaine de I'étude des phénomeénes
dans les flammes. Par exemple, des profils de obrat®n des espéces en fonction de la
position du laser dans la flamme peuvent étre aist¢klercier, 2000). La résolution spatiale
de la technigue n'est limitée que par le diamatréatceau dans la cavité, c'est a dire comme
nous le verrons dans la partie suivante que pénigueur d'onde du faisceau incident, le
rayon de courbure des miroirs ou encore la longaeuta cavité (cf. équation 111-23 ; 8
11.2.1).

iii. Autres avantages

Les autres avantages de la technique CRDS utpiséedéterminer les concentrations
d'espéces a |'état de trace sont :
- la rapidité de la mesure. La durée de mesurendige dispositif utilisé, du moyennage qu'il
y a a effectuer pour obtenir un rapport signal Bt acceptable et du traitement des
données. Cette durée peut étre inférieur a unandeco
- la relative facilité d'utilisation de la technigjuEn effet, il existe maintenant des dispositifs
commerciaux développés pour des applications inélles spécifigues notamment dans le
domaine de la fabrication des semi-conducteursefT@ptics, Picarrd). Ces dispositifs ne
nécessitent pas d'intervention humaine pour ldagég ou ajustements optiques.
Cependant dans le cadre d’'une utilisation plusigae demandant le développement d’'un
dispositif CRDS, la compréhension des phénomeéngsiguies nécessaire a sa mise en place
et & son utilisation peut étre une étape limitangen développement.

% http://www.tigeroptics.com ; http://www.picarro mo
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[1.5.2. Inconvénients

L’inconvénient majeur de l'utilisation de la techoe CRDS est que comme toutes les
techniques de spectroscopie laser, elle ne perenstiigire I'évolution que d'une seule espece
a la fois. Mais, dans la littérature, d’autres peaies de fonctionnement sont également

mentionnés. lIs seront présentés dans les paraggapivants.

i. Allure du signal de décroissance et extraction temps de déclin

Si la largeur d’émission laser n'est pas négligedelant celle de la raie d'absorption
moléculaire (largeur Doppler ou collisionnelle), oral les différentes composantes
fréquentielles du profil peuvent avoir des tawbdaption différents (cf. Figundi-9).

-
7\

profil
d'absorption de
la molécule /

Figurelll-9 : lllustration du phénoméne de décroissance reufiienentielle di a la largeur de I'émission laser

Ce phénoméne aboutit a I'enregistrement d’un sigeadécroissance non-exponentiel dont la
valeur de temps de déclime pourra pas étre déterminée avec précisiordta procédure
d’ajustement.

Cependant dans le cas de la cw-CRDS, l'utilisatian laser ayant une largeur de raie
tres inférieure a celle d’'un laser pulsé (quelghi$z contre environ 1,5 GHz) permet de
négliger cet effet. Ce dernier sera d'autant pégligeable que I'on travaille dans un domaine
spectral ou les largeurs des raies d'absorptioh éenées devant I'émission du laser. C'est
notamment le cas du domaine du proche infrarougéa targeur Dopplef vy, est de l'ordre
de 2.10 cm® soit environ 700 MHz (cf. équationllf21]) pour une molécule de masse

molaire 30 g.mot et une longueur d'onde de 1 pm (cf. Figlir&0).

Avg =, q/% = 716107 [, E{/% [11-21]

avec Iy la fréquence d'absorption de la raie considérdéela constante de Boltzmann
(k = 1,38.102° J.KY ; T la température (K) ; c la célérit¢ de la lérei dans le vide

(c = 3.1 m.s%) et M la masse molaire du composé considéré (g)mol
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Figure 111-10 : Comparaison des largeurs de la raie laser @tiachurée), des modes de la cavité (surface de
couleur turquoise ou rouge) et raie d'absorptiofémgaire (surface grisée).

Lors de l'analyse des signaux de déclin, il faualé&gent préter une attention
particuliere a leurs traitements au cours de lacdmare d'ajustement. Les points
expérimentaux du signal enregistré sont ajustésyma procédure par moindres carrés, d'une

courbe d'équation de type :

1(t)=1, @x;{—%)+ | et [111-22]

lo est lintensité initiale du signal (UA) t est le temps caractéristigue du signal de
décroissance exponentiel enregistré (Shkt:lest une constante introduite pour prendre en

compte le niveau continu introduit par I'électrameg(UA).

ii. Autres désagréments

Les nombreuses publications dont a fait I'objeCRDS révelent également d'autres
problemes plus ponctuels :
- le premier est la stabilité du dispositif et motaent la stabilité mécanique de la cavité
optique. Ce paramétre est primordial si on veutlguweord de mode sur le mode fondamental
TEMqo reste optimal au cours de la durée d'utilisation ;
- le deuxieme est la mobilité du dispositif. Catleast surtout fonction de I'encombrement du
laser d'émission, le montage optique en lui-méraatébujours sensiblement le méme quel

gue soit le type de dispositif utilisé ;
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- le dernier est le colt du dispositif. Il dépemdgeande partie du colt du laser d'émission et
dans une moindre mesure du colt des miroirs haateraééchissants, du détecteur et du
systeme d'acquisition.

Nous avons choisi de mettre en place un disposiiifCRDS dans le proche
infrarouge et de le coupler a la chambre de sinmiatCe couplage sera fait tout d'abord en
effectuant des analyses aprés prélevement d'éibtvardu mélange réactionnel mais devra
également permettre par la suite d'effectuer desireain-situ directement dans la chambre.
La partie qui suit, va donc décrire les étapesateeption qui ont été réalisées au laboratoire

de Physique des Lasers et Molécules de 'USTL.

lll. Conception du dispositif cw-CRDS dans le proche indrouge

Cette partie traite de la conception du spectraan@RDS dans le proche infrarouge.
Elle commence avec la liste des équipements dibfasnau démarrage du projet qui nous ont
permis d'orienter certains de nos choix. Elle doégalement un apercu global de tous les
probléemes rencontrés durant la phase de conceptiatles solutions que nous y avons
apportées. Cette phase de conception d’'un dispdsitilaboratoire" doit nous permettre de
répondre a deux objectifs. Le premier est de réali;m prototype de I'instrument afin de le
transposer par la suite en un appareil pouvanaptad a de nombreuses situations de mesure,
voire méme en un appareil de terrain compact esprartable. Le second est de développer
un protocole d’acquisition des mesures permettants’dffranchir au mieux des sources

d’incertitudes.

[1l.1. Choix pour la réalisation de l'instrument

[11.1.1. Choix de la variante et de la source
L'attrait pour la détection et la mesure des comagons en radicaux HOlors
d'expériences de photolyse laser au PC2A a faitrend® projet de construction d'un
spectrometre CRDS. Les études de Johretoal (1991) et de DeSaiet al (2003) ont
montré que ces radicaux ont des transitions rotitmaelles particulierement intenses pour

des fréquences de I'ordre de 6630 csoit environ 1508 nm. De plus, en 2002, Atkinsbn e
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Spillman publient un article décrivant I'utilisatiale la technique de photolyse laser couplée a
une détection par cw-CRDS.
C'est donc tout naturellement que nous nous sonworiestés vers la construction d'un
spectrometre cw-CRD fonctionnant dans le prochaiofige. D'autant plus que, comme nous
I'avons déja montré cette technique est plus sengile la technique utilisant un laser pulsé
car elle permet un taux de répétition des mesutesimportant (entre 50 et 500 Hz soit une
mesure toutes les 2 a 20 ms, le traitement desustget leur moyennage nous amene a une
mesure complete toutes les secondes) mais ausse parelle permet d'atteindre une
meilleure résolution spectrale.

Les diodes laser proche infrarouge sont bien @éapa I'étude d’espéces stables et
transitoires car :

o elles sont accordables et permettent donc d'ajlsterfréquence d'émission sur la
fréquence d'une transition moléculaire intéresspote le composé étudié ;

o leur largeur spectrale d'émission laser est inféei@ celle de la transition moléculaire
visée. Pour H@) la largeur a mi-hauteur de la raie a 1508,3 nind'esaviron 500 MHz
soit approximativement 5.F0cm* (cf. équation 111.20) ;

O une gamme spectrale étendue permet de mesurer speses absorbant a des
longueurs d’onde différentes mais, aussi de pouwdéiecter la méme espéce sur une
gamme importante de concentration ;

o leur encombrement restreint permet de concevoir sghéma expérimental

transportable.

Deux types de diodes sont actuellement disponduede marché : les diodes laser a
semi-conducteurs et les diodes laser a cavité rext&n raison de leur faible codt et de leur
simplicité d'utilisation, les premieres serontigéies pour les manipulations préliminaires et
de validation. Les secondes étant accordables sudamaine spectral beaucoup plus
important (100 nm contre environ 3 nm pour lesragediodes classiques), nous avons fait
l'acquisition d'un module pour les manipulations/antes en CSA (voir chapitre V). Ces
diodes sont extrémement sensibles aux réflexiongidaeau vers la source, phénomenes de
feedback qui les rendent tres instables. Il est donc rezies de les préserver du retour
optique depuis la cavité haute finesse a l'aide idolateur optique de Faraday.
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I11.1.2. Choix concernant la cavité et la cellule

i. Cavité

Comme nous l'avons vu dans la partie précédentd.®)f la cavité est constituée par
deux miroirs concaves hautement réfléchissants.trbitement multicouches diélectriques
recouvre leurs surfaces et permet ainsi d'atteiddsecoefficients de réflectivité élevés mais
limités & une gamme de longueur d'onde étroite. r@iesirs sont donc trés sensibles a la
contamination et il faut les protéger le mieux plmes Comme l'utilisation de fenétres devant
les miroirs impliquerait des pertes d'absorptioppé&@mentaires, les articles de la littérature
recensent d'autres moyens de procéder.

Dans le cas des dispositifs utilisés pour des aeralyen milieu plus fortement contaminé
(flammes, réacteur de photolyse laser, tube a éowmrit rapide, gaz expirés, plasma, etc.), |l
est possible d'ajouter un petit flux de gaz neltrélium, azote) devant chaque miroir
(Dahnkeet al, 2002, Atkinson et Spillman, 2002). Il faut, dases cas, veiller a ce que le
volume total de "gaz de protection" reste faibia giue la dilution supplémentaire des gaz a
analyser soit négligeable. Si cela n'est pas leictsut prendre cette dilution en compte en
utilisant des régulateurs de débit massique (RDMir ontroler le débit des différents flux
mis en jeu au cours de l'analyse.

En revanche, pour les analyses atmosphériqueautesrs ne mentionnent pas de problemes
de salissures majeures, notamment parce que leerdoations rencontrées sont faibles
(Morville, 2001 ; Bakhirkinet al, 2004).

ii. Cellule

Au départ du projet, deux choix étaient possiblesrnicevoir une cellule de mesure a
basse pression dans laquelle circuleraient desnéibbias provenant de la chambre de
simulation atmosphérique ou, placer les miroirSndéékieur de la chambre pour des mesures
directes a pression atmosphérique. Chacune deeteswersions ayant ses avantages et ses
inconvénients, nous nous sommes orientés versneeption d'un montage adaptable a ces
deux situations.

La premiére version (cellule basse pression) est bdaptée aux mesures d'espéces stables.
Fonctionnant a basse pression, elle présente tayarde permettre I'obtention de spectres
mieux résolus (pas d'élargissement collisionnetfilpd'absorption Doppler, cf. 8.5.2

Chapitre 1V) et, celui de pouvoir éliminer les esge indésirables pour nos mesures comme
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par exemple, la vapeur d'eau (utilisation d'un é@sant) ou les particules (utilisation d'un
filtre).

La seconde version (miroirs directement dans la JOQ@%mettrait de faire des mesures sur
des especes instables comme les radicaux. De qdusne la mesure se ferait-situ, le

milieu réactif serait moins perturbé et il n'y atg@as non plus de précaution a prendre
concernant I'échantillonnage du milieu réactioregluis la CSA.

[11.1.3. Détection, acquisition et traitement des données

i. Détection du signal lumineux et systéme de déclenchement

L'interface optique de réception est chargée deeartinle signal lumineux en signal
électrique, en lui apportant le minimum de dégratiat_a premiére propriété requise est une
sensibilité importante pour la longueur d'ondeisé#, la deuxiéme est la rapidité (au moins
10 millions d'échantillons par seconde) et la téoige est un apport minimal de bruit. Afin de
satisfaire a ces conditions, notre choix s'estépsur les photodétecteurs a semi-conducteurs,
qui présentent les avantages d'étre tres rapidesifdes et faciles a utiliser.

Pour observer un signal de décroissance correas awons besoin d'un systeme de
détection de seuil ajustable ainsi que d'un sys@en@éclenchement du modulateur acousto-
optique et de l'acquisition du signal de décroisedui aussi ajustable (cf.Ig4.3 p. 97).

ii. Acquisition des données

En ce qui concerne le systeme d'acquisition des&ks) il nous faut un convertisseur
analogique digital (A/D) c'est-a-dire un dispositibpable de transformer une tension
électrigue en une donnée numérique. Afin de rédairenaximum le codt et I'encombrement
mais aussi afin de disposer d'un systéme évolutiiys avons opté pour une carte
d'acquisition.

Une mesure de temps de déclin prend généralemeirisntune centaine de
microsecondes. La sensibilité de la technique étgrohinée par le plus petit changement de
temps de déclin détectable (cf. § p. 100 &#48Chapitre IV). La carte d'acquisition devra
donc étre suffisamment rapide pour permettre Igae@ment d'un signal de décroissance. En
imposant un minimum de 20 points de mesure pouvqotdaire un ajustement exponentiel
correct, le taux d'échantillonnage doit étre aunmaigal a deux millions d'échantillons par
seconde pour un temps de déclin de 10 ps.
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iii. Traitement des données et extraction des constantes de temps

La détermination des constantes de temps des sigieadécroissance a fait I'objet de
plusieurs articles. La raison a cela est que laigigh et la sensibilité de la technique CRDS
reposent sur l'extraction d'une constante de tezhgkonc aussi sur la méthode d'extraction
utilisée.

Plusieurs méthodes ont été utilisées :
— meéthode des moindres carrés (O'Keefe et Deaco®) 198
— meéthode des moindres carrés pondérés (Naus, 20é@dsgt al, 2001)
- méthode d'intégration (Romanini et Lehmann, 199Xeefe, 1998)
- méthode d'intégrations successives (Halmer, 2004)

Pour augmenter la précision de la mesure du tenepdédlin, il est possible de
moyenner plusieurs signaux de décroissance entree Bour moyenner des profils

exponentiels d'équatiory:AEXd— t/'[)+C, il faut que la constante de déclinreste

strictement inchangée. Dans ce cas, le teeomé— t'/r) est constant pour tous les signaux et

on peut alors écrire :

t
y,(t)+y,(t)+.. . +y, (t)=(A, +A, +...+An)Eerex;{—¥j+(C1 +C,+...+C,)  [ll-23]
ce qui implique que la moyenne sera parfaitemeaaire et pourra étre écrite sous la forme :

t
Yoy = Aoy @XF{—;) +C oy [111-24]

A partir de la, il faut ajuster une courbe exporediet sur les données expérimentales de fagon
a déterminert et Ay La méthode d'ajustement que nous utilisons el basée sur
l'algorithme de Levenberg-Marquardt (Tertois, 2008§grée dans le logiciel LabVIE®Y
Cette méthode est plus gourmande en temps et eceespemoire qu'une meéthode linéaire
(ajustement linéaire sur le logarithme des donnéws$ elle fournit des valeurs plus précises
méme lorsque les signaux enregistrés sont bruités.

Lorsqu’une acquisition rapide sera nécessaire fenams un enregistrement individuel des

événementsngdownpour un traitement ultérieur (vdit.2.3).
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[1l.2. Synoptique du spectrometre CRDS proche infrarouge

Le montage cw-CRDS que nous nous proposons deemattplace comprend deux
parties bien distinctes qui seront décrites sépanérdans cette partie. Tout d'abord, nous
donnerons un apercu global de la partie optiqueposge par la source laser, la cellule
d’absorption, le détecteur et les optiques de geglRuis nous décrirons la partie électronique

ainsi que le systeme de commande, d’acquisitiae étaitement des données.

111.2.1. Eléments optiques

i. Sources optiques : principe et caractéristiques

Nous disposons de 3 sources optiques émettanielansche infrarouge :
- Deux diodes lasers a semi-conducteurs (diodeétiEEzdmmunication) et a rétroaction
répartie de type DFB (Distributed FeedBack). Touéssdeux disposent d'une fibre optique
mono-mode munie d'un connecteur de type FC/APQtdifa rétroaction grace au polissage
de la surface de sortie avec un angle de 7°) ;
- Une diode laser a cavité externe (ECDL) en camégon Littman/Metcalf (Littman et
Metcalf, 1978) non-fibrée.
Le principe de fonctionnement de ces deux typedialie ainsi que les caractéristiques des

diodes que nous possédons sont exposés en détalsed deux paragraphes suivants.

. Principe de base des diodes lasers a semi-conducte(Berger, 2002 ; De Cremoux,
2002)
Une diode est constituée de deux couches de matésmmi-conducteurs. Une des

couches est dopée avec des impuretés accepteéisesrahs (trous), c'est la coughébande
de valence). L'autre est dopée avec des impuretésedses d'électrons, c'est la counhe
(bande de conduction). Dans la jonctipm (gap), les porteurs majoritaires d'une couche
diffusent dans la seconde.
Si un courant est appliqué au systeme, ce phénosignerse. Des électrons de la zane

peuvent passer dans la zgnen émettant des photons (voir FigUfell).
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Figurelll-11 : Schéma de principe d'une diode laser

Les lasers a diodes émettant dans le domaine dhgiafrarouge (entre 0,8 et 3 um) sont
fabriqués a partir d'éléments des groupes lll eteMa classification périodique (soit 3 et 5
électrons sur la couche de valence). C'est le nagatlium (Ga), de l'arsenic (As) ou de
I'indium (In). Ces sources optiques sont trés guas, elles sont simples a utiliser, robustes et
permettent de travailler a température ambiante ane puissance d'émission de l'ordre du
mW.

Dans une diode laser de type DFB, un réseau pgtiedijrave sur la zone active de la
diode permet d'obtenir un spectre d'émissimanofréquence(grande pureté spectrale).
L'ajustement grossier de la longueur d'onde d'éomsglage typique de l'ordre de 4 nm)
s'effectue en modifiant la température de fonctonent de la diode laser. L'élévation de
température favorise la diminution du gap des ssnducteurs et permet donc au final de
faire varier la longueur d'onde d'émission du laser

Le couplage d'une cavité externe avec une dioder lgs. Figurelll-12) permet
d'obtenir une meilleure pureté spectrale et ungepllaccordabilité beaucoup plus étendue
(jusqu'a 80 nm ; Ricat al, 1995).
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point pivot lase miroir mobile

Figurelll-12 : Principe de la cavité externe en configuratidintan/Metcalf.

Dans la configuration présentée sur la FiglirFd2, la radiation émise par la diode laser est
collimatée et éclaire un réseau holographique. dmposante diffractée de la lumiere est
renvoyée dans la diode. La cavité est ainsi beguptus longue. L'ajustement de la longueur
d'onde s'effectue par rotation d'un miroir a padtim point pivot. Cette configuration par

rapport a la configuration de Littrow présente dlatage de ne pas modifier I'alignement du

faisceau de sortie lors du changement de longuendel.

» Caractéristiques des diodes utilisées
Les caractéristiques fondamentales des sourcegueptutilisées pour nos études sont

synthétisées dans le tableau ci-dessous (Tahle3u
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Tableaulll-3 : Caractéristiques des sources optiques utilisées

Diode laser fibrée, Diode laser fibrée, ECDL,
centrée a 1508 nm centrée a 1570 nm centrée a 1450nm
Type de diode DFB DFB ECDL
Montage DIL-14 Montage butterfly-14 Configuration Littman
'rwé?g?g:cgt e Lasertron, inc. NEL Sacher Lasertechnik
diode QLM5S891 NLK15S6STB/S24909 TEC-500-1450-03
Puissance de sortie <2mw > 20 mW >3 mw
Largeur Quelques MHz
d'émission laser (pas de données constructeul < 2 MHz <1 MHz
cf. chapitre 1V)
Gamme 1506 & 1512 nm 1568 4 1576 nm 1420 4 1480 nm
d'accordabilité
Accordabilité a T  Sur 0,3 nm (variation du coura Sur 0,75 nm Sur ~ 1 nm
fixe d'injection) (variation du courant d'injection (déplacement miroir)
Faisceau de sortie Sortie par fibre SMF28 Sortie par fibre SMF28 Faisceau de sortie "a
(Corning) + connecteur FC/APQ(Corning) + connecteur FC/APC l'air libre", elliptiqgue
Faisceau de sortie divergeant Faisceau de sortie divergeant (4 x 2 mm) et
(angle ~ 11,6°) (angle ~ 11,6°) collimaté
Remarques i Isolateur optique intégré a la i

monture de diode

ii. Cellule d’absorption

Les paragraphes qui suivent vont étre consacrésmaroirs de la cavité et a leur

montage.

* Miroirs

Les miroirs proviennent de la société LAYERTEC Gmlbilsl sont constitués par un
substrat de silice fondue, de 4 mm d'épaisseutuet diamétre de 7,75 mm. Une face est
plane, l'autre concave. La face plane est recoeiebun traitement anti-réflexion. Le rayon de
courbure de la face hautement réfléchissante eségn métre avec une précision de I'ordre
de A/10. La réflectivité est obtenue en évaporant ssgigement et alternativement une
couche de diélectrigue a grand indice de réfractibd’épaisseui/4, puis une couche de
méme épaisseur mais de plus faible indice de té&rasur la face concave. Ces miroirs
peuvent comporter plus de 40 couches de diéleetqumettant d’atteindre des coefficients
de réflectivité trés élevés mais (cf. TabldHt?) sur une gamme étroite de longueur d'onde
(cf. Figurelll-13).
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Figure 111-13 : Courbe de réflectivité en fonction de la longudlamde et pour une incidence normale (0°) des
miroirs Layertec de charge A0404025

Pour nos études, nous avons utilisé deux jeux deimni Le premier a une réflectivité
maximale, en incidence normale, centrée sur 149Qcharge A080106) et, le second, a une
réflectivité maximale vers 1550 nm (charge A04(102. Figurelll-13).

* Montage des miroirs
Pour aligner précisément la cavité, les miroirs soontés sur des supports stables qui

permettent d'ajuster précisément l'inclinaisonrdesirs.
D'autre part, pour moduler la longueur de la caVité@ des miroirs est monté sur un
transducteur piézoélectrique (PZT). Cette céramiguedele P-305.00 de la société Physik
Instrumente) est percée d'un trou de 5 mm de dranet son centre pour permettre le
passage du faisceau laser. Ce piézo peut dépéaoardir sur une distance de 5 um pour une
tension négative de 1000 V.
Les logements pour les miroirs ont été réalisémboratoire selon les modéles de Romanini
présentés en anneke lls viennent se placer dans des supports de iqistables et ajustables
(modéle KS1 — Thorlabs) disposant de vis microrgégas pour le réglage de l'inclinaison des

Miroirs.
* Cellule de mesure basse pression

La cellule basse pression est constituée de teoisep. La partie centrale est un tube

en pyrex de 65 cm de long avec un diameétre inted6 mm (Vasse S.A.). A chaque
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extrémité sont collées des piéces de jonction eal adounies d'un tube inox pour permettre
I'entrée du faible flux gazeux nécessaire a laggtain des miroirs (clll.1.2.ii).

La cellule dispose d’'une entrée et d’'une sorticl@denm de diametre interne. Les schémas
présentés en annekereprésentent des vues de cette cellule. La presias la cellule de
mesure est contrélée par une jauge Baratron O-T@00 (précision > 1 %). Deux vannes
situées a l'entrée et a la sortie de la cellulesiagu’un régulateur de débit massique
permettent de régler la pression dans la cellule débit du pompage. Ce dernier est réalisé
au moyen d’'une pompe turbo-moléculaire (Alcatel BRB011) ayant un débit d'aspiration
d'environ 5 L.8 et qui permet de vider la cellule de 50 & moinDde Torr en quelques
secondes. De plus, comme cette pompe n’emploiel’page pour fonctionner, elle restreint

les risques de contamination des échantillons aaaly

iii. Mise en place des différents éléments

e Optimisation de I'accord de mode
Pour obtenir une sensibilité maximale le couplagelaser dans la cavité doit étre
optimisé sur le mode TEH qui possede les pertes les plus faibles.
L'excitation sélective de ce mode se produit loikgua une correspondance parfaite entre le
faisceau a l'entrée de la cavité et le faisceassyjan fondamental dans la cavité. Pour une

cavité symétrique le diamétm@, du faisceau sur les miroirs etwaist w, au centre de la

cavité sont donnés par les équations suivantes :

o =20 fam, -k

. 4 [11I-25]

(A2 2R’
R ) B

avecA la longueur d'onde de la radiation couplée al@&al la distance séparant les deux
miroirs de la cavité et Rle rayon de courbure de ces miroirs. Paurgale a 1508 nm,
I'application des formules I11.22, donne, = 118mm etw, = 095nm.

Cet accord impliqgue que les deux faisceaux doie@nir la méme section transverse
et le méme rayon de courbure a la surface intetnenidoir d'entrée. Il va donc falloir en
fonction des caractéristiques du faisceau lasarsalirce optique, trouver le dispositif optique

adéquat. Le raisonnement proposé ci-dessous eét sumsl'analyse du cas ou la source
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optique est une diode DFB fibrée. La propagationsda fibre optique monomode va ainsi
conférer au faisceau laser un profil gaussien saiesa I'accord de mode.

En pratique, une seule lentille suffit a réalisacdord (Morville, 2001). Dans notre cas,
l'utilisation d'un MAO non fibré (fenétre active d®0 um) nous oblige a en utiliser une

seconde (cf. Figuril-14).

Lo; 1,

Clinc
Figurelll-14 : Couplage laser-cavité

La détermination de la divergence du faisceau dprésntille Ly peut se faire par le calcul, a
condition que la distance doit parfaitement connue. Si ce n'est pas lewasdétermination
expérimentale est nécessaire (cf. procédure erxa@)e

Le choix de la lentille L. adéquate et le calcul de sa position optimale sEalisés grace a un
programme réalisé sous LabVIE\WLe formalisme des faisceaux gaussiens et lesaaatde
passage ABCD (optique matricielle) sont utilisésippdéterminer les parametres gaussiens
complexes. Les distances dt d, sont déterminées en égalisant les paramétres igasiss
complexes sur la face interne du miroir d'entréefaisceau incident entrant dans la cavité et

du faisceau dans la cavité.

Le détail complet des calculs permettant de détesma position des lentilles est donné en

annexeH et un exemple de simulation est donné sur la Eigixl5.
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Figure I1I-15 : Résultats d'une simulation sous LabVIEW poucdéul des distances @t d, (A = 1508 nm ;
angle de divergence apres+.2,6 mrad ; R=1 m; L =70 cm ; focale;.= 2 mm ; focale b= 30 cm ; distance
d; = 2,05 mm ; distance,& 8,2 cm)

Dans les conditions d'obtention de la Figure IlJ-IEs distances;ch d, devront étre
respectivement de 2,05 mm ; 82 mm ; 419 mm et 482 bine légere variation d'un des
parameétres peut avoir une grande influence surdcgances et donc sur l'efficacité de

['accord de modes sur le mode fondamental §EM

* Alignement du dispositif

Une fois I'optimisation des parameétres effectués, différents éléments optiques du
dispositif sont mis en place sur une table optifuen de longueur et 75 cm de largeur) en
respectant les distances calculées précédemmentit€rie protocole suivant est sdivi

@ Alignement du modulateur et envoi du faisceaudferl en direction de la cavité
optique. Une tension créneau 0-5 V a une fréquated'ordre de la centaine d'hertz
commande le modulateur, ceci facilitera I'aligneneti’optimisation des réglages.

@ Les miroirs de la cavité sont retirés. Le régldgda lentille (focale 5 cm) et de la
photodiode se fait en observant le signal en sdeieétecteur a I'oscilloscope. Le signal qui
doit apparaitre est un signal créneau inversé até&tae fréquence que la tension qui alimente

le modulateur.

* Le faisceau émis par la diode peut étre visualidéaide d’une carte photosensible aux longueusndé
d’émission
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Au cours de cette étape, il faudra vérifier qudaisceau est bien focalisé a proximité du
centre de la cavité et que les diameétres du faisad&ntrée et a la sortie de la cavité sont
équivalents.

® Le miroir de sortie est remis en place dans s@pau. La faible transmission du
miroir permet de faire un réglage fin de la positadu détecteur en optimisant l'intensité du
signal créneau observé a 'oscilloscope.

@ Le reflet du faisceau sur le miroir de sortie astené en coincidence avec le
faisceau d’entrée.

® Le miroir d’entrée est remis en place et le refletfaisceau incident sur ce méme
miroir est amené en coincidence avec le faiscdaunéme.

® Le transducteur piézolélectrique est mis en maréhgartir de cet instant, le signal
du détecteur visualisé a l'oscilloscope doit famgparaitre la succession des modes de la
cavité optique. Un réglage final de l'inclinaisoesdmiroirs de la cavité et de la position fine
des lentilles danode-matchingpermet d’optimiser la géométrie de la cavité atdord de

mode de fagon a ne laisser apparaitre que les niaadsmentaux TE.

l11.2.2. Electronique du systéme

i. Détection

Le détecteur utilisé dans notre dispositif expéritakest une photodiode a avalanche
(APD) InGaAs (EG&G, modele C30662E). Elle présemte sensibilité maximale dans la
gamme de longueur d'onde allant de 1000 a 1600chnfigure 11l-16). Les photodiodes a
avalanche engendrent plusieurs photo-électrons paston incident (phénoméne de
multiplication) ce qui permet d'augmenter la pussadu signal électrique de sortie. Le gain
(rapport entre le nombre d'électrons créés et hebme de photons détectées) est dans notre cas

supérieur a 10.
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Figure 11I-16 : Réponse spectrale de la photodiode avalanche&n €10 - Température de fonctionnement =
20°C

Le faisceau sortant de la cavité est focalisélayrartie active du détecteur par une
lentille (focale = 5 cm). Plus la fenétre active dittecteur est grande, plus il est facile d'y
focaliser un faisceau mais, plus le détecteur sersible aux perturbations engendrées par
son environnement (lumiére du jour ou artificielle détecteur utilisé pour notre montage
cw-CRDS a une fenétre active de 0,2 mm de diamétrgui permet de concilier I'alignement

du détecteur et le niveau de bruit.

» Systéeme d’amplification et de déclenchement

En complément de la photodiode, un filtre passedbasn amplificateur sont ajoutés
au systeme de détection.
L'amplificateur possede deux étages et a une inmgédade sortie est de 8D Pour diminuer
le niveau de bruit, la bande passante du signdingisée a 1,7 MHz par le filtre passe-bas. Le
signal résultant peut ensuite étre enregistréedit |y avoir un biais de la tensior du signal
détecté dont il faudra tenir compte pour nos mesychoix de la gamme de tension a
enregistrer, application d'un offset lors de I'sgusent des données, etc.).

En complément du systéeme de détection, il fauttajoau schéma de détection final :
- un systeme de comparaison du niveau de la tessidant de la photodiode (et du systeme
d'amplification) avec une tension prédéfinie. Dawgre application, le niveau du seuil de
déclenchement peut étre ajusté entre 40 mVet 1V,
- un systeme de déclenchement permettant de conemdienregistrement du signal

analogique. Il génére un signal TTL (signal crémediamplitude 5 V). En fonction de la
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durée du signal de décroissance a acquérir, ladigda porte TTL peut étre ajustée entre 15
et 300 ps.

» Schéma final du dispositif cw-CRDS
Le dispositif cw-CRDS complet est décrit sur lawF@lll-17. L'unité de contréle du

laser permet de fixer la longueur d’onde d'émissgui est contrdlée au moyen du
lambdameétre. La radiation émise par la diode padsavers l'isolateur optique qui protége la
diode, puis elle traverse le modulateur acoustaoptet elle est envoyé en direction de la
cavité au moyen de plusieurs éléments optiquesiligsn miroirs plans). Un générateur basse
fréequence (GBF) pilote I'alimentation du PZT etwassainsi le balayage de la longueur de la
cavité pour établir un couplage périodique entriasger et la cavité. La radiation en sortie de
cavité est focalisée sur le détecteur. Le signdl amplifié et transmis au systeme
d'acquisition. Quand la fréquence d'un mode de dait& coincide avec la fréquence
d'émission du laser, I'énergie piégée dans la &€augmente et l'intensité transmise par la
cavité croit. Lorsque l'intensité du signal sortdetla cavité atteint le niveau prédéfini, le
créneau électrique généré déclenche simultanémeléviation du faisceau par le modulateur
et I'enregistrement du signal de décroissance exymtie.

L'acquisition d'un spectre est réalisée en répétatte séquence plusieurs fois mais en

modifiant la longueur d'onde d'émission du lasenague itération.
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Figure 111-17 : Schéma de blocs du systeme de détection du gwiia-CRDS et du dispositif d’alimentation
en gaz - (L : lentille, MAO : Modulateur Acousto-tue, 1O : Isolateur Optique) — Les fleches etit fpéein
représentent les connexions électriques, les fiedre pointillés représentent le cheminement ducdais
lumineux et les traits pointillés fins représentiestconnexions par fibres optiques.

ii. Systéme d'acquisition et de contréle

L'acquisition des données se fait au moyen d'unge cd’acquisition National
Instruments (modele PCI-6111 série S). Cette dernigosséde deux voies d’entrée
analogique 12-bit pouvant recevoir des gammesrggde allant de: 0,2 V at+ 42 V. Le taux
d’échantillonnage est au maximum de 5 millions lebdtillons par seconde et par voie
d'acquisition. La carte dispose de huit entréestaliés, d’'une entrée de déclenchement
(synchronisation et déclenchement des différentapeé d'acquisition) et de deux sorties
analogiques (balayage en longueur d'onde de ladaseér ou de la longueur de la cavité). La

configuration générale que nous avons adoptéaéstmtée sur la Figuti-18.
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Figure 11I-18 : Interface du systeme d’acquisition et de commaadtre le dispositif cw-CRDS et la carte
d’acquisition anologique-digitale. VA : voie analgge, VD : voie de déclenchement, E : entrée es@tie. Les
cases grisées correspondent aux tensions luesnduégé via la carte d'acquisition mais qui peuggatement
étre lues ou générées par des dispositifs annexes augmenter la vitesse d'acquisition des événtesmen
ringdown

[11.2.3. Gestion des commandes, de I'acquisition et dudanaént des données

Le programme de pilotage de la carte d’acquisidbde traitement des données a été
développé au laboratoire sous le langage de pragagion graphique LabVIEW (National
Instruments). L'organigramme simplifié de cettecgature est présenté sur la Figure 111-19.
La structure de base de ce programme est consttié®is boucles dont la principale est la
lecture des signaux de décroissance pour les @iffés longueurs d’'onde. Ceci aboutit a
I'acquisition d’'un spectre sur une plage de longuBande déterminée grace aux parametres
initiaux. Ces parametres comprennent le nombre ailet par spectre ainsi que la tension
initiale et le pas de tension a appliquer au cdetrd de diode. Tous ces parametres
déterminent la résolution spectrale du spectre.

Grace a ce programme, il est aussi possible dwieaes acquisitions pour une longueur
d’'onde fixe, cette option est notamment nécesshkirse de I'étape d’optimisation de
I'alignement du faisceau dans la cavité mais acmsime nous le verrons dans le chapitre 1V,
cette option permet d’utiliser la méthode du pdixe pour déterminer la concentration d’'une
espece dans la cellule.

Les données transférées au PC via la carte d'@muisont ensuite traitées par des sous-
programmes mais aussi enregistrées sous la forume tdbleau a deux dimensions pour

permettre un traitement ultérieur plus approforati la procédure des "boites a moustaches"
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(cf. annexe ). Ce traitemegtposterioripermet, apres un ajustement individuel des signaux
d’éliminer les évenements aberrants d'une sériegasirée dans les mémes conditions
(concentration, especes en présence, coefficientgftectivité, longueur d'onde d'émission,
etc.). Les événements considérés comme tel sortdmu le temps caractéristiqueest trop
éloigné du temps de déclin moyen,, de la série de valeur et correspondent générateinen

I'excitation de modes de la cavité d'ordre supérieu

Les sous-programmes permettent de déterminer nalsig décroissance moyen pour chaque
point de longueur d'onde différente, d'ajuster aoerbe exponentielle décroissante sur ce
signal en utilisant urfit non-linéaire de Levenberg-Marquardt et enfin deehéiner la
concordance entre ces deux courbes tout d'aborfdcgd@ visuelle en faisant apparaitre le
résidual entre les deux courbes mais aussi panladlcfacteur d'ajustemegf (test du CHi,

plus cette valeur est faible meilleur est l'ajustetn Pour finir, ces sous-programmes
permettent de déterminer l'allure du spectre allogspectre moyenné mais aussi d'ajuster une
courbe lorentzienne ou gaussienne sur les donre&s;dn a déterminer des parametres tels
que la largeur de la raie d'absorption, sa hauteum, aire ou encore la fréquence du pic

d'absorption pour finalement pouvoir déterminerdacentration de I'espece considérée.
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Aprés I'achévement de la phase de conceptionghalinent correct des différents
éléments du dispositif et la création de l'integfatenregistrement et de traitement des
données, les premieres expériences CRDS de casatitar et de validation peuvent étre

réalisées. Elles feront I'objet du chapitre suivant
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Chapitre IV : Caractérisation et

validation du spectrometre

cw-CRDS
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultatrimgntaux qui ont permis, d’'une
part de déterminer les caractéristiques et pedooes, notamment en terme de sensibilité du
dispositif cw-CRDS et d'autre part, de valider oewvel instrument de mesure.

Dans la premiere partie, les manipulations effextugvec la diode laser DFB a 1508
nm, vont tout d’abord permettre de caractérisestdacture modale de la cavité optique. Puis,
I'enregistrement de signaux de décroissance aveaudé vide et en utilisant chacune des
diodes lasers que nous possédons, va nous perateitedculer les coefficients de réflectivité
des deux jeux de miroirs différents (cflig1.2 Chapitre Il p. 106) pour quelques longugur
d'onde différentes. Ainsi, nous pourrons détermiaesensibilité de notre dispositif, ceci
conditionnera en partie la nature et les limitesddtection des composés qui pourront étre
détectés grace au schéma expérimental mis en place.finir, 'acquisition des spectres de
I'acétylene (GH,) ou de I'air ambiant et leurs comparaisons avecspectres de la littérature
ou des spectres simulés a partir des valeurs paovate bases de données, permettront de
valider le dispositif spectroscopique final.

|. Caractéristiques du spectrométre cw-CRDS dans le pche infrarouge

I.1. Puissance intracavité et précaution a prendre

Parmi les trois sources lasers que nous possédeliesqui a la puissance d'émission
la plus importante est la diode DFB a 1570 nm. Eliene puissance de sortie qui en fonction
du courant d’injection est comprise entre 0,5 en®®. L'utilisation d’un ou deux isolateurs
optiques et d’une séparatridait diminuer la puissance d’émission de 30 % emv{0,35 < P
< 15 mW). Avec des coefficients de réflectivitéitypes compris entre 99,80 et 99,995 %, la
puissance intracavité pourra étre de 500 a 200@0dgpuissance d’entrée, soit entre 0,1 et
300 W dans notre montage (Hemerik, 2001). Ces puies ne sont pas susceptibles
d’endommager le traitement multi-couches des nsrde la cavité puisque ces derniers sont
CONGUS pour pouvoir recevoir une puissance équital@ 1 MW/crf soit environ 8 kW pour
la surface utilisée de nos miroirs. Il n'est doras mécessaire de prendre de précautions
particulieres pour la protection du revétementéaflssant des miroirs lors des acquisitions

CRDS que nous ferons.

! Lisolateur optique, fibré ou pas, protége la didaser de la rétroaction optique provoquée pailissxions de
faisceau sur les différents composants du montagglies, miroirs, prismes, etc.) et qui rend ladk instable
(saut de modes).

La séparatrice utilisée envoie 10 % du faisceas urrlambdametre pour déterminer la fréquence d'sion et
le reste vers le montage CRDS
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[.2. Structure modale de la cavité

Pour optimiser au mieux les performances de lanigoe cw-CRDS, il faut
idéalement que seul le mode transverse fondameatkl cavité (TEM, cf. 811.3 Chapitre
II) soit excité. Comme le montre la Figui¥-1-(a), ceci assure au faisceau laser une
propagation axiale gaussienne qui minimise lesepefEn revanche, comme le montre la
figure (b), I'excitation de modes transverses dlatla mesure de temps de déclin différents

a cause de l'inhomogénéité de la réflectivité dmitéace des miroirs.

Faisceau laser Faisceau en sort
incident de cavité

(a) TEMqq

Faisceau laser Faisceaux en
incident sortie de cavité

5) TEML, >< R

Figure IV-1 : Vue schématique des modes transversesq§ EW et TEM, (b) d'une cavité optique. Les photos
de droite représentent la distribution de l'intenkimineuse du faisceau laser sortant de la cavité

Aprés alignement du faisceau laser dans la caviéd enodulant la longueur de cette cavité,
des structures modales identiques a celles pré&sergér la FigureV-2 peuvent étre

observées directement a l'aide d'un oscilloscopéte@bservation est faite en appliquant au
transducteur piézo-électrique, une tension trisaigailde 200 volts créte a créte a une
fréquence de 180 Hz. De cette facon, la longueula davité est balayée périodiquement sur

environ un micrometre.
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Figure IV-2: Structure modale de la cavité optique — (a)téaen cours d'alignement — (b) cavité alignée
correctement. Le signal en pointillés représentension périodique triangulaire envoyée au piézemcore la
variation de la longueur de la cavité en fonctiartemps.

Sur la FigurdV-2-(a), la cavité est hors d'alignement et soecs@ modal montre I'excitation
de modes transverses d'ordres supérieurs. La deenpartie de la figure montre qu'apres un
alignement correct du faisceau dans la cavitél¢bnode TEN, est le mode principalement
excité. Les modes transverses peuvent étre coasidémme négligeables.

Les modes fondamentaux TkMsont espacés d'un intervalle spectral libre (ISL)
d'environ 208,3 MHz. En considérant un balayagédlre de la cavité et I'|SL calculé,
I'échelle de temps de la FiguPé-2 peut étre convertie en fréequence relative Efjure
IV-3). Si on néglige les instabilités du systemetfe manipulation nous permet de donner un

ordre de grandeur de la largeur d’émission lasdadliode utilisée (1508 nm).
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Figure IV-3 : Structure modale de la cavité optique calibréé&é&yuence

L'enregistrement représenté sur la FigiWe3 fait apparaitre une largeur de l'ordre de 1,5
MHz, cette valeur correspond bien a la valeur typigle la largeur d'émission d'une diode
laser DFB qui est généralement inférieure a 2 MHz.

[.3. Temps de déclin et réflectivité des miroirs

1.3.1. Signaux de décroissance et détermination de lataatesde temps

En utilisant un transducteur piézo-électrique, d&it® est résonnante avec le laser
deux fois a chaque période de balayage. Au coucesleésonances, les photons entrent dans
la cavité. Pour observer la décroissance exporienta signalringdown les photons sont
détournés de I'entrée de la cavité via le moduladeonusto-optique en moins de 100 ns.

Le signal observé ou enregistré est alors changésgbement en une décroissance
exponentielle comme celle présentée sur la Fityiwe

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005

SPECTROMETRE CWCRDS -131 -
2800
=  points expérimentaux

< 23001 —— ajustement exponentiel décroissant
)
= ——résidual
I
c 18004 «x
(@]
2 .
>
< 1300+ Début de la décroissance
= Faisceau incident dévié
S 800+ de I'entrée de la cavité
=

3004

-200 ‘ ‘ : ‘ ‘

-5 15 35 55 75 95

Temps (Us)

Figure IV-4 : Signal de décroissance non moyerm®léus), ajustement exponentiel décroissant supdass
expérimentaux (courbe rouge) et résidual entreléesc courbes (courbe grise dont l'origine a ét@léécpour
plus de lisibilité). Le faisceau est dévié de lagitBaau moment indiqué par la fleche

Pour déterminer la constante de termgbun signal de décroissance, un profil exponentiel
décroissant (courbe rouge) est ajusté sur la cambegistrée (x bleus) sans que les premiers
instants ne soient pris en compte. Cette duréendége I'alignement et est directement liée

au principe de fonctionnement du modulateur. Elerespond au temps mis par une onde
acoustique haute fréquence pour parcourir le résesiallin du modulateur jusqu’a I'endroit

ou elle rencontre le faisceau laser.

1.3.2. Optimisation de la détermination de la constantg/emme de tempsnoy

Les écarts observés sur des mesures répétitivésnges de déclin conditionnent la
sensibilité de la méthode de mesure CRDS.
En analysant la statistique des écarts d'une dérisignaux de déclin, nous observons de
facon ponctuelle des différences allant jusqu'a pa¥aapport a la moyenne. Cette incertitude
de mesure n’est pas acceptable notamment pourtieffean moyennage des événements
ringdown (cf. §111.1.3 Chapitre 1ll). Nous avons donc mis au poimte procédure en deux
temps qui permet soit de prouver le bon fonctioner@ndu dispositif CRDS soit de déceler
des singularités dans son fonctionnement.

® Nous utilisons une analyse type "boite a moustcleoir annexel) qui nous
permet, dans un premier temps, d’éliminer les valaberrantes encore appeléagtliers' et
de réduire le bruit systématique qui est probabigrdé a I'excitation de mode de la cavité

d’ordre supérieur ou des résultats d'ajustemenoriactes. Dans cette procédure, les
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constantes de temps individuelles de chacun demwsigde décroissance sont triées et les
signaux de déclin dont les constantes de temp<@ntainalysées comme aberrantes sont
éliminés de la série de données. Apres cette premigase, I'amélioration est nette puisque
les valeurs de temps de déclin ne différent géagranht plus que d’environ 0,5 %.

Pour vérifier la distribution de ces mesures nowsna enregistré 2800 signaux de
décroissance a une fréquence laser fixée a 1568Uma. exponentielle décroissante de
premier ordre a été ajustée sur chacun des évétertampermis de déterminer son temps de
déclin. Puis, la procédure des boites a moustacké&s appliquée et les événements singuliers
repérés ont été éliminés. La Figuxe5-(a) montre la représentation graphique obteala
suite de l'analyse par la procédure des boitesustaches sur la série compléte des valeurs de
temps de déclin et montre également un histogranemesentant la proportion de chacune
des 20 classes d'intervalle de temps de décliretie méme série. La Figuié-5-(b) montre

les mémes représentations mais apres retrait ogxstée déclin aberrants.
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Figure V-5 : Représentation en boites a moustaches (grapti&gauche) et histogramme (graphique de droite)
montrant la répartition des temps de déclin d'uéeesde données comprenant au départ 2800 val@)rs.
représentations avant traitement (données britBs)eprésentations apres élimination des valeugsrantes, la
courbe en trait plein rouge représente une digtabule Gauss.
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Une distribution de Gauss peut étre ajustée surhiggbgramme et donne une
déviation standard relative du temps de déclin @4 @6. L'accord presque parfait entre
I’histogramme et distribution gaussienne prouvelquy a plus de variation singuliere du
temps de déclin ce qui nous permet maintenant diaree l'incertitude en moyennant

plusieurs signaux.

@ Il reste maintenant a déterminer le nombre deasigra moyenner pour obtenir le
meilleur compromis entre la précision sur le tem@siéclin calculé et la durée d’acquisition.
La FigurelV-6 qui suit montre la distribution des temps d&cléh lorsqu'un, cing ou dix
signaux sont moyennés. Dans ce cas, la réparttionlasse des différents temps de déclin
calculés suit toujours une distribution gaussiemiaés dont la largeur a mi-hauteur est de plus

en plus étroite a mesure que le nombre de signayemmés augmente.

14% -

A
A pas de moyennage Tmoy = 11,134 s
12% |- ¢ moyennage 5 RD 0.1 =0,024 us
e moyennage 10 RD Tmoy = 11,134 ps
10% | O.5= 0,011 ps

Tmoy = 11,134 s

8% Or10 — 0,008 ps

6%
4%

2%

Pourcentage de répartition de chaque classe

0%
11,04 11,06 11,08 11,1 11,12 11,14 11,16 11,18 11,2 11,22

&

Temps de ringdown (Us)

Figure 1V-6 : Distributions gaussiennes de la répartition wesps de déclin. La courbe verte est identique a
celle de la FigurdV-5 et correspond a la répartition sans moyennéggecourbes bleue et rouge représentent
respectivement la distribution des temps de déafsgue 5 et 10 signaux sont moyennés.

L’incertitude sur le temps de déclin suit une dsttion normale avec une déviation
standard fonction de la racine carrée du nombreigleaux moyennés. Les résultats tirés des
courbes présentées sur la figure précédente dofesedgéviations standards suivantes =
0,011 ps ety = 0,008 s soit des facteurs d’amélioration pppoat a la déviation standard
obtenue sans moyennage d’environ 2 et 3. Cecirebbr accord avec la loi statistique du

rapport signal sur bruit qui est fonction de lamaaarrée du nombre de points moyennés. En
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effet, en tracant les coefficients de variationtdmps de déclin en fonction du nombre de

signaux moyennés, on obtient quasiment la représentd’'une courbey = al/x (cf. Figure

IV-7).
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Figure IV-7 : Effet du moyennage sur la précision du tempdéddin

En augmentant la durée de moyennage, lincertitade la mesure da décroit tres
rapidement puis converge vers environ 0,01 %. Eeckfant la moyenne de 50 temps de
déclin, soit environ une seconde d’acquisition awete dispositif, nous obtenons un temps

de déclint égal & 11,134 us avec une précision de mesurardier®,0036 us soit 0,034 %.

1.3.3. Détermination des coefficients de réflectivité noirs

Afin de déterminer la sensibilité ultime du dispgifsiue nous avons mis en place,
nous avons entrepris de mesurer avec précisiacokfficients de réflectivité des miroirs. Ces
mesures ont été effectuées avec la cellule basssipn sous vide {Rue < 0,01 Torr).

En utilisant le jeu de miroirs ayant une réfledBvimaximale, d'apres les données
constructeur, pour une radiation de longueur d'db## nm, nous avons obtenu T =
30,526+ 0,010 (b) us pour une cavité de 70 cm de long. En utiliséquation 111.13 (p. 92),
nous pouvons calculer directement le coefficient&dectivité maximale des miroirs ;R =
99,992356 3.10° %.
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De la méme facon, en utilisant le second jeu de@irsinRyax @ 1550 nm selon les
données du constructeur), nous avons obtenu uficgteef maximal de réflectivité pour une
radiation & 1568 nm de 99,979758.10° %.

I.4. Sensibilité et limites de détection

Pour estimer la sensibilité et les limites de dé&eacde notre spectrometre cw-CRDS,
différentes sources de bruit doivent étre prisesanpte. Elles comprennent le bruit apporté
par la conversion du signal lumineux en signaltélpee, par I'amplification de ce signal et
par les incertitudes apportées lors de la digatbs du signal par la carte d'acquisition. Ces
différentes sources de bruit vont influer sur l&gsion des mesures de temps de déclin et par

extension sur la précision des concentrations réesur

1.4.1. Sources d'incertitudes et d'erreurs

i. Bruit de digitalisation

Le bruit apporté lors de l'acquisition des donnésisassocié a la digitalisation du
signal analogue provenant du détecteur. Il dépenth désolution verticale du convertisseur
A/D de la carte d'acquisition. L'utilisation d'ucarte ayant 12-bit de résolution verticale pour
une gamme de tension allant de —100 a +100 mV donieuit égal a :

_200mV _

pdi italisgtion 12 -
9 2

48810° mVv [IV-1]

ii. Bruit apporté par les éléments électroniques du dispositif

Le bruit électronique dans le systeme est appartgremier lieu par la photodiode
avalanche et I'amplificateur qui lui est associé.
En utilisant les spécifications de la photodiod&€BN-5.10* W.HZ? ; sensibilité ~ 10 A.W
a 1570 nm) et celles de I'amplificateur (bande grates~ 1,9 MHz soit un temps de réponse
de l'ordre de 500 ns ; gain transimpédance = XDpeut estimer que le bruit sur la détection
Paeecion €ST iNférieur a 2 mV. Ce bruit provient majorigaarent de I'amplificateur et dans une
moindre mesure du bruit thermique au détecteur.

De plus, le nombre de points disponibles pourteédure d'ajustement est limité par

la résolution temporelle de la carte d'acquisiti®our un temps de déclin de 20 ps,
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I'acquisition d'un signal d'une durée d'au moinu8d4) donne une bonne précision pour la
procédure d'ajustement (Romangtial, 1997b). En considérant, le pas d'échantilloniistge

de la carte soist = 500 ns, 160 points seront enregistrés pourirgéer décroissance.

Le bruit total p,,,,, peut étre calculé en prenant la racine carréead®inme des erreurs

(Paigitatisaion € Pastection) @U CaIré. Finalement, la déviation standard iigladu temps de déclin

due au bruit d'origine technique est donnée d'apeest al. (1999) par la formule suivante :

P, _ 2MPechnique / 2[At
o =11 = max V-2
technique T vV T [ ]

ou V est la tension initiale du signal de décraissa En prenant V = 50 mV, la déviation

standard du temps de déclin est donc de 17°9u9 soit environ 0,1 %. Cette valeur de
précision sur le temps de déclin est comparableelie que nous avons déterminée
expérimentalement a partir d'un signal de décromsanon moyenné (cf. §3.2). Nous
pouvons en conclure que la précision sur le tengpdétlinT est largement influencée par
I'apport de bruit électronique. Ici, les éléments apportent les plus fortes contributions a
cette incertitude sont d'une part I'amplificatelacp derriere la photodiode et d'autre part la
résolution temporelle de la carte d'acquisition.

Enfin, le moyennage de signaux de décroissancepaunaeffet de restreindre les incertitudes

électronique et de digitalisation selon une loimale (/N ).

[.4.2. Formalisation
La sensibilité des expériences cw-CRDS est donnéeerene de fraction minimale
d’absorption qui peut étre détectée par pas&agélo - I)/ |,. Pour un passage, I'absorption
est donnée par :
| =1, Eexpla L) [IV-3]

avec | l'intensité, ol I'intensité initiale,a le coefficient d'absorption et L la longueur de la
cavité.

Pour de trés faibles absorptions pour un passdge< 1), I'approximation suivante peut étre

faite :

=all [IV-4]
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En substituantt par son expression en fonction du temps de décfinéquation [l11.16]),
dans I'équation précédente, on obtient :

3l = (T—ll —%J dé [IV-5]
Pour une variatioAt = 1, — 13, I'absorption par passage correspondante est gmr(&alicki
et Zare, 1995) :

al =(-R)E" [1IV-6]

Tl
d'ou la fraction d'absorption minimale détectalde passage :
. N
8. =(1-R)fimn = (1- R)G‘% [IV-7]
T
avecAtni, la variation minimale du temps de déclin qui péweé mesurée. L'équation [IV-7]
est également donnée en fonction du nombre digterr de la lumiére dans la cavité N et de

la précisiomMNn, avec laquelle ce nombre peut étre mesure.

1.4.3. Calculs
Les calculs présentés ci-dessous sont basés stravesix de Wheelegt al. (1998)
avec des valeurs adaptées a notre dispositif.
Pour une cavité de 70 cm de longueur, formée panmdmirs de réflectivité Rux = 99,992 %
(meilleure réflectivité obtenue) et un temps ddidéte 30,526 ps, on obtient :

chemin optiqgueéquivalent=3053usxc =9159m
N =9159(2[L) = 6542

At =3053/6542= 47 ns
Le minimum d'absorption par passage détectabledlgst = 1,2.1¢° soit en terme de
coefficient d'absorptiontmi, = 1,7.10'° cm™ pour une cellule de 70 cm. On peut remarquer
par ailleurs, que la sensibilité en CRDS est gm&erpar la réflectivité des miroirs et la
longueur de la cavité. Cependant, le gain de siit&sipar augmentation de la longueur de la

cavité est limité par 'encombrement du dispositi$a stabilité mécanique aux vibrations.
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I.5. Composés détectables et quantifiables

Les composeés qui peuvent étre détectés et quanpi@iéla technique que nous avons

mise en place sont tout d'abord limités aux compasé présentent un spectre de ragans
le domaine du proche infrarouge.

[.5.1. Domaine du proche infrarouge (PIR)

Le spectre électromagnétique est divisé en plusidomaines de fréquence (cf. Figure

s 10 102 1 10e 14 Energis isV)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10l 108 108 104 102 1 (&)
} } } } Iﬁ } } } } } }— Longusur d'onds
102 1 102 104 1t w2 fem)
12 1 10? 104 10f 16? Maombre d onda leme )
1 ! I ! 1 ! ] ! 1 ! 1
10? 110 w* 1™ w'e 0¥ Fréquence (Hz
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
iy )
Micro-ondes Infrarougs IR 2 UI"E‘,}OIM Rayons X
=
| | | 21 |
! Rotations @ Vibrations | 23z |
imaléculairest ol éculaires BE !
! ( PomE
s
E: ]

\
]

o Languaur d'anda {umi
IR lirtain rmiayan IR pracha IR

10 400 4000 13000 Mombre donck fom™)

Figure IV-8 : Domaines spectraux du rayonnement électromagre{d'apres Dalibart et Servant, 2000)

Le domaine proche infrarouge (PIR), de 800 a 2500 ast celui ou apparaissent les bandes

de combinaison de mode et les harmoniques des émtamentales (cf. FiguPé-9).

Z Cette sous-partie va faire appel a des notiomaaiMaires de spectroscopie atmosphérique qui seppelées
progressivement et en fonction des besoins au chursxte.
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Figure 1V-9 : Domaine du proche infrarouge — Région des haigquess et des combinaisons de raies
fondamentales

Les liaisons mettant en jeu I'hydrogene vibrentcauee énergie élevée et une large
amplitude. Les spectres du domaine PIR sont damstitués par de nombreuses raies
d'absorption de liaisons Xqlavec X =C, N, O, F, S, etc. ; cf. Figuk&10).
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Figure IV-10 : Zones caractéristiques d'absorption dans le hgraofrarouge pour quelques groupements
fonctionnels (d'aprés Dana, 1999).

Les molécules lourdes présentent un spectre darsgegraduit rapidement par un
continuum d'absorption a la pression atmosphériquiene permet pas facilement de déduire
la concentration de I'espece a analyser. |l esffebhnécessaire de connaitre les parametres de

chaque transition et d'avoir une idée tres prébeseéventuels interférents ce qui ne peut étre
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réalisé simplement pour le fonctionnement d'un egpan atmosphére non contrdlée.
Finalement, seules les molécules "simples" peugtrpt détectées aisément. Leur spectre de
vibration posséde peu de vibrations fondamentdéesiombre de raies harmoniques et de
combinaison, est limité et donc un spectre de eées étre observé en PIR.

Le domaine du proche infrarouge se révele dersetrahsitions. Des espéces
abondantes dans 'atmospheére telles que I'eauniba? a 20°C pour 50 % d'humidité relative
soit environ 13.19ppm) ou le dioxyde de carbone ([§§& 365 ppm), présentent un spectre
relativement complexe et étendu sur quasiment teugamme infrarouge. La Figure-11
indique les transitions de chacune de ces espeanesld gamme allant de 1 et 2 um soit
10000 & 5000 ch

1.1C*

H-0

1.1C% |

1.10%

!_\

(=)

[}
N
N

Force de raie (cm'/(molecule.cn?’)

N

500( 600C 700C 800C 900C 1000cC
Fréquence (cn™)

Figure IV-11 : Transitions de D et CQ entre 1 et 2 um (10000 & 5000 Yrobtenues a partir de la base de
données HITRAN. Les barres rouges représenteirtansitions pour l'isotope le plus abondant ebkeses
bleues les transitions pour tous les autres isstope
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[.5.2. Quantification des molécules

Pour déduire a partir des données CRDS, la coratemtrd'une molécule présente
dans un milieu quelconque (atmosphére, mélangdioéael en CSA, etc.), il est nécessaire
de bien connaitre son spectre d'absorption et id'awdisposition des données aussi précises
que possible concernant la fréquence, lintensitéles coefficients d'élargissement
(principalement par l'azote et l'oxygéne) des ralesla molécule a détecter. Il existe
actuellement plusieurs bases de données rassemtiantvaleurs expérimentales qui
permettent d'obtenir ces données (HITRAN, GEISApidMla littérature reste une source
d'informations tres importante.

Les données fournissent entre autres parameétregqosaion, lintensité et les
coefficients d'élargissement (par l'air ou autagdsement) des raies. Ceci permet, si on
connait le profil normalisé des raies d'absorptfonction de la température, de la pression,
des concentrations et des especes mises en jeg)mdéer les spectres en fonction de la
longueur d'onde. Le profil normalisé d'une raidsaption est fixé par son élargissement qui

peut avoir différentes causes :

» |alargeur naturelle de la transition :
L'incertitude sur I'énergie des niveaux induit wal@&ment spectral de la fréquence des
photons en mesure de réaliser une transition (pend'Heisenberg). Ceci conditionne la
largeur naturelle de la transition qui est en générférieure au MHz

= ['élargissement Doppler :
Le mouvement des molécules a I'état gazeux induitause de l'agitation thermique, un
décalage Doppler sur la fréquence des photonsatus pnolécule. La répartition des vitesses
étant isotrope, ceci conduit a un élargissemenprdfil naturel. Cette répartition suit une
statistique de Maxwell et le profil est donc reprég par une gaussienne dont la largeur a mi-
hauteur est donnée par (Demtrdder, 1996) :
boppier = Up [{/81N memzr

avec m la masse de la molécule, k la constanteotterBann (= 1,38.16 J/K), c la célerité

Av [IV-8]

de la lumiére dans le vide (= 3%6.sY), T la température (Kelvin) e, la fréquence

fondamentale de la transition.

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
- 142 - CHAPITRE |V : CARACTERISATION ETVALIDATION DU

A température ambiante et pour des transitiongjops apparaissant dans le domaine proche

infrarouge, cette largeur est de l'ordre de quelquentaines de MHet masque donc la

largeur naturelle.

= |'élargissement collisionnel :

En augmentant la pression, une molécule donné¢ gdebichocs avec les autres molécules
présentes dans le milieu. Ces collisions induisenélargissement du profil de la transition.

Le profil normalisé de la raie d'absorption estridgrar une courbe de Lorentz dont la largeur
est fonction de la pression et de la nature degcentds présentes dans le milieu. L'analyse
des phénomenes de collision est complexe d'olidatton de relations empiriques simples

pour exprimer I'élargissemefit o (Demtrdoder, 1996).

AV = Y Py [IV-9]
ou y est le coefficient d'élargissement de la raie ddpet de l'efficacité des interactions

dipolaires entre les molécules et, qimfest la pression atmosphérique. Pour un mélange, on
obtient :

Av, = iZ\/i [p; [IV-10]

ou y; est le coefficient d'élargissement de I'esgéds-a-vis des autres espéces du mélange et
pi est la pression partielles de cette espece dandidal.
Dans les conditions atmosphériques standards,laefissement est de l'ordre de quelques

GHz.atni" et prédomine donc sur les autres sources d'éargint.
Par exemple, la FigurdV-12 présente une simulation d'aprés les données

HITRANZ2000 du spectre de l'air a 50 % d’humidit@tiee, a 296 K et a 760 Torr (forme de

raie gouvernée par I'élargissement collisionnel).
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Figure IV-12 : Spectre d'absorption de I'air simulé a parts dennées HITRAN (2000) — P =760 Torr - T =
296 K —H; =50 % - [CQ] = 365 ppm — [CQO] = 80 ppb — [CH= 1,4 ppm
En diminuant progressivement la pression, le ppdse d'une forme Lorentzienne vers une
forme Gaussienne. Les formes intermédiaires sormritdé par un profil de Voigt
(convolution d'une Lorentzienne et d'une Gaussignne

Tant que la largeur collisionnelle prédomine, umainution de pression fait diminuer
la largeur du profil mais ne change pas la valeaximale de l'absorbance. Lorsque
I'élargissement Doppler prédomine, la largeur vaee (fixée par la température) et la valeur

de I'absorbance croit avec la pression.

Pour éviter que les transitions rovibrationnell&s fproches ne se superposent et que
les spectres deviennent inexploitables pour nodeétycontinuum s'étalant sur plusieurs
milliers de GHz - spectre de bande), nous nous placerons dans netions Doppler en
travaillant en basse pression. Ceci nous permegdaire la valeur de concentration a partir
des mesures d'absorbance au sommet de la raiex@&aple, pour une transition du méthane
CH, autour de 1650 nm, la pression de travail a pdetitaquelle I'élargissement collisionnel
devient important dans l'air est de l'ordre de Z0@. Pour nos mesures en cellule basse
pression (cf. partid), nous limiterons la pression de travail a 50rTwour s'assurer d'étre en
régime Doppler.

|.5.3. Gamme de concentration

La plus petite concentration détectallgi, dépend de la précision obtenue sur la

mesure du coefficient d'absorptian,, et ce, de maniére inversement proportionnelle a
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I'intensité de la transitiom,SPour une limite de détection du systeme donhést nécessaire

de choisir une transition dont l'intensité est aékvée que possible.

C

m

in = E mcatm |:Patm Sn:\ln [lV-ll]

ou Ao, [P, représente I'élargissement collisionnel.

La sensibilité du dispositif est maximale lorsqtabdorption du milieu est inférieure a la
transmission des miroirs. A l'inverse, la conceaidramaximale détectable est atteinte lorsque
le signal de décroissance devient trop faible pétwe traité. La gamme dynamique des
concentrations mesurables dépend essentiellemdhihtéasité de la transition choisie. Plus
cette intensité est faible, plus la gamme dynampera étre étendue mais moins la mesure

sera sensible.

|.5.4. Conclusion

Chaque composé a détecter nécessite une étudelpeédll spectre afin de rechercher
la ou les transitions les plus intenses et saresfé@rences avec d'autres absorptions en
particulier avec la vapeur d'eau et le dioxydeatbane atmosphérique.

Naturellement, la disponibilité des composantsquas est un facteur clé dans la mise
en ceuvre d'un appareil de détection. Dans le damafrarouge (3 a 20 um), les transitions
vibrationnelles sont en général intenses (tramstidondamentales) mais les éléments
optiques sont souvent plus onéreux, les sources ¢&ddes photodétecteurs sont plus lourds
d'utilisation (refroidissement a l'azote liquide).

Par contre le développement des téléecommunicateonendu le domaine du proche
infrarouge (1 & 2 um) trés riche en composantgjops. En particulier, il est possible de faire
réaliser des diodes DFB dans toute cette gammerdgiéur d'onde. Dans ce domaine, les
transitions sont moins intenses mais comme le rmaofdr FigureIV-13, elles restent
suffisantes pour la détection d'espéces a I'étatde.

Sur le graphique de la figure ci-dessous, les tohigites représentent la concentration
minimale, d'une espéce de force de raie donnée,peui étre détectée en utilisant un
dispositif dont la sensibilité est respectivemegalé 1.1¢, 1.10° ou 1.10'° cm™. Les
différents points qui ont été reportés sur ce grpghpermettent de déterminer si une espece
atmosphérique stable dans des concentrations ®piqde celles rencontrées dans
I'atmosphere, pourra étre quantifiee par un disipas sensibilité donnéeaif,in) a la longueur
d'onde indiquée. Ainsi, toutes les espéces dopbilet représentatif est situé au-dessus d'une

droite amin peuvent étre détectées. Par exemple, le monoxydecatbone, dont la
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concentration atmosphérique est de I'ordre de &) pp pourra pas étre détecté si on utilise
sa transition & 1568 nm par un appareil ayant ensikilit¢ de 1.18° cm* mais il pourra

['étre si on utilise sa transition a 2332 nm.
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Figure IV-13 : Possibilité de détection de quelques espécbtestalans des concentrations typiques rencontrées
dans I'atmosphere, pour des transitions appartemardomaine du proche infrarouge et pour 3 seitébil
d'appareil différentes. Voir texte ci-dessus pdus mle détails et exemple de lecture.
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ll. Validation expérimentale de l'outil

Les premiers tests ont été réalisés sur l'acétyjgaee a la diode laser a 1508 nm.
Cette molécule a été choisie car elle est chimigqurtratable et elle présente des transitions
rovibroniques intenses dans cette gamme de longleude. De plus, cette région spectrale a
fait 'objet de plusieurs études spectroscopiqueis npus permettront de comparer nos
résultats (NIST ; HITRAN ; Oh et Hovde, 1995 ; Weah2004).
La réalisation d'un spectre de I'air ambiant, elisant cette fois la diode fibrée a 1568 nm,
nous a permis d'ajouter une étape supplémentaipFcaessus de validation. En effet, pour
cette étape, nous avons travaillé avec des édoastifiont les spectres présentaient plusieurs
raies non identifiées (nature des especes et ctvatiens) qu'il nous a fallu identifier en

utilisant les données de la littérature (HITRAN20@amment).

II.1. Validation "spectroscopique”

Cette validation spectroscopique s'est faite eis temps. Tout d'abord, I'acquisition
d'un spectre de £l pur, a basse pression sur I'ensemble de la gararteediode a 1508 nm
nous permet d'identifier la région spectrale, diest les intensités relatives des différentes
raies et de les comparer avec celles de la littegaNIST). Puis, par I'enregistrement d'un
profil de raie a basse pression (P = 78 Torr), n@rffierons que nous sommes en régime
Doppler et déterminerons la sensibilitg, réelle du dispositif. Enfin, pour tester la linéar
de la réponse du dispositif cw-CRDS & une augmientae concentration, nous procéderons
a l'enregistrement des profils d'une raie isoldesaconcentrations différentes.

[1.1.1. Acquisition du spectre de l'acétyléne autour de 158

La détermination de la longueur d'onde émise pdidde laser est effectuée grace au
lambdameétre. L'acquisition et I'enregistrement dacte se font via le module LabVIEW
présenté dans le paragraph£.3 du chapitre IIlI.

La cellule de mesure est remplie avec 10 mTorétidéne pur et la fréquence d'émission de
la diode est incrémentée lentement pendant quendsares rapides de temps de déclin sont

enregistrées en continu. Au final, le spectre pri&ssur la Figurév-14 est obtenu.
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détectepr "satur

6616,2 6617,2 6618,2 6619,2 6620,2 6621,2 6622,2
Nombre d'onde (Cﬁj

Figure IV-14 : Comparaison des positions et des intensitésvetade deux spectres deH; autour de 1510 nm
— Courbe rouge : Spectre provenant de la base nieéde NIST — Courbe bleue : Spectre acquis en cRSCR
avec 10 mTorr d'acétyléne pur dans la cellule deunee(moyennage de 50 signaux de décroissancepardpl
spectre, pas de moyennage des spectres)

Le spectre enregistré et le spectre NIST sont endszord. On note néanmoins quelques
discordances sur les intensités relatives. Enqudiet, il apparait que la raie & 6617,99tm
du spectre expérimental est beaucoup moins intguisle ne devrait I'étre. Ceci est di a un
probleme de saturation. En effet, pour de fortegentrations, trop de photons sont absorbés
dans la partie centrale du profil et le signal ertis est trop faible pour pouvoir étre traité.
Pour cette raie nous avons atteint la limite halgda gamme dynamique de concentration
détectable (cf. £5.3).

[1.1.2. Largeur de raie d'absorption et limite de détection

La FigurelV-15 présentée ci-dessous, montre l'acquisitionpdafil d'une raie de
l'acétyléne a 6619,74 ¢ Chaque point représenté est le résultat de laemmy de 50
signaux de décroissance. L'ajustement d'un prailgSien donne une largeur d'absorption a
mi-hauteur (FWHM) égale a (15,77:1@ 0,13.10°) cm. A lincertitude prés cette largeur
correspond a la largeur théorique de la raie Dopméculée au moyen de I'équation [IV-8]
qui est égale a 15,85.iem™.

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
SPECTROMETRE CWCRDS - 149 -

WHMe,, = 0,01577 + 0,00013 ¢

04 | Omn=5.10% cmi*
; FWHMpoppe = 0,01585 cnt (a 20°C)

Coefficient d'absorptioa (cni®)
o
(e}

_0,2 i L L L L L L
6619,709 6619,719 6619,729 6619,739 6619,749 6619,759 9,864
Nombre d'onde (cﬁ)

Figure IV-15 : Acquisition du profil de raie d'absorption dacktyléne & 6619,74 ¢h(+ bleus) et ajustement
Gaussien des données (trait plein bleu) — P = 78mTe résidu entre ces deux profils est présentgris.

Le bruit résiduel correspond & une absorption #8%cm™* (intervalle de &) soit 100
fois plus que la limite d'absorption calculée avageaphel.4.3. Cette limite est néanmoins
extrémement proche de la limite qui peut réelleméme atteinte dans les conditions
expérimentales d'acquisition que nous avons wiséinsi, pour 50 points moyennés,
d'aprés le graphique de la Figuve7 (p. 134), la précision sur le temps de déelsn €gale a
0,032 % (contre 0,01 % pour le calculag).

La valeur de limite d'absorption déterminée ici dlaes conditions réelles d'acquisition est
plus réaliste des limites de détection qui peuvéaliement étre atteintes au moyen de notre
dispositif, dans sa configuration actuelle, c'eat selle-la que nous nous baserons.
Néanmoins, la limite calculée dans la partie prénésl reste atteignable notamment en
augmentant le nombre de signaux de décroissanceenmég mais aussi en moyennant

plusieurs spectres.

[I.2. Application & la mesure de concentrations

Pour mesurer la concentration d'une espéce dastckon efficace ou la force de raie
est connue, deux méthodes différentes peuvenappiguées. La premiére méthode consiste
a enregistrer le profil de raie en entier puis @mncfion de l'allure de ce profil (Gauss, Voigt

ou Lorentz), a lintégrer ou a déterminer son ghtsmm maximale. La seconde méthode
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consiste a se placer a une longueur d'onde comdapbau maximum de la raie d'absorption

visée, a déterminer l'absorption puis de se placene longueur d'onde correspondant a la
base du profil d'absorption et enfin de faire fédence entre I'une et l'autre pour en déduire
la concentration. L'application ainsi que les asgat et les inconvénients de chacune des

deux méthodes seront présentés dans les paragsaphasts.

[1.2.1. Intégration d'un profil de raie : méthode du balgga

Le principe de cette méthode consiste a balayedeagent la totalité de la raie
d'absorption d'une espece ainsi qu'une partie tigna de base puis d'ajuster, en fonction de
la pression de travail, une courbe de Gauss, dgt\Vmi de Lorentz sur les résultats
expérimentaux. Les résultats présentés sur la &iyd6 présentent I'évolution du profil
d'une raie de l'acétylene pur en fonction de lagiom dans la cellule. Toutes ces raies ont été

ajustées par un profil de Gauss puisqu'elles artesoété enregistrées a basse pression (P <

145 mTorr).
3,0E-0¢
@ + 17 mTorr
® +20mTorr
® + 26 mTorr
2,5E-06 @ + 44 mTorr
® + 48 mTorr
® + 57 mTorr
@ 2,0E-06- @ + 73 mTorr
3 + 83 mTorr
§ ©® + 118 mTorr
£ 1,5E-06- + 145 mTorr
IS
8
o
(%]
£ 95E-07- @
4,5E-07

-5,0E-08 FFF

Figure IV-16 : Evolution du profil de la raie de l'acétyléne pu6625,47 ci en fonction de la pression dans la
cellule. Les croix représentent les points expéntiaugx et les courbes les profils gaussiens ajustés.
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Si l'intégrale du profil ajusté est calculée deofag déterminer I'absorption intégrée et
si la pression de £, dans la cellule est convertie en une concentratinrobtient la courbe

présentée sur la Figubé-17.

4,5E-08

4,0E-08
y = 9,3724E-24x

3,5E-08 R? = 9,9945E-01

3,0E-08
2,5E-08
2,0E-08

1,5E-08

Absorption intégrée (cf)

1,0E-08

5,0E-09

0’0E+00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
5E+14 1E+15 15E+15 2E+15 2,5E+15 3E+15 3,5E+15 4E+15 #5E 5E+15

o

[C,H,] (molécules/cr)

Figure IV-17 : Droite représentant I'absorption intégrée dela a 6625,47 chen fonction de la concentration
en GH, dans la cellule de mesure CRDS. Les barres dtsriarizontales correspondent a l'incertitude aur |
lecture de la pression detd; dans la cellule soit 2 %. Les barres d'erreurs verticales ne prennecbepte
que l'incertitude sur I'aire du profil gaussien guité ajusté sur les points expérimentaux.

Comme le coefficient de détermination (r?) de btgment linéaire qui a été réalisé sur les
points expérimentaux, est proche de l'unité, naus/gns conclure que le dispositif réagit de
facon linéaire & une augmentation de concentratiots la gamme comprise entre 0 et 5.10
molecules.crii (soit entre 0 et 200 ppm). La pente de la dro@asndonne directement la
force de raie. Elle est ici égale &Simena= 9,37.10° cmi*/(molecule.crif). Cette valeur
expérimentale est tres proche de la valeur donaés HITRAN2004 : Stran = (9,45
0,19).10** cm/(molécule.cnf).

Il est également possible de déterminer l'absarptiaximale de la raie et de la
reporter en fonction de la concentration (voir Feglv-18). Cette méthode est équivalente a
celle du point fixe qui sera présentée dans legonapdne suivant et ne sera par conséquent pas
développée ici.

L'utilisation de cette méthode par "balayage" pnésdéavantage de s'affranchir de la
dérive a long terme de la fréquence d'émissioradéidde. En effet, celle-ci ne pose pas de
probleme puisque la totalité de la raie d'absonpéist balayée. Cette méthode permet donc de

s'assurer que le maximum d'absorption a bien &#atEn revanche, I'inconvénient majeur
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de cette méthode est qu'elle est gourmande en tdwagrguisition (environ 30 secondes sans
moyenner le profil de raie) et qu'elle nécessitetraitement des données important pour

I'ajustement du profil de raie.

[1.2.2. Détermination de I'absorption maximale : méthodepdint fixe

Pour utiliser cette procédure de mesure, I'émiskiser est ajustée au sommet d'une
raie d'absorption du composé étudié et la variat@bsorption "cellule avec composé —
cellule vide" est reportée en fonction de la cotredion pour permettre d'établir une droite
d'étalonnage.

Les résultats présentés sur la Figlivel5 montrent I'absorption maximale mesurée en

fonction de la concentration enl; dans la cellule de mesure.

3,0E-06 [

¢ méthode "point fixe" y2: 5,6459E-22x
| mméthode "balayage” R®=9,9975E-01
2,5E-06 |
)
@ i y = 5,3447E-22x
g 2OR08 R? = 9,9713E-01
%} L
Q I
€ 1,5€-06
c I
S
g i
S 1,0E-06
0 L
o]
< I
5,0E-07 |
0,0E+00

0 5E+14 1E+15 1,5E+15 2E+15 2,5E+15 3E+15 3,5E+15 4E+15 +45E 5E+15
[C,H,] (molécules/cri)

Figure IV-18 : Absorption maximale de la raie & 6625,47"cam fonction de la concentration epHz dans la
cellule de mesure CRDS. Les points expérimentaemshbnt été déterminés par la méthode du pointefixes
points rouges par la méthode de balayage rapiddastaie. Seules les barres d'erreurs horizontadsété
représentées, elles correspondent a l'incertituda pression mesurée dans la celltl@ @6).

La figure ci-dessus montre que 'absorption esgire avec la densité deH; quelle que soit

la méthode de mesure (point fixe ou balayage) et ppe gamme de concentration allant de
0 & 5.18° molecules.cii. La comparaison des pentes de chacune des ddgiteeminées
expérimentalement avec celle prévue par HITRAN29@8,54+ 0,11).10° cnf.moléculé'

donne un accord trés satisfaisant pour les deukodés utilisées.
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De plus, la limite de détection de l'acétylene poette raie est atteinte pour une
concentration d'environ 13 ppm (10 mTorr d#i€pur dans la cellule). Cette limite ramenée
a celle qui pourrait étre détectée pour une rais pitense du spectre comme celle a 6614,94
cm® serait alors d'environ 100 ppb. En revanchelifation de cette derniére raie limiterait la
gamme dynamique des concentrations qui peuventisearées (ci.5.3).

La méthode du point fixe permet de réduire consiolément le temps d'acquisition
pour la détermination d'une concentration et pemnebutre de déterminer directement cette
derniere (pas de procédure d'ajustement de couHye)revanche, elle est difficilement
utilisable pour des acquisitions en continu sur di@ges supérieures a 20 minutes. De plus,
cette méthode permet moins facilement que la métdedbalayage de déceler les absorptions
eventuelles de composés interférents.

Ainsi, dans la suite de nos manipulations et notantmpour les manipulations en chambre de
simulation nous utiliserons une méthode dérivéedidax méthodes qui ont été présentées.
Elle consiste a mesurer I'absorption sur quelqo@sgpen dehors de la raie d'absorption et a
mesurer I'absorption sur une zone couvrant unvalerde fréquence d'enviran5.10° cm*

autour de la fréquence du maximum. De plus, poardigées d'acquisition supérieures a 30
minutes, un profil de raie sera enregistré touwes3D minutes afin d'ajuster éventuellement la
longueur d'onde d'émission et pour s'assurer ghsdfption en dehors de la raie n'évolue pas

(absorption d'une autre molécule ou perte de tflecdes miroirs).

[1.3. Acquisition d'un spectre présentant des raies dentifiées

La derniére étape pour la validation de notrpabgif a été de I'utiliser pour mesurer
un spectre de I'air ambiant du laboratoire préseras raies d'absorption indéterminées puis
de faire varier les différents parametres donné${peRAN2004 de facon a :

- identifier chacun des composés présents ;

- quantifier les composeés identifiés.
La pression dans la cellule a été maintenue cotestaf,5 Torr tout au long de l'acquisition
du spectre. Un spectre tel que celui présenté auriqurelV-19 représente une durée
d'acquisition totale de 30 minutes environ, chagoit expérimental est le résultat de
I'accumulation de signaux de décroissance pendamtsaconde. Si moins de 5 signaux ont
été enregistrés pendant cette durée, le pointetisé Idu spectre, ceci permet d'obtenir des
enregistrements de profils de raie qui pourrontnquméme étre ajustés méme en cas de

saturation du détecteur(travail sur les "ailes" du profil de la raie unéuent).
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FigureIV-19: Comparaison d'un spectre cw-CRDS d'un échantilair ambiant« bleus) a une pression de 9,5
Torr et a une température de (22)°C avec un spectre simulé a partir de la basdgodeée HITRAN2004 en
utilisant [CQ] = 365 ppmV et H = 40 % (Courbe rouge). L'indexation des raies @dte proposée par
HITRAN. Le résidu entre ces deux spectres est ptésair le graphique inférieur.

Le meilleur ajustement qui a pu étre réalisé eletrgpectre expérimental et le spectre
simulé est obtenu en utilisant comme paramétregrdi une concentration en dioxyde de
carbone de 365 ppmV et une humidité relative dée«d@es valeurs semblent relativement
bien corrélées avec les conditions habituellesaboratoire aux incertitudes de mesure pres.
Ainsi l'incertitude sur la force de raie de HDO esmprise entre 5 et 10 % et celle sur,CO
entre 2 et 5 %. En prenant les incertitudes maxasjain obtient finalement [GD= (365*

20) ppmV et K = (40+ 4) %.
En considérant un signal égal a trois fois la hautel bruit de fond du spectre enregistré, des
limites de détection de 6,6f0et de 4,8.18 molécules.cii peuvent étre déterminées

respectivement pour G@t HDO.
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lll. Conclusion et couplage innovant avec la chambre demulation

atmosphérique

Le dispositif que nous avons mis en place et glis@tplusieurs diodes laser émettant
dans le domaine du proche infrarouge a été congugtee évolutif et pour pouvoir s'adapter
aux différentes conditions de mesure rencontrées tkes équipes a l'instigation du projet
(espéeces radicalaires ou molécules stables, ditigsgressions de travail, etc.)

Les divers tests de caractérisation et de validatle I'outil ont permis de valider son
utilisation pour la détection et la quantificatides espéces. Pour finir, la détermination de sa
sensibilité additionnée aux valeurs de bases daesncomme celle d'HITRAN nous permet
de savoir a I'avance si une molécule pourra étamtifiee de facon précise.

Ainsi, la diode a 1508 nm peut nous permettre dectir des molécules comme l'acétyléne et
I'eau dans la limite d'une centaine de ppb. Laalépd450 nm de détecter I'eau et ses isotopes
HDO et H*®0 dans la limite d'une cinquantaine de ppb maisidzide formique dans la
gamme du ppm. Enfin, la diode a 1570 nm nous pedemetétecter CHH,O et HDO dans la
limite du ppm et doit également permettre de déteCO.

Une fois le dispositif en place et validé, ilteeqa I'appliquer aux mesures en chambre
de simulation atmosphérique (CSA).
Dans la littérature, il n'existe a notre connaissagt jusqu'a maintenant aucune application de
la CRDS pour des études en CSA. Les utilisationfadeRDS comme moyen de détection
lors d'expériences de cinétique se font majoritaénet pour les expériences réalisées en
photolyse laser (Ninomiyat al, 2000 ; Zhu et Cronin, 2000) et au moyen de lgselses. La
seule application en rapport avec la cinétiquetdisant un dispositif cw-CRDS est celle
reportée par Atkinson et Spillman (2002) pour lgedgon de radicaux peroxy R@u cours
d'expériences de photolyse laser.
Afin d'effectuer des expériences de validation decouplage original en conservant les
propriétés déterminées du dispositif cw-CRDS déiteées dans ce chapitre, le couplage s'est
fait en ajoutant une ligne d'échantillonnage lssplaurte possible allant du milieu réactionnel
de la CSA au dispositif CRDS. Cette ligne de préhggnt est constituée par un tube en
Téflon (1/4 de pouce) d'environ un metre de longurReviter le dépot des composés dans

cette ligne ou dans la cellule CRDS, les analyse$esont en flux continu (débit < 100
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mL/min) et a des pressions variables allant delBGTorr dans la cellule. Une photographie

du dispositif cw-CRDS dans cette configurationpgsentée sur la FiguPé-20 qui suit.

Ligne
d'échantillonnage en
Téflon

Miroirs de
la cavité

MAO

—> Pompt

Photodiod

Figure IV-20 : Photographie du dispositif cw-CRDS utilisantdi@de laser a cavité externe comme source de
radiation et permettant le couplage a la CSA. bgetrdu faisceau laser est représenté par lesefiéduges.
MAO : Modulateur Acousto-Optique ; ECDL : Diode lemsa Cavité Externe.
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Chapitre V: Etude de I"oxydation
de |'acide acétique initiée par les
radicaux hydroxyles dans des
conditions atmosphériques

simulées
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Les études que nous avons menées en utilisantidéeadu dispositif cw-CRDS nous
ont conduit a mieux maitriser son utilisation pdéarquantification d'espéces moléculaires
stables. Ceci nous a permis de mettre en placeatocple efficace d'analyse et de traitement
des signaux permettant d'obtenir une précision elsune de I'ordre de 1. f@m™.

Dans ce dernier chapitre, nous allons présenterdmiére application du couplage
innovant de ce dispositif avec la chambre de sitrarlade I'Ecole des Mines de Douai. Cette
application a porté sur la détermination du rapgderbranchement de la réaction entre l'acide

aceétique et les radicaux hydroxyles OH.

l. Introduction

Comme nous l'avons vu dans le premier chapitresubstances organiques oxygénées
sont omniprésentes dans l'atmosphére. Ce groupsom@osés comprend entre autre les
acides carboxyliques dont I'importance commenciep@rcue et pour lesquels les données
disponibles sont encore minces.

Aprés avoir rappelé le comportement dans l'atmasples acides carboxyliques, et tout
particulierement celui de l'acide acétique, nousepans les fondements de I'étude de

l'oxydation de I'acide acétique par les radicauxeédthtmosphere simulée.

I.1. Acides carboxyliques dans I'atmosphére

Les composés organiques volatils oxygénés sontslmxes présentes a I'état de trace
dans l'atmosphére. Suivant le milieu étudié, ilsiveat étre présents a des niveaux de
concentration compris entre quelques ppt et plusidizaines de ppb (Singdt al, 1995 ;
Narukaweet al, 2002 ; Ryhl-Svendsen et Glastrup, 2002 ; ¥aal, 2004). Cependant, leurs
impacts sur la qualité de l'air et sur la capagitgdante de I'atmosphére sont importants. Du
fait de leur grande réactivité, vis-a-vis des radic OH ou de la photolyse, les composés
oxygénes jouent notamment un réle significatif dafésolution des concentrations
atmosphériques en radicaux H®ellouki et al, 2003). De plus, plusieurs de ces composeés
sont potentiellement toxiques (Prattal, 2000). Des études récentes suggerent que lessacid
carboxyligues forment une famille de composés omggéparmi les plus importantes puisque
ces composés sont omniprésents dans la troposp@éebbi et Carlier, 1996) et qu'ils
contribueraient méme selon Khage al. (1999) a approximativement 25 % en masse des

composés hydrocarbonés non méthaniques émis demedphere. Méme si cette proportion
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parait énorme, elle semble néanmoins correcte§(tfl.1) d'autant plus que, comme nous
I'avons vu dans le premier chapitre, les aciddesetliacides carboxyliques sont produits

fine par un grand nombre de réactions d'oxydation eselyazeuse et qu'ils se retrouvent
ensuite dans toutes les phases de l'atmosphérse(gfaaeuse, aérosols, micro-gouttelettes

constituant les nuages, etc.)

[.1.1. Sources, mesures et concentrations typiques

Bien que les acides carboxyliques soient des coéspimsportants dans I'atmosphere,
la mesure de leurs concentrations a fait I'objat dombre restreint d'études comparativement
a celui concernant les composés aromatiques parg&eEn conséquence, les connaissances
concernant les sources et les puits d'acides cgijogs sont encore incertaines.

Parmi ces composes, les acides carboxyliques bie famasse molaire, comme l'acide
acétique, sont potentiellement importants et ppécimlement en milieu urbain pollué ou sa
concentration en phase gazeuse a pu atteindre'dudguug.rit dans le Sud de la Californie
(Grosjean, 1989 ; Grosjean, 1990).

Dans les conditions de la basse troposphére, lag pencipales sources d'acide
acétique sont les feux de biomasse et les réacimopkquant les radicaux acétylpéroxyles
(Granby et al, 1997a, b). En particulier, la réaction des ragic&HC(O)O, avec les
radicaux HQ est connue pour produire environ 20 % d'acide quét{Tyndallet al, 2001).
Les réactions d'ozonolyse des alcenes peuventnégateproduire de l'acide acétique. C'est
notamment le cas des réactions entseeQe propene, le butene (Atkinson et Arey, 2061B)
encore l'isopréne (Felthaet al, 2000).

Baboukas et al. (2000) ont estimé que la sourcéophiique produisait 120.1bg
d'acide acétigue par an. La contribution des éomssianthropiques directes (feux de
biomasse, gaz d'échappement moteur, etc.) ou bestigmétabolisme bactérien, émissions
depuis le sol et la végétation) est estimée a 48dal'acide acétique par an (Chebbi et
Carlier, 1996) soit environ 4 % des émissions (kings de COVNM (émissions annuelles
égales & environ 1,250y ; Atkinson, 2000).
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[.1.2. Réactivité et puits

Mis a part son incorporation dans les goutteledteau et son dépét sec et humide, le

puits principal d'acide acétique dans l'atmosphétea réaction avec les radicaux OH :
OH+CH;C(O)OH - Produits @)

La constante de vitesse de cette réaction est emaint assez bien connue avec une valeur
recommandée :k= 8,0.10" cm®.moléculé’.s* & une température de 25 °C (Saneeal,
2003). L'étude la plus récente de Butkovskelyal. (2004) démontre une valeur de constante
de vitesse globale de 6,640 cm®moléculé’.s® & 25°C en accord avec la valeur
recommandée.

En prenant une concentration typique en radicaux dahis la troposphére égale a
2.1¢ molecule.crit (Heard et Pilling, 2003), la durée de vie (cflI§.4 chapitre 1) de 'acide
acétique dans la tropospheére estimée en ne teornpte que de sa réaction avec les radicaux

OH est supérieure a une semaine.

[.1.3. Impact

Les acides carboxyliques de faibles masses moléesilarésentent un danger pour
I'environnement puisqu'ils contribuent au phénomédiacidification des différents
compartiments naturels (Galloway al, 1982 ; Leeet al, 2002) et ils présentent également,
du fait de leur toxicité un danger pour la santéaine (NTB, 2003).

La chaine de réaction de photo-oxydation de l'acdétique peut engendrer la
production de photo-oxydants et donc avoir uneugrice sur le bilan des concentrations en
radicaux HQ (Atkinson et Arey, 2003). Cependant, d'une fac@mégale les modeles
prédictifs de photochimie atmosphérique ne prenmeg en compte ces effets car les
connaissances concernant le comportement de |'aiééique en phase gazeuse dans

I'atmosphere sont faibles.

|.2. Etat des connaissances concernant la réactivigHg€ (O)OH dans I'atmosphére

La principale réaction de l'acide acétique en plgesseuse est sa réaction avec les
radicaux hydroxyles, I'oxydation par I'0zone dérégosphére est négligeable (cf. Figitel

p. 58), celle par radicaux N@'a, a notre connaissance pas été déterminée.

L NTP : National Toxicology Program. Données disptes sur http://ntp.niehs.nih.gov.
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La réaction d'oxydation par les radicaux OH se pitoghar arrachement d'un atome
d'hydrogéne de la molécule d'acide acétique et pgent se produire selon deux voies
différentes :

OH+CH3C(O)OH - CH;C(O)O +H,O - CHs" + CO, + H,O (1a)

-~ "CH,C(O)OH + HO (1b)

Les constantes de vitesse déterminées par Singéttah (1989) pour les réactions des
radicaux OH avec C¥€(O)OH, CRC(O)OH et CRC(O)OD montrent, qu'a température
ambiante, la principale voie réactionnelle implidiaerachement d'un atome d'’hydrogene ou
de deutérium (réaction 1a) du groupement carbougligC(O)OH (ou —C(O)OD). Ceci est
confirmé par I'étude de Butkovskayet al. (2004) qui ont déterminé un rapport de
branchement (& / k;) pour la voie (1a) égal a (64 17) % sur la gamme de température
comprise entre 249 K et 300 K, a une pressiondatal 200 Torr et en utilisant un réacteur a
écoulement haute-pression. Plus réecemment, De Sehadlt(2005) ont établi un rapport de
branchement pour la voie (1a) de 644) % a une température de 290 K, une pressiatetot

de 2 Torr et en utilisant un réacteur a écoulenmaritiétages.

I.3. Objectifs de I'étude

Afin d'estimer la réactivité de l'acide acétiquensldatmosphere, il est nécessaire de
déterminer la distribution des produits d'oxydatilence compose.

Dans le but d'avoir un apercu du mécanisme dealetioh OH + CHC(O)OH et d'étendre le
niveau de connaissance du rapport de branchemegtideréaction dans les conditions de la
basse troposphére, nous allons effectuer une skepériences dans la chambre de
simulation atmosphérique de I'Ecole des Mines daadDdCelles-ci nous permettront d'une
part, en mesurant la formation de dioxyde de catsncours de la réaction par la technique
de cw-CRDS de déterminer la part de chacune des véactionnelles escomptées et, d'autres
part, en analysant le milieu réactionnel en fin wEaction par CPG-IRTF et par
chromatographie ionique de déterminer les prodimgix de réaction.

De plus, pour accroitre le niveau de connaissamncenécanisme, des expériences
complémentaires concernant I'oxydation de ;C(D)OD seront réalisées. Elles vont
permettre d'effectuer une comparaison entre le opde branchement obtenu pour
l'oxydation de l'acide acétique partiellement deut celui obtenu pour I'acide acétique non-

deutéré dans des conditions identiques et ainsiédeire I'effet induit par la substitution de

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
RADICAUX HYDROXYLES DANS DES CONDITIONSATMOSPHERIQUES SIMULEES - 163 -

I'atome d'hydrogene du groupement carboxyligue yar atome de deutérium, sur le

mécanisme réactionnel.

ll. Etude mécanistique de la réaction entre CECOOH et les radicaux OH

I.1. Etudes préliminaires

11.1.1. Détermination des concentrations

La chromatographie en phase gazeuse couplée &d&ragropie IRTF a été utilisée
pour déterminer les concentrations enz;CH#D)OH ou en CHC(O)OD et la spectroscopie
cw-CRDS pour mesurer le G@u le HOD formé suivant le chemin réactionnel ¢la7a,
voir partie Ill) lors de l'oxydation de l'acide dicgie ou de son isotopomére partiellement

deutéré.

i. Acide acétique

Pour déterminer les concentrations en ;C{)OH et en CHKC(O)OD, il est
nécessaire de réaliser, au préalable, une coutbaatinage du détecteur infrarouge. Elle est
obtenue par I'analyse de solutions étalons dgOQB)OH (ou de ChLIC(O)OD). Ces solutions
sont préparées par gravimétrie en diluant ces demposés dans du méthanol et de facon a
obtenir une gamme de concentrations cohérentes eskes mesurées en chambre de
simulation atmosphérique. Pour une gamme de comtiems allant de 1 a 100 ppm dans
I'enceinte réactionnelle et un prélevement d'uruwma de 20 mL de gaz, la masse de
compose, atteignant le détecteur, est comprise €5 et 5 pg. Les conditions opératoires
du chromatographe et du spectrometre IRTF sontigiees a ceux qui seront utilisés pour les
études d'oxydation.

L'acquisition des spectres infrarouges se faiisorad'un spectre toutes les 2 secondes
environ pendant toute la durée de I'élution. Aitadie I'acquisition, grace au logiciel OMNIC
(Nicolet), tous les spectres seront retraités d@erfaa réaliser une intégration de la bande
d'absorption la plus intense des composés a igantdn I'occurrence ici pour le GE(O)OH
et le CHC(O)OD, la bande 1600-1900 &n(vibration fondamentale d'élongation de la liaison
C=0 du groupement carbonyle). Le graphique aingeérah appelé chemigramm 1600-1900

cm’, est semblable & un chromatogramme classique imgiésente un rapport signal sur

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
-164 - CHAPITRE V : ETUDE DE L'OXYDATION DE L'ACIDE ACETIQUE INITIEE PAR LES

bruit nettement meilleur que le chromatogramme dnGSchmidt (intégration des spectres
sur le domaine complet de I'acquisition), il esfaleplus précis. La Figure-1 représente les
courbes d'étalonnage de ¢H{O)OH et CHC(O)OD, réalisées en utilisant la méthode décrite

précédemment.

4 y =0,6779x

35 R® = 0,9959

2,5 y =0,5451x

aire du pic chemigramm reconstitué entre
1600 et 1900 ci (UA)

0 1 2 3 4 5 6
masse de composé au détecteur (Lg)

Figure V-1 : Courbes d'étalonnage de l'acide acétique (cobidage) et de l'acide acétique deutérdedurbe
rouge) réalisées par analyse chromatographiqueldeamns diluées.

N.B. : la différence de pente des deux courbes d'étatps ne peux s'expliquer par les différences mtlées
des composés mis en jeu mais, elle peut s'explipgreune perte de sensibilité du spectrométre IRTEours
du temps (altération du revétement du "light-pip@8salignement du faisceau infrarouge dans laleetle
mesure, etc.)

La détermination des concentrations en ;C@)OH ou CHC(O)OD présentes dans
I'enceinte se fait par le prélevement, via une l@u@c gaz d'un volume de 20 mL. La
programmation en température du four (50°C pendaminutes ; montée en température a
15°C/min jusqu'a 200°C puis palier a 200°C pen@amiinutes) permet d'obtenir un temps de
rétention pour l'acide acétique et son isotoponard'ordre de 5 minutes. Néanmoins, la
température du four est poussée jusqu'a 200°Céwtar que d'autres composeés (produits de
réaction en particulier) ne restent dans la colorBe prenant compte des durées de
prélevement, de préconcentration, d'analyse chamraphique et de retour aux conditions
initiales (refroidissement du four, etc.), le tengéparant deux analyses est au minimum de

15 minutes.

Les limites de détection ont été déterminées elisart une solution liquide de
concentration égale a environ cing fois la limite détection estimée. Sept injections
identiques de cette solution ont été effectuéedinhite de détection LD est calculée a partir

de I'écart typed) des aires mesurées selon la formule suivante [dhc@et al, 1991) :
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LD =tlo [V-1]
avec t la valeur du coefficient de Student. Poumtervalle de confiance de 99 %, t = 3,14.
Les limites de détection obtenues pour ;CHD)OH et CHC(O)OD sont égales
respectivement & 213 ng et 288 ng au détecteunicenrespond a 1,0.3bmolecule.cri et
1,3.13* molecule.crit dans la chambre de simulation et pour des prélémesnde 20 mL

d'échantillon (soit une fois le volume de la bouxigaz).

De plus, la précision de la concentration mesurse dé&terminée a partir de
I'incertitude statistique sur les droites d'étabugm
Cette incertitude statistique correspond a deux lferreur type sur la pente de la régression
linéaire des couples de points (masse réelle aciélr — aire pic chromatographique) pour

un intervalle de confiance de 99 % :

erreurstat =

2[erreurtypea 99%
, - —x100 [V-2]
coef.dela pentedela droitederégression

Elle est égale a 1,2 % pour gE{O)OH et a 2,1 % pour GE(0O)OD.

ii. Dioxyde de carbone et HDO

Pour une détermination quantitative des concenftraten CQ@ et en HDO dans le
photoréacteur, le mélange réactionnel est pomp# @éhit constant de 70 mL/min depuis la
chambre de simulation jusqu'a la cellule de mesw«CRDS, a travers un tube en Téflon
(diamétre /, pouce ; longueur : un métre ; cfllEchapitre 1V).

Pour notre étude, la raie d'absorption du, @i a été utilisée pour évaluer la formation de
CO, est celle présentant une intensité de 1,77%.et"/(molécule.crif) & la fréquence de
6359,96 crt (HITRAN 2004, Rothmaret al, 2005). Pour les concentrations en HDO, nous
avons utilisé la raie a 6831,39 ¢rdont l'intensité est égale a 7,870A@m™/(molécule.cm

%) (HITRAN 2004, Rothmaret al, 2005).

Comme les forces de raie sont données avec deditindes maximales de 5 % et de 10 %
respectivement pour G@&t HDO (HITRAN 2004, Rothmanet al, 2005), dans un premier
temps des incertitudes similaires ont été asso@éesmesures de concentrations de ces

molécules.

2 HITRAN 2004. Hligh-resolution TRANsmission moleculabsorption database. Données disponibles sur :
http://www.hitran.com.
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Les limites de détection de G@t de HDO ont été calculées a partir du bruitatelf
sur la ligne de base respectivement autour de 8860pour CQ et autour de 6831,2 ¢
pour HDO. En prenant un signal d'absorption édedia fois I'amplitude du bruit de fond, des
limites de détection de 6,6f0et de 9,2.18 molécule.cii ont été déterminées
respectivement pour GQ6359,96 crit) et HDO (6831,39 cif.

Afin d'évaluer la capacité de notre dispositif CR®8étecter de faibles changements dans les
concentrations en Gt en HDO, il est également nécessaire d'estimeg¢déatabilité des
mesures puisque ces deux composés sont présentde dégbut des expériences. La
répétabilité a été calculée a partir d'une sérig aeesures successives de,@&D de HDO.
Des coefficients respectifs de variation par rappda valeur moyenne égaux a 0,3 % et 0,9
% pour CQ et HDO ont été calculés.

En prenant en compte les incertitudes sur les $odeeraie et les coefficients de variation
estimés précédemment, les incertitudes globalelesw@oncentrations sont estimées a 10 % et
15 % pour CQet HDO respectivement.

[1.1.2. Préparation d'une expérience et expériences de élentr

Les expériences ont été menées dans I'enceinteorgagle en Téflon d'un volume
300 litres (voir Figurdl-3 p. 69).

L'acide acétiqgue C¥C(O)OH est introduit dans I'enceinte réactionnapees avoir été
vaporisé (cf. 81.2 Chapitre 1l). Les concentrations initialesatiats qui ont été utilisées pour
les différentes expériences sont comprises en2:d®° et 6,9.14> molécule.crit. Dans nos
conditions expérimentales, ces concentrations spordent a la contribution des
concentrations en dimére et en monomére de |'aciéque :

[CH,C(O)OH] ;e = [monomerg+ 2 [Jdimergd [V-3]
La dimérisation de 'acide acétique est un pracegsi est maintenant bien connu. La valeur
recommandée de la constante d'équilkggmonomere — dimére est la suivante (Crawfetrd
al., 1999 ; Singletoet al, 1989 ; Chao et Zwolinski, 1978) :

Ko, =20 = 71107 exp 122 [V-4]
Pu T
avecp, etp,,les pressions partielles (en atm) respectives oherdi et de monomére et T la
température (K).
Les concentrations en monomere dans le milieu iokal peuvent donc étre calculées, a

partir de la concentration totale mesurée, grdeg@mule suivante :
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-1+ \/1"' 4 DZKeq [DCH 3C(O)OH]Totale
202K,

[monomeérg= [V-5]

Si les concentrations sont en moléculé’ck, = 5,8.10"" cn’.moleculé' a 296 K.

D'apres Singletoet al. (1989), a température ambiante la constante égsatde la réaction
d'oxydation par les radicaux OH du monomeére délkaacétique est approximativement 100
fois grande que celle de la réaction impliquantlilmére. Cette derniére réaction peut, par

conséquent, étre négligée.

Les radicaux OH ont été générés par photolyse tlitlende méthyle gazeux par un
rayonnement de longueur d'onde maximale 365 nnmittiéee de méthyle a été introduit dans
des quantités différentes et en utilisant les dbfiés procédés d'introduction suivants :

- en une seule fois au début de la réaction
- par 2 ou 3 injections en cours de réaction
- de facon continue tout au long de la réaction

Avant gque la réaction ne soit initiée par allumadgs lampes, les composants gazeux
primaires sont laissés au repos pendant environ henge pour que les concentrations
s'homogénéisent et que les interactions avec lesspde I'enceinte en Téflon s'équilibrent.
Puis, plusieurs échantillons du milieu réactionseht prélevés et analysés dans le but de
déterminer avec précision la concentration initidée réactif et de vérifier si des réactions
parasites se produisent dans I'obscurité.

Une perte négligeable (< 2 %) d'acide acétiqueRicfure V-2) a pu étre observée au cours
des différentes expériences que nous avons pu mener

L'enceinte réactionnelle est alors irradiée pendaetdurée variant de une a quatre heures et
des échantillonnages du mélange réactionnel satis@é régulierement toutes les 15 a 30
minutes pour les analyses en CPG-IRTF et un édluenmage en continue est effectué pour
les analyses en cw-CRDS. Un exemple de graphiqéseptant les évolutions des

concentrations en acide acétique et en €D présenté sur la Figure V-2.
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Figure V-2 : Evolution des concentrations en acide acétigoarpe bleue ; axe des ordonnées de gauche) et en
CO, (courbe rouge ; axe des ordonnées de droite) ans ckune réaction en chambre de simulation. Le$ei
0 correspond a l'introduction du @BNO (précurseur de radicaux OH) dans I'enceintetigraelle. Les barres
d'erreur sur les concentrations en acide acétiquesspondent a la précision de 1,2 % calculée dans

paragraphe II.1.1.i et les barres d'erreurs sucdegentrations en Gorrespondent a la précision de 0,3 %
estimées dans le paragraphe I11.1.1.ii.

A la fin de chaque expérience, le mélange réactibnestant est évacué et I'enceinte est

nettoyée en suivant la procédure présentée datmajstre Il (cf. p. 70).

[1.2. Résultats expérimentaux : Détermination du rapgetranchement

Le rapport de branchemeni Re la réaction (1a) est défini comme le rappotiecie
CO, formé et l'acide acétique qui a été consommé atsatde la réaction. Il est calculé de la
facon suivante :

— [COZ ] formé = k la
' [CH 3C(O)OH] consommé k la + k 1b

[V-6]

ou ki4 et kp sont les constantes de vitesse de réaction régpedes voies (1a) et (1b).

La vitesse globale de la réaction s’écrit de |afeguivante :

v, = —d[CHS(;:(O)OH] = (K, + Ky ) X[CH,C(O)OH] x[OH] [V-7]
ks ~d[CH ,C(O)OH] Ve8]

Ko = [CH.C(0)OH] [OH]  dt
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La vitesse de réaction de la voie (1a) s’écritadfaton suivante :

o= 0822d =i, x[cH,C0)0H x[OH [v-9]
4[CO, ]

=~ [CH,C(O)OH] x[OH] x dt

=k [V-10]

En écrivant R avec les expressions obtenues poug {kkj,) et pour k; une nouvelle
expression est formulée:
kla — k:la — d[COZ] — [Coz]formé

' k,+k, Kk, -d[CH,C(O)OH] [CH.,C(O)OH]

[V-11]

consommé

En tracant les couples de points ([{CHIO)OHlonsomme, [CO2orme) €t €n déterminant la pente
de la droite reliant ces points, la valeur du rappte branchement peut étre déduite
directement.

La détermination du rapport de branchement par é&hade présentée ci-dessus
suppose que la disparition d'acide acétique esuenient due a sa réaction avec les radicaux
OH et que le C®@est uniqguement formé par le chemin réactionnél (daus statuerons sur la
véracité de ces suppositions plus loin dans leitrieay (cf. §11.3).

Le Tableauv-1 répertorie I'ensemble des conditions initiades huit expériences composant

la série de mesure.

TableauV-1 : Conditions expérimentales initiales pour I'oxtyola de I'acide acétique par les radicaux OH en
chambre de simulation atmosphérique

Rapport de
[CH 3C(O)OH]initiate, totate [CH3;ONO], Maniére d'introduire le branchement de la
(x 10" molécule.cn®)  (x 10" molécule.cm®) précurseur de radicaux OH  voie réactionnellle
(1a)
® 6,9 24,1 3 injections de 20 mL a une 60
heure d'intervalle
O 5,4 99,6 Une injection de 80 mL en 65
début de réaction
O 5,3 57,6 Une injection de 50 mL puis 80
deux injections de 25 mL a 3
minutes d'intervalle
] 3,2 1,3 Injection en continue a un 89
débit de 1 mL.mit
& 6,9 73,4 Une injection de 60 mL en 86
début de réaction
A 6,9 1.4 Injection en continue a un 66
débit de 1 mL.mit
AF 6,2 12,2 3 injections de 10 mL a une 90
heure d'intervalle
X 5,2 1,2 Injection en continue a un 91
débit de 1 mL.mid
Valeur moyenne de R 78
Ecart type (1) 13
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Les résultats qui nous ont permis de calculediérents rapports de branchement présentés

dans le TableaW-1 sont représentés sur la Figue.

1E+15

8E+14 Rimoy=78 %

Bezstt Lot

6E+14

4E+14

[Coz]formé(m0|éCU|e.C_r%

2E+14

L @ e e e e B B e B L e s e

0 2E+14 4E+14 6E+14 8E+14 1E+15 1,2E+15
[CH3C(O)O H]consommé(m0|éCU|e . cms)

Figure V-3 : Tracé de la quantité de G@rmé en fonction de la quantité d'acide acétiayent réagi pour une
série de 8 expériences. Les droites pointilléesémmtent les différents rapports de branchememrtrrdinés
pour chacune des expériences individuelles etddeden trait plein rouge représente le rappor@mchement
moyen pour la série des 8 expériences. Voir ledabl-1 pour la correspondance des différents signiésas.

En effectuant la moyenne des rapports de brancheaidenus pour chacune des 8
expériences, nous trouvons un rapport de branchtemeyen pour la voie (1a) égal a (#8
13) %. De plus, nous pouvons remarquer qu'il regi@une relation de cause a effet entre les

conditions opératoires initiales et les différemaigports de branchement obtenus.

I1.3. Discussion

[1.3.1. Comparaison avec la littérature

Le rapport de branchement moyen que nous venowigt@eminer ainsi que les deux

autres valeurs disponibles dans la littérature s&gpertoriées dans le TabledtP.
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TableauV-2 : Comparaison des différents rapports de branchemietenus pour la réaction d'oxydation de
l'acide acétique par les radicaux hydroxyles

Rapport de
T (K) P (Torr) branchement Référence Méthode
voie (1a) (%)
249 - 298 200 64+ 17 Butkovskaya Réacteur a écoulement turbulent & haute pression
etal, 2004 — Détermination des concentrations en,@@r
spectrométrie de masse a ionisation chimique
290 2 64+ 14 De Smedet Réacteur & écoulement rapide multi étages —
al., 2005 Détermination des concentrations en,@ar

spectrométrie de masse avec échantillonnage par
faisceau moléculaire
296+ 2 760 78+ 13 Ce travall Chambre de simulation atmosphérique —
Détermination des concentrations en,@ar
spectrométrie cw-CRDS a 6359,96 tm

Notre valeur de rapport de branchement pour la (fa¢ est Iégérement supérieure a
celles obtenues par Butkovskagtal. (2004) et par De Smeét al. (2005). Cependant aux
erreurs expérimentales prés, la concordance esgrdifférentes valeurs est acceptable. Notre
résultat est également en accord avec des étudesptiennes (Joligt al, 1986 ; Singleton
et al, 1988 ; Singletoret al, 1989) qui concernaient la réactivité vis a vis dadicaux OH,
du dimére d'un acide carboxylique (acide formiqueacide acétique) en comparaison de la
réactivité du monomeére de ce méme acide. Ces éamdanclu qu'a température ambiante,
les radicaux hydroxyles interagissaient principaemavec les atomes d'hydrogene du

groupement acide.

[1.3.2. Interprétation de la réactivité observée

Les raisons de I'observation d'une différence emtee valeur et les valeurs des deux
études les plus récentes (Butkovskajaal, 2004 ; De Smedeét al, 2005) ne sont pas
clairement identifiées.

Tout d'abord rappelons que les deux études eniguestt été réalisées a basses pressions
(200 Torr d'azote et 2 Torr d'hélium respectivernsnbien que nous pouvons suspecter un
léger effet de la pression de travail sur le rapperbranchement. Les éventuelles réactions
secondaires pouvant produire du £dans notre systéme réactionnel doivent égalentent é
prises en compte. En particulier, selon Olkled\al. (2001) et Peeterst al. (2004), la voie
réactionnelle (1b) de la réaction d'oxydation paitraussi former du C{en présence de NO

selon le schéma réactionnel suivant :
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"CH,C(O)OH+Q - ‘OOCHC(O)OH (2)

"OOCH,C(0)OH + NO - ‘OCH,C(O)OH + NG (3)
"OCH,C(O)OH - CH,0 +"C(O)OH (4)

‘C(OOH+Q - CO;+HO, (5)

Au cours des expériences, le NO est formé par @agbyse du précurseur de radicaux :
CH3ONO (cf. 811.3 Chapitre Il) donc, en théorie, la voie réantielle (1b) pourrait conduire
a la formation de C®
Cependant, plusieurs raisons nous laissent pemnselegradical OCH,C(O)OH, produit lors
de la réaction (3), pourrait réagir avec I'oxyg@meléculaire plutbét que de se décomposer.
Tout d'abord, Tyndall (2005) a calculé I'enthalgéela réaction de décomposition (4) a partir
de l'enthalpie de formation de chacun des compasiss en jeu dans la réaction :
"OCH,C(O)OH :AH% = - (376+ 8) kJ.mot* (Tyndall, 2005) ; CHO : AH% = - 117 kJ.mot
(Chase, 1998) éC(0)OH: AH% = - (192+ 8) kJ.mol* (He et Fang, 2003). L'enthalpie de la
réaction de décomposition (4) est donc égatdii:, = 51-83 kJ.mot. Ce résultat implique
que selon la thermodynamique la réaction (4) naitsgrossible qu'a des températures
supérieures a 296 K.
De plus, Tyndallet al. (2004) ont également étudié la réaction d'oxydatie I'acétate de
méthyle. Elle conduit a la formation de radica@®@CH,C(O)OCH. lls ont trouvé que ce
radical ne se décomposait pas mais réagissait lawg@ene moléculaire présent dans le
milieu pour former du glyoxylate de méthyle. Undratévidence directe provient des études
de Cauvalliet al. (2000) qui ont produit les mémes radica®CH,C(O)OCH; par photolyse
du bromoacétate de méthyle et ont également rematés leurs travaux une réaction
préférentielle de ces radicaux avec O
D'un point de vue thermodynamique et en prenant@npte les études mentionnées ci-
dessus nous pouvons supposer que le rad@&H,C(O)OH formé par la réaction (3)
présentera une réactivité similaire a celle ducadiOCH,C(O)OCH; et qu'il réagira donc
plutét avec Qpour former de l'acide glyoxylique selon la réactsuivante :
‘OCH,C(O)OH+Q - HC(O)C(O)OH + HQ@ (6)
Afin de tester cette hypothése, nous avons engrel@s expériences complémentaires visant a
détecter I'éventuelle formation d'acide glyoxyliqae cours du processus d'oxydation de

I'acide acétique par les radicaux OH dans nos tiondiexpérimentales.
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[1.3.3. Expériences complémentaires

Pour ces expériences complémentaires, nous aviesg @HC(O)OH et les radicaux
OH réagir dans la chambre de simulation pendank dewres. Puis, nous avons stoppé
l'irradiation du mélange et nous avons prélevé pardie du mélange réactionnel au moyen
d'un piége liquide. Ce piége est constitué de 50dfuhe solution aqueuse enrichie a 10 % en
volume de méthanol. Il est placé dans un bulleurverre muni d'un fritté et connecté
directement a l'enceinte réactionnelle au moyemed'ligne de prélevement en Téflon
(diametre : ¥4 de pouce, longueur : 50 cm). Le ng#aréactionnel traverse la solution de
prélévement & un débit de 500 mL.fhiqui est contrdlé au moyen d'un régulateur de débit
massique. Pour minimiser les pertes de composévaguoration, le bulleur est placé dans un
bain d'eau réfrigérée (entre 2 et 5 °C). Le schéomaplet du montage est présenté en annexe
J.
A la fin du prélévement, la solution contenue dales bulleur est analysée par
chromatographie ionique.
Le chromatographe utilisé est de marque Dioneestl équipé d'une colonne AS11-HC
(diamétre 4 mm, marque Dionex) et est couplé aateatieur par mesure de la conductimétrie
avec suppression chimique (module ASRS-Ultra 4 rmonex avec une solution d'acide
sulfurique 0,025 N). Les conditions de séparatiptinoales pour une série de 20 anions
différents dont 17 anions de type RC(Q)Ont été obtenues par Briand (2005) pour un
gradient de concentration de deux solutions de Nd&@t$ le méthanol :

- solution A : [NaOH] = 1.18 mol.L'™* (2 % méthanol)

- solution B : [NaOH] = 60.1& mol.L™* (10 % méthanol)
gradient : de 0 a 8 minutes d'élution, 100 % deitsmi A ; de 8 a 28 minutes d'élution,
jusqu'a 48 % de solution B ; de 28 a 38 minutdsititd, jusqu'a 100% de solution B puis de
38 a 50 minutes d'élution, retour & 100 % de Suu#.
Le débit de la colonne est fixé & 1,5 mL.thiet la régénération est obtenue par une solution
d'acide sulfurique a 25.Fomol.L™. L'injection est réalisée manuellement avec uneleode
500 pL.
La FigureV-4 présente un chromatogramme ionique typiqueésulte de l'analyse de la
solution piége aprés deux heures de réaction éatide acétique et les radicaux OH. Les
concentrations initiales en acide acétique et éoysseur de radicaux OH sont les suivantes :
[CH3C(O)OH}, = 4,3.16° molecule.crit et [CHONO], = 8,9.13° molecule.cr.
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Figure V-4 : Chromatogramme ionique obtenu par l'analyseadsolution ayant piégé 148 litres du mélange
réactionnel aprés 2 heures de réaction en chametsamlation de l'acide acétique avec les raditeaixoxyles.

Comme nous pouvons le remarquer sur la Fiyste I'acide glyoxylique est identifié par la
comparaison de son temps de rétention avec celenolpar injection de la solution standard
contenant 20 anions (Briand, 2005) et sa préseans k& solution analysée a également été
confirmée par la méthode des ajouts dosés. Lesféreaces possibles avec d'autres ions
présents dans la solution ont été examinées : djlpoxylate n'interféere pas avec les ions
acétates, formates, nitrates, carbonates ou sitrite

Si on considere une efficacité totale du piégedgane bonne linéarité de la réponse du
détecteur a une augmentation de concentrationydatijé d'acide glyoxylique formé au cours
de la réaction en chambre de simulation correspmpdoximativement a 10 % de la quantité
d'acide acétique qui a réagi. Ce taux de formad@snen bon accord avec le rapport de
branchement moyen (Ro.y = 78 %) que nous avons obtenu précédemment. Digpitss que
nous n‘avons pas tenu compte dans notre estimagi®mertes possibles d'acide glyoxylique
par adsorption aux parois de I'enceinte réactidvarel Téflon, par réaction avec les radicaux
hydroxyles ou encore par formation d'aérosols doyeas secondaires.

Nous pouvons donc conclure que dans notre systéawionnel, le radicalOCH,C(O)OH

formé par la réaction (3) ne se décompose pas'ier@agit avec @ pour former de l'acide

glyoxylique.
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ll. Etude complémentaire : la réaction CHCOOD + OH

Comme nous l'avons montré précédemment, |'abistnadtun atome d'hydrogene du
groupement —C(O)OH de Il'acide acétique est la poieipale d'oxydation de ce composé par
les radicaux OH.

L'isotopomeéred; de l'acide acétique : GB(O)OD, a la méme structure que l'acide acétique
non-deutéré. Par conséquent, le processus d'ompddei ce composé par les radicaux OH est
susceptible d'étre analogue a celui de l'oxydal®fiacide acétiqgue par ces mémes radicaux.
Le schéma réactionnel de la réaction entrg@B)OD et les radicaux hydroxyles est donné
ci-dessous :

OH+ CH3;C(O)OD - CHsC(O)O + HDO - CH3 + CO, + HDO (7a)

- 'CH,C(O)OD + HO (7b)

Cependant, pour ce processus et a cause d'un évexffat isotopique de l'atome de
deutérium sur la constante de vitesse globale dédetion, nous pouvons nous attendre a
observer une différence significative de la valeur rapport de branchement de la voie
réactionnelle (7a) par rapport a la valeur obtepoer la réaction avec GB(O)OH (voie
(1a)).
Puisque le systeme cw-CRDS que nous avons développé permet de mesurer les
concentrations en HDO et en €Q@f. Chapitre V), nous avons entrepris de vérifiette
supposition de deux fagcons différentes mais compidaires. La premiere, par détermination
du rapport de branchement de la réaction entrgOQB)OD et les radicaux hydroxyles grace
a la mesure du COormé et la par détermination du méme rapportrdadhement grace a la

mesure du HOD formé au cours de la réaction.

[1l.1. Résultats expérimentaux

Le rapport de branchement; Ru chemin réactionnel (7a) peut étre déterminé en
utilisant la formule suivante (cf.I82 pour le développement du calcul) :

k7a — k7a - [Coz]formé - [HDO]formé

R. = = = =
" kputky, k, [CH,C(O)OD] [CH,C(O)OD]

[V-12]

consommé consommé

L'ensemble des conditions expérimentales est rpgralans le Tableau-3. Les résultats
obtenus sont représentés sur la Figen® en reportant respectivement, les concentrateons
CO;, et en HDO formées en fonction de l'acide acétgpie réagi.
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TableauV-3 : Conditions expérimentales des deux séries de &xpériences ayant servies a déterminer le
rapport de branchement moyen de la réaction d'dxydae I'acide acétique partiellement deutérg far les
radicaux hydroxyles en chambre de simulation atiésgue.

[CH sC(0)OD], [CH sONOJ, Maniére d'introduire le bramﬁ;ﬂgﬂ? ddeela voie
(x 10" molécule.cn®) (x 10" molécule.cn?) précurseur de radicaux OH e
réactionnelle (2a)
O 5,4 57,6 Une injection de 50 mL puis 31
u 3,2 57,6 deux injections de 25 mL a 30 28
X 5,2 57,6 minutes d'intervalle 42
Valeur moyenne de R (CO,) 33
Ecart type (1) 8
+ 3,6 46,1 Une injection de 40 mL puis 36
A 2,9 46,1 deux injections de 20 mL a 30 43
<& 2,4 46,1 minutes d'intervalle 12
Valeur moyenne de R (HDO) 31
Ecart type (1) 16
8E+14 (a) X .-
. Rimoy =33 %
o
o
9
]
[S]
he
o
E
g
O,
0 T T T T T T T T T 1
0 2E+14 4E+14 6E+14 8E+14 1E+15 1,2E+15 1,4E+15 1,6E+15+1BE 2E+15
[CH3C(O)ODkonsommdmolécule.crit)
8E+14 r (b)
e
< 6E+14
Q
3
R
£ 4E+14
S 2E+14
=

0 2E+14 4E+14 6E+14 8E+14  1E+15 1,2E+153> 1,4E+15 1,6E+15 +1BE 2E+15
[CH3C(O)ODLonsommdmolécule.cni)

Figure V-5 : (a) Tracé de la quantité de €f@ormé en fonction de la quantité d'acide acétigyant réagi pour
une série de 3 expériences. Les droites pointilégsesentent les différents rapports de branched®&earminés
pour chacune des expériences individuelles etdaeden trait plein rouge représente le rapporb@achement
moyen pour la série des 3 expériences. (b) Mémehgrae pour la formation de HDO. Les différentsnsig
utilisés sont expliqués dans le Tabl&&a.
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A patrtir de la série de mesures concernant lg, G@rapport de branchement moyen de33
8) % a pu étre déterminé, alors qu'un rapport male(81+ 16) % a été obtenu a partir des
mesures concernant le HDO. A notre connaissandte étude représente la premiére
détermination du rapport de branchement de la paiduisant du HDO et du GQors de la
réaction impliquant simultanément l'acide acétigukes radicaux OH. Ces résultats indiquent
que dans le cas de @E{O)OD, la voie réactionnelle d'oxydation (7a, an@ment de I'atome
de deutérium) serait une voie minoritaire par rap@ola voie d'abstraction d'un atome

d'hydrogéne du groupement —¢H

I11.2. Discussion

Comme nous l'avions suspecté, le rapport de bramehiede la voie réactionnelle (7a)
est plus faible que celui obtenu dans le cas dgdation de 'acide acétique non-deutéré et
conforte donc notre hypothése concernant le fdet éotopique sur la réaction entre I'acide
acétique et les radicaux OH lorsque l'atome d'lygine du groupement carboxylique est
remplacé par un atome de deutérium.

L'excellent accord que nous avons obtenu entrealgsorts de branchement déterminés par
mesure de la formation de HDO et par mesure deradtion de C@ nous donne une
confiance supplémentaire dans nos résultats. $omgét al. (1989) ont entrepris la mesures
des constantes de vitesse de réaction des rad@burvec CHC(O)OH, CQ3C(O)OH et
CD3C(O)OD entre 297 et 444 K. lls ont observé quedasstantes de vitesse impliquant

I'acide acétique et son isotopomeégettaient quasiment identiques alors que celle ooplt

l'isotopomeéred, était nettement inférieurek = 7710 2 cm®> molecule*s™? =
H,C(O)OH+OH
Kepcoporson = 79107 cm®molecule’ s™ # Ky, coyopon = 19107 cm®molecule® s™),

Ainsi, ils ont pu observer un fort effet cinétiqupand I'hydrogene du groupement
carboxyligue est substitué par un deutérium alaes Ipffet est nettement moins important
lorsque la substitution se fait sur le groupemdéatie.

Nos observations peuvent également étre corrél@edles faites dans le cas de I'étude des
réactions d'oxydation impliquant l'acide formiq&ngletonet al. (1988) ont également pu
dans ce cas, noter un fort effet isotopique lorstigme d'hydrogene du groupement
carboxylique est substitué par un atome de deutériu
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V. Conclusion

L'utilisation de la spectroscopie CRDS en assamativec une chambre de simulation
atmosphérique pour I'étude de mécanismes de raagtiooto-induites a été démontrée pour
la premiére fois. Le rapport de branchement deékction des radicaux hydroxyles avec
CH3C(O)OH et CHC(O)OD a été déterminé a une température dex22&K et a pression
atmosphérique dans une chambre en Téflon de 3f¥ Itouplée a deux systémes de
détection complémentaires: (i) la chromatographie mhase gazeuse couplée a un
spectromeétre infrarouge a transformée de Fouridisée pour la détermination des
concentrations en G&(O)OH et en ChIC(O)OD, (ii) la spectroscopie par mesure des pertes
d'une cavité optique haute finesse utilisant uredalilaser (type diode télécoms) comme
source optique est utilisée pour déterminer lexeotnations en COformées au cours des
expériences. Les résultats indiqguent que la vaabstfaction de I'atome d'hydrogéne du
groupement carboxylique est la voie dominante detdation entre CHC(O)OH et OH
rapport de branchement de #83 % (D) alors que la voie d'abstraction correspondanie d'
atome de deutérium dans la réactionsCH#)OD + OH représente seulement:38 % (1o)
et 31+ 16 % () respectivement lorsque la formation de,CG@ la formation de HDO est
mesurée. Cette perte de réactivité peut étre ateild un fort effet isotopique sur la cinétique
de la réaction. Ces résultats, en bon accord ag@tudes précédentes, illustrent l'intérét
indéniable de la trés récente technigue CRDS peusuivi rapide de I'évolution des
concentrations d'une espece au cours du tempsetpbur la compréhension des processus
atmosphériques.

Pour la suite des études en chambre de simuldéi®izomposés isotopiques semblent étre les
plus appropriés. lls permettent de remonter plaseiment aux mécanismes et de s'affranchir

plus aisément des nombreuses réactions compétitives
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A T'heure actuelle, pour une meilleure connaissades phénoménes de pollution

atmosphérique, il reste a franchir des étapesmétantes dans le domaine de I'élucidation
des mécanismes photochimiques de dégradation dgsos@s organiques.
Afin de contribuer a la réalisation de ces objsctiil est nécessaire de mener,
complémentairement aux approches théoriques, defegtexpérimentales permettant de
déterminer les constantes de vitesse et les mécasishimiques des réactions d'intérét
troposphérique.

Dans le cadre d'une collaboration entre I'Unitérdes Sciences et Technologies de
Lille et I'Ecole des Mines de Douai, des expérisneisant a mieux appréhender les
phénoménes de dégradation des composés organiglassy sont réalisées en utilisant
différents types de réacteur (tube a ecoulememteaphotolyse laser, chambre de simulation
atmosphérique). Notre travail a été mené avecouibld objectif : d'une part, mettre au point
un dispositif analytiqgue sensible et rapide eyttkapart, coupler ce dispositif a la chambre de
simulation atmosphérique de I'Ecole des Mines deidD@our permettre le suivi des

concentrations d'une espéce en continu pendaétudss meécanistiques.

Nous avons présenté dans ce mémoire le développeadhen spectromeétre proche
infrarouge par mesure des pertes d’une cavité optig spectrométre cw-CRDS.

Les conclusions qui peuvent étre tirées des thstsaractérisation et de validation de
cet instrument sont les suivantes :

o La mesure de la structure modale de la cavité Hadsse a montré que la cavité était
stable optiquement et mécaniqguement a pressionsptl@dque et a basse pression.
Ceci a été rendu possible grace & un systéme cénpaosdes barres d'Invagui a
permis de rigidifier la structure.

o La mesure de la sensibilité de la mesure du terafedlin peut étre estimée a 0,05 %
aprés le moyennage de 25 signaux ce qui devraigite la détection d'absorption
aussi faibles que 1,7.16 cm' en moins d'une seconde. Cependant, des mesures
complémentaires réalisées sur le spectre de llaoétyont montré que si aucun
moyennage des spectres n'est réalisé, cette iteplutot de l'ordre de 1.Facm?
ce qui équivaut par exemple, a une limite de digtlecte 100 ppb pour l'acétyléne.

o La réponse du détecteur a une augmentation de mwatien est parfaitement linéaire
a condition que les mesures soient faites en réfompler. Les deux méthodes de
mesure qui ont été étudieées (méthode du pointefixeéthode de balayage) présentent

des sensibilités, rapportées a la durée d'anaBgeivalentes. Nous avons choisi
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d'utiliser une méthode intermédiaire basée surd@gstrement du sommet de la raie
d'absorption. Cette méthode permet d'obtenir unécigion de la mesure de
concentration meilleure que 1 % en une minute diatgpn et permet, en outre, de
s'affranchir des problemes de déviation de la ®éga d'émission de la diode laser.

o Les trois sources laser dont nous disposons pemette détecter les molécules
stables suivantes : CO, GH,'°0, H,**0, HD'0, HC(O)OH, GH,, C,Ha4, CH;OH
avec des limites de détection, en fonction deefisité des raies étudiées, comprises
entre approximativement 100 ppb.k5, CO,, H,*°0, H,**0, HDY0) et plusieurs
ppm (HC(O)OH, GH4;, CH;OH). Selon les bases de données existantes ad'heur
actuelle, d'autres molécules ou radicaux, qui rpastété testées pendant notre travail,
peuvent également étre quantifiées. Il s'agit etigudier de :**CO,, CHs, NH;, HO,',

HF, etc.

A la fin de ces étapes de conception et de vatidatin premier aboutissement a été atteint

puisque nous disposons d’un outil d'analyse opéraél et fiable.

Nous avons ensuite réalisé un couplage innovant dat chambre de simulation
atmosphérique et le dispositif cw-CRDS pour ['étudie réactions d'oxydation ou de
dégradation de composés organiques volatils ensqtinéoe simulée.

Le couplage s'est fait au moyen d'une cellule ddépement extérieure a la chambre de
simulation. Cette méthode, en comparaison a celileserait d'installer directement la cavité

optique dans l'enceinte réactionnelle, est pluplkand'utilisation, plus rapide a mettre en

place et permet de s'affranchir plus facilement idésrférences entre les composés (pas
d'élargissement des raies d'absorption a bassaqies

Pour la validation de ce couplage, nous nous sampenchés sur I'étude de
l'oxydation de l'acide acétique par les radicaudrbyyles et plus particulierement sur la
détermination du rapport de branchement de la daigachement de I'atome d'hydrogéne du
groupement carboxylique. Nous avons déterminé aheuv de ce rapport de branchement
égale a (78 13) % a température ambiante et pression atmasgpleérCette valeur est en
bon accord avec les études récentes de la littér@Butkovskayaet al, 2004 ; De Smedkt
al., 2005). En complément, nous avons déterminé queapport de branchement de la
seconde voie d'oxydation (arrachement d'un atomaldigéne du groupement méthyle) était

d’au moins 10 % et que cette voie produisaifine de I'acide glyoxylique. C’est, & notre
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connaissance, la premiere observation de ce compos#me produit de la réaction
CH3C(O)OH + OH.

Enfin, nous avons entrepris la détermination dupoat de branchement de la voie
d’arrachement de I'atome de deutérium de;CD)OD, par les radicaux hydroxyles dans les
mémes conditions que celles utilisées pour I'acicktique. Le rapport de branchement a été
déterminé de deux facons différentes: par le sdeila formation de COcomme
précédemment pour la réaction avec I'acide acétgupar le suivi de la formation de HDO.

Les deux rapports obtenus sont en excellent accBig, .o, = (331 8) % etR =

formation,po

(31 £ 16) %. Ce rapport tend a prouver que la subgiituti'un atome d’hydrogene par un
atome de deutérium sur le groupement carboxyliqueduit un fort effet isotopique sur le
mécanisme de la réaction.

Cette réaction n’avait, a notre connaissance, jaitgé étudiée auparavant et nous a permis de
démontrer la possibilité de pouvoir détecter derfiagrécise, des composés isotopiques. Cette
possibilité s'avere trés intéressante pour I'éaimd, sans ambiguité, d'un mécanisme de

réaction.

Au terme de ces deux études, nous avons montréequiplage entre la chambre de
simulation atmosphérique et le spectrometre cw-CREpSBnd avec succeés au double objectif
proposé au début de la these : développer un diigpasalytique complémentaire des
approches chromatographiques et, l'appliquer aékolution de mécanismes chimiques
d’intérét atmosphérique.

Pour la poursuite des études, il serait intéreésdanpouvoir suivre I'évolution d'un
intermédiaire réactionnel tel que le radical H@ans cette optique, il sera nécessaire de
placer la cavité optique directement dans le mil@actionnel, ce qui posera de nouveaux
problemes : stabilité, absorptions importantesedgon atmosphérique des composés comme
la vapeur d'eau ou le dioxyde de carbone, préskmts des quantités non négligeables dans

I'enceinte réactionnelle.
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Annexe A: Tableau comparatif des réactivités et
durées de vie de certains COV dans |'atmosphere vis-
a-vis de OH, NOs, O3 et de la photolyse

Composés kOH kNO3 ko3 kphotolyse Ton Tho, To, Tohot
(cn/molec.s)  (cnf/molec.s)  (cni/molec.s) (sH
ALCANES
Méthane 6,40.10® 1,00.10"® <1,00.10° - 25ans 634ans >4500ans -
Ethane 2,48.10% 1,00.10" <1,00.10% - 233 jrs  6,3ans >4500ans -
Propane 1,09.10* 7,00.10"" <1,00.10% - 53 jrs 330,7 jrs >4500ans -
Butane 2,36.10% 4,59.10" <1,00.10% - 25 jrs  14ans >4500ans -
2-methylpropane 2,12.10% 1,06.10° <1,00.10° - 2,7 jrs 2184 jrs >4500ans -
Hexane 5,20.10% 1,10.10'° <1,00.10%° - 1,1 jrs 210,44 jrs >4500ans -
Cyclohexane 6,97.10% 1,40.10° <1,00.10° - 19,9 hrs 165,3 jrs >4500 ans -
ALCENES
Ethyléne 8,52.10"% 2,05.10'° 1,59.10'® - 16,3 hrs 1129 jrs 10,4 jrs -
Propéne 2,63.10" 9,49.10® 1,01.10" - 53hrs 24 jrs 1,6 jrs -
1-buténe 3,14.10" 1,35.10“ 9,64.10'® - 44hrs 1,7 jrs 1,7 jrs -
cis-2-buténe 5,64.10" 3,52.10° 1,25.10' - 25hrs 1,6 hrs 3,2 hrs -
trans-2-buténe 6,40.10" 3,90.10* 1,90.10' - 22hrs 1,4 hrs 2,1 hrs -
1-hexéne 3,70.10* 1,80.10" 1,13.10" - 38hrs 1,3 jrs 1,5 jrs -
1,3-butadiéne 6,66.10" 1,00.10* 6,30.10'® - 21hrs 56 hrs 2,6 jrs -
Cyclohexéne 6,77.10* 510.10° 8,10.10" - 21hrs 11 hrs 4.9 hrs -
ALCENES Biogéniques
Isopréne 1,00.10° 1,00.10*  1,20.10" - 1,4 hrs  33,3min 1,4 jrs -
a-pinéne 5,23.10" 6,16.10  8,40.10" - 27hrs  54min 4,7 hrs -
B-pinéne 7,43.10" 2,51.10% 1,50.10" - 1,9 hrs  13,3min 1,1 jrs -
Sabinéne 1,17.10° 1,00.10" 8,30.10" - 12 hrs  33min 4.8 hrs -
AROMATIQUES
Benzéne 1,22.10% 3,00.10"  1,70.10% - 47 jrs  2lans 266,3ans -
Toluéne 5,63.10% 7,00.10"  4,10.10% - 247 hrs 3307 jrs 110,4ans -
Ethylbenzéne 7,00.10 6,00.10" - - 19,8 hrs 38,6 jrs - -
o-xyléne 1,36.10'* 4,10.10° 1,70.10* - 10,2 hrs 56,5 jrs 26,6 ans -
m-xyléne 2,31.10" 2,60.10'° 8,50.10% - 6,0hrs 89,0 jrs 533ans -
p-xyléne 1,43.10" 5,00.10"° 1,40.10* - 97hrs 46,3 jrs 323ans -
AROMATIQUES Oxygénés

Phénol 2,63.10" 3,78.10% - - 53hrs  88min - -
o-crésol 4,20.10' 1,37.10"  2,60.10 - 33hrs  24min 63,6 jrs -
m-crésol 6,40.10* 9,74.10"  1,90.10" - 22hrs  34min 8,7 jrs -
p-crésol 4,70.10" 1,07.10"  4,70.10" - 30hrs  31min 352 jrs -
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Composés k OH k NO; k O3 k photolyse T oH T NO3 1 o, T phot
(cn/molec.s)  (cnf/molec.s)  (cni/molec.s) (sH
ALDEHYDES
Formaldehyde 9,37.10% 5,60.10'° <1,00.10°° 6,90.10° 148 hrs 413 jrs >45ans 4,0 hrs
Acétaldéhyde 1,50.10" 2,70.10" <1,00.10° 2,90.1° 93 hrs 86 jrs >45ans 4,0 jrs
Propanal 2,00.10* 6,50.10®° <1,00.10° 1,10.10° 69 hrs 3,6 jrs >45ans 1,1 jrs
Butanal 2,40.10* 1,10.10" <1,00.10° 1,00.10° 58 hrs 21 jrs >45ans 1,2 jrs
2-méthylpropanal 2,60.10" 1,10.10* <1,00.10°° 3,70.16° 53 hrs 21 jrs >45ans 7,5 hrs
Hexanal 3,00.10" 1,60.10“ <1,00.10°° 11,6510 46 hrs 1,4 jrs >45ans 16,8 hrs
Benzaldehyde 1,20.10"* 2,40.10®° <1,00.10° 1,93.10 11,6 hrs 96 jrs >45ans 60,0 jrs
CETONES
Acétone 1,70.10"* 3,00.10"" <1,00.10° 1,50.16° 34,0 jrs 2,1ans >45ans 18,5 hrg
2-butanone 1,22.10" - <1,00.10° - 47 jrs - >4,5 ans -
2-pentanone 4,40.10" - <1,00.10° 8,60.10° 1,3 jrs - >4,5 ans -
3-pentanone 2,00.10" - <1,00.10° - 29 jrs - >4,5 ans -
Cyclohexanone 6,40.10" - <1,00.10° - 21,7 hrs - >4.5 ans -
ESTERS

Acétate de méthyle  3,45.10" - <1,00.10° - 16,8 jrs - >4,5 ans -
Acétate d'éthyle 1,60.10' - <1,00.10° - 36 jrs - >4,5 ans -
Propanoate de méthyle1,03.10" - <1,00.10° - 56 jrs - >4,5 ans -
Propanoate d'éthyle  2,14.10" - <1,00.10° - 27 jrs - >4.5 ans -

ACIDES CARBOXYLIQUES

Acide formique 4,50.10" - <1,00.10° - 129 jrs - >4,5 ans -
Acide acétique 8,00.10" - <1,00.10° - 7.2 rs - >4,5 ans -
Acide propanoique  1,20.10" - <1,00.10° - 48 jrs - >4.5 ans -
ALCOOLS
Méthanol 9,40.10% 1,30.10'° <1,00.10%° - 6,2 jrs 1781 jrs  >45ans -
Ethanol 3,20.10% 2,00.10"* <1,00.10%° - 18 jrs 11,6 jrs >45ans -
1-propanol 5,80.10" - <1,00.10° - 239 hrs - >4,5 ans -
2-propanol 5,10.10% 1,40.10® <1,00.10%° - 272hrs 165 jrs  >4,5ans -
1-hexanol 1,50.10" - <1,00.10° - 93hrs - >4.5 ans -
Cyclohexanol 1,90.10" - <1,00.10° - 73 hrs - >4,5 ans -
ETHERS
Diméthyléther 2,80.10" - <1,00.10° - 21 jrs - >4,5 ans -
Diéthyléther 1,31.10" - <1,00.10° - 10,6 hrs - >4.5 ans -

Les constantes de vitesse sont issues de Doug98)(1de Atkinson et Arey (2003) et de
Laval-Szopa (2003). Les durées de vie sont calsiwd@eutilisant les concentrations suivantes
: [OH] = 2.10 molécule.crt, [NOs] = 5.1F molécule.crit, [O3] = 7.10 molécule.cri. Les
constantes de vitesse de photodissociation ontétrées dans la chambre de simulation

atmosphérique de Valence et sont issues de Atkif2000) et de Moortgat (2001).
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Annexe B: Réaction de synthese du nitrite de
méthyle (CH;ONO)

Le nitrite de méthyle CEDNO est préparé comme décrit par Tayoal. (1980)par réaction
de l'acide sulfuriqgue 5O, a 50% sur du méthanol GBIH saturé par du nitrite de sodium
NaNQ,. Un courant d’azote pur entraine le gaz issu degdation, le CHONO, vers un
barboteur contenant du chlorure de calcium anh@&€b. Le nitrite de méthyle est ensuite
cryopiégé dans un bain éthanol-azote liquide a &viron (cf. Figure B.1). Le piége est
recouvert de papier aluminium et stocké au congetat —20°C dans le noir jusqu’a
utilisation.

N. B. : On obtient un liquide de couleur jaune K3;ONO synthétisé n’est probablement pas
pur étant donné qu’il reste liquide en dessousadtempérature de fusion. Turpin (2004) a
notamment noté que le liquide synthétisé contedas traces de méthanol gBH

résiduelles.

® piege cryogénique
@ piege a eau
® ballon réacteur

H,SO; & 50%
)
balayage N
septum >e\
[
bain éthanol If\ CH.OH
+ azote - 5 3
liquide ] ;4/ se’i‘tu'r\legzen
! al
eau + glace
CH.ONO — | o agitateur

Figure B.1: Schéma du dispositif de synthése du nitrite déhgie

Nous avons acquis le spectre infrarouge du nitike méthyle synthétisé
précédemment pour le comparer a celui donné gitdeature (Van Der Vekeet al, 1990).
La procédure d’acquisition du spectre infrarougendcomposé gazeux est la suivante : une
cellule a gaz est placée sur le banc principallBd F et un peu du produit y est injecté. Le

spectre que I'on a obtenu est présenté sur la &igLa.
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L’identification des raies d’absorption principalesnfirme la structure moléculaire du nitrite

de méthyle.

Absorbance
(sans unité)
(=]
[
|

N

élongations CHhl
(antisymétrique et
symétrique)

élongation N = O
(2 bandes)

élongation

symétrique C—- O —-N

pseudo-

840

CHs

déformations

2000

Nombre d'Onde (c

élongation
O_N |995

Figure B.2: Spectre d'absorption IR du GBEINO synthétisé au laboratoire et attribution dewlea principales
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Annexe C: Différentes variantes de la technique
CRDS

Il existe des techniques dérivées de la technigRBE£ qui sont aussi basées sur une
cavité optique. Ces techniques présentent sodrtage d'étre moins sensibles aux vibrations
extérieures, soit d'étre moins onéreuses ou pioglsia concevoir.

Dans les paragraphes qui suivent, je m'attachedgicére brievement quelques unes de ces

techniques et a les comparer a la CRDS.

» CEAS ("Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy"”) etiCOS ("Integrated
Cavity Output Spectroscopy") : des techniques d'absption intégrée
Cette méme techniqgue est nommée de deux fagonéretifes car développée
simultanément par deux équipes différentes (Engehll, 1998 ; O'Keefe, 1998 ; O'Keeét
al., 1999). Il s'agit d'une évolution relativementeée de la cw-CRDS. Ici, ce n'est plus le
signal de décroissance de l'intensité lumineusesjuénregistré mais l'intensité transmise par
la cavité sans jamais interrompre le faisceau lesetinu et en intégrant le signal transmis sur

un temps plus long correspondant a un grand nodéo®incidences.

Intensité (u. a.)
A

' Intégratior ' ' Intégratior '

—

Temps (u. a

Figure C.1: Principe de mesure de la CEAS (ou ICOS)

La fréquence de balayage des modes de la cavitheisie de facon a assurer une durée de
coincidence avec le laser suffisante pour permettreemplissage de la cavité proche de
I'équilibre.

Le signal intégré sera alors proportionnel a l&wate I'absorption.
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Cependant, pour remonter a cette valeur, il famnatre le coefficient de réflectivité des
miroirs qui ne peut étre déterminé que par unenigcie comme la CRDS.

Cette technique est moins complexe a mettre eneogne la cw-CRDS car elle ne nécessite
pas de modulateur acousto-optique ni de circuidéection de seuil. Elle est également
moins sensible aux vibrations extérieures puisquen se sert des coincidences accidentelles
entre le laser et les modes de la cavité.

En revanche, les sensibilités de mesures escomgdeest inférieures a celles de la CRDS

puisque ici les fluctuations d'intensité du lasamoat un effet direct sur les mesures.

» CEAS avec un alignement en dehors de I'axe optiquie la cavité : CEAS "off-
axis"

Cette technigue trés récente, introduite par Baall. (2001), combine les avantages
de la spectroscopie en cellule multipassage (eetlel White ou de Herriott) et de la CEAS.
Elle est basée sur un désalignement du faisceauldaravité (de I'ordre de 1 degré) de sorte

gu'il ne revienne sur lui-méme qu'aprés un gramdbre d'allers-retours dans la cavité.

‘® ' — o5
——————— ; — 9

La trace formée par le
faisceau sur ce miroir /
est un cercle ou une

ellipse

Figure C.2: Parcours du faisceau lumineux dans la cavit&optdans le cas d'un alignement en dehors de 'axe

Baeret al. (2002) ont démontré que pour une cavité de ce typeervalle spectral libre est n
fois plus petit que pour une cavité classique (avée nombre d'allers-retours effectué par la
lumiére avant qu'elle ne revienne sur son poinbtde). Il s'ensuit donc que le "peigne
modal” de la cavité est beaucoup plus dense céadilite I'accord entre la fréquence laser et
un des modes de la cavité.

En outre, Kasyutictet al. (2002) mentionnent que la conception avec un atiggnt "hors

d'axe" élimine le retour optique de la cavité sulaker. Il n‘est donc plus nécessaire d'inclure
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un isolateur optique dans le montage (cet isolagstirsouvent aussi colteux qu'un laser a
diode).

Comme en CEAS, avec cette technique, c'est l'iat@gur un temps t, du signal en sortie de

cavité qui est mesurée.

Méme si cette technique n'est pas facile a mettrevre (alignement du faisceau de fagon a
ce qu'il ne revienne sur son point d'entrée qusapregrand nombre de traversées), lorsque la
cavité est alignée, le montage est plus stabldegom®ntage de la CEAS classique et a fortiori

de la CRDS.

* CRDS multiplexe et CRD spectrographie

Totschinget al. (2000) ont développé une variante a la CW-CRDSeyui permet de
mesurer deux gaz (ou plus) quasi simultanément: &ala, ils utilisent deux lasers a diodes
(de longueurs d'onde d'émission différentes maimeiant de garder des coefficients de
réflectivité des miroirs convenables), deux modelet acousto-optique et un multiplexeur.
Les faisceaux sont envoyés a tour de réle veravda&pendant 50 ms environ. Dés lors, tout
se déroule comme dans une expérience de CW-CRDBSiqua (remplissage de la cavité,
détection d'un seuil, coupure du faisceau et esiregnent des données).

En 2001, les équipes de Batl al. (2001) et de Czyzewskit al. (2001 ; Stacewicet
al., 2003) vont méme plus loin en développant un agppermettant d'enregistrer un spectre
d'absorption de 30 nm de large sans avoir recoliengegistrement de signaux ringdown a
différentes longueurs d'onde. Pour cela, ils emtaim faisceau laser large bande (laser pulsé
du type laser a colorant pompé par un laser Nd-Y,A&@)direction de la cavité. En sortie de
cavité, un spectrometre sépare la radiation erdgEsentes composantes spectrales et une
caméra CCD enregistre l'intensité lumineuse dewiede ces composantes. Cette derniére
opération est répétée toutes les 50 ns. On oldiest un graphigue comme celui présenté
figure B.3.
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Inhensité (u. a.)

ta

to

th % >
Temps (u. a.) Longueur d'onde

Figure C.3: Exemple de spectre dépendant du temps obte@iREnspectrographie

En tracant uniquement les graphes I=f(t), les @nst de temps pour chacune des longueurs
d'onde peuvent étre déterminées. Enfin, connaisssvaleurs pour la cellule vide et pour la
cellule contenant un absorbant, le spectre d'atienrpeut étre tracé.

Cette technique présente l'avantage de permettrenuegistrement rapide d'une ou
plusieurs bandes d'absorption et peut donc trourerapplication dans le suivi en temps réel
de la concentration d'une espéce ou de plusiegmndition que leurs bandes d'absorption

soient suffisamment séparées.

* Autres méthodes

La littérature recense encore bien d'autres vasadie la technique CRDS. Dans la
majorité des cas, ces variantes reposent sur detages optiques relativement plus simples
et peuvent conduire a des mesures d'absorptioibkEs
On peut citer plus particulierement la CEAS utitisan laser a diodes balayée rapidement
développée par le groupe de Bakowskal. (2002) et par le groupe de Mengtlal. (2001)
ou encore la CEAS de Cheuagial. (2002) ou c'est la plus grande intensité lumineesae
par le détecteur sur une période de temps donniéestjienregistrée et qui conduit a des

spectres d'absorption plus intenses et moins Brgjt& ceux obtenus en CEAS classique.
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Annexe D: Criteres de stabilité d'une cavité optique

La Figure D.1 représente le diagramme de stalilité résonateur a deux miroirs. La région
grisée correspond aux configurations stables :

L L .
O<(1_R—j[E1_R—j<l SO|t O<91 @2 <1

1 2
aveclL :longueurdela cavitéet R le rayonde courburedesmiroirs

Les configurations particuliéres les plus usualast également indiquées.

symtricue

conlocale

plan-sphénioue

Figure D.1: Domaine de stabilité d'un résonateur a deuxirsiro
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Annexe E£: Plan des logements pour les miroirs de la
cavité (d'aprés Romanini) et pieces de stabilisation de
la cavité
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\—{- |
N\E /B
|l o[ o[ —FFF 8 & 511
i 1 [ Fo N 5 T é
s o NN &
- 1= I B B

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005

ANNEXE E

- 222 -
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LA |
v |

7 \ O-Ring seals locations
(2 OR's 2mm thick,
and 2 OR's Tmm thick ...)

i
L

¥
vawd

V.
b3
o

Supermirror (REO 4mm thick, 7.6mm diam.)

|
|
1

N

g ——4 x M1 screws

S _/IIJIIIJA X M3 screws
Glue (Torr-Seal by Variai
Piezo (P-305.00 by Pl)
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Pour barre INVAR
5 50 s
< 8, /
12.7
Logement pour suppc
7'y ‘ 10C optique existant.
e d=50mm
50 A / 4 50
28
M6 g
8
50 g

10C -
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Annexe F: Plans de la cellule de mesure en Pyrex et
des pieces de jonction cellule-logement miroir

10 cm 10 cm

A
N

=16 Oin=16

8 cm 8cm

Uin=16
| | L]
Longueur cellule=65 cm
Vue de profile Vue en coupe
. | >
I
____+_+___ ........ p—
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Détermination expérimentale de la

divergence d'un faisceau laser

Annexe &

A l'aide d'un "couteau” monté sur une platine minétrique de type XYZ, le profil intégré du

faisceau a pu étre mesuré suivant la verticaleeP{horizontale (Y). Le profil dans chaque

du signal mesuré) correspondzbin a un profil gaussien. Ceci confirme

7

7

érivée

direction (d

la bonne qualité de la fibre utilisée. En constantses profils a des profondeurs de champs

(2) différentes (cf. Figure G.1)

le de divergence de 10° ce qui

s

, NOUS avons meaumeang

correspond fort bien aux caractéristiques desdils®IF28 dont la divergence habituelle est

de 11,6°. Les écarts observés sont probablemerd dusdéfaut de planéité de la section du

couteau.

o £
w3 TI3IYS w0 v oo
Wn I I I I I I Il Il Il
RG] N N N NNNNNN
T g
S a
£ E
S ®
a5

(mrl ua) aouessind

31

2,6

coupe transverse (en mm)

Figure G.1: Profils de puissance intégrées du faisceau gausn sortie de fibore SMF2gour différentes

profondeurs de champs selon I'axe optique Z
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Annexe H': Détail des calculs permettant de
déterminer la position des lentilles pour le mode-
matching

Notes : toutes les distances sont
exprimées en mm

la longueur d’onde du
laser est : 2:=13-10°3

et iiZ«/—_l et na=1

Commencons par décrire le faisceau dans la cavité :

Pour une cavité linéaire symétrique de longueLr = 500 avec des mirroirs de rayon de courbure
Rm :=1000 , on a pour le mode TEMy, (Quantum Electronics p.134) :

1 1
2 2 4
~ 20:= /|2-Rm—L|'£ ~ g0 := M2 \mm:: ule ¥, B0
4 n-na 2-1-na L 8

{ra-3]

ce qui hous donne :

z0 =433.013 ®0=0423 om=0.489
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Les parameétres complexes du mode TEM,, sont alors donnés par :

>

w-na

-1
A= qm = <__- i-i) qm =250 +433.013i

( notons Ia valeur négative du rayon de courbure du fait d'une description dans le sens des z négatifs )

La matrice de transfert du mirroir d'entrée divergeant ( d'épaissedr=4 etd'indice nm :=1.504)

creliant le paramétre incident au parameétre sur la face interne du mirroir s'écrit :

1d
nﬂ-ﬂﬂl.(.L) mm |l B
na Rm/ na nm
1 M
(A B) nm
ou encore =
CD (-na+nm) (-dna+ dnm+ nm-Rm)

(na:Rm) (Rm-nm)

ol la relation entre parmétres s'écrit : qm=ﬂlﬂ
C.qinc+ D
ce quinous donne  ginc ;= B—D-9m ginc =-288.482 +329.161i
C-qm- A

Nous devons maintenant relier le paramétre du faisceau en sortie de fibre a ce paramétre qg;, par la
matrice représentant la combinaison d'une propagation en espace libre d, suivie d'une lentille
mince de focale f et d'une propagation en espace libre d,.

paramétre gaussien en sortie de fibre :

angle de divergence : 6 - 1.093.10°3 ( mesure expérimentale )

waist: ol ::i ol =0.379
0
2

paramétre : ql :=i-ﬂ ql =346.38i
a

0

. 1 d2 1 dl
Matrice de transfert : 01 .
0 1/\-—=1/10 1
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" (A B\ 1 [(f-d2) (d1f-dl-d2+d2D)
SO =
CDhif] -1 (f-dl)
Les parameétres sont reliés par : qinc=A'ql+ B
C-ql+D

Cette relation nous permet, par l'intermédiaire des coefficients A B,C,D, d'écrire la fonction complexe
d2(d1) en fixant le paramétre f :

a(d1) - 9l fqino+ di-qino-+ d1-f+ fql
dl+ql-f

L'existence de solutions physiques dépend des paramétres du sytéme que I'on rappelle ici :

Longueur d'onde Waist en bout de fibre focale de la lentille Rayon de courbure
des mirroirs
3=1.310" ol =0.379 =500 Rm=1000

Longueur de la cavité

L=500

Numériquement nous commencons avec une valeur de recherche initialex:: = 800

given  Im(d2(x))=0  Re(x)>0 Re(d2(x))>0

si la solution existe, elle est donnée par d1 := minfehl(x)

dl =878.284 d2(d1) =570.997 dl + d2(d1) =1.449- 10°

Vision graphique de Ia solution : SL=dxd1y=30.287

x:=0,1..1500
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Annexe I: Analyse des données par la méthode des
boftes a moustaches

La boite a moustaches une traductiorBde & Whiskers Plgtest une invention de Tukey
(1977) pour représenter schématiquement la distoibwd'une variable. Cette annexe donne
les informations nécessaires pour la constructefecture et l'intertation d'un diagramme en
boite a moustaches.

La boite a moustaches utilise 5 valeurs qui réstindes données (voir figure I.1) : le
minimum, les trois quartiles P25 (ou Q1), médiane Q2), P75 (ou Q3), et le maximum.
L’écart interquartile IfterQuartile Rangg est utilisé comme indicateur de dispersion. Il

correspond a 50% des effectifs situés dans lagpeetitrale de la distribution.

—|— + Valeur aberrante : “outlier” correspond a une valeur supérieure a P75 + 1,5X{PT5-P25)

Maximum d'observation en dehors des outliers

75eme percentiles (P75)

—|— 4 maoyenne arithmétique de I'ensemble des valeurs

médiane

25éme percentiles (P25)

Minimum d'observation en dehors des outliers

—|— + Valeur aberrante : "outlier” correspond a une valeur inférieure a P25 - 1,5%(P75-P25)

On repere sur la boite a moustaches d’une variable
* 'échelle des valeurs de la variable, situéel’sne vertical ;
« la valeur du {1 quartile P25 (25% des effectifs), correspondarttaitiinférieur de la boite ;
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« la valeur du 2" quartile ou médiane (50% des effectifs), représepar un trait horizontal

a l'intérieur de la boite ;

« la valeur du 8™ quartile P75 (75% des effectifs), correspondarttaitisupérieur de la boite

* la moyenne arithmétique des données : marque(pluau sein de la boite, pouvant étre
confondue avec la médiane ;

* les 2 "moustaches"” inférieure et supérieure,ésgmtées ici par les segments verticaux se
terminant par des empattements de part et d'agra dhoite. Ces 2 moustaches, délimitent
les valeurs dites adjacentes qui sont détermingastia de I'écart interquartile (P75-P25) ;

* les valeurs dites extrémes, atypiques, exceptites) ou abérrantes\tliers) situées au-
dela des valeurs adjacentes sont individualiséiss Bont représentées par des marqueurs
(croix, carre, cercle, etc.).

Dans la boite a moustaches définie par Tukey (198 valeur est atypique si elle dépasse
de 1,5 fois I'écart interquartile au dessous dwyiartile ou au dessus dﬁ"%quartile. Cette
valeur est une valeur pragmatique qui a une rgsobabiliste.

Si une variable suit une distribution normale, slta zone délimitée par la boite et les
moustaches devrait contenir 99,3 % des observat@nae devrait donc trouver que 0,7 %
d'observations atypiques (outliers). La valeurgsbdonc un compromis pour retenir comme

atypiques assez d’observations mais pas trop d'ofisens.

Pour notre travail, cette représentation statistigst utilisée pour la visualisation des
variations de temps de ringdown d'une série de raestfectuée dans des conditions
identiques et pour le traitement statistique déecgtrie. En effet, les points abérrants d'une
série sont systématiquement écartés et un nougegstde déclin moyen est calculé dans ces

conditions.
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Annexe J: Schéma de montage pour le prélévement
du mélange réactionnel gazeux et principe de
I"analyse en chromatographie ionique

Prélevement gazeux au moyen d'un piege liquide :

Mélange gazeu Bulleur en Pyrex
en provenanc , muni d'un fritté
de la chambr [

de simulatior
atmosphérique

Tuyau ¥4 pouce en
Téflon

Bain eau + glac —— %
e

(o) RDM
50 mL mélange 1

r‘ Q
CH;OH dans ea ' > | —>

[®)
o

o
% en volume J:lo

"ultra-pure"

débit =500 mL.mi™ Pomp

Figure J.1: Schéma de principe de la chromatographie anienigilisant un détecteur conductimétrique avec
suppresseur chimique. RDM : Régulateur de Débitshas.

Chromatographie ionique :

La chromatographie ionique est une technique &gal qui permet I'analyse
qualitative (par séparation des especes préseetegjuantitative des espéces ioniques
présentes dans un échantillon liquide dépourvu dgénes en suspension. Pour les analyses
présentées au chapitre V, nous avons utilisé lanchtographie anionique utilisant un
détecteur conductimétrique avec suppresseur chéenidiette configuration permet la

détermination d'anions organiques et inorganigBes.principe est présenté sur la Figure J.2.
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Réservoir d'éluant (NaOH

o Pompe & piston
Systéme d'injection <

Vanne d'injection, permettanisbler ur
volume d'échantillon précis et répétatBe(q
ML dans notre cas)

\ )

Pré-colonne de garde

I > Systeme de
séparation

=)

Colonne de séparatig

Suppresseur chimique £{80;)

—m

Systeme de

> détection et
enregistrement des
données

Détecteur / Conductimétre

Figure J.2: Schéma de principe de la chromatographie anienigilisant un détecteur conductimétrique avec
suppresseur chimique.

Afin d'augmenter la rapidité de séparation des @gda colonne a une de faible capacité.
Elle est constituée par une résine échangeuseond&rd surface agglomérée : styrene-
divinylbenzene sur lequel est déposée une finelmde latex échangeur d'anions. Ce type de
colonne est trés stable dans le temps et avedé&lasréts tres basiques.
D'un point de vue pratique, considérons (et tedlenetre configuration) un systeme élué par
un mélange N#@H ol on injecte un échantillon contenant des iombaeylates RC(0)Q
nitrites NG, nitrates et éventuellement des ions chlorures B3 symbolisant la résine
échangeuse d'anions par, Bn a la réaction :

R'OH + RC(0)O - R'RC(0)O+ OH
Au bout d'un certain temps, I'éluant va libéreritess de I'échantillon, remplacés par ceux de
I'éluant :

R'RC(0O)O + OH - R'OH + RC(0)O
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Remarque : on retrouve les mémes réactions en ugesaanions a la place des ions
carboxylates.

Les différentes espéces vont ainsi étre séparéés manps de résidence des composeés sur les
sites est propre a chaque espéce. En sortie densylon a donc les anions séparés dans une
matrice d'ions OH(puisque I'éluant est pompé en continu). Cet éleahgénant car il a une
conductivité importante par rapport a celle deslques anions de I'échantillon (importante
différence de volume). L'unité de suppression vampéire de neutraliser son effet. Ce
systeme est une membrane a fibre creuse en pdgéehgur laquelle ont été greffés des
groupements sulfoniques $O(voir Figure J.1). L'éluant et les espéces sépargei
proviennent de la colonne passent a l'intérieurcdte fibre alors qu’'un courant d’acide
sulfurique HSO, passe a I'extérieur. Ce dispositif est régit pafiorce d’équilibre, qui permet
uniquement aux cations de passager a travers ldoraam On a ainsi la réaction, dans le cas
commencé précédemment :

= pour I'éluant : OH+ H' -~ H,0

= pour I'échantillon : RC(O)O+ H" -~ RC(O)OH
NO; + H" -~ HNO3
Etc.

A l'entrée du détecteur, on retrouve donc difféseatides. Le Tableau J.1 donne les
constantes d’ionisationakdes principaux acides qui sont susceptibles deepagans le

détecteur. Il montre que tous ceux-ci ne sont pasi@me stade de dissociation, donc n’ont
pas la méme conductivité :

Tableau J.1 Liste des différents acides (organiques et ianigues) pouvant étre séparés sur la colonne AS11-
HC (Dionex) en utilisant la composition et le geattides deux éluants présentés dans le mémoir@ifehe 8§

11.3.3).
Acide Formule Ka
Formique H-C(O)OH 1,70.10"
Acétique CH-C(0)OH 1,74.10
Propionique C,Hs-C(O)OH 1,38.10°
Butyrique GH,-C(O)OH 1,48.10
Valérique C4Hs-C(O)OH 1,46.10°
Caproique @H,,-C(O)OH 1,41.10
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Benzoique
Glyoxalique
Pyruvique
Lactique
Oxalique
Malonique
Succinique
Maléique
Fumarique
Chlorhydrique
Nitrique

Sulfurique

© 2006 Tous droits réservés.

CeHs-C(O)OH
HC(0)-C(O)OH
CH,-C(0)-C(O)OH
CH-CHOH-C(O)OH
HO(0)C-C(O)OH
HO(0)C-CHC(0)OH
HO(0)C-(CH),-C(O)OH
HO(0)C-CH=CH-C(0)OH{s)
HO(0)C-CH=CH-C(O)OH ffans)
HCI
HNO;
HSO,
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6,46.10°

6,61.10

4,47.10°

8,32.10
ka1 = 6,31.1C; kn, = 6,31.1F
ka = 1,58.1C°; ka, = 2,00.10
Kai = 6,31.1C; kn, = 2,51.1F
Kar = 1,58.10°; kno = 7,94.10
Kar = 9,33.10%; knp = 3,63.1CF

Totalement ionisé
5,10.10°

Totalement ionisé
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Annexe K : Acte de congres, résumés et publication
soumise

Acte de congrés publié :

Simulation Chamber Study of the Oxidation of AceticAcid by OH Radicals
Detection of Reaction Products by CWCRDS in the Near-Infrared Range

Sabine Crunaire®, Christa Fittschel Bernard Lemoinfe Alexandre Tomasand Patrice
Coddevillé

'PC2A, "Physico-Chimie des Processus de Combustida BAtmosphére”, UMR CNRS 8522
’PhLAM, "Physique des Lasers, Atomes et Moléculed IR CNRS 8523
Université des Sciences et Technologies de LiB®a55 Villeneuve d’Ascq Cedex France
3Département Chimie-Environnement, Ecole des MireBduai, 941 Rue Charles Bourseul, 59508 Douai
Cedex France

Key Words: CW-CRDS, Smog chamber, Acetic acid

Abstract

The branching ratio for the reaction of OH radicaith CH;COOD was determined at
298+ 2 K and at atmospheric pressure using an indoogsthamber (300 L) coupled to two
different detection systems: (i) Gas Chromatogrgi®@C) with FTIR detection for
determination of [CHCOOD], (ii) Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) ings
telecommunication diode laser as source for detetiain of [HDO] and [HO]. The reaction
CH3COOD + OH occurs via an abstraction of the D-ataith @6 + 20 %.

Introduction

Although anthropogenic emissions of volatile orgacompounds (VOCs) in France
seem to decrease for several years, the part gfemaged VOCs remains constant (CITEPA,
2000). Primary emissions of this type of compouisd®ainly due to their use in the industry
(as paints, solvents, etc.). Some of them are afsployed in fuels as substituents of
aromatics. In addition, as the atmospheric oxidatd hydrocarbons generally leads to
oxygenated compounds (like carbonyls), secondarigseoms are also significant.

Among these compounds, carboxylic acids have beamissue of growing interest in the
past two decades. Low molecular weight carboxylids like acetic acid have been
recognized as potentially important especially irbam polluted atmospheres where
concentrations can exceed 20 py(@hebbi and Carlier, 1996).

Acetic acid is photochemically produced mainly froeactions of the peroxy acetyl radical
(CH3COs) with other peroxy radicals. For example, the tieacof CHCO; with HO, is
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known to lead to about 20% GE(O)OH (Tyndallet al, 2001). Acetic acid in the gas phase
Is also produced by reaction of ozone with variolefins like propene, butene or pentene
(Atkinson and Arey, 2003). A total photochemicalisze strength of 120 Tg/year is reported
(Baboukaset al., 2000). The contribution of direct emissions fronth@mapogenic (biomass
combustion, motor exhaust) and biogenic (bacteregabolisms, emission from soil and
vegetation) sources is evaluated to 48 Tg/yearlfirend Carlier, 1996).

Acetic acid is principally removed from the atmosphby wet deposition. In the atmospheric
gas phase, the main loss of £LHO)OH is its reaction with OH radicals.

OH + CH,C(O)OH - products (1)

The corresponding reaction rake,= 7.5x 10* cn.moleculé'.s® at T = 298K (Singletoet
al., 1989), corresponds to atmospheric residence t{med/k;[OH]) of more than a week
(with typical tropospheric OH concentration of 1 afolecule.crit). The photooxidation
chain contributes to the production of photooxidanto that the implications in the
atmospheric HQbudget are important (Atkinson and Arey, 2003)wdwer, models usually
do not take these effects into account becauselitb® is known about the fate of
CH3C(O)OH in the atmosphere. Therefore, to assess trigpospheric impact, the
determination of the products distribution of tkaction is needed.

Two channels are expected to occur in the OH-tedianxidation of acetic acid:

OH + CHC(O)OH - CH3z + CO, + H,O (1a)
- CH,C(O)OH + HO (1b)

According to Singletoret al. (1989) and Butkovskayet al. (2004), the channel of hydrogen
atom abstraction from the carboxyl group (pathway) iIs the preferential pathway. A
branching fraction of (64 17) % was determined between 249 and 300 K (Bustayaet
al., 2004).

Here we present the determination of the branchatig of partly deutered acetic acid
oxidation in the presence of hydroxyl radicalstat@spheric conditions (298 K and 760 Torr)
in a simulation smog chamber.

OH + CHC(0)OD - CHz + CQ, + HDO (2a)

- CH,C(O)OD + HO (2b)

The detection of COQwas not possible at the time due to a lack of gegaate light source
(study under way right now), so we have investigalte formation of HDO and .
CH3COOH and CHCOOD have the same molecular structure, thus bipgné is expected
that the branching ratios will be similar. The HO¥Za) and HO (2b) formation rate were
measuring by the very recent spectroscopic teckni@W-CRDS (Continuous Wave —
Cavity Ring Down Spectroscopy). The setup was apeal for the purpose to be coupled to
the smog chamber. This coupling is the first regubtb our knowledge and will be described
in details in the next sections.

Experimental Section

Simulation chambeffigure 1):

Experiments were performed in a Teflon-film bagabbut 300 litres placed in a dark
box equipped with an irradiation system and a teatpee regulation device. The latter
consist of 2 fans fixed at the top of the box fiaghlaboratory air around the bag. The
irradiation system consists of 6 fluorescent tuBagips TMX 204 LS (30 W Apax = 254
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nm) and 6 tubes Philips TMX 200 LS (18 WAmax = 365 nm), distributed on both chamber
sides. Each tube can be switch on and off sepgratebrder to modulate the irradiation flux.
In the experiments presented below, only the flsoeat tubes at 365 nm have been used.
Organic compounds are introduced in the smog chanriag a heated (T ~ 100°C) small
glass chamber under vacuum. After vaporizationy #ire pushed into the bag by a flow of
purified air (zero air).

L] L] L] purified air
= = = h

. <
evacuatiol / |

introduction of

CW-CRDS .
oraanic
GC-FTIR .
Teflon film bag Qheated glass
chamber under
|~ vacuum

/ introduction of
OH precursors
& o & 5 8 o

- _/
'

irradiation system: 6 fluorescent tubed at, = 254 nm and 6 tubes &t = 365 nm

Figure 1: Top view of the indoor simulation chamber at Bwle des Mines
Chemicals

For all the experiments, hydroxyl radicals wereduwed by the photolysis of methyl
nitrite around 365 nm:

CH;ONO +hv (365 nm)— CHsO + NO
CH30 + O — HO, + HCHO
HO, + NO - NO, + OH

Methyl nitrite was prepared by slowly adding a thlsolution of HSO, to a mixture of
NaNQ, and methanol according to the synthesis descriipedaylor et al. (1980). Gas
samples of about 20 mL of GEINO were injected in the chamber through a septum.

Partly deutered acetic acid gEH{O)OD was commercialy obtained (Acros Organics)
with purity higher than 98 % of D-atom. Purified wias produced by flowing compressed air
in a commercial air purifier system (Claind AG 236C).

Experimental procedure:

Experiments were carried out at 202 K and at atmospheric pressure.

Acetic acid was introduced in concentrations betw2@ and 100 ppm and the bag was filled
with purified air. Mixtures were left approximatetyze hour in the dark for stabilization and
several sampling of gases were carried out in daddetermine the accurate initial amount of
reactant. Then the bag was irradiated for one tw fmurs and sampling was performed at
short and steady time intervals (between 15 anchiBOtes).
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After each run, the mixture was evacuated; therbfitgewas cleaned by filling it with purified
air and cleared out three times.

Two different techniques were used to analyse #aetron mixture. The concentrations of
CH3C(O)OD were determined using a GC-FTIR analyticavice. The concentrations of
reaction products HDO and.8 were measured by the CW-CRDS technique recently
developed in our laboratory.

Analysis apparatus 1: sample loop-TCT-GC-FTIR

Sampling procedure and thermal desorption systagu(E 2):

Gas samples were taken from the bag using a lo@® ahL (4.57 mm i.d. Silcosteel tubing) and a 6-
port valve (Valco). Figure 2a shows the loadingitias of the valve. The gas sample from the chamiber
pumped through the heated (T = 100°C) sample-lad® anL/min for 4 min. After switching off the pumthe
6-port valve is turned in the injection positiofg(fre 2b) and the 20 mL gas sample is driven tcctid trap of
the TCT Chrompack (Thermal desorption and Cold Ydgvice by the carrier gas. It should be noted thia
system allows several fillings of the sample loopiricrease the sampling volume. During our expemisie
according to the concentrations of reactants, figes of one or two loops have been carried oute Th
cryofocusing with liquid nitrogen was enhanced toe more volatile compounds by filling the trap ¢oated
deactivated fused silica; i.d. = 0.53 mm; lengthO=cm) with glass beads. Finally, figure 2c shoesihjection
step. The trap tube underwent a fast temperatureedse (approximately 10°C/s) in order to injea th
compounds in the gas chromatograph in a few seconds

(a) Sample loop filling (b) Trap mode (c) Injection mode
mode
oven 150°C oven 150°C oven 150°C
trap tube -190°C trap tube -190°C trap tube 280°C
50mL/min 30mL/min 30mL/min
sample
loop
Teflon
bag purified purified
mixture air air

6 ports

rotary

valve

He He He
oven

empty glass tube

liquid "transfer line"

N2

cold trap tube
filled with glass
beads

2 mL/min 2 mL/min 2 mL/min

Figure 2. Schematic diagrams of the device for samplingtaedmnal desorption
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GC-FTIR analysis:

The sample loop-TCT injection unit is coupled tgas chromatograph (GC) Varian
3300 with detection by a FTIR spectrometer (Nicteigna 550) (fig. 3).
The chromatographic separation was performed wsicapillary column CP SIL 5 CB (50 m
x 0.32 mm i.d.). The following temperature prograas used for the GC oven: isothermal at
40°C for 5 min, first temperature ramped at 8°C/m0iri20°C, second temperature ramped at
15°C/min to 225°C, where it was maintained for mintlelium was used as the carrier gas at
an initial pressure of 15 psi (40°C).
The column effluent was passed through a fusedasitansfer line (0.6m x 0.32mm i.d.) to
the lightpipe, both maintained at 240°C. The ligbépis a narrow borosilicate tube with a
smooth, thin layer of gold coating on the insiddate. By reflecting the IR beam through the
lightpipe via this coating, the path length of &t®dl is increased by a factor of ten or more
with respect to the actual length of the tube (Ragjuanet al, 1999). The infrared beam was
focused onto a fast response MCT detector cool#dligiuid nitrogen.

| | N
Gas sample loop bl > TCT
(20mL— T ~100°C) A FID
——_ . LH ]
Michelson vy capillary
interferometer —p— column
¢ lightpipe O )\
MCT \)
- detector
IR sourci
f 1 1 5
> r
“ A _J
' 2’4 Y ~"
Principal infrared bench GCG-FTIR Transfer line GC

interface

Figure 3: TCT-GC-FTIR analytical device

Data acquisition was performed using a compatilitedd Omnic software (Nicolet). The
Gram-Schmitt (total spectral response) chromatognaas built from interferograms
registered at different times. Spectra were takereal time between 650 and 4000 tat a
resolution of 16 cm with a scan every 2 s (average of 10 interferogjafunctional group
chromatograms were extracted from the Gram-Schehitimatogram in the 1600-1900 ¢m
spectral region (C=0 band) to carry out the quatnie analysis of acetic acid.
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Analysis apparatus 2: CW-CRDS

Introduction:

Cavity Ring-Down Spectroscopy was introduced in8 8§ O'Keefe and Deacon as a spectroscopic
method for absorption measurements (O'Keefe anadded 988). It is a versatile high sensitivity atption
technique. One of the most essential advantag€sRaiS in contrast to usual absorption methods it ttia
CRDS signal is not affected by intensity fluctuasoof the laser since only the decay time of tgeai which
does not depend on the laser intensity, is detected

The setup of O'Keefe and Deacon employed a pulsedble laser, and is known as a
"generic pulsed CRDS setup”. Since the publicatibtheir article, the method of CRDS has
been applied to different absorptions ranging fro@00 nm to ~ 10 um and many variants of
excitation and detection schemes have been usehuganethods and applications of CRDS
are described in a number of reviews (Wheeleal, 1998; Berderet al, 2000; Brown,
2003). In 1997, Romaniret al. adapted the use of small, continuous-wave diodersato
CRDS (Romaninet al, 1997a; Romaniret al, 1997b).

In order to perform quantitative analyses eOHand HDO during oxidation of deutered acetic
acid in the smog chamber, we have developed assisgtup.

CRDS principle:
The principle of CRDS is based upon a measurenfaheaate of decay of an optical

resonator with a high quality factor, indicatingomg lifetime of the photons in the cavity.
The principle is schematically illustrated in figu4.

[ L | : L i
lase ; lase : :
—) - —) < —~
HUUD HHHDDD
Y T e Moo d = W e
(a) (b)

Figure 4. Principle of CRD absorption measurements. (d)tlgdpcaying in an empty cavity,
(b) cell is filled with an absorber

After coupling the laser light into the cavity, thight intensity decreases with every pass
within the resonator because of reflection losdeth® mirrors and absorption losses of the
medium. Therefore an exponential decay is obtaatede detector (eq.1).

1(t)=1, Eéxp(—%) (eq.1)

Without absorbing species between the mirrors &a), the ring down time of the optically
empty cavity is given by (eq.2):
‘[O :;
c[l-R)
where c is the velocity of light and R the refleityi of the mirrors.
The decay time of the cavity filled with an absodmedium (fig. 4b) is (eq.3):

(eq.2)
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L
1., .= eq.3
abs C[ﬁ(l_R)_l_ad] ( q )
whereaq, the linear absorption coefficient is inversely ppdpnal to the measured decay time
of the CRDS signal (eq.4; here L=d)

a zltﬁi—ij (eq.4)
c\T T,

abs
Usinga make possible to determine directly the concentmatf a trace gas inside the cavity
if the absorption cross-sectiogysis known (eq.5).

a= [abg m)-abs (eq5)

CW-CRDS setup and data acquisition:

Our experimental setup (fig. 5) was very similathat described by Romaniat al.
(1997b). It works with an external cavity diodedagSacher Lasertechnik) tunable from 1420
to 1480 nm with output power of 3 mW at least. #ar cavity mirrors, we used 1 m radius of
curvature, low-loss mirrors by Layertec, coverihg tange from about 1400 nm to 1550 nm.
They were placed at a distance L of 70 cm and dehkcell. One of them was mounted on a
piezoelectric transducer (Physik Instrumente). Tdesice was used to modulate the cavity
length in order to let one of the cavity modes ketel around the laser line. As the beam
reflected by the input cavity mirror can stronglgrfurbed the laser, a Faraday isolator
(Isowave) was placed in the path to attenuateetffiest.

The intensity of the light running out of the cgvitvas measured with a photodiode
avalanche. When a predefined threshold was reaemedgcousto-optical modulator (Gooch
and Housego) turned off the laser beam and a ciegrdown decay could be measured.

< >

1 meter
A Wavemeter

P 1468.584 nm

0.75 meter

Fiber optic

Gate generator

|‘ Trigger system

APD

Threshold
detector

L Standard gas or smog

\ 4 Q J chamber's sample
A/D Converter working

with LabVIEW 6.1™

ECDL: External Cavity Diode Lase®I: Optical Isolatorl : Lens;AOS: Acousto-Optic SwitchPZT: Piezo-
Electric actuatoriM ¢: Cavity mirror;APD: Avalanche Photodiod®C: Pressure ControlleB: Pump

Figure 5: Scheme of the CW-CRDS setup
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The ring-down signals were registered by an InGpiAastodiode (EG&G) and digitised by a
12 bits PC interface card (National Instruments3ing the graphic programming language
LabVIEW (National Instruments), the ring-down sitgnevere recorded at a rate of about 100
Hz. The analyse (fit by an exponential functionngsinonlinear Levenberg-Marquardt
algorithm) of each ring-down separately is madetefveraging decay tinte

With the system described above, we have measupadtaf the GH, overtone spectrum
around 1512 nm, using a distributed feedback dieder. The noise equivalent absorption
coefficient is in the order of 5.F0cm* or a detection limit of less than 100 ppb faHgin

our experimental conditions. A summary of the penfances of our setup is given in Table 1.

coarse tunability of the | between 1420 and 1490 , ~ 7 km without absorbing
effective path length X
ECDL nm species
fine tunability of the on 1 nm using the grating frequency of cavity length > 200 Hz - one ring-
ECDL piezo control input modulation down event every 2.5 mg|
cavity length 70 cm with actual cell spectral resioin >0.01 cnt
= . ~ 0,
cavity mirrors RCT j_' ?5 ES 99.99 % sensibility of the system | 5.f@m®
— 0—

Table 1 Summary of the performances of our CW-CRDS setup

Determination of [HDO] and [HO] during smog chamber experiments:

For quantitative determination of the HDO anglDHconcentrations before and during
oxidation of CHCOOD by OH in the smog chamber, the reaction metas pumped with a
flow rate of 70 mL/min through the cavity. Duringreeasurement, the cavity pressure is hold
at 50 Torr to reduce the broadening of the two spklines and thus increase the selectivity.
Figure 6 shows a CW-CRDS spectrum of charactersgtertral lines of O and HDO near
6776 cm' (without any averaging).

2.5x10 T

+ experimental points |
— Gaussian fit

N

s

0x107

. =i
orption (cm )

1.5x10°

absc

1.0x10"

5.0x10

-1
wavenumber (cm™ )

Figure 6: CW-CRDS spectrum obtained at 50 Torr of smog dfe&mmixture
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From this measurement, the corresponding concenisatire calculated using the database
HITRAN 2004 (Rothmanret al, 2005). It takes approximately one minute to meas
spectrum as presented in figure 6. However, fortieee detection it is sufficient to measure
the absorption at only a few wavelengths. Thusctireentrations can be determined within a
few seconds. Please note that quantitative anat@s not require any calibration, CW-
CRDS directly leads to absolute concentrationsthé absorption cross section of the
measured spectral line is known (from HITRAN 20045&ISA databases for example).

Preliminary Results and Discussion

The study of the reaction OH + GEIOOD was conducted in an excess of3ONO
over CHCOOD. The branching fraction of channel (2a) wateheined as the ratio of the
produced concentration of HDO to the consumed auragon of CHCOOD in reaction 2:

k2a - k2a - d[HDO] - [HDO ]formed
k, +k,, k, -d[CH,COOD] [CH,COOD]

reacted

Figure 7 shows an example of a plot of the fornmad HDO and HO versus the loss of
CH3COOD for one experiment. The accuracy of the meas@HCOOD concentration was
determined by the statistic errora)2of the calibration curve, obtained by liquid icfens. It
was estimated to be 5 %. Uncertainties in the HD@ O concentrations arise mainly from
errors in the measured absorbance and from theamcin the absorptions cross sections.
They were estimated to be 10 %.

4,5E+15
e _
% 4E+15- x HDO y = 2,2763X
2 _
% 3,5E+15 o H20 R?= 0,983
S 3E+15
£
= 25E+15-
Q
T 2E+15-
§ 1,5E+151 y = 0,3627x
,g 1E+15 HH R?= 0,6895
()]
S 5E+14- Py
q 0 T T hALi T T T T T

0 2E+14 4E+14 6E+14 8E+14 1E+15 1,2E+15 1,4E+15 1,6E+15+18E

-A[CH,COOH] (molecules/cf)

Figure 7. Formation of HDO (crosses) and® (open circles) versus loss of ¢gEHOOD
following irradiation of CHCOOD (~ 3,5.18 molecules/cr) - CHONO (~ 4.16°
molecules/cr) mixture with zero air as diluent at 2382 K and atmospheric pressure. The
solid lines are linear regressions of the two dats.

The slopes of the above lines give directly thenbinéng ratios R, and Ry At first, the
branching fraction R = (36+ 20) % indicates that channel 2a would be the mixadation
channel of CHCOOD by OH radicals. However, this result can'ebsily compared with the
one of Butkovskayat al. (2004) because too little is known about the igeteffect in the
reaction of CHCOOD and OH. On the one hand, the yield of forrmaté H,O is too high
(R, > 1) and other sources of production must be takém account. Principally, the
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interactions between J@ molecules and the walls of the chamber can bhgorssble of a
great perturbation in the B absorption signal. Furthermore, the reaction®ldfwith other
species like CEONO, HCHO (product of CEONO photolysis) or CEDH (impurity in the
CH3ONO synthesized) can be supplementary sources@f H

Conclusions

The present study reports the first coupling betweeemog chamber and a CW-CRDS
setup. After a successful evaluation the CW-CRDi@psén the laboratory (spectroscopic
study of GH, around 1512 nm), this new analytical device pesmis to follow the
production of small molecules (CO, OC,H,, HCOOH, etc.) but also of isotopic
compounds (HDO, k%0 for example) almost in "real time" during expeems of VOC's
degradation (oxidation or photolysis) in simulat@ramber.

For the first experiments carried out on the oxatabf CHCOOD by OH radicals, we have
determined, for the channel of D-atom abstractobranching fraction of (36 20) %. These
experiments have shown several difficulties indhalysis of the results and comparison with
literature data because of the unknown reactiorhan@ems and kinetics involving deutered
compounds. It's why other experiments must beexhout.

Determination of the branching ratio of the reattad CHCOOH and OH radicals in smog
chamber under atmospheric conditions by deternanaif CQ formation (CW-CRDS using

a distributed feedback diode laser at 1570 nm) mogress.
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Abstracts et Résumés :

» European Geosciences Union, General Assembly ,20@nna (Austria), 25-29 april
2005

Simulation chamber study of the oxidation of acetic
acid by OH radicals - Detection of reaction products by
CW-CRDS in the near-infrared range

S. Crunaire (1.2), A. Tomas (1), P. Coddeville (1), C. Fittschen (2) and B. Lemoine
(3)

(1) Département Chimie-Environnement, Ecole des Mines de Douai. Douai, France, (2) PC2A.,
"Physico-Chimie des Processus de Combustion et de I’ Atmosphére”, UMR CNRS 8522,
Université des Sciences et Technologies de Lille, Villeneuve d"Ascq, France. (3) PhLAM,
"Physique des Lasers, Atomes et Molécules”, UMR CNRS 8523, Université des Sciences et
Technologies de Lille, Villeneuve d’Ascq, France (crunaire(@ensm-douai.fr / Fax: =333 27 71
26 12)

Although anthropogenic emissions of volatile organic compounds (VOCs) in France
seem to decrease for several years, the part of oxygenated VOCs remains constant.
Among these compounds, carboxylic acids have become an issue of growing interest
in the past two decades.

Low molecular weight carboxylic acids like acetic acid have been recognized as po-
tentially important especially in urban polluted atmospheres where concentrations can
exceed 20 pug/m® [1]. The contribution of direct emissions of this compound from
anthropogenic and biogenic sources is evaluated to 48 Tg/year [1] and a total photo-
chemical source strength of 120 Tg/vear is reported [2].

The photooxidation chain of CH3C(O)OH contributes to the production of photooxi-
dants, so that the implications in the atmospheric HO, budget are important [3]. How-
ever. models usually do not take these effects into account because too little 1s known
about the fate of CH3C(O)OH in the atmosphere. Therefore, to assess its tropospheric
unpact, the determination of the products distribution of the reaction is needed.

Two channels are expected to occur in the OH-initiated oxidation of acetic acid:

OH + CH3C(O)OH — CH3 + CO3; - HoO (1a)
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— CH,C(O)OH + H,0 (1b)

The channel of hydrogen atom abstraction from the carboxyl group (pathway (1a)) 1s
the preferential pathway [4-5]. Recently. a branching fraction of (64 + 17) % was de-
termined for this channel between 249 and 300 K by detecting COzin a high-pressure
turbulent flow reactor coupled to a chemical 1onisation mass spectrometer [5].

Here we will present a new determination of the branching ratio of acetic acid oxida-
tion in the presence of hydroxyl radicals at atmospheric conditions (298 K and 760
Torr) in a simulation smog chamber (300L photoreactor made of Teflon and equipped
with an wrradiation device to study the photochemical reactions in the UV and visible
range) by measuring the CO5 formation rate.

A setup based on the very recent spectroscopic technique, CW-CRDS (Continuous
Wave — Cavity Ring Down Spectroscopy) [6] was developed for this purpose and
coupled to the smog chamber. This coupling is the first reported to our knowledge and
will be described in details here.
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108, pp. 7021-7026. 2004.
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Etude par cw-CRDS du Rapport de Branchement de la &action de I'Acide
Acétique avec OH

S. Crunaire? A. Tomas, P. Coddevillé, C. Fittscherf et B. Lemoin€

crunaire@ensm-douai.fr

'Département Chimie et Environnement — Ecole desMife Douai
941, rue Charles Bourseul
59508 Douai Cedex

Physico-Chimie des Processus de Combustion eAtradsphére (PC2A) UMR-8522
3physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM)RJ8523
Université des Sciences et Technologies de Lille
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex

Bien que les composés organiques volatils oxygéressoient présents dans la
troposphére qu'a I'état de trace, ce sont desemsgignificatives de radicaux RQParmi ces
composés, l'acide acétique ({HO)OH) a récemment été identifié comme une espéce
importante notamment en atmosphére urbaine oUrgzntration peut atteindre 20 pug/m
Les sources principales d'acide acétique dansdsthere sont les réactions photochimiques
des radicaux peroxy acetyl (@E(O)OO) avec les radicaux HOou CHO, ainsi que les
emissions directes depuis le sol, la végétatioarmore lors de feux de biomasse.

Méme si dans les conditions de la basse troposph@rgts majeur de I'acide acétique
soit sa déposition humide, sa réaction d'oxydatiorphase gazeuse par les radicaux OH ne
peut étre négligée. Cette derniere peut se falioa fevoies réactionnelles distinctes :

OH + CHC(O)OH - CH3; + CO, + H,O (1a)
- CH,C(O)OH + HO (1b)

Deux études récentes menées a basse pression otré mae le chemin préférentiel était
celui de l'abstraction de l'atome d'hydrogene daugement acide (voie (1a)). Ainsi des
rapports de branchement pour la voie (1a) de 87 % et de 64 14 % ont été déterminés
respectivement par Butkovskaghal.(2004) et par De Smedt al. (2005).

Nous présentons ici une nouvelle déterminatiorragyort de branchement de cette
réaction a température et pression ambiantes (288 460 Torr). Une étude en chambre de
simulation atmosphérique (photoréacteur en Téflenuiron 300 L) a été entreprise afin de
déterminer la quantité de G@ormée par la voie (1a) au moyen d'un dispositif@RDS
(continuous wave — Cavity RingDown Spectroscopyjcfmnnant dans le domaine proche
infrarouge au moyen d'une diode laser fibré&%70 nm).
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Use of cw-CRDS for solving VOCs degradation problesin atmospheric
simulation chamber

Sabine Crunaire’, Alexandre Tomds Patrice %oddevill’e Christa Fittschenand Bernard
Lemoin

e-mail: crunaire@ensm-douai.fr

!Département Chimie-Environnement, Ecole des MireeBoluai, 941 Rue Charles Bourseul, 59508 Douai
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?PC2A, "Physico-Chimie des Processus de Combustida BAtmosphére”, UMR CNRS 8522

3PhLAM, "Physique des Lasers, Atomes et Molécule$/ IR CNRS 8523
Université des Sciences et Technologies de LiB®a55 Villeneuve d’Ascq Cedex France

Volatile organic compounds (VOCs) are emitted ith@ atmosphere by several
anthropogenic and natural sources. When releasedhie atmosphere, these compounds can
undergo photochemical transformations, which cadl ® the production of ozone or other
photo-oxidants. To evaluate the potential impact hwalth and environment, a precise
knowledge of the atmospheric oxidation of VOCs bg tmost important oxidants (e.g. OH
radicals, NQ radicals or @) is needed. Since the overall chemistry in theoaghere is far
too complex to be studiemh-situ, experiments are performed on a laboratory sqala i
reproducible manner using simplified conditions pamed to the real atmosphere.

To establish the degradation paths and to deterrtiireproduct yields of some
VOCs/OH reactions, a photochemical reactor (308ds) been built at the Ecole des Mines de
Douai (EMD). This atmospheric simulation chambemade of Teflon and equipped with an
irradiation device in the UV and visible range.

Detection techniques coupled to the reactor andieapfor the gas-phase measurements of
reactants and products are:

- gas chromatography (GC) coupled to Fourier tiamnsfinfrared spectrometer (FTIR)
and flame ionisation detector (FID)

- cw-CRDS using distributed feedback (DFB) diodgelaoperating at wavelength of
1568 nm (for real-time monitoring of CO, GOr HOD).

We present here a pilot study for online analy$igas-phase in the smog chamber
and demonstrate that the coupling between smog lmraand a CRDS technique is feasible
and suitable for solving "chemical problems". Thadation of acetic acid (C#(O)OH) by
OH radicals has been studied and the branching (&) between the two possible reaction
pathways:

OH + CH,C(O)OH - CH3" + CG; + H,O (1a)
- "CH,C(O)OH + HO (1b)

has been measured by monitoring the formation of @Dsus the loss of acetic acid. We
found R = 78t 13 % for the channel (1a).

For still better understanding this mechanism, otheriments using G&(O)OD are still

in progress (comparison of the branching ratiogiokd first by detecting formation of GO
and second by detecting the formation of HDO re¢ato the consumption of deutered acetic
acid).
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ABSTRACT

The coupling between Cavity Ring-Down Spectroscop@RDS) and an
environmental chamber in the investigation of phottuced reaction mechanisms is
demonstrated for the first time.

The development of the CRDS device and the correlipg analytical performances
are presented. The first application is devotetthéoinvestigation of the branching ratio of the
"OH radicals reaction of G&€(O)OH and CHC(O)OD under tropospheric conditions. An
environmental chamber coupled to two complemerdatgction systems is used:

- Gas Chromatography with FTIR spectroscopy fomgjtetive detection of acetic acid,
- CRDS for quantitative detection of GO

Investigation of the reaction kinetics @H + CHC(O)OH gives a rate constant of
(6.5+ 0.5)x 10™ cn® moleculé' s* (296 K) and shows good agreement with literatuata.d
The product study indicates that the H-abstractbannel from the acid group is the
dominant pathway with a branching ratio of (£813) %, whereas the corresponding D-
abstraction channel in thi®H + CHC(O)OD reaction represents only (8&) %. This result
could be attributed to a strong kinetic isotopeeff Glyoxylic acid has also been detected for
the first time as by-product.

These results illustrate the high interest of tflRDS technique in the investigation of
atmospheric relevant problems.

PACS 82.33.Th; 82.20.-w; 82.20. Tr; 07.60.-}; 07.88.42,55.Px; 42.60.Da; 42.62.Fi
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1. Introduction

Oxygenated volatile organic compounds are tracepcomnts in the atmosphere, with ppt- to
ppb-level concentrations encountered in variouasafe-4]. Nevertheless, their impact on the
air quality and on the oxidative capacity of thenasphere through the Hbudget is
considered to be significant, as oxygenated comg®uane fairly reactive (withOH radicals

or via sunlight photolysis for carbonyls) [5] armhse of them are potentially toxic [6].

Recent evidence suggests that carboxylic acidsoaeeof the dominant classes of
organic compounds found in the atmosphere, sineg #ne present in a variety of phases
(rainwater, vapor phase, aerosols, haze and ded)tlay contribute to approximately a
quarter of the non-methane hydrocarbon (NMHC) aphesc mixture [7, 8 and references
therein].

Among these compounds, low molecular weight carboxagcids like acetic acid have
been recognized as potentially important especiallyirban polluted atmospheres where
concentrations can exceed 20 pg 8] and may be harmful to environment due to the
acidification of the natural compartments [10, &hf to their toxicity towards people health
[12].

In the conditions of the lower troposphere, biomassiing and acetylperoxy radical
reactions are recognized to be the two main sowtasetic acid [13, 14]. In particular, the
reaction of CHC(O)G;" with HO," is known to lead to about 20 % @E{O)OH [15]. Acetic
acid in the atmosphere can also be produced bretetion of ozone with various olefins like
propene, butene [16] or isoprene [17]. A total plbemical source strength of 120" g
yeaf® is reported [18]. The contribution of direct enmss from anthropogenic (biomass
combustion, motor exhaust) and biogenic (bacteregabolisms, emission from soil and
vegetation) sources is evaluated tox4B)* g year [7].

Apart from its atmospheric sink through incorparatin water droplets, the main loss of £LHO)OH
is its reaction witiOH radicals:

'OH + CHC(O)OH - products (1)
The corresponding reaction rate is now fairly vikalbwn with a recommended valuelaf= 8
x 10"% cn?® moleculé" s* at T = 298 K [19], the most recent study of Butkieaya et al.
(2004) [20] showing a consistent overall rate cansbf 6.6x 10" cn?® moleculé" s* at 298
K. Assuming a typical tropospheri©OH concentration of % 10° molecule crif [21], an
atmospheric residence time= 1/k; x [TOH]) of more than a week can be calculated. The
photooxidation chain of acetic acid is expected cantribute to the production of
photooxidants, thus influencing the atmospheric, H@dget [16]. However, models usually
do not take these effects into account becausditti®ois known about the gaseous fate of
CH3C(O)OH in the atmosphere. Therefore, to assess tritpospheric impact, the
determination of the product distribution is needed
Two H-abstraction channels are expected to occuheriOH-initiated oxidation of
acetic acid:
"OH + CHC(O)OH - CH3;C(0)O + H,0 - CH3" + CQ, + H,O (1a)

-~ "CH,C(O)OH + HO (1b)
The rate coefficients determined by Singleton et{(89) [22] for the reactions of

"OH radicals with CHC(O)OH, CQ,C(O)OH and CQC(O)OD show that the major reaction

channel involves H- (or D-) atom abstraction frdme tarboxylic group at room temperature.
This was confirmed by the branching fractitqy/k; of (64 £ 17) % determined by
Butkovskaya et al. (2004) [20] over the temperataregge 249-300 K and at a total pressure
of 200 Torr using a high-pressure flow reactor. &oecently, De Smedt et al. (2005) [23]
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established a branching fraction of ©44) % at 290 K and 2 Torr for the channel (1apgsi
a multistage flow reactor.

In order to get insight in theOH + CHC(O)OH mechanism and to extend the
pressure range, we report here a determinatioheobtanching ratio of acetic acid oxidation
by hydroxyl radicals at atmospheric conditions (298 K and 760 Torr) in an environmental
simulation chamber. For a still better understagdof the mechanism, complementary
experiments using GJ€(O)OD were carried out, thus allowing a comparisain the
branching ratio obtained in the oxidation of theitéeated acetic acid to that obtained for the
non-deuterated in the same experimental conditions.

The gas chromatography (GC) technique coupled feéowarier transform infrared
spectrometer (FTIR) was used to record acetic aoigcentrations and continuous-wave
cavity ring down spectroscopy (cw-CRDS) to meas@®, formation. The cw-CRDS
analytical system was developed for the purposket@oupled to the simulation chamber.
This coupling is the first reported to our knowledand will be described in details in the next
sections.

The CRDS technique [24] is now well establishedaabighly sensitive way to
measure weak absorption spectra. Since its disganek997 [25-26], cw-CRDS and related
methods [27-28] have been used to measure the miaten of several compounds of
atmospheric relevance, as reviewed recently by n&tkn [29] and Brown [30]. The
measurement of species including £MNO,, NO;, NH;, HCHO and CQ [31-36] has been
demonstrated to be feasible. The detection of @&Qhe ppm-level has also been carried out
in the near-infrared range by the group of Mill&d7]. The spectroscopic parameters
(intensities, frequencies, etc.) of this molecuie also well known in the near infrared range
[38-39].

2. Experimental Section

2.1Experiments in the simulation chamber

Experiments were carried out in a 300 L Teflon emwnentalchamber enclosed in a
temperature-controlled housing and surrounded loy gets of black lamps (6 tubes Philips
TMX 204 LS with emission centred on 254 nm and Beti Philips TMX 200 LS with
emission centred on 365 nm), distributed on botndber sides.

Acetic acid CHC(O)OH (Acros Organics > 99 %) or partly deuterette acid
CH3C(O)OD (Acros Organics > 98 % of D-atom) was introed in the environmental
chamber using a gently heated (T ~ 330 K) vacuura (.00 mbar) and a slight flow of
purified air produced by a zero air generator (@la2301 HG). Initial concentrations of
acetic and partly deutered acetic acid fall inrdrege (3.2 — 6.9 10" molecule crit.

Hydroxyl radicals were produced by the photolysfsntethyl nitrite (CHONO)
around 365 nm. CH¥DNO was synthesized using the method describedayloil et al. [40]
and kept at 255 K until use. Generally, 2 to 3wditg of tens of mL of gaseous gPNO
(resulting in CHONO concentrations of about>410" molecule cnt in the reactor) were
introduced in the chamber in the course of the ewxy@nt in order to increase th®H-
oxidation rate of acetic acid.

Before the reaction was initiated by turning on ligats, the primary gas components
were allowed to mix within the chamber for approately one hour and several samplings of
the reaction mixture were analysed in order to rda@tee the accurate initial reactant
concentration as well as to test for possible dadctions. Negligible loss (< 2 %) of acetic

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Sabine Crunaire, Lille 1, 2005
- 258 - ANNEXE K

acid or of itsd;-isotope has been observed. Then the bag wasatealdior two to four hours
and sampling was performed at short and steady itmeevals (between 15 and 30 min).
After each run, the mixture was evacuated; thenbihg was cleaned by flushing it with
purified air for three times.

2.2 Instrumentation

Two different techniques have been used to andlseaeaction mixture. The GB(O)OH
and CHC(O)OD concentrations were determined using a G@RFa&nalytical device,
whereas those of the reaction product,G&ere measured by the cw-CRDS technique
recently developed in our laboratory.

GC-FTIR. The GC-FTIR analytical device is equipped withharimal desorption system

(TCT Chrompack) allowing a 40 mL gas aliquot sardd@lem the photoreactor (via a sample
loop) to be cryotrapped and further injected in gas chromatographic instrument. A 50-m
CP Sil 5 CB capillary column was used for the chatomgraphic separation combined with the
following temperature program: temperature hel8GH#C during 2 min, then increased from
50°C to 200°C at a rate of 15°C nfiand held at 200°C for 2 min.

Data acquisition was performed using the Omnicvai (Nicolet). The Gram-
Schmitt chromatogram (from the total spectral resgd was built from spectra registered at
steady time intervals (every 1.2 s from the aved) interferograms). The spectral domain
of integration covers the 650 to 4000 tmange with a resolution of 16 ¢émFunctional
group chromatograms were extracted from the Granm8tchromatogram in the 1600-1900
cm’ spectral region (C=0 band) to carry out the quatite analysis of acetic acid.

cw-CRDS. Our cw-CRDS experimental apparatus is very simtlarthat described by
Romanini et al. [26] and is illustrated in Figurelttworks with a cw distributed feedback
(DFB) diode laser as a light source for excitatodra high finesse optical cavity. The diode
laser (NEL — NLK 1556STB) operates over the wawgllenrange 1569-1576 nm and
generates 20 mW of laser power at the most. A-ftoeipled optical isolator (OPTIWORK —
ISAD5) was placed after the laser output to redaser instability due to feedback into the
diode laser. The laser beam was split into a zeddfiest order deflected beam by an acousto-
optic modulator (AOM, Gooch and Housego — MO040, M#6iz), with the latter beam
delivered to the ring-down cavity by a set of 2nanis. The laser beam was spatially matched
to the TEMy, mode of the cavity using a 30 cm focal length lemsinted on a 3-dimensional
translating stage. Light escaping the oppositedite cavity was collected by a lens (focal
= 5 cm) and focused onto a fast-response, nearedravalanche photodiode (EG&G —
C30662E, 200 MHz).

For the cavity mirrors, we used a pair of dielectaoated mirrors (Layertec —
A0404025) with 1 m radius of curvature and optirdigr maximum reflectivity at 1570 nm.
They were held within adjustable mounts, placed distance L of 72 cm apart on an optical
breadboard and stabilised by an assembly of 3 Irods. These mirrors sealed a glass cell
equipped with 3 ports for pressure gauge (Baratraguum pumping line and gas inlets. The
cavity mirrors have a reflectivity of 99.978 %, whiprovides an effective optical absorption
path length of more than 3 km.

Frequency coincidence of the cavity resonance ¢daker frequency is achieved by
means of a ring-shaped piezoelectric transduceys{Rlnstrumente) attached to one of the
mirrors. In this way, the cavity length was conbosly modulated at 50 Hz to sweep the
cavity mode frequencies back and forth over one $mectral range (~ 215 MHz). Each time
the transmitted light exceeds a predefined threksimalicating optimum coincidence of cavity
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mode and laser frequency, a trigger pulse is pealitb rapidly extinguish the first-order
deflected beam via the AOM, thus switch-off furtherld-up of light intensity within the
cavity. The subsequent ring-down event is captimethe detector, amplified and recorded
by means of an analog-to-digital converter cardtifwal Instrument PCI-6111, 12-bit
vertical resolution) connected to a PC. The custanitten LabVIEW program fitted each
individual ring-down signal to single exponentiahttions, thus providing the decay time
for each event. The program was also used to eatcthe residual standard deviation of a
group of decay rates to test the cavity stabilihd senable calculation of the detection
sensitivity. By measuring the decay timgof the empty cell and the decay timef the cell
containing the smog chamber sample (at reducedymesf 40 Torr to reduce the broadening
of spectral lines and thus increase the selec}jvitye absorbancea(A) and therefore the
concentration can be directly determined usingdhewing equation [41]:

0(1)=0,,(1) flabd %EETlx) —1}

To

with ¢ the speed of lights,. (1) the absorption cross-section at wavelerigtind [abg the

concentration of the absorbent of interest.

To record a spectral line, the laser wavelength seasned slowly across the range of
interest by increasing the input voltage of thestasurrent driver. The laser wavelength was
continuously monitored by a wavemeter (Burleigh AXM00).

2.3 Determination of the concentrations (COCH3;COOH and CHCOOD) and detection
limits

CO,. For quantitative determination of the g€@oncentrations in the photoreactor, the
reaction mixture was pumped through the cavity fow rate of 70 mL mift using PTFE
tubing.

Figure 2 shows characteristic spectral lines of, @O@m a sample of ambient air
around 6360 c (~1572 nm) obtained by cw-CRDS without any averafggpectra but with
an average of approximately 50 ring down eventg&mwh point on the spectrum. On the same
figure, we can also see an absorption spectrablitéDO, which can prove the sensibility of
the cw-CRDS technique as this species represesgshian 0.03 % of the water vapor content.
From this measurement, the corresponding concanrigatcan be calculated using the
database HITRAN 2004 [39, 42]. Approximately 30 raie needed to scan a spectrum like
that presented in Figure 2. However, for real-tidetection it is sufficient to measure the
absorption over a tighter wavelength rar{tess than 5< 10° nm around the top of the
spectral line).In this case, C@concentrations can be determined within a few rs@go0lt
should be pointed ouhat quantitative analysis does not require anipiion work: cw-
CRDS directly leads to absolute concentrationsyigeal that the target line strength is
known (from HITRAN 2004 or GEISA databases for ep#ar{42, 43]). In the present work,
the CQ absorption line at 6359.96 chwas used with a line strength of 1.7710%° cm*
moleculé' cn? [39, 42] to derive the COconcentration. As line strengths are given with an
uncertainty of 5 %, a similar uncertainty was ré@dron the corresponding concentration
measurements.

CO, detection limit of our CRDS system has been catedl from the baselineoise
level around 6360 cth by considering a signal height of three-timesnbise amplitude. A
detection limit of 6.6< 10** molecule crit has been determined for &t 6359.96 c.
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In order to evaluate the ability of our CRDS systendetect small changes in €0
concentrations, it was also necessary to estinteterdpeatability of the measurements, as
CO, was often present at the beginning of the experisaélhe repeatability was calculated
from a series of 7 successive £@easurements, leading to a standard deviatiorficeet
of 0.3 %. Taking into account the uncertaintieshia line strengths, the global uncertainty in
CO, concentrations was estimated to be about 5 %.

CH3COOH and CH3COOD. Determination of the concentrations of acetic aaid
deuterated acetic acid has been performed usindpéneal desorption — GC-FTIR analytical
system. Calibration of the IR detector was carred using standard solutions of these
compounds in methanol. Response coefficients wbetaireed by plotting the area of the
corresponding chromatographic peak versus the ofab® target compound at the detector.
A good linearity has been obtained for both comoisun

Additional gas injections via the sample loop ahd TCT injection system were
carried out by sampling from the Teflon chambdedilwith known amounts of acetic acid.
The measured peak areas are consistent with thectp mass calculated from the
concentrations of the compound in the simulatiomntber. From the good agreement
between the liquid and gas injections, it coulddoacluded that adsorption processes of
acetic acid on the surface of the simulation chanaloel along the Silcosteel sampling line
were negligible. Uncertainties in the quantificatiof acetic acids C¥C(O)OH and
CH3C(O)OD, estimated from repeated sampling from theukation chamber and their
analyses, were about 8 %of{)2

Detection limits DL were determined using a liqthndard with a concentration
equal to 5 times the estimated DL. Seven replin®asurements of this standard were made,
and the DL was calculated from the standard denati of the replicate analyses as follow
[44]:

DL=txo
wheret is the appropriate Student's value for a 99 %idente levelt(= 3.14). The obtained
detection limits for CHC(O)OH and CHC(O)OD are 213 pg and 288 ug at the detector,

which correspond, respectively, to 1X 10" and 1.3x 10" molecule cnt in the
environmental chamber.

3. Results and discussion

3.1CH3C(O)OH +°OH reaction

Determination of the rate constant.The rate constant of th@H-induced oxidation of
acetic acid was first determined at 296 K using thlative rate method to validate our
experimental set-up. The relative method [45] isdoon the simultaneous measurement of
the "OH reaction rates of the target compound X (acatic in the present case) and a
reference one R, the rate constant of the lattergbeell know and of the same order of
magnitude of the investigated one.

X +OH O™~ products
R +OHO'™- product:

Assuming that the reactions of the target and ¢fierence compounds witOH are the only
routes of consumption of the studied compounds t{pysis processes and wall losses
negligible, as check by controlled experimentsgait be shown that:
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[X], _k 4, [RI,
X, & [R],

In

where[X], and[R], and[X], and[R] are, respectively, the concentrations of the $etiec
compound and the reference compound at time 0 ,aaaddtk and lg the rate constants of
their reaction witiOH. A plot of In ([X]O/[X]t) versusln([R]O/[ R]t) yields a straight line

with a slope ofk, /k; .

The kinetic experiments were performed at (29®) K using CHONO as'OH
precursor and methanol as the reference compouinel.rdcommended value of the rate
constant for the reaction of GBIH with "OH is kg = 9.0x 10 cm® moleculé" s* with an
estimated uncertainty of about 15 %)119].

Because of the high initial acetic acid concentragiemployed in our experiments, the
formation of the acetic acid dimer in the reactabramber should be taken into account. The
dimerization of acetic acid is a fairly well chaiextzed process, with the preferred value for
the dimerization equilibrium constantdgiven as [46]:

P
K o= o2
TR

whereR, andP,, are, respectively, the partial pressures (in athh® dimer and the monomer

and T is the temperature in Kelvin. At 296 Ky 1432,6 atrit which is equivalent to 5.8
10*" cm® moleculé' with an uncertainty of about 50 %. It should beessed that the
analytical technique used in the present work terdane CHC(O)OH concentrations was
not able to differentiate the dimer from the monoiftiee dimer is likely decomposed into the
monomer in the thermodesorption step), so thatattetic acid measured concentrations
[CH3C(O)OHkotay were composed of the monomer and the  dimer:

[CH,C(O)OH,,_ =[ monomdr+ P dimér Combining this relation and the above equation

of Keg, We derived the initial concentration of the aceitid monomer [monomer]

—1+/1+8K ¢qx[CH3C(O)OH|
4K

=7.1x10° exp{LTOSJ

Total

[monome}, =
eq

According to Singleton et al. [22], the reactioteraonstant ofOH radicals with the
acetic acid dimer was approximately a hundred titegs than that with the monomépifer
= 9.2 x 10" cn® moleculé" s') at ambient temperature. Thus, we considered ttnat
observed consumption of GE(O)OH ([CH,C(O)OH}eac) corresponded only to the reaction
of the monomer withOH: [CH;C(O)OH}eact= [Monomerkaccand [monomer]= [monomery
- [CH3C(O)OHJeact

Figure 3 represents the results obtained for theetlexperiments carried out. The
resulting rate constant ratik/kr is derived from the plot of In([monomefi([monomer))

versusin ([R]O/[R]t), where R represents the methanol. A linear regnedsr this group of

data produced a value bflkg = 0.73+ 0.05, giving a rate constakt= (6.5+ 0.5)x 10%3cm®
moleculé' s* (error are twice the standard deviation of thedinregression). This value is in
very good agreement with that of Butkovskaya ef2l] of 6.6x 10**cm® moleculé' s* and
in the error limits of that recommended by Sandex g19] of 8.0x 10**cm® moleculé' s*.
This result thus tends to prove that our experiades#t-up is suitable for the investigation of
the branching ratio of the reaction between acaticl and hydroxyl radicals. The good
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agreement of our determination af ith the literature data is also a clear indicatad the
correctness of the equilibrium constant valug dsed to determine [monomet]

Determination of the branching ratio. The branching ratio Rof channel (1a) was defined
as the ratio of the CQormed to the CEC(O)OH consumed in reaction (1):
K — kla d[COZ] — [Coz]formed

= la = = =
" k.tk, k,  -d[CH,(O)OH [CH,C(O)OH

react

Figure 4 represents an example of the time evaistad [CQ] and [CHC(O)OH]. Before the
formation of 'OH radicals by the photolysis of GBINO, both concentrations are stable; at
time 0, CHONO is injected and simultaneously g3O)OH starts to decrease and {0
increase.

Determination of the branching ratio by the abowthud implies that the acetic acid
consumption results only from reaction (1) and & is only formed through channel (1a);
this assumption is discussed further on. The resuk presented on Figure 5. By averaging
over all experiments, we determined the branchiagtion of reaction (1a) to be R 78+ 13
%. The quoted uncertainty corresponds to the stdrakviation .

The obtained branching ratio is summarised in Takland 2 together with the two
values available in the literature. Even thoughalue is slightly higher than those obtained
by Butkovskaya et al. [20] and by De Smedt et28],[the agreement is still good within the
experimental errors. Our result also confirms farfralings [22, 47, 49] on the reactivity of
acid dimers (formic and acetic) compared to acichomeers, thatOH radicals interact mainly
with the carboxylic hydrogen at ambient temperature

The reason for the difference with the most re@evestigations is not clear. First, it
can be stressed that the experiments of Butkovskhgh [20] and by De Smedt et al. [23]
were carried out at low pressures (200aNd 2 Torr He respectively), so that a small pness
effect on the branching ratio can be suspectedthemerror source might arise from possible
secondary reactions that can produce, @Oour reaction system. In particular, accordiag t
De Smedt et al. [23] (who referred to Peeters.q8] and to Olkhov et al. [50] (for reaction
(5))), the pathway (1b) of the oxidation reactiauid also form C@in the presence of NO
according to the following reaction scheme:

‘CH,C(O)OH+Q - ‘OOCHC(O)OH )
*OOCH,C(O)OH + NO - "OCH,C(O)OH + NQ 3)
*OCH,C(O)OH - CH,O +'C(O)OH (4)
‘C(O)OH+Q - CO,+ HO, (5)

NO being present in our experiments due to theghypgis of CHONO, the pathway (1b)
could lead to the formation of GO

However, some reasons drew us to suspect thatlkb&yaradical ‘OCH,C(O)OH
would rather react with Othan decompose. First, a heat of reaction fordé@mposition
reaction (4) ofAH, = 51-83 kJ.mot can be calculated from the heat of formation athea
compound involved in the reactiof®CH,C(O)OH: AH% = - (376+ 8) kJ.mol* (personnal
communication with Tyndall, 2005), GB: AH% = - 117 kJ.mot [51] and’C(O)OH: AH% =
- (192+ 8) kJ.mot* [52]. So, according to the thermochemistry thetiea (4) would only be
possible at higher temperature than 296 K. Secofigiydall et al. [53] also reported a study
of the oxidation of methyl acetate, leading to fbemation of ‘OCH,C(O)OCH; radicals.
They found that this radical does not decomposé, rbacts with @ to form methyl
glyoxylate. Another direct piece of evidence corfresn Cavalli et al. [54], who photolysed
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methyl bromoacetate, leading to the formation@EH,C(O)OCH; radicals: they also report
a preferential reaction with OFinally, it is interesting to note that we didtmoeasure a 100
% yield of CQ. From the thermodynamic point of view and takingpiaccount the studies
quoted above on théOCH,C(O)OCH; alkoxy radical reactivity, we implied that the
"OCH,C(O)OH radical formed in reaction (1b) will preseatsimilar reactivity as the
*OCH,C(O)OCH; radical and would rather react with:O

‘'OCH,C(O)OH+Q - HC(O)C(O)OH + HQG (6)
to form glyoxylic acid and H®. Recently, Rosado-Reyes and Francisco (2006) hasg
performed ab-initio molecular calculations on teaation of acetic acid with OH and have
suggested that glyoxylic acid could be a major kydpct of this reaction in atmospheric
conditions. To test this hypothesis, we undertooknglementary experiments aiming at
detecting the glyoxylic acid HC(O)C(O)OH formedreaction (6).

In these complementary experiments,sCHD)OH and OH have been left to react for
2 hours, and after switching off the visible ligttie reaction mixture was collected using a
liquid trap: 50 mL of 10 % CEDH in water was placed in a glass bubbler connetiesl
Teflon line. The reaction mixture was flown throute liquid at 500 mL mith. To minimise
evaporation losses, the bubbler was placed in aterwAnalysis of the solution was achieved
using ionic chromatography (DIONEX equipped withA%11-HC column) coupled to
conductimetry detection. The elution solution cetsbf a concentration gradient of 1 mM of
NaOH (2 % MeOH) and 60 mM of NaOH (10 % MeOH) flogiat 1.5 mL mift; the
regeneration was obtained with a3@, 25 mM aqueous solution.

Glyoxylic acid was clearly identified and his prese in the liquid trap solution
confirmed by the standard addition method. Possitikrferences with other compounds of
the mixture have been examined: the glyoxalatedimes not interfere with acetate, formate,
nitrates, carbonates or nitrites ions. If a coltactefficiency of 100 % and good linearity of
the method were supposed, a formation of glyoxglad corresponding to a yield of
approximately 10 % of the consumed acetic acid lwametermined. This yield is the more
consistent with the branching ratio of; R 78 % obtained previously since possible
HC(O)C(O)OH wall losses (in the photoreactor orimgirthe sampling) and reaction with
"OH were not taken into account in this estimatidfe conclude that our results strongly
support the assumption that th @ CH,C(O)OH radical formed in reaction (1b) should react
with O, and form glyoxylic acid.

3.2CH3C(O)OD +°OH reaction

H-atom abstraction from the acid group being thgomeeaction path, a difference in the
branching ratios of the reactions of g€HO)OH and CHC(O)OD with*OH can be expected
due to the kinetic isotope effect (KIE):

‘OH + CHC(O)OD - ‘CHz+ CQ,+HDO (7a)

— "CHxC(0)OD + HO (7b)
The cw-CRDS instrument developed for the preseuntlystallowed us to measure €O
concentrations. The branching ratig & the pathway (7a) is thus determined by meagurin
the concentration ratio of the GCformed ([CQliomed t0 the CHC(O)OD reacted
([CH3C(O)OD}eaq:

R7 — k7a — k7a — [COZ] formed — [HDO] formed
kiatksn k; [CH,C(O)OD] [ CH (O OD|

react
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The initial conditions and corresponding obtainedniching ratio are summarised in
Table 3. The results are displayed on Figures 6 rbgorting [CQliormed VErsus
[CH3C(O)OD}eact A branching ratio R= (36+ 7) % was determined. To our knowledge, this
study represents the first determination of thenthéng ratio of the C&forming pathway in
the "OH + CHC(O)OD reaction. As expected for an H-atom abstvacreaction, the
branching ratio R for the reaction channel (7a) is smaller than thathined for the non-
deuterated acetic acid, and support a strong pyirkanetic isotope effect in theOH +
CH3C(O)OH reaction. Singleton et al. [22] investigathd rate constants of the reactions of
"OH radicals with CHC(O)OH, C3C(O)OH and CRC(O)OD between 297 K and 444 K
and observed roughly equal rates betwi&sd + CHC(O)OH and OH + CD;C(O)OH. They
guoted furthermore “the large kinetic isotope dffelaserved when the carboxylic but not the
alkyl hydrogen is substituted by deuterium”, foramyple in the case of GO(O)OH and
CD3;C(O)OD. It should be emphasized that a large KIE @alao observed for the formic acid
when substituting a deuterium in the carboxylicugr$48].

As mentioned in the experimental part, HDO coulsilgde detected at 6360.3 ¢m
as well as around 6809 &mThe branching ratio Rof the pathway (7a) could thus also be
determined by measuring the concentration ratithef HDO formed ([HDQjmed to the
CH3C(O)OD reacted. Additional experiments were therigpened where both C£and HDO
were monitored. Consistent results were obtainednwheasuring HDO at 6809 &nfR; =
35 %), but much smaller branching ratio were destldtom the measurements of HDO at
6360.3 cnt (R; = 10 %). This discrepancy could be attributed eitt@rexperimental
complications or to uncertainties in the line sythis. Further experiments are in progress to
resolve this disagreement.

4. Conclusion

A sensitive cw-CRDS apparatus in the near IR ha siccessfully built and coupled to a
smog chamber to get new insights in the degradatienhanisms of atmospheric relevant
organic compounds. The first study using this gehas been devoted to the determination of
the branching ratio of théOH oxidation reactions of G(O)OH and CHC(O)OD at
atmospheric pressure and room temperature: bragpétantions of (78 13) % and (3& 7)
% have been obtained for both acids, respectiv&lyoxylic acid has been detected for the
first time as product of the pathway (1b).

Many interesting species, especially small isotapiecules like*C0O,, H,%0 and
HDO can be observed in this chemical fingerprirgcsal region, which can be very useful in
the determination of reaction mechanisms. Possibtare applications includen-situ
investigation of reactions by following transiepesies such as HOor CHC(O)G;," radicals
[56-57]. Advantages of using CRDS include high #&iity (= 2 x 10® cm* for our scheme
but highest sensitivity achieved using CRDS ix 10 cm® HzY?) and rapidity of the
measurement.
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Figure captions

Figure 1. Schematic diagram of the cw-CRDS system showheglaser beam (dashed line:
in fiber optic; squared line: open path) from th&BDdiode laser through the high
finesse cavity (absorption cell) to give the ringaah signal. Just behind the diode laser,
a small fraction of the beam intensity is split tffcalibrate and record the wavelength
scale using a lambdameter. OIl: Optical Isolator; LUens; AOM: Acousto-Optic
Modulator.

Figure 2. Comparison of the cw-CRDS spectrum of a samplanabient air (plusses) at P =
9.5 Torr and T = 296 K with a simulated spectrurdtwdated with HITRAN 2004 data
using [CQ] = 365 ppmV and a relative humidity of 40 % (sdliide). The residual is
displayed on the lower panel.

Figure 3. Relative rate plot for the reaction of OH withetic acid at 296t 2 K using
methanol as a reference compound. The differenbsigrrepresent each of the three
experiments. The solid line represents the linegrassion on the series of experiments
and the dashed lines represent the confidencevatt@o).

Figure 4. Plot of the acetic acid concentration (open eiya@nd CQ concentration (black
diamond) versus reaction time. Timerépresents the beginning of the reaction by the
photolysis of CHONO and the consequent OH radical production.

Figure 5: Plot of the amount of CJormed against the amount of acetic acid reacied Bet
of 8 experiments. The dashed lines represent tigariregression on each experiment
giving individual branching ratios and the soliddirepresents the average branching
ratio.

Figure 6: Plot of the amount of COformed against the amount of deuterated acetid aci

reacted for a set of 5 experiments. The dashed legresent the individual branching
ratios and the solid lines the average branchingsa
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Tables:

Table 1 Initial experimental conditions for the set ofpeximents aiming to determine the
branching ratio R=kj4/ k; for the reaction between acetic acid and OH a6 29) K
and atmospheric pressure

Table 2 Branching ratio of the reaction between{CiD)OH and OH radicals

Table 3: Experimental conditions and corresponding branchatgs for the oxidation of
CH3C(O)OD by OH radicals at (29%62) K and atmospheric pressure
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[CH3C(O)OH) [CH3ONOJy Branching
(x 10° (x 104 fraction of
molecule.crit) molecule.crit)  channel (1a) (%)
® 6.9 24.1 60
@) 5.4 99.6 65
O 5.3 57.6 80
[ | 3.2 1.3 89
& 6.9 73.4 86
A 6.9 1.4 66
+ 6.2 12.2 90
X 5.2 1.2 91
Mean value 78
Standfard 13
deviation
Table 1
T (K) P (Torr) I?;?ir(;cggg Reference Method
249 - 298 200 64+ 17 Butkovkaya et al.  High-pressure turbulent
(2004) flow reactor — [CQ]
determination by chemical
ionization mass
spectrometer
290 2 64+ 14 De Smedt et al. Multistage fast-flow
(2005) reactor — [CQ
determination by
molecular beam sampling
mass spectrometer
296+ 2 760 78+ 13 This work Atmospheric smog
chamber — [C¢]
determination by cw-
CRDS at 6359.96 cih
Table 2
[CH3C(O)OD) [CH30NO]o Branching
(x 10® molecule  (x 10" molecule  fraction of
cm®) cm®) channel (7a) (%)
O 5.4 57.6 28
[ 3.6 42.1 34
A 1.2 69.1 45
CO, [ | 3.2 1.3 28
formation X 5.2 1.2 42
Mean value 36
Standard
L 7
deviation
Table 3
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RESUME :

Les ComposésOrganiquesVolatils (COV) émis dans I'atmosphére par des sauar@hropiques ou
naturelles, peuvent subir des transformations pinitaiques qui conduisent a la formation d’ozonedawutres
composés photo-oxydants. Pour évaluer de faconspréonpact sanitaire et environnemental de cenmmsés
primaires et secondaires, il est nécessaire dendi@er leurs mécanismes d'oxydation par les priagip
oxydants de la troposphére (radicaux hydroxylesatieis ou ozone).

Pour établir les mécanismes de dégradation etuévdkes rendements des produits de réaction
impliquant certains COV et les radicaux hydroxyl€s1), une chambre de simulation atmosphérique soapl
été construite a I'Ecole des Mines de Douai.

Les techniques de détection couplées a ce régutetochimique afin de caractériser et de quantiisréactifs
et les produits en phase gazeuse, sont :

- la Chromatographie eRhaseGazeuse (CPG) couplée a un spectromigtfi@Rouge aTransformée

deFourier (IRTF) ;

- la spectroscopie par mesure du temps de dédlinedtavité optique ou encore spectroscopie cw-

CRDS ¢ontinuouswave —Cavity RingDown Spectroscopy) fonctionnant dans le domaine du proche

infrarouge (autour de 1500 nm) au moyen d’une dleder fibrée (type "diode télécom").

Cette derniére technique a été mise en place as dewce travail au laboratoire de Physique desrsagtomes

et Molécules de I'Université des Sciences et Telduyies de Lille (USTL). Les tests de validation d
caractérisation efféctués ont démontré une graedsitslité, une vitesse d'acquisition élevée etlaeites de
détection basses pour des composés tels que lawétpu le dioxyde de carbone, ou encore des ca¥Bpos
isotopiques (HDO, %0, etc.).

Les premiéres expériences menées en chambre diatim atmosphérique au moyen de ce couplage
analytique innovant, ont été dédiées a la détetinimale la distribution des produits de la réactenre les
radicaux OH et I'acide acétique, GE{O)OH.

Au cours de ce travail de thése, la déterminationagpport de branchement de la voie d’arrachemeiatbme
d’hydrogéne du groupement carboxylique a fait ilij’'une premiére détermination & température amtdbiat

a pression atmosphérique, en détectant lg 8@né au cours de la réaction. De plus, la carsetidon des
produits stables formés par le second chemin arawi a fait I'objet d'une investigation par anaysn
chromatographie ionique. Enfin, pour une meillew@mpréhension de ce mécanisme d'oxydation, des
expériences complémentaires utilisant un isotoperdéerl’acide acétique : GB(O)OD ont été menées.

MOTS CLEFS :

Spectroscopie par mesure du temps de déclin d’améécoptique (cw-CRDS) ; Laser a diode proche
infrarouge ; Chambre de simulation atmosphériqudéranismes réactionnels en phase gazeuse ; Chimie
atmosphérique ; Acide acétique ; ChromatographiPlease Gazeuse couplée a la spectrométrie Infranoaig
Transformée de Fourier (CPG / IRTF) ; Composé®fEques.

ABSTRACT:

A sensitive continuous wave-Cavity RingDown Spestopy (cw-CRDS) apparatus using a diode laser
in the near infrared region has been developedatyse different species. Many compounds can beroed
and quantified in this spectral region and esplctakse containing a small number of atomgHC CO,, etc.)
and also the isotopic ones (HDO,'fD, etc.).

This cw-CRDS set-up has been deployed, for thetfiree, in association with an indoor environmental
chamber and in addition to chromatographic techegq his complete system is used to get new irsiigihb
the gas phase degradation mechanism of atmosphadeant organic compounds in lower tropospheric
conditions.

The first experiments have been devoted to therm@tation of the products distribution of the reans
involving hydroxyl radicals (OH) and one of thelfaling carboxylic acids: CECOOH and CHCOOD.
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Continuous-wave — Cavity RingDown Spectroscopy @RBPS); Near infrared diode laser;
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