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Avant-propos

L'ensemble des expériences effectuées lors de cette thése rentre dans le cadre de 'ANR
CUMULUS (Chimie organigUe MULtiphasique des nUages troposphériqueS) qui implique une
collaboration entre plusieurs laboratoires. L'objectif de ce projet est d’évaluer lI'impact de la
réactivité au sein du nuage de composés organiques biogéniques sur la formation de nouveaux AOS
durant I'évaporation du nuage. Dans ce projet, le Laboratoire Chimie Provence (LCP, Marseille) est en
charge de I'étude des réactions en phase aqueuse ; le Laboratoire de Météorologie Physique (LaMP,
Clermont-Ferrand), de la modélisation des mécanismes chimiques en phase aqueuse ; le Laboratoire
d’Aérologie (Toulouse), de la modélisation 3D ; et le LISA, de la chimie multiphasique en chambre de

simulation.
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Introduction

L'atmosphere est un milieu complexe ou plusieurs phases coexistent. Celle-ci n’est donc pas
constituée uniquement de gaz, mais également, d’aérosols (particules solides ou liquides en
suspension dans 'air) et d’hydrométéores (gouttelettes d’eau ou particules de glace en suspension
dans I'air constituant les nuages, brouillards, pluies et neiges). Si certaines de ces especes sont
naturellement présentes dans I'atmosphere, d’autres résultent de la présence d’activités
anthropiques : on parle dans ce cas de polluants atmosphériques. Ces polluants peuvent notamment

modifier la composition chimique de I'atmosphere, et influer sur le bilan radiatif terrestre.

Ainsi, il est reconnu depuis des années que les émissions importantes de gaz a effet de serre
par 'activité humaine présentent un impact sur le climat. Si cet impact est plutdt bien connu, il est
nécessaire, pour prédire I'évolution du climat, de prendre également en compte I'effet des aérosols
qui montre, a ce jour, une incertitude élevée (IPCC, 2007). Afin de réduire cette incertitude, il est
important de pouvoir améliorer notre capacité a quantifier la matiére particulaire ambiante, de

prédire son évolution et de connaitre plus précisément sa composition chimique.

Une fraction importante de I'aérosol atmosphérique est composée d’espéces organiques
dont la contribution dans I’'aérosol fin est évaluée a environ 20 a 50 % de la fraction massique totale
aux latitudes moyennes continentales, et jusqu’a 90 % dans les foréts tropicales (Kanakidou et al.,
2005). L'aérosol organique, d’origine biogénique ou anthropique peut soit étre émis directement
dans I'air ; soit étre formé, au sein méme de I'atmosphere, a partir de processus de conversion gaz-
particule via I'oxydation de composés organiques volatils : on parle dans ce cas d’aérosols organiques
secondaires (AOS). Les AOS constituant une part importante de I'aérosol organique fin (Jimenez et
al.,, 2009), le manque de connaissance sur leurs précurseurs, leur composition chimique, et leurs
voies de formation, compte pour une grande part de l'incertitude de I'impact sur le climat des
aérosols. Il est donc important d’améliorer notre compréhension de I'AQS, et notamment de ses
voies de formation, afin de mieux estimer sa concentration globale, actuellement sous-estimée par

les modeles (Hallquist et al., 2009).

Les nuages recouvrant, a chaque instant, environ la moitié de la surface terrestre (Delmas et
al., 2005), ils constituent un espace important en perpétuelle interaction avec les phases gazeuses et
particulaires de I'atmosphére. Ainsi, de récentes études ont émis I'hypothése qu’une formation
d’AOS pourrait avoir lieu via les gouttelettes nuageuses. Il serait donc possible que des composés
organiques hydrosolubles réagissent en phase aqueuse pour mener a la formation de composés peu

volatils qui, lors de I'évaporation de la gouttelette, contribueraient a la formation d’AOS.
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Dans ce contexte, nous proposons donc dans ce travail de these d’étudier, en présence de
nuage, la formation d’AOS au cours de la photooxydation de la matiére organique. En raison de
I'importance de ses sources a I'échelle globale, et de son lien avec les produits identifiés comme
pouvant participer a la formation d’AOS en phase aqueuse, l'isoprene a été choisi comme molécule
cible. Cette étude a été menée en chambre de simulation atmosphérique afin de travailler dans une
atmosphere réaliste, mais toutefois simplifiée, pour permettre une identification correcte des
processus. La chambre de simulation utilisée a été de plus congue spécifiquement pour I'étude de la

chimie atmosphérique multiphasique. Ce manuscrit est divisé en quatre parties :

Le premier chapitre présente le contexte scientifique de notre étude, soulignant ainsi l'intérét
de notre analyse pour approfondir les connaissances scientifiques actuelles. Les origines, les impacts
environnementaux, et la composition chimique de I'aérosol atmosphérique seront présentés. Les
caractéristiques physiques et chimiques du nuage seront ensuite détaillées. Enfin, nous présenterons
la chimie atmosphérique de l'isoprene et son lien avec une potentielle formation d’AQOS via les

gouttelettes nuageuses.

Dans le second chapitre, la Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique
Multiphasique (CESAM) et le dispositif instrumental associé feront I'objet d’une description détaillée.

Les protocoles mis en place et leur validation seront également présentés.

Le troisiéme chapitre vise a présenter les résultats obtenus lors des expériences de
photooxydation de I'isopréne et de la méthacroléine (produit d’oxydation majeur de I'isopréne) en
conditions seches. Une caractérisation des phases gazeuse et particulaire sera effectuée et

complétée par une modélisation 0D des résultats.

Le chapitre quatre regroupe la partie la plus exploratoire de cette étude associée aux
expériences de photooxydation de l'isoprene et de la méthacroléine en conditions nuageuses. Les

résultats et discussions issus de ces expériences y seront ainsi présentés.

Enfin, un bilan critique des résultats obtenus sera effectué, et des perspectives seront

proposées dans une derniére partie.
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Chapitre 1. Contexte scientifique

1.1. La troposphere : un réacteur photochimique

La troposphere, partie la plus basse de I'atmosphére terrestre, présente une épaisseur
d’environ 10km et représente a elle seule plus de 80 % de la masse de I'atmospheére terrestre. La
troposphére contient également la majorité de la vapeur d’eau, des nuages, et des précipitations.
Elle est composée essentiellement de diazote (a environ 78 %) et de dioxygéne (a environ 21 %), avec
une part de vapeur d’eau autour de 0,33 % en moyenne. La troposphére est également constituée de
composés en bien plus faibles quantités appelés « constituants mineurs atmosphériques » et dont la
concentration varie de quelques ppm a quelques dizaines de ppt. Malgré ces concentrations tres
faibles, ces constituants mineurs jouent un réle important sur I’environnement et notamment sur le
climat, la qualité de I'air et la santé. L’origine et le devenir de ces constituants sont régis par divers

processus (émission, transformation, dép6t) regroupés dans le schéma de la Figure 1.

[ropowtirs] <t

- NO, CO ‘

05, CO, CHy, N,O
3 AOS

Photochimie, transport et mélange

Dépots humide et sec

Sols, océans Végétation Industries, = Combustions
voleans naturelle Zones urbaines transports de biomasse

Agriculture

Figure 1 Représentation schématique des mécanismes d’émissions, de transformations et de dépots dans
I’atmosphére (d’aprés Delmas et al., 2005)

Ces constituants peuvent étre émis directement dans I'atmosphere, on parle alors de
composés primaires. Ces composés primaires peuvent avoir une origine naturelle (végétation,
volcanisme, océans,...) mais ils peuvent également provenir d’activités anthropiques et perturber

ainsi la composition chimique de I'atmosphere.
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Sous l'effet des mouvements de Iair, les espéeces ainsi émises subissent un transport vertical
et horizontal. Lors de ce transport, ces constituants mineurs connaissent des transformations
chimiques sous I'effet du rayonnement solaire. L’atmospheére étant un milieu oxydant, ces réactions
conduisent, pour l'essentiel, a une oxydation progressive des éléments. Les oxydants de
I’'atmosphere sont présents sous forme moléculaire (ozone, péroxyacétyl-nitrate,...) ou radicalaire

(OH, HO,,...).

En fonction de leur durée de vie dans I'atmosphere, ces especes ont un impact a des échelles
temporelles et géographiques plus ou moins grandes. Certains de ces gaz réactifs menent

notamment a la formation photochimique d’ozone, polluant photochimique important.

En plus de ces constituants mineurs gazeux, la troposphéere est également composée de
particules solides ou liquides en suspension dans l'air : les aérosols. Une description de leurs origines

et de leurs impacts sera donnée plus bas (partie {1.2}).

1.1.1. Lesréactions de photolyse

Les réactions de photolyse sont des transformations chimiques initiées par le rayonnement
solaire qui menent a la production d’espéces radicalaires réactives. Elles constituent ainsi I'initiation

principale des phénomeénes d’oxydation dans I'atmosphére.

Lors de ces réactions, la molécule considérée absorbe un photon qui atteint alors un état
électronique excité rendant ainsi possible certaines transformations chimiques du fait de cet apport
d’énergie permettant de franchir la barriere énergétique de la réaction. Une fois qu’une molécule AB
est dans un état excité (noté AB*) du fait de I'absorption d’'un photon d’énergie Av, elle peut évoluer

suivant différents processus. Cette molécule peut notamment :

- soit retourner a son état fondamental (luminescence),

- soit se désactiver par collision (« quenching »),

- soit expulser un électron (ionisation),

- soit réagir avec une autre molécule,

- cette molécule peut également subir une rupture de liaison chimique, on parle alors de
photolyse.

Cette photodissociation, ou photolyse, conduit alors a la formation de radicaux, initiateurs

majeurs des réactions en phase gazeuse. La rupture de liaison se fait de la maniére suivante :

A—-B+hv - A- +B-
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Pour que cette photodissociation puisse se réaliser, il est nécessaire que I'énergie du photon
absorbé soit supérieure ou égale a I'énergie de la liaison rompue. L'énergie du photon étant
inversement proportionnelle a la longueur d’onde (A) du rayonnement électromagnétique, ces
réactions de photolyse ne peuvent se faire que dans certaines gammes de longueur d’onde (et sous

réserve que la molécule puisse absorber les photons dans la gamme considérée).

En ce qui concerne la description de la vitesse de cette réaction de photolyse (v), on considéere
celle-ci comme un processus unimoléculaire. On a, ainsi :
d[A] d[AB] (E1.1)

VEar T ar /148

Avec ], fréquence de photolyse, exprimée en s™.

Cette fréquence de photolyse dépend principalement de trois facteurs, qui sont : I'intensité
du rayonnement solaire, I'efficacité d’absorption du rayonnement par la molécule considérée et la
fraction des molécules excitées qui se photodissocient. Ces grandeurs sont, elles-mémes,
dépendantes de la longueur d’onde A. On a donc, pour un domaine de longueur d’onde s’étendant
ded;aA,:

Az

J=| F)o)e)da (E1.2)
Py

Avec F(Q) le flux actinique, exprimé en photon.cm™.s.nm™; o (1) la section efficace d’absorption de
la molécule considérée, exprimée en cm?.molécule™; et ¢(1) le rendement quantique de

photodissociation, grandeur sans unité.

1.1.2. Pollution photochimique

1.1.2.1. Leradical OH

Le radical OH est le principal oxydant diurne de la troposphére, il joue donc un role essentiel
dans la chimie atmosphérique. Du fait de sa grande réactivité, il présente une durée de vie trés faible
dans la troposphere (inférieure a 1 seconde), cependant son taux de production est trés élevé. Il en
résulte, pour ce composé, une concentration a I’équilibre de I'ordre de 10° molécules.cm™. Les
radicaux OH sont produits principalement dans I'atmospheére par des réactions de photolyse dont,

notamment (Monks, 2005) :

- La source principale a I’échelle globale : la photolyse de I'ozone troposphérique en présence

de vapeur d’eau.

0; +hv (1 <320nm) — 0, + 0('D)
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Une grande partie des radicaux O( 'D) formés se désexcitent par collision avec N, ou O,
pour reformer de I'ozone.

o('D)+M — 0(3P)+M
0(°P)+0,+M — 0;+M

Cependant, une petite, mais toutefois importante, portion de ces radicaux réagit rapidement
avec la vapeur d’eau environnante pour former deux radicaux OH.

0('D) + H,0 — 20H

- La photolyse du formaldéhyde via la formation de radicaux HO, qui réagissent avec O; ou NO
pour former OH.

HCHO + hv (A <334nm) — H+ HCO
HCO+ 0, — HO, + CO
H+ 0,+M — HO,+ M
HO, + 03 — OH + 0,
HO, + NO — OH + NO,
- Dans les atmospheres urbaines, la photolyse de l'acide nitreux peut également étre
importante, voire, a certaines heures et a I'échelle locale, une source majoritaire (Michoud et

al., 2012).
HONO + hv — OH + NO

1.1.2.2. Cycle de Leighton

La photodissociation de NO, est la seule source anthropique significative d’ozone dans la
troposphére. NO, se photolyse pour former O( 3P) qui réagit ensuite rapidement avec O, pour
former de I'ozone.

NO, + hv(A < 420nm) — NO + 0( 3P)
0(3P)+0,+M — 0;+M
Cependant, I'ozone formé peut réagir avec NO pour redonner NO,.

NO + 05 — NO, + 0,

Il en résulte ainsi un cycle photochimique de bilan nul, appelé cycle de Leighton. Il s’établit
donc un équilibre dynamique entre NO,, NO et O3z qui dépend du taux de NO, (NO,+NO) et de la
fréquence de photolyse de NO, (Jyo,). Cependant, ce cycle seul ne permet pas d’expliquer les fortes

concentrations d’ozone qui peuvent étre observées dans la troposphere.

En effet, pour favoriser la formation d’ozone, il faut qu’il y ait conversion de NO en NO, sans
consommation d’ozone, afin que celui-ci s’accumule. D’autres transformations, qui peuvent
perturber ce cycle, sont donc a prendre en considération, dont notamment I'oxydation des

Composés Organiques Volatils (Atkinson, 2000).
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1.1.2.3. L’oxydation des Composés Organiques Volatils (COV)

Les Composés Organiques Volatils (COV) regroupent les composés contenant du carbone,
hormis CO et CO,, et ayant une pression de vapeur suffisamment élevée pour étre sous forme
gazeuse, en proportions considérables, dans I'air. Les COV sont issus de sources aussi bien naturelles
gu’anthropiques et sont regroupés en divers sous-groupes dont notamment les alcanes, les alcénes
et les composés aromatiques. Du fait de cette grande diversité, les COV présentent des réactivités, et
donc des temps de vie trés variables, pouvant aller de moins d’une heure a quelques jours, voire huit

ans pour le méthane.

Une fois dans la troposphere, ces COV sont oxydés par les oxydants atmosphériques. Et, bien
gue cette oxydation dépende de I'oxydant et du COV considérés, elle mene, dans la plupart des cas, a
la formation d’un radical alkyle (R’) potentiellement substitué, qui réagit avec I'oxygéne pour donner

un radical péroxyle (R0,), puis un radical alkoxyle (RO’), selon :

|ROON02 |
Radical

alkyle 02 Peroxynitrate
NO,

NO /RO, / NO; NO

Radical alkox Radical peroxyle Nitrate organique
l,oz RO, 'HOZ

RO | [RoH| | RooH |

Compose Alcool
carbonylé

Figure 2 Oxydation des COV dans I’atmosphére. Les fleches noires larges correspondent a des réactions qui
peuvent mener a une diminution de la volatilité ; et les fleches grises, a une augmentation de la volatilité
(d’apres Kroll and Seinfeld, 2008)

ROs |=——— | RO} |===| RONO;
yle

Hydroperoxyde

Ces transformations ménent donc a la formation de radicaux HO, et RO, qui réagissent avec

NO pour produire du NO, : il y a donc production nette d’ozone (Figure 3).

HO,
cov —»
RO, NO, hv
0,
HO 0s
RO NO

Figure 3 Représentation schématique du systéme NO/NO,/O; en présence de COV.

L’oxydation des COV peut également mener a la formation d’un grand nombre de composés
oxydés, comme le montre la Figure 2. En effet, on peut notamment observer la formation de

composés azotés (nitrates organiques (RONQ,), péroxynitrates (ROONO,), PAN,...), d’hydroperoxydes
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(ROOH) et de COV oxygénés. Ces composés peuvent, a leur tour, subir des processus d’oxydation qui
pourraient mener a la formation de produits de faible volatilité, a I'origine de la formation d’Aérosols

Organiques Secondaires.

1.2. L’aérosol atmosphérique

Les aérosols, particules solides ou liquides en suspension dans I'air, présentent une taille qui
varie de quelques nanometres a quelques dizaines de micromeétres de diametre. Les aérosols dont la
taille est inférieure a 2,5 um sont généralement associés a la fraction fine, et ceux dont la taille est
supérieure, a la fraction grossieére. La distribution en taille des aérosols atmosphériques suit
habituellement trois modes de formation. La Figure 4 regroupe les phénoménes qui influent sur la

taille des particules et les différents modes de formation qui en découlent.

Conversion chimique
des gaz en composés
de faible pression de
* vapeur
Condensation *

Composés de faible

15 particules pression de vapeur

Conversion chimique Coagulation Nucléation
des gaz en composés + homogéne
de faible pression de .
Agrégats f Poussiere
vapeur greg Crmssa{nc.e par .
nucléation o
Emissions

+
Aérosol marin
+
Volcans
+
Pollution industrielle

!

Composés de faible
pression de vapeur

l Coagulation
Nucléation
homogéne f Coagulation

Pluie .-
et /

Gouttelette
Coagulation

Sédimentation

0.001 0.01 0.1 1 10 100

Diameétre des particules (um)

Mode nucléation Mode accumulation Mode mécanique

Figure 4 Sources, modes de formation et puits de I’aérosol atmosphérique (d’apres Finlayson-Pitts and Pitts
Jr., 2000)

Les trois modes qu’on peut distinguer principalement sont: le mode nucléation qui

correspond aux particules de taille inférieure a une centaine de nanometres ; le mode accumulation,
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qui s’étend de 100 nm a 2,5 um ; et le mode mécanique qui correspond a la fraction grossiere de
I’aérosol. Ce sont les particules du mode nucléation qui représentent la majorité de la concentration
en nombre mesurée dans I'atmosphéere. Cependant, compte tenu de leur petite taille, elles ne
comptent que pour quelques pourcents dans la mesure de la masse totale (Seinfeld and Pandis,
2006). Le mode accumulation a pour origine la coagulation de particules provenant du mode
nucléation et la condensation de vapeurs sur des particules existantes qui grossissent alors jusqu’a
cette gamme de taille. Les particules de la fraction grossiere sont le plus souvent issues de processus

mécaniques.

1.2.1. Sources et puits

1.2.1.1. Les sources

Les aérosols peuvent étre d’origine naturelle ou anthropique et sont distingués en deux

catégories suivant leur source : les aérosols primaires et les aérosols secondaires.

Les aérosols primaires sont des particules émises directement dans I'atmosphére. Leur
composition chimique dépend de la source dont ils sont issus et leur taille est généralement

comprise entre un dixieme et quelques dizaines de micromeétres de diamétre.

Les principales sources sont :
- Les sources terrigenes
- Lasource marine
- Levolcanisme

- Les sources anthropiques telles que les combustions industrielles et automobiles

Les aérosols secondaires, eux, ne sont pas émis directement dans I'atmosphére mais
résultent de processus de conversion gaz-particule. Les composés gazeux volatils ou semi-volatils a
I'origine de cette formation sont nommés précurseurs d’aérosol et peuvent étre inorganiques, tels
gue le dioxyde de soufre gazeux, ou organiques (COV). Lorsque ces précurseurs sont organiques, les
aérosols formés sont appelés Aérosols Organiques Secondaires. Les processus de formation de ces

aérosols et la nature de leurs précurseurs seront détaillés dans la partie {1.3}.

1.2.1.2. Les dépdts secs et humides

L'aérosol peut étre éliminé de I'atmosphere en subissant des processus de dépobts. Ces
dépots peuvent étre secs mais également humides via I'incorporation dans les gouttelettes de nuage
lors de la formation des précipitations. Le temps de vie d’un aérosol varie ainsi de quelques jours a

guelques semaines (Seinfeld and Pandis, 2006).
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Du fait de ces phénomeénes de dépdts, de la forte non-uniformité des sources, et des
différences dans leurs mécanismes de formation les aérosols troposphériques sont tres variables en

termes de concentration, de taille et de composition sur la surface de la planete.

1.2.2. L’aérosol et ses impacts

Du fait de cette grande diversité de taille, de concentration et de composition de I'aérosol a
I’échelle globale, celui-ci présente plusieurs impacts sur I’environnement dont notamment sur la

santé, sur la visibilité et sur le climat.

1.2.2.1. Impacts sur la santé

Depuis plusieurs dizaines d’années, il est reconnu que les aérosols peuvent étre des polluants
toxiques pour les étres vivants. En effet, de nombreuses études ont pu montrer qu’il existe un lien de
causalité entre les concentrations en particules dans I'atmospheére et le taux de mortalité ou de
morbidité chez I’homme (Dockery et al., 1993; Schwartz, 1994; Peters et al., 1997; Pope and Dockery,
2006). La toxicité ainsi induite par les particules dépend principalement de leur composition

chimique et de leur taille.

Les principaux effets sur la santé sont liés aux particules les plus fines (c’est-a-dire de
diametre inférieur a 2,5 um) car elles peuvent entrer plus profondément dans I'appareil respiratoire
et se déposer dans les alvéoles pulmonaires, causant ainsi des dommages respiratoires importants.
La Figure 5 montre les différentes parties du systéme respiratoire et les diametres de pénétration des

particules associés.

Cavité nasale .4

>10 um
Pharynx
X . A
Trachée Ganglions lymphatiques
7 Artéres
Bronches pulmonaires de2,5a
) / 10 um
Bronchioles Veines pulmonaires H
Bronchioles respiratoires / v
Canaux alvéolaires Ca_pTII_ai_rés _________________________________
L pulmonaires
Sacs alvéolaires <2,5um

Figure 5 Schéma du systeme respiratoire et diamétre de pénétration des particules (d’aprés Oberdorster et
al., 2005)
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Une fois dans le systéme respiratoire, ces particules peuvent libérer des composés toxiques,
potentiellement cancérigénes tels que des métaux lourds (Massey et al., 2012) ou des hydrocarbures

aromatiques polycycliques (Vernile et al., 2013).

1.2.2.2. Impacts sur la visibilité

Du fait de leur capacité a absorber et diffuser le rayonnement solaire, les aérosols présentent
un impact sur la visibilité. Ainsi, Deng et al. (2008), par exemple, ont étudié les changements de
visibilité existant dans la ville de Guangzhou, en Chine, par analyse des aérosols et des conditions
météorologiques. Leur étude montre que les hautes concentrations d’aérosols (supérieures a
120 pg.m™) sont la cause majeure des conditions de faible visibilité. Cette réduction de visibilité est

illustrée par la Figure 6.

Baisse de la visibilité

Figure 6 Photographie§ d la ville de Guangzhou durant une période de bonne visibilité, avec de faibles
concentrations d’aérosols (a gauche, le 23/11/2005) et une période de faible visibilité, avec de fortes
concentrations d’aérosols (a droite, le 29/11/2005) (d’aprés Deng et al., 2008)

1.2.2.3. Impacts sur le climat

Il est reconnu depuis plusieurs années que les gaz a effet de serre et les aérosols jouent un
role important dans le réchauffement climatique. En effet, ceux-ci influencent I'absorption, la
diffusion et I'émission du rayonnement dans I'atmosphére et a la surface de la terre. Cela fait donc
varier de maniére positive ou négative le bilan radiatif ; la notion de forgage radiatif (FR) est ainsi
introduite. Exprimé en W.m™, le forcage radiatif correspond a la mesure de I'influence d’un facteur
sur l'altération de I'équilibre existant entre le rayonnement solaire entrant et les émissions de
rayonnement sortant du systéme Terre-atmospheére (IPCC, 2007). La Figure 7 montre les différentes

composantes du for¢age radiatif, ainsi que leurs valeurs et incertitudes associées.
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Composantes du forcage radiatif
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Figure 7 Forgage radiatif (FR) moyen a I’échelle globale, étendue géographique et niveau de compréhension
scientifique (NCSc) (IPCC, 2007)

On peut alors remarquer que, contrairement aux gaz a effet de serre qui montrent un
forcage radiatif positif de 2,64+0,27 W.m™, les aérosols présentent un forcage radiatif globalement
négatif. Ce forgage radiatif est exprimé a travers deux effets : un effet direct de -0,05+0,04 W.m™ et
un effet indirect estimé entre -1,8 et -0,3 W.m™. Ces forgages radiatifs négatifs pourraient alors
contrebalancer en partie le réchauffement atmosphérique d( aux gaz a effet de serre, ces valeurs
sont cependant associées a de fortes incertitudes du fait de leur faible niveau de compréhension

scientifique.

o Effet direct

L'aérosol peut présenter un effet direct sur le climat du fait de sa capacité a diffuser et
absorber le rayonnement solaire et tellurique. Cet effet est donc directement lié a la concentration

des aérosols dans I'atmosphere ainsi qu’a leurs propriétés optiques.

Lorsque l'aérosol diffuse le rayonnement solaire, il induit une diminution du flux solaire
atteignant la surface terrestre, il en résulte donc un forgage radiatif négatif. En revanche, lorsque
celui-ci absorbe le rayonnement solaire, il a pour effet de réchauffer les couches atmosphériques
environnantes, et induit donc un forcage radiatif positif. Par conséquent, la nature du forgage radiatif
induit par I'aérosol dépend de ses propriétés de diffusion et d’absorption, qui elles-mémes

dépendent de la taille, de la composition chimique et de la forme de I'aérosol. Ainsi, les aérosols
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diffusants, tels que les sulfates, ont tendance a refroidir I'atmosphére, alors que les aérosols

absorbants, tels que le carbone-suie, la réchauffent (Haywood and Boucher, 2000).

e Effet indirect

L'aérosol peut également avoir un effet indirect sur le climat en modifiant la microphysique,
les propriétés radiatives et la durée de vie du nuage. Cette influence est liée au fait que les aérosols
peuvent jouer le réle de noyaux de condensation pour les gouttelettes nuageuses, ou « Cloud

Condensation Nuclei » (CCN). Cet effet indirect peut étre vu a travers deux processus distincts :

- Le premier effet indirect résulte de la modification de I'albédo des nuages provenant d’une
augmentation de la concentration en nombre des aérosols et donc de la concentration de CCN. Ainsi,
pour une méme quantité d’eau liquide, le nuage présente une concentration de gouttelettes plus
importante avec des diameétres plus petits. |l y a alors augmentation de la diffusion du rayonnement

par le nuage et de sa réflectivité (Twomey, 1974).

- Le second effet indirect se traduit par I'augmentation de la durée de vie des nuages. En
effet, la taille des gouttelettes nuageuses formées étant plus petites, elles auront moins tendance a

précipiter, la durée de vie moyenne du nuage sera donc augmentée (Albrecht, 1989).

A travers ces différents effets sur le climat, la santé et la visibilité, on constate bien que la
composition chimique de I'aérosol joue un réle important dans la détermination de I'ampleur de ces

impacts.

1.2.3. Composition chimique

Comme il a été indiqué précédemment, la composition chimique des aérosols dépend de la
nature et de la proximité des sources d’émission pour les aérosols d’origine primaire, ainsi que des

transformations subies par les particules dans I'atmosphére, dans le cas d’aérosols secondaires.

D’un point de vue chimique, deux grandes catégories sont habituellement définies pour
caractériser la constitution de I'aérosol : la fraction inorganique et la fraction carbonée. Dans la
plupart des cas, les particules atmosphériques sont constituées d’un mélange de ces deux fractions,

dans des proportions qui different suivant leur mode de formation.

1.2.3.1. Fraction inorganique

Dans les zones désertiques et océaniques, la fraction inorganique primaire d’origine naturelle

est prépondérante, avec une composition proche de la source dont elle est issue. L’aérosol marin est
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ainsi composé principalement de sodium, de chlore et de potassium ; et les poussiéres minérales, de

particules riches en aluminium et en silicium (Delmas et al., 2005).

Dans des zones plus éloignées de ces sources particulieres, et en dehors des zones de
transport de poussieres terrigénes, la fraction inorganique sera plutét de type secondaire et
composée essentiellement de sulfates, de nitrates et d’ammonium. Les aérosols sulfatés ont pour
origine I'oxydation du dioxyde de soufre gazeux (SO,) qui méne & la formation d’ions sulfate (SO,”)
gu’on peut retrouver dans l'atmosphére sous forme d’acide sulfurique (H,SO,;) ou de sulfate
d’ammonium ((NH,4),S0,). Le SO, peut étre soit émis directement dans I'atmosphere (volcanisme,
combustion d’énergies fossiles, ...) soit résulter de I'oxydation de composés soufrés réduits tels que
le sulfure de diméthyle (DMS), issus de I'activité biologique océanique. Les nitrates proviennent
essentiellement de I'oxydation des oxydes d’azote (NO,), composés émis principalement par le trafic
routier et I'activité biologique des sols, en acide nitrique (HNOs) et nitrate d’ammonium (NH;NO;)

(Dall'Osto et al., 2009).

1.2.3.2. Fraction carbonée

La fraction carbonée de I'aérosol comporte deux composantes : le carbone élémentaire (EC)

et le carbone organique (OC).

Le carbone élémentaire, ou carbone-suie, est composé d’atomes de carbone non
fonctionnalisés et fortement polymérisés. Le carbone-suie est issu directement des processus de

combustion (énergies fossiles et biomasse), et présente donc une origine primaire.

De nature plus complexe, la fraction du carbone organique regroupe donc tous les composés
organiques fonctionnalisés. Le carbone organique possede des sources tout aussi bien anthropiques
gue biogéniques, et il peut étre d’origine primaire (combustion de biomasse et de matieres fossiles,
émission de cires végétales,..) ou secondaire (produits d’oxydation des COV biogéniques et
anthropiques). Du fait de la multiplicité de ses sources, cette fraction organique présente une grande

variabilité dans sa composition, rendant complexe son analyse détaillée.

La variabilité de la composition de I'aérosol organique suivant les régions ou il est mesuré est
illustrée par la Figure 8 . Jimenez et al. (2009) montrent, avec cette mesure des aérosols de diametre
inférieur a 1 um, que le carbone organique compte pour une part importante de la fraction fine de
I’aérosol. En effet, il a été évalué que la matiére organique contribuait a hauteur d’environ 20 a 50 %
a la fraction massique totale de I'aérosol fin aux latitudes moyennes continentales, et jusqu’a 90 %

dans les foréts tropicales (Kanakidou et al., 2005).
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Cette étude de Jimenez et al. (2009) met également en évidence le fait que les aérosols
organiques sont principalement d’origine secondaire, on parle dans ce cas d’aérosol organique

secondaire, ou AOS.

1.3. L’aérosol organique secondaire (AOS)

Les Aérosols Organiques Secondaires comptent, comme nous venons de le voir, pour une part
significative des aérosols troposphériques ambiants, et ils ont un impact, notamment, sur les
processus atmosphériques, le climat, et la santé. Afin d’évaluer correctement ces impacts, il est donc
nécessaire d’avoir une bonne connaissance de leurs processus de formation et de leurs propriétés.
Cependant, malgré des avancées importantes de la recherche dans ce domaine, I'état actuel des
connaissances sur la formation d’AOS reste lacunaire du fait de la complexité et de la diversité des
processus chimiques et physiques qui y sont associés. Approfondir davantage nos connaissances sur
ce vaste sujet est donc nécessaire. Afin d’améliorer les quantités d’AOS prédites par les modeles, il
est important de déterminer et quantifier I'ensemble de ses précurseurs et les rendements de
production associés, et donc, d’approfondir notre connaissance des processus de formation de I’AOS
via des réactions en phase gazeuse, mais également, en phase aqueuse, au sein des hydrométéores.
Il est également important de pouvoir déterminer plus précisément la composition chimique de ces

AOS (Hallquist et al., 2009).
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1.3.1. Les précurseurs gazeux

La majorité des précurseurs d’AOS est d’origine biogénique. En effet, a I'échelle globale, la
contribution des COV anthropiques a la formation d’AOS est bien inférieure a celle des COV
biogéniques. Néanmoins, a I'échelle régionale, leur contribution peut étre significative dans certains
cas (notamment durant I’hiver dans des régions industrialisées)(Tsigaridis and Kanakidou, 2003). Il a
ainsi pu étre estimé que la quantité globale d’AQOS formée par les COV biogéniques est d’environ 12-

70 Tg.an™ alors que celle issue des COV anthropiques est de 2-12 Tg.an*(Hallquist et al., 2009).

Les précurseurs anthropiques peuvent provenir des émissions automobiles et des émissions
issues d’activités industrielles tels que I'’évaporation lors de la fabrication et I'utilisation de produits

contenant des solvants (Atkinson and Arey, 2003).

La biosphere émet, chaque année, environ 1150 TgC d’hydrocarbures non-méthaniques dans
I'atmosphere, soit bien plus que I'activité humaine (Guenther et al., 1995). Les COV biogéniques
(COVB) sont émis principalement par les plantes et appartiennent a la famille des terpénoides. On
peut distinguer, dans cette famille, les hémiterpenes (CsHg), les monoterpénes (CiyoHis) et les

sesquiterpenes (CysH,4). La structure de ces différents terpénes est illustrée dans la Figure 9.

HO
> \\ \ Hémiterpénes

Isoprene 2-méthylbut-3-en-2-ol (MBO)
a-pinéne B-pinéne  Camphéne  A’-caréne

é; i ? § > Monoterpénes

a-terpineéne Limonéne Terpinoléne  Sabinéne

/
> Sesquiterpénes

B-caryophyllene Longifolene

_/
Figure 9 Structure des différents terpénoides émis dans 'atmospheére.



On peut constater que chacune de ces espéces possede au moins une double liaison
carbone-carbone qui lui confére une haute réactivité vis-a-vis des oxydants atmosphériques. Comme
il a été vu précédemment, ces especes peuvent mener a la formation d’espéces de plus faible

volatilité et donc, potentiellement, a la formation d’AOS.

1.3.2. Formation de I’AOS

1.3.2.1. Nucléation

Pour mener a la formation de nouvelles particules dans I'atmosphere, la toute premiére
étape de transformation de la phase gazeuse vers la phase liquide ou solide consiste en ce qu’on
appelle la nucléation. La nucléation d’especes de faible pression de vapeur saturante peut se faire sur
des « embryons » constitués uniquement de molécules de vapeurs, et donc sans corps étranger
comme support, on parle alors de nucléation homogene. La nucléation peut également se faire en
présence de particules préexistantes, il s’agit dans ce cas de nucléation hétérogene. Ainsi, seule la
nucléation homogéne permet de générer des particules nouvelles pour la population d’aérosols, la

nucléation hétérogene ne faisant que transformer un aérosol déja existant.

La nucléation peut faire intervenir une seule espéce (nucléation homo-moléculaire) ou
plusieurs espéces (nucléation hétéro-moléculaire), et elle peut se produire lorsqu’il y a sursaturation

de la phase gazeuse.

Pour connaitre le degré de sursaturation d’un gaz A dans une masse d’air a une température
donnée T, on définit le rapport de saturation S selon :

Py

S = W (E 13)

Avec P, pression de vapeur du gaz A et Pjat(T) sa pression de vapeur saturante.

La nucléation peut donc s’effectuer dés lors que S > 1, il y a alors formation d’embryons (ou
« clusters ») qui peuvent atteindre des tailles suffisamment importantes pour dépasser la taille
critique a partir de laquelle ils peuvent croitre rapidement et former une nouvelle phase. Les clusters

de taille inférieure a cette taille critique auront, eux, plutét tendance a s’évaporer.

Afin d’avoir des conditions propices a la nucléation de nouvelles particules dans I'atmosphére
(nucléation homogeéne), il est préférable que la concentration en particules préexistantes soit faible
devant la quantité de gaz condensable. Ainsi, plusieurs événements de nucléation homogéne ont

déja été observés en atmospheéere propre comme par exemple en forét boréale ou en milieu marin
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(Holmes, 2007). Cependant, ces épisodes de formation de nouvelles particules peuvent également

étre observés en atmospheére urbaine (Stanier et al., 2004).

Les particules ainsi formées par la nucléation sont ultra-fines (de I'ordre de quelques
nanometres de diameétre) et subissent rapidement des processus de coagulation (interactions des
particules entre elles) et de condensation (interaction avec les molécules du gaz porteur), d’ou une

durée de vie tres limitée dans cette gamme de taille.

1.3.2.2. Coagulation et condensation

La coagulation consiste en I'adhésion d’une particule avec une (ou plusieurs) autres,
entrainant ainsi une diminution de la concentration en nombre et un grossissement de la taille
moyenne de l'aérosol, sans modification de sa masse totale. Ce processus est dépendant des
agitations d’origine thermique (mouvement brownien), dynamique (turbulence) ou cinématique
(sous l'action de champs de forces extérieurs), ainsi que de la taille et de la concentration des

particules présentes.

Ce processus de coagulation est le plus souvent accompagné d’un processus de condensation
de gaz a la surface des particules. Le taux de molécules de gaz condensant a la surface d’une

particule est défini selon :

dN,,
T 2md, Dy Ny (E1.4)

Avec N, le nombre de molécules de gaz présentes en surface de la particule; d,, le diametre de la

particule considéreée ; et D le coefficient de diffusion de I'espece gazeuse.

Il est important de noter que le nombre de molécules de gaz N, dépend de la pression
partielle de I'espece gazeuse en surface de la particule. Le processus de coagulation permet ainsi
d’observer un grossissement de la population de particules mais sans modification de la

concentration en nombre.

Ces deux processus conjoints (coagulation et condensation) contribuent donc au
déplacement de la population des particules vers des diamétres plus importants, et a la modification
de la composition chimique de I'aérosol. Ces processus se font principalement lorsque les particules
sont de petite taille (quelques dizaines de nanometres) et que la concentration de particules est

élevée.

Lors de ces différentes étapes (nucléation, coagulation, condensation), certains diametres

sont plus fréquemment rencontrés que d’autres et définissent les modes de formation que nous
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avons vu précédemment (mode nucléation et accumulation). La Figure 10 résume ce cycle de vie des
particules atmosphériques, depuis la nucléation, via les étapes de croissance par condensation et

coagulation, jusqu’a la formation potentielle de noyaux de condensation de nuages.

Nucléation Condensation Coagulation

o 4\

Molécules Ton Nanoparticule © o] O Particule fine Noyau
d’air stable (aitken et accumulation) de condensation
+ vapeur

Figure 10 Cycle de vie des particules atmosphériques depuis la nucléation jusqu’a leur activation potentielle
en gouttelette de nuage (Delmas et al., 2005)

1.4. Physique et chimie du nuage

A chaque instant, les nuages recouvrent plus de la moitié de la surface de la Terre. Leur
épaisseur peut étre tres diverse (de quelques dizaines de metres a une dizaine de kilometres), leur

durée de vie également (de quelques dizaines de minutes a quelques jours).

Les précipitations des nuages, sous forme de pluie ou de neige, sont des processus tres
importants dans I’élimination des especes de I'atmosphére et, plus particulierement, pour celles
présentant un caractere hydrosoluble. Des réactions chimiques peuvent également avoir lieu a
I'intérieur des gouttelettes de nuages. Ainsi, méme si seulement 10 % des nuages formés vont
engendrer des précipitations, ils peuvent avoir d’autres impacts sur la chimie atmosphérique du fait
des cycles d’évapo-condensation qu’ils subissent. En effet, apres avoir subi des processus
photochimiques multiphasiques dans les nuages, ces espéeces hydrosolubles peuvent mener a la

formation de nouveaux composés gazeux et particulaires aprés évaporation de la gouttelette.

Ainsi, il est important, dans un premier lieu, d’expliquer I'origine de cette formation de
nuage, puis de décrire la nature des échanges qui sont observés entre la phase gazeuse et la phase

aqueuse, mais aussi les transformations chimiques qui ont lieu en phase aqueuse.

1.4.1. Physique du nuage

1.4.1.1. Formation d’'un nuage

Dans la plupart des cas, les nuages se forment dés lors que I'air humide atteint les conditions
de saturation par refroidissement résultant de mouvements ascendants qui peuvent étre d’origine

convective, orographique ou frontale. L’air humide ainsi soulevé subissant une détente adiabatique,
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voit sa pression et sa température diminuer, et son humidité relative augmenter. Si le
refroidissement est suffisant, 'humidité relative peut dépasser les 100 % et une partie de la vapeur
d’eau peut condenser sur de fines particules. Les minuscules gouttes d’eau ainsi constituées ménent

alors a la formation du nuage.

e Echelle macroscopique

Les mécanismes responsables, a I’échelle macroscopique, de la formation de la majorité des

nuages observés sont :

- La convection : Suite a un réchauffement de la surface, I'air des basses couches se dilate.
L'air étant ainsi plus léger, il s’éléve dans I'atmospheére en se refroidissant, ceci jusqu’a I'atteinte de
son point de rosée. Ainsi, I'air devient saturé, il y a alors condensation et formation d’'un nuage.
L'altitude a laquelle la base du nuage se forme est appelée niveau de condensation. L’altitude du

sommet du nuage sera, elle, définie par I'atteinte du niveau d’équilibre thermique.

- Le soulévement orographique : Il s’agit d’une élévation forcée de la masse d’air due a la
rencontre d’un relief (comme par exemple, une montagne). Cette élévation provoque un

refroidissement de la masse d’air humide et mene a la formation d’un nuage.

- La rencontre de deux masses d’air : La différence de température et d’humidité entre les

deux masses d’air entraine la formation d’un nuage au voisinage de la surface de contact.

e Echelle microscopique

Plus précisément, un nuage est constitué d’'un ensemble de gouttelettes d’eau qui ont pu se
former par condensation de I'eau gazeuse atmosphérique aprés atteinte du point de saturation. La
saturation correspond au moment ou I’humidité relative atteint les 100 %, c’est-a-dire a |'atteinte du

maximum de vapeur d’eau contenue dans I'air.

L'humidité relative, notée HR et exprimée en pourcentage, est définie comme le rapport
entre la pression partielle de vapeur d’eau P et la pression de vapeur saturante P;, a une

température donnée :

P
HR = — x 100 (E 1.5)
Ps

Une humidité relative de 100 % correspond a la pression de vapeur saturante pour une
surface plane. Celle-ci est plus élevée pour une surface de forme sphérique di a un effet de courbure
qui nécessite une force beaucoup plus importante pour maintenir les molécules d’eau en phase

liquide. Cet effet de la courbure d’une goutte sur la condensation de I'eau est appelé « effet Kelvin ».
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Ainsi, il faudrait, par exemple, pour former une gouttelette d’eau de 1 nm, une humidité relative de
plus de 500 %, taux qui n’existe pas dans I'atmosphére (Delmas et al., 2005). Cela met donc en
évidence la nécessité de faire intervenir un support de condensation permettant ainsi d’abaisser la
tension de surface entre les molécules d’eau. Ce support est appelé noyau de condensation pour les
nuages (CCN), il est constitué de particules en suspension dans I'atmosphere et présente
généralement une taille comprise entre 0,06 et 2 um (Hindman et al., 1977). Ces CCN permettent
ainsi la formation des gouttelettes de nuages a des faibles niveaux de sursaturation, soit inférieur a
2%, maximum de sursaturation atteint dans les nuages atmosphériques (c’est-a-dire

102 %HR)(Hudson, 1993).

La taille relative de ces noyaux de condensation par rapport aux gouttelettes d’eau et aux

gouttes de pluie est illustrée par la Figure 11 ci-dessous.

Gouttelette nuageuse

Goutte de pluie

.

Noyau de condensation

Figure 11 Tailles relatives d’une goutte de pluie, d’une gouttelette nuageuse, et d’'un noyau de condensation
(d’aprés Ahrens, 1998)

1.4.1.2. Les différents types de nuage et caractéristiques

Une des caractéristiques importantes pour étudier la chimie au sein des nuages est le

contenu en eau liquide L du nuage, exprimé le plus souvent en gramme d’eau liquide par m? d’air.

_ Masse d'eau liquide (E 1.6)

Volume d'air

La valeur de L varie entre 0,05 et 3 g.m>, suivant la nature du nuage. Sa valeur moyenne est
de l'ordre de 0,3 g.m>. Ce contenu en eau liquide peut également &tre exprimé en fraction
volumique en divisant le volume d’eau liquide par le volume d’air. Cette fraction volumique,

notée w;, varie entre 5.10% et 3.10°.

Le rayon des gouttelettes nuageuses varie entre quelques micromeétres et 50 um, le diameétre
moyen est de 10 um. Il en résulte donc une concentration de gouttelette dans le nuage de I'ordre de

10% a 10° gouttes.cm™.
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Cependant, ces grandeurs peuvent varier suivant le type de nuage considéré, comme le

montre le Tableau 1 suivant :

, . Rayon des gouttes Contenu en eau
Type d’hydrométéore (um) liquide (g.m™) pH
Pluie 150-1500 0,1-1 4-5
Nuage zone rurale 3,5->16,5 <0,6 3,5-6
Nuage zone continentale 1-15 0,2-0,35 3,9-4,6
Nuage zone polluée 1-25 0,05-3 2-5
Brouillard zone polluée 1-20 0,02-0,5 3-7

Tableau 1 Taille, contenu en eau liquide, et pH de plusieurs types d’hydrométéores atmosphériques
(Herrmann, 2003)

On constate ainsi que les gouttelettes de nuage et de brouillard présentent des tailles bien
plus faibles que celle observées pour les gouttes de pluie. Le contenu en eau liquide atteint des
valeurs maximales plus élevées lorsque le nuage est situé en zone polluée plutét qu’en zone rurale

ou continentale (son pH est également plus acide).

De plus, si le temps de vie d’'un nuage dure de quelques dizaines de minutes a quelques jours,
celui des gouttelettes nuageuses est beaucoup plus court et varie de quelques minutes a une

trentaine de minutes selon le type de nuage (Colvile et al., 1997).

1.4.2. Cinétique de transfert de masse gaz/particule

La transformation chimique d’une espéce dans une gouttelette de nuage implique plusieurs

processus, qui sont, successivement :

@ La diffusion de I'espéce gazeuse vers la surface de la goutte
(2 Le transfert de I'espéce a travers I'interface air-eau

@ La diffusion en phase aqueuse

@ La transformation de I'espéce dans la phase aqueuse

Ces différentes étapes sont représentées dans la Figure 12 ci-dessous.

Phase gazeuse Interface Phase aqueuse
X @ Xt @ Xt @ X
e Em—— ) eam— .
@ (g) (aq) (aq Produits
Diffusion en Transfert interfacial Diffusion en Réaction en
phase gazeuse phase aqueuse phase aqueuse

Figure 12 Représentation schématique des processus impliqués dans la transformation chimique d’une
espéce Xdans une gouttelette de nuage. Avec Xa) I'espéce Xsous forme gazeuse a distance éloignée de la

gouttelette ; Xég) et Xéaq) 'espéce Xau niveau de l'interface respectivement sous forme gazeuse et aqueuse.

La vitesse de réaction de I'espéce X en phase aqueuse (étape @) dépend ainsi de la vitesse

des étapes @ a @, associées au transfert de masse. Si chacune de ces trois premieres étapes est
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rapide devant la vitesse de la transformation en phase aqueuse, I'équilibre thermodynamique entre
la pression partielle gazeuse et la concentration en phase aqueuse de X est vérifié (la loi de Henry
est présentée dans la partie {1.4.2.1}) et on n’observe pas de gradient de concentration au voisinage
et a l'intérieur de la gouttelette. La vitesse de formation de produits en phase aqueuse dépend donc

seulement de I'étape @ elle-méme.

En revanche, si une des étapes @ a @ est lente devant I'étape @, cette étape devient
donc limitante (ou étape cinétiquement déterminante). La vitesse de la transformation en phase
aqueuse n’est donc plus controlée exclusivement par la vitesse de la réaction mais également par
I"apport de matiere depuis la phase gazeuse. L'équilibre de phases n’est donc pas atteint et on peut
éventuellement observer un gradient de concentration important entre les deux phases. Dans tous
les cas, la probabilité d’une limitation par le transfert de masse augmente avec la dimension de la

gouttelette.

Pour la majorité des especes impliquées dans la chimie des nuages, les temps de vie en phase
aqueuse sont supérieurs a quelques secondes, leurs transformations en phase aqueuse ne sont donc
pas limitées par le transfert de masse. Leur concentration vérifie ainsi la loi de Henry et ne présente
pas de gradient. Certaines exceptions existent toutefois dont notamment le radical hydroxyle OH,
espéce trés réactive, qui présente un temps de vie de 'ordre de 10 s. Les réactions en phase
aqueuse impliquant un radical hydroxyle sont donc sujettes a une limitation par le transfert air-eau
de OH. Les transformations en phase aqueuse peuvent donc déplacer les équilibres, allant jusqu’a

perturber le transfert a I'interface air-eau.

1.4.2.1. Le transfert a l'interface air-eau : Loi de Henry

La solubilité d’une espece dans une phase aqueuse suit I'équilibre suivant :
Xg) = X(ag)

Avec X (g et X(qq) représentant respectivement I'espece X en phase gazeuse et en phase aqueuse.

Dans le cas de solutions diluées, telles que dans les gouttelettes nuageuses, on retrouve
I’égalité suivante :
[X]

i (E1.7)

KH=

Avec Kj; constante de Henry, exprimée en mol.L.atm™; [X] la concentration de X en phase aqueuse ;

et Py la pression partielle de X.

-39-



La constante de Henry est dépendante de la température, et on trouve, par intégration de la

relation de Van't Hoff pour de faibles variations de température, I'égalité suivante :
AH, 1 1 (E1.8)
Ky (T;) = KH<T1)exp< (———))

R\T, T,

Avec AH, la variation d’enthalpie de la réaction a pression et température constante; et R la

constante des gaz parfaits.

La variation d’enthalpie de cette réaction étant négative, la constante de Henry aura
tendance a étre plus élevée pour des valeurs de température plus faible, il y a donc une meilleure

solubilité des gaz a plus faible température.

De nombreuses especes dissoutes s’hydratent ou se dissocient rapidement en phase
aqueuse. L’existence de ces équilibres rapides en phase aqueuse nécessite donc de modifier
I’expression de la constante de Henry présentée en ne prenant pas uniquement en considération la
solubilité physique du gaz, mais également, le devenir du gaz dans la solution. On parle alors de

constante de Henry effective.

Prenons par exemple le cas d’un monoacide AH qui s’équilibre, en phase aqueuse, tres

rapidement avec sa base conjuguée :
AH(g) < AH(aq)
AHgqy = A~ +HT

Les constantes d’équilibre obtenues sont :

[AH]
Ky = o (E 1.9)
- +

Avec K}, constante de Henry intrinséque ; [AH],[A™] et [H"] concentrations en phase aqueuse ; Py

pression partielle de AH ; et K, constante de dissociation de I'acide AH (ou constante d’acidité).

La constante de Henry effective K}, caractérise I'équilibre entre I'espéce en phase gazeuse et

sa quantité totale dissoute en phase aqueuse, selon :

. [AH]+[47]
Ki="—p (E1.11)
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D’oy, en utilisant les équations 1.9 Et 1.10 :

N _ [AH] X K, _ K,
Ky X Pyy = [AH] + W = [AH] (1 + [H+]> (E1.12)
K*=K(1+ K“) (E1.13)
= (U e |

La constante de Henry effective ainsi déterminée dépend donc du pH de la solution et du pKa

de I'acide considéré.

En ce qui concerne les espéces subissant une hydratation, comme par exemple les cétones

ou les aldéhydes formant un gem-diol suivant une réaction du type :
R—-C(O)—-R + H,O = R—-C(OH),—R'
La constante de Henry effective obtenue est de la forme :

K = Ky(14 Knya) (E 1.14)

Avec Kp,y4 constante d’hydratation de I'espéce considérée.

K}, présente donc systématiquement une valeur supérieure a la constante de Henry
intrinséque Ky, la quantité d’espéece dissoute est par conséquent plus importante que celle prédite
par Ky. Il est donc préférable d’utiliser la constante de Henry effective pour évaluer la solubilité des

especes sujettes a présenter un ou plusieurs équilibres rapides en phase aqueuse.

D’un point de vue atmosphérique, la distribution de I'espéce entre la phase gazeuse et la
phase aqueuse en présence de nuage détermine sa solubilité. Ainsi, on considere qu’une espéce est
insoluble quand elle réside principalement en phase gazeuse, et qu’elle est tres soluble lorsqu’elle se

trouve presque exclusivement dans la phase aqueuse.

1.4.2.2. Facteur de distribution de I'’espece

Afin de connaitre la distribution des especes entre la phase aqueuse et la phase gazeuse, et
donc de déterminer I'impact de la phase nuageuse sur les especes atmosphériques, on définit le

facteur de distribution de I'espéce considérée fy entre ces deux phases :

aq
CX

=er

(E 1.15)

Avec C;(lq et C;? les concentrations de X respectivement en phase aqueuse et en phase gazeuse par

unité de volume d’air.
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On peut relier ce facteur a la fraction volumique du contenu en eau liquide du nuage w; par

. . . P , .
I'utilisation de la loi des gaz parfaits (C)‘? = ﬁ) et de I'expression de la constante de Henry :

La fraction de X en phase aqueuse )(;qet en phase gazeuse )()“?peut étre exprimée en

fonction de fx et donc du contenu en eau liquide du nuage et de la constante de Henry :

w; Ky RT 1 1
Xy = fr _ Wik Xy = = (E 1.17)
1+fX 1+WLKHRT 1+fX 1+WLKHRT

Il est donc possible de tracer la variation de )(;q pour différents contenus en eau liquide
caractéristiques des nuages, en fonction de la constante de Henry (Figure 13) pour évaluer la

solubilité des espéeces considérées.

x°7 (en %)

100
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15

0,1 bl SeSL [ERUCR) B RGN b
10! 102 10 10* 10° 10° 107 108

Ky (M - atm™)
Figure 13 Proportion de I'espéce Xen phase aqueuse (en %) en fonction de sa constante de Henry pour des
contenus en eau liquide caractéristiques des nuages (zone grisée)(Delmas et al., 2005).

La Figure 13 montre ainsi que pour KH<103 M.atm™, la fraction dissoute est de quelques
pourcents au maximum, ces especes peuvent donc étre considérées comme peu solubles. Pour
103<KH<105 M.atm™, la fraction dissoute est comprise entre quelques pourcents et quelques dizaines
de pourcents, ces especes sont qualifiées de modérément solubles. Pour K;>10°> M.atm™, la fraction

dissoute est majoritaire, ces espéeces sont alors caractérisées comme fortement solubles.

1.4.3. Chimie et photochimie en phase aqueuse

L'interaction aérosol-nuage est importante car une part significative (environ 90 %) des
nuages ne précipite pas : ils se forment et s’évaporent de fagon cyclique. Lors de leur évaporation, les

nuages peuvent alors émettre dans I'atmosphére des espéces gazeuses et particulaires nouvelles. Ils
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peuvent également réémettre des aérosols dont la composition chimique a été modifiée apres

passage par la phase aqueuse.

Il est donc important d’étudier les réactions chimiques et photochimiques qui peuvent avoir

lieu en phase aqueuse.

1.4.3.1. Role de la phase aqueuse dans l'oxydation des especes

inorganiques : cas du soufre

Afin d’illustrer I'importance des transformations en phase aqueuse sur la formation d’AQS, il
est intéressant d’examiner la formation atmosphérique des ions sulfate. En effet, ce processus est
non seulement I'un des premiers processus de formation d’aérosols secondaires mis en évidence
(Larson, 1980), mais aussi 'un des mieux connus, et c’est enfin celui qui a été décrit comme étant au

cceur d’une des principales rétroactions de la biosphére sur le climat (Charlson et al., 1987).

En phase gazeuse, le soufre inorganique se trouve principalement sous forme de SO,, qui
présente un degré d’oxydation de IV. Ce composé, qui est trés soluble en phase aqueuse, est
capable, en présence de gouttelettes de nuage, de former un complexe hydraté (SO,. H,0(aq)) qui
peut ensuite se dissocier suivant le pH du milieu.

S0,(g) = S0,.H,0(aq)
$0,.H,0(aq) = H*(aq) + HSO3 (aq)
HS03 (aq) = H*(aq) + SO03~ (aq)

La quantité totale de soufre dissous de degré d’oxydation IV est donc :
[SUV)] =[S0,.H,0] + [HSO3] + [ S037]

Ces réactions d’hydratation et de dissociation étant réversibles, une évaporation des
gouttelettes de nuages a cet instant ne permet pas de former un aérosol issu du dioxyde de soufre

gazeux, le soufre dissous de degré d’oxydation |V se déshydratant pour reformer SO, ().

Dans la gamme de pH atmosphériques (entre 2 et 7), la majorité du S(IV) est sous forme
d’ion bisulfite (HS03). Ce soufre dissous est ensuite oxydé en phase aqueuse pour mener a la
formation de soufre de degré d’oxydation VI. Parmi les principaux mécanismes d’oxydation, on peut

notamment citer ceux faisant intervenir H,0, et Os.
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e Oxydation par le peroxyde d’hydrogene (H,0,)

Le peroxyde d’hydrogéne réagit avec [I'ion bisulfite pour former [I'acide
peroxymonosulfurique (SO,00H™) qui réagit ensuite, plus ou moins rapidement suivant le pH du

milieu, avec un proton pour former de I'acide sulfurique.
HSO3 + H,0, = SO0,00H™ + H,0
S0,00H™ + H* — H,S0,
e Oxydation par I'ozone (03)

L’ozone dissous réagit trés rapidement avec le S(IV) via une attaque nucléophile menant a la

formation d’acide sulfurique.

H,0
SUV) + 03— H,S0, + 0,

La réaction de I'ozone étant plus rapide avec I'ion sulfite (SO%7), 'oxydation par I'ozone sera

plus efficace pour des pH suffisamment élevés.

Ainsi, une fois oxydé en soufre de degré d’oxydation VI, le soufre présent en phase aqueuse

reste sous forme d’ions sulfate lors de I’évaporation du nuage, il y a donc formation d’aérosol.

Cette oxydation du SO, en phase aqueuse est un processus important car il constitue le
mécanisme principal de conversion de SO, en aérosols sulfatés aux échelles régionale et globale

(Delmas et al., 2005).

Ainsi, si I'importance du role des gouttelettes de nuage sur la transformation d’especes
inorganiques sulfatées est plutot bien caractérisée, I'étendue de I'impact de cette phase aqueuse sur

les composés organiques est beaucoup plus obscure.

1.4.3.2. Rodle de la phase aqueuse dans 'oxydation des espéces organiques

Il @ pu étre montré, a partir de diverses études (Blando and Turpin, 2000; Gelencser and
Varga, 2005; Altieri et al., 2006; Carlton et al., 2006; Ervens et al., 2008; El Haddad et al., 2009), que,
comme pour l'acide sulfurique avec le SO,, une formation secondaire d’aérosol a partir de composés
organiques pourrait avoir lieu via les nuages. Suggérant ainsi I'existence de transformations, dans les

gouttelettes nuageuses, d’espéces organiques semi-volatiles en espéces de plus faible volatilité.

Cette formation d’AOS via la phase aqueuse nécessite alors la présence de composés
suffisamment hydrosolubles dans |la phase gazeuse pour étre transférés en phase aqueuse ou ils vont

subir des transformations chimiques et/ou photochimiques produisant ainsi des composés plus
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oxydés et moins volatils. Lors de I’évaporation des gouttelettes nuageuses, une partie de ces
composés peu volatils peut rester en phase particulaire, il peut alors y avoir une formation nouvelle
d’AOS, ou bien modification des propriétés physico-chimiques des AQOS présents au départ

(Kanakidou et al., 2005).

Le radical OH est le principal oxydant des composés organiques dans la phase aqueuse des
gouttelettes nuageuses. Une des sources majeures de OH dans cette phase aqueuse est son transfert
depuis la phase gazeuse (Ervens et al., 2011). Ainsi, comme en phase gazeuse, la réaction du
composé organique considéré avec OH mene a la formation d’un radical alkyle qui réagit avec
I’oxygéne dissous pour former un radical péroxyle. Cependant, contrairement a la phase gazeuse, ces
radicaux RO, ne réagissent avec NO que de facon négligeable du fait de la faible solubilité de celui-ci
en phase aqueuse. Le radical RO, réagit ainsi soit avec lui-méme, soit avec un autre radical péroxyle,
soit il se décompose unimoléculairement en provoquant I'élimination d’un radical HO,. Le radical
péroxyle formé conduit ainsi, suivant ses voies d’évolution, a la formation de différents produits au

cours de la réactivité en phase aqueuse.

Les composés peu volatils produits en phase nuageuse peuvent soit résulter de la formation
d’acides organiques de faible volatilité tels que I'acide oxalique (Carlton et al., 2006; Carlton et al.,
2007), soit provenir d’'une production d’oligomeres et d’HUmic Llke Substances (HULIS), a partir
d’espéces de faible poids moléculaire telles que I'acide pyruvique (Altieri et al., 2006), le glyoxal

(Carlton et al., 2007), le méthylglyoxal (Altieri et al., 2008), et le glycolaldéhyde (Perri et al., 2009).

Ces especes supposées étre a I'origine d’'une formation de composés peu volatils en phase
nuageuse menant potentiellement a une formation d’AOS semblent donc pointer vers un précurseur
privilégié : I'isoprene. En effet, les espéces considérées sont toutes des produits d’oxydation de ce
composé, et l'isopréne est, de plus, largement émis a I'échelle globale. L'isoprene apparait ainsi
certainement comme 'un des meilleurs candidats organiques pouvant illustrer la rétroaction de la
biosphére sur le climat. Une description plus détaillée de I'origine de ce composé et de son devenir

dans I'atmosphere est donnée dans la partie qui suit.

1.5. Chimie atmosphérique de I'isoprene

1.5.1. Devenir de I'isopréne en phase gazeuse

L'isoprene (2-Méthylbuta-1,3-diene ; Figure 16) est un COV biogénique (COVB) émis par les
plantes. Son émission annuelle globale est estimée entre 440 et 660 TgC (Guenther et al., 2006), ce

qui fait de I'isoprene le COVB le plus émis a I’échelle de la planete.
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Les émissions d’isopréne sont fortement dépendantes de I'intensité du rayonnement solaire,
avec une émission nulle la nuit. Les émissions d’isopréne par les feuilles sont également sensibles a la
température, avec une émission maximale vers 40°C. Cette dépendance des émissions d’isoprene a
I'intensité lumineuse et a la température peut étre constatée avec I'étude de Monson et al. (1992)

dont une partie est présentée dans la Figure 14 ci-dessous.
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Figure 14 Taux d’isopréne émis par une feuille de plante des régions tropicales (Mucuna pruniens) en
fonction de I'intensité lumineuse pour une température de 34°C (en rouge) et de 26°C (en bleu)

Les émissions suivent ainsi la couverture végétale de la planéte, avec des émissions plus
fortes durant les périodes de hautes activités photochimiques, c’est-a-dire en été. Cette variabilité
spatiale et temporelle des émissions d’isopréne est illustrée par la Figure 15 ol sont représentées les
émissions mensuelles moyennes d’isoprene calculées par Miller et al. (2008) pour les mois de

Janvier et Juillet 2003.

Emission

60

50

Figure 15 Emissions mensuelles moyennes d’isopréne en mg.m'z.jour'1 en janvier et juillet 2003 calculées par
Miiller et al. (2008)

Une fois émis dans I'atmosphere, I'isopréne peut réagir avec les oxydants atmosphériques.
Du fait de la présence de sa double liaison, I'isoprene est trés réactif, comme le montrent ses faibles

durées de vie vis-a-vis des oxydants atmosphériques reportées dans le Tableau 2 ci-dessous.
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Durée de vie troposphérique estimée (en heures) par réaction avec

cov OH° 05’ NO;
Isoprene 1,7 31 0,8
Méthacroléine 6,1 326 163
Méthyl vinyl cétone 8,6 77 >920

Tableau 2 Durées de vie estimées de l'isopréne, de la méthacroléine et de la méthyl vinyl cétone vis-a-vis des
oxydants atmosphériques. °[OH]=1,6 x 10° molécules.cm™; b[03]=7 x 10" molécules.cm;
°[NO;]=5 x 10® molécules.cm™ (Karl et al., 2006)

L’isopréne réagit donc rapidement avec OH (kzosx=1 X 10" cm®.molécule™.s™, Atkinson et al.,

2006). Il y a alors addition de OH sur I'un des carbones des deux doubles liaisons de I'isopréne :

Figure 16 Structure de l'isopréne

Il en résulte la formation de quatre radicaux alkyles portant la fonction OH. D’aprées la Figure
17, on peut constater que, pour les radicaux (1) et (IV), I’électron non apparié est délocalisé sur deux

liaisons. Ces radicaux réagissent ensuite avec O, pour générer six radicaux péroxyles (RO,).

an 11Ty av)

M
41V 15 % ;2"’0 *5% 2;"/\14%
o()

(A) B) (D)

Figure 17 Structure des radicaux alkyles et peroxyles issus de I’oxydatlon de I’|soprene par OH en présence
de O, et leurs rapports de branchement (d’aprés Lei et al. (2000), en noir ; et Paulot et al. (2009a), en bleu)

Les radicaux RO, notées (B) et (F) sont présentés ici en configuration E mais ils sont
également produits en configuration Z, et ceci de fagon majoritaire (a hauteur d’environ 85 %,
d’aprés Paulot et al. (2009a)). En présence suffisante de NO, (>30ppt), les radicaux RO, réagissent
avec NO, pour former soit un nitrate organique, soit un radical alkoxyle et NO, , voie qui est
majoritaire (Park et al., 2003). Le rendement de formation des nitrates issus de l'isopréne est évalué

a environ 12 % (Sprengnether et al., 2002; Paulot et al., 2009a).
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Les radicaux RO formés peuvent, soit réagir avec O,, soit s’'isomériser, soit se décomposer. Le
résultat de cette compétition détermine la distribution des produits d’oxydation de premiére
génération. La décomposition consiste en une scission d’une liaison simple carbone-carbone, les
résultats de cette décomposition pour les radicaux RO issus de la réaction de l'isopréne avec OH en

présence de NO, sont présentés dans la Figure 18.
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Figure 18 Schéma du mécanisme de décomposition des radicaux alkoxyles issus de la réaction isopréne + OH
en présence de NO, (d’apres Park et al. (2003))

Quatre de ces six radicaux (I, II, Ill, et IV) se décomposent rapidement pour donner du
formaldéhyde, de la méthyl vinyl cétone et de la méthacroléine qui constituent les produits
d’oxydation majeurs de l'isopréne (en violet sur la Figure 18), les voies de décomposition étant
minoritaires devant les voies d’isomérisation pour les radicaux alkoxyles &-hydroxy (V et VI, de

configuration Z et E)(Park et al., 2004; Paulot et al., 2009a).

Ces deux derniers radicaux menent, en revanche, a la formation du 3-méthylfurane, autre

produit d’oxydation de premiere génération. Malgré le caractére primaire de cette espece, son
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mécanisme de formation reste encore incertain. Il est proposé que cette espéce provienne d’une
réaction hétérogene sur les parois des chambres de simulation atmosphérique a partir des composés
C5 1,4-hydroxycarbonylés (Dibble, 2007; Atkinson et al., 2008), ou bien d’une réaction homogene a
partir des radicaux alkoxy parents des composés 1,4-hydroxycarbonylés formés (Francisco-Marquez

et al., 2005).

Ainsi, les produits primaires principaux de l'isopréne, c’est-a-dire, la méthacroléine (MACR),
la méthyl vinyl cétone (MVK), le formaldéhyde (HCHO) et le 3-méthylfurane (3-MF) ont été plusieurs
fois mesurés en laboratoire, comme le montrent les différents rendements primaires obtenus lors de

I’étude de la photooxydation de I'isopréne qui sont regroupés dans le Tableau 3.

Produits Rendements Référence
0,63 (0,10) Tuazon and Atkinson (1990b)
, 0,57 (0,06) Miyoshi et al. (1994)
et/ 0,59 (0,12) Sprengnether et al. (2002)
0,33 (0,03) Ruppert and Becker (2000)*
0,22 (0,05) Tuazon and Atkinson (1990b)
0,25 (0,03) Paulson et al. (1992)
0,22 (0,02) Miyoshi et al. (1994)
, . 0,27 (0,04) Sprengnether et al. (2002)
Méthacroléine 0,22 (0,006) Galloway et al. (2011)
0,27 (0,03) Karl et al. (2006)
0,18 (0,01) Ruppert and Becker (2000)*
0,13 (0,01) Navarro et al. (2011)*
0,32 (0,07) Tuazon and Atkinson (1990b)
0,36 (0,04) Paulson et al. (1992)
0,32 (0,05) Miyoshi et al. (1994)
, . , 0,44 (0,06) Sprengnether et al. (2002)
L) L) G 0,30 (0,01) Galloway et al. (2011)
0,41 (0,03) Karl et al. (2006)
0,15 (0,01) Ruppert and Becker (2000)*
0,15 (0,01) Navarro et al. (2011)*
0,048 (0,006) Tuazon and Atkinson (1990b)
. 0,04 (0,02) Paulson et al. (1992)
3-Méthylfurane <0,001 Sprengnether et al. (2002)
0,04 (0,004) Navarro et al. (2011)*

Tableau 3 Rendements des produits d'oxydation de la réaction isopréne + OH en présence et en absence (*)
de NO,. Données de la littérature.

Ces produits de premiere génération peuvent également étre formés dans des conditions de
bas NO,, mais ils seront dans ce cas issus de la réaction entre deux radicaux RO, et non de la réaction
RO,+NO. Leur rendement dépend ainsi du taux de HO, dans le systeme, la réaction RO, + HO, étant
compétitrice (Navarro et al., 2011). La réaction des radicaux péroxyle avec les radicaux HO,, elle,

mene a la formation d’hydroxy-hydroperoxydes. La réaction entre deux radicaux péroxyles peut
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mener également a la formation de diols insaturés et de composés hydroxycarbonylés (Ruppert and

Becker, 2000).

Ces composés primaires ont également été mesurés sur le terrain, dont notamment dans la
forét amazonienne (Karl et al., 2009), dans des zones rurales et urbaines du centre du Texas

(Wiedinmyer et al., 2001), ou encore dans un site forestier rural en Alabama (Montzka et al., 1995).

Comme nous avons pu le voir dans la partie {1.1.2.3}, cette photooxydation de COV, en
présence suffisante de NO,, méne a la formation de quantités significatives d’ozone troposphérique a
I’échelle régionale. Cette production d’ozone due a la photooxydation de l'isopréne a pu étre
constatée en été dans des zones rurales et urbaines (Biesenthal et al., 1997; Starn et al., 1998;
Wiedinmyer et al.,, 2001). La détermination de cette contribution nécessite d’évaluer la part
d’isopréne ayant réagi dans le milieu considéré, les rendements de produits primaires spécifiques

tels que la méthacroléine (Tableau 3) peuvent alors étre utilisés.

Une étude récente de modélisation a estimé que globalement deux tiers de I'isopréne émis
réagissait en condition de haut NO, (Paulot et al., 2009b). En présence de NO, le formaldéhyde, la
MACR, la MVK et le 3-MF représentent ainsi environ 55 a 60 % du carbone total mis en jeu dans la
photooxydation de I'isopréne (Carter and Atkinson, 1996). Il est estimé qu’environ 30 % du carbone
total restant passe par les voies de formation initiées par les radicaux péroxyles &-hydroxy ((B) et (F)

dans la Figure 17, de configuration Z et E) (Paulot et al., 2009a).

On peut donc constater que le devenir de lisopréene en phase gazeuse lors de sa
photooxydation est plutét bien documenté avec des propositions de mécanismes détaillés.
Cependant, l'isopréne peut également mener a une production d’AQS, présentant ainsi des voies de

formation plus complexes moins bien connues.

1.5.2. Formation d’AOS via l'isoprene

Les produits d’oxydation majoritaires issus de la photooxydation de I'isoprene étant volatiles,
il a été considéré pendant des années que l'isopréne ne contribuait pas de maniere significative a la

formation des AOS dans la troposphere (Pandis et al., 1991).

Cependant, au début des années 2000, une analyse détaillée des aérosols naturels de la forét
amazonienne effectuée par Claeys et al. (2004a) a montré la présence de quantités considérables de
composés organiques polaires, les 2-méthyltétrols (Figure 19). Ces composés présentant une

structure carbonée s’apparentant a celle de I'isopréne, et n’ayant pas d’origine biogénique primaire,
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il a été déduit que lisoprene était précurseur de leur formation. Les tétrols ainsi découverts se

distinguent en deux diastéréoisomeres : le 2-méthylthreitol et le 2-méthylerythritol.

., OH \OH
HO\/%/\ OH Ho\k(\ OH
(a) OH (b) HO

Figure 19 Structure des 2-méthyltétrols : 2-méthylthreitol (a) et 2-méthylerythritol (b).

C'est ainsi que, suite a cette découverte, il a pu étre mis en évidence que I'oxydation de
I'isopréne, ou de ses produits d’oxydation, pouvait en fait contribuer a la formation d’AQOS dans
I"atmosphere. Cela a donc permis de motiver une recherche nouvelle, aussi bien sur le terrain (Edney
et al., 2005; lon et al., 2005; Kourtchev et al., 2005) qu’en chambre de simulation atmosphérique
(Edney et al., 2005; Kroll et al., 2005; Boge et al., 2006), confirmant I'existence d’AQS issus de
I'isopréne (ou de ses produits d’oxydation) qui contribuent de maniére significative aux AOS
atmosphériques. En effet, méme si les rendements observés sont faibles (de I'ordre de quelques
pourcents ou moins), la contribution globale de I'isopréne a la matiére organique particulaire totale

atmosphérique peut étre importante du fait de sa forte émission a I'échelle globale.

L'idée de cet impact a d’ailleurs été modélisée par Henze and Seinfeld (2006), qui ont tenté
de simuler la formation globale d’AOS en utilisant un modéle de chimie-transport mis a jour pour
inclure la formation d’AQS issue de l'isopréne en utilisant les rendements obtenus par Kroll et al.
(2006) dans des conditions de bas NO,. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 20 ci-
dessous ou les cartes (a) et (c) représentent la concentration totale d’AOS sans prise en compte de
I'isopréne comme source additionnelle d’AOS a la surface et a 5,2 km d’altitude, respectivement.
Alors que les cartes (b) et (d) montrent ces mémes résultats, mais avec prise en compte des AOS

issus de l'isopréne.

-51-



vw - 0°
(c)
Figure 20 Concentration annuelle totale moyenne d’AOS entre Mars 2001 et Février 2002 a la surface sans

source issue de l'isopréne (a), a la surface avec source issue de I'isopréne (b), a 5,2 km d’altitude sans source
issue de Iisopréne (c), a 5,2 km d’altitude avec source issue de I'isopréne (d) (Henze and Seinfeld, 2006).

On peut constater que les résultats obtenus en altitude (cartes (c) et (d)) montrent une forte
influence de I'isoprene sur la concentration en AOS totale, ol une contribution de I'isoprene de plus
de 70 % est observée. Il en résulte alors un taux de production d’AQOS issus de I'isopréne d’environ 6
Tg.an’. Il faut toutefois noter que peu de données expérimentales ont été utilisés pour la réalisation
de cette modélisation (seules les rendements obtenus par Kroll et al. (2006) ont été implémentés),

cette modélisation reste donc une premiere approche hautement spéculative.

La mise en évidence du lien existant entre les émissions d’isoprene et les concentrations
d’AOQS dans I'atmosphere montre bien qu’il est nécessaire d’étudier le potentiel de l'isopréne a
former des produits condensables, et ce, dans toutes les phases. Il s’agit ainsi de mieux comprendre
les sources de la matiere organique particulaire atmosphérique, et donc, d’évaluer et de prédire plus

précisément leurs impacts sur I'environnement, et notamment sur le climat.

1.5.2.1. Quantité d’AOS formé

Afin de déterminer I'efficacité avec laquelle un COV, en I'occurrence l'isopréne, peut mener a

la formation d’AQS, on définit le rendement massique Y selon :

AM,

Yy=——— (E 1.18)
AC‘O‘/CO‘IISO

Avec AM, la concentration massique d’aérosol formé et ACOV,,,s, la concentration massique de

COV ayant réagi.
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Les rendements obtenus dans une partie des diverses études effectuées en chambre de

simulation sur la photooxydation de I'isoprene sont regroupés dans le Tableau 4.

e [NOl, [NO)J; [Oslmex  HR SA?/ Acidité AM,”
Référence cov P Y
(ppb) (ppb) (ppb) (%) nucléation  (ppb) (ng/m’)
R . SO,
Edney et al. (2005) Isopréne 629 / 368 30 Nucléation 268 128 0,027
Edney et al. (2005) Isopréne 627 / 376 30 Nucléation non 7,8 0,002
Kroll et al. (2005) Isopréne | 83-138 | 98-165 4-213 | 40-50 SA non 0,7-42,5 | 0,009-0,03
Kroll et al. (2006) Isopréne <1 <1 <10 <10 | Nucléation non 10,3-0,3 | 0,01-0,04
R o 0,002-
Dommen et al. (2006) | Isopréne | 0-700 40-806 | 100-531 | < 2-84 | Nucléation non 0,7-336 0.053
Kleindienst et al.
. N s
(2006) Isoprene 485 7 ? 30 Nucléation non 10 0,003
Kleindienst et al. N o SO, 0,006-
- H ? o b
(2006) Isopréne | 406-485 7-69 ; 30 Nucléation 33-291 21,4-62,7 0,017
Surratt et al. (2006) Isopréne | 89-827 | 34-279 | 134-498 | <5 | Nucléation non 76-104 0,05-0,07
Surratt et al. (2006) Isoprene | 891-50 | 74-333 | 132-525| <5 SA non 70-98 0,05-0,07
Surratt et al. (2006) Isopréne <1 <1 <1-37 <5 | Nucléation non 24-208 | 0,017-0,14
Kleindienst et al. N 0,009-
(2009) Isoprene <1 <1 <1 <3 SA non 34-89 0,022
Kleindienst et al. N
(2009) Isoprene 190 / 270 <3 SA non 93,5 0,018
N 0,031-
Chan et al. (2010) Isoprene | 259-312 | 510-859 20 9-11 SA non 2,9-65,2 0.074
Surratt et al. (2006) MACR 898 30 519 <5 | Nucléation non 204 0,141
Surratt et al. (2006) MACR 805 60 540 <5 SA non 188 0,129
Chan et al. (2010) MACR | 164-725 | 407-799 126 9-11 SA non 6,7-276,3 | 0,02-0,39

Tableau 4 Rendements en AOS issus de I'isopréne et de la méthacroléine et conditions expérimentales
. s . , b . -3
associées. ° SA= Sulfate d’ammonium ensemencé; ° pour une masse volumique de 1,4 g.cm™.

L'obtention de ces rendements en chambre de simulation apporte donc une confirmation de
I’existence d’'une production d’AOS a partir de I'isopréne, et ceci a travers une grande variété de
conditions expérimentales. Ont ainsi pu étre évalués, notamment, I'effet de I'acidité, du taux de NO,,
de I'humidité relative, et de la présence d’aérosols d’ensemencement, avec des rendements allant du

dixieme a la dizaine de pourcent.

Toutes les concentrations massiques d’aérosol présentées dans le Tableau 4 sont calculées

avec une masse volumique de 1,4 g.cm™ afin de faciliter la comparaison. Néanmoins, cette valeur de
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masse volumique est plutdt associée aux AOS formés en présence de NO,, une valeur de 1,25 g.cm™

étant utilisée dans les conditions sans NO, (Kroll et al., 2006; Kleindienst et al., 2009).

On peut constater qu’une influence de I'acidité existe. En effet, les études de Edney et al.
(2005) et Kleindienst et al. (2006) montrent qu’un ajout de SO, dans le milieu réactionnel améliore
grandement les rendements obtenus allant jusqu’a une multiplication par 10 de ceux-ci. Le SO, se
transformant en aérosols d’acide sulfurique (H,SO4) au cours de I'expérience, cet effet sur les
rendements est di a des réactions en phase particulaire catalysées par acide, qui diminuent la
volatilité des espéces organiques (Jang et al., 2002). Cet effet est également constaté lors de

I"utilisation d’aérosols d’ensemencement de sulfate d’ammonium acidifié (Surratt et al., 2007a).

Concernant I'impact de I'humidité relative (HR), I'étude de Dommen et al. (2006) montre
gu’une variation de 2 a 85 %HR n’affecte pas de maniére significative les rendements d’AOS. Cette
conclusion a, par la suite, été confirmée par Nguyen et al. (2011b) pour des expériences a faible
(<2 %HR) et haute (90 %HR) humidité relative sans aérosols d’ensemencement. En revanche, une
autre étude, menée la méme année par Zhang et al. (2011), a montré une influence de I"humidité
relative sur les rendements d’AOS mais, cette fois-ci, en présence d’aérosols inorganiques
d’ensemencement. Il est alors montré que les rendements obtenus sont plus faibles a haute
humidité relative (40-90 %) qu’a basse humidité relative (15-40 %). Il semblerait donc que la
différence entre ces résultats tienne de la présence d’aérosols de sulfate d’ammonium dans I'étude
de Zhang et al. (2011) qui, du fait de leurs propriétés hygroscopiques, augmentent le contenu en eau
des particules, favorisant ainsi les possibilités de réactions en phase aqueuse, et pouvant affecter le
rendement final en aérosol (Nguyen et al., 2011b). Ainsi, contrairement aux expériences en
conditions séches ou la présence d’aérosols d’ensemencement n’influe pas les rendements obtenus,
il semblerait qu’on puisse observer une influence deés lors que les expériences s’effectuent en

condition humide. Cependant, il a été proposé plus récemment (Zhang et al., 2012) que cette

Isoprene

différence de comportement puisse étre expliquée par des rapports initiaux différents de

prés d’un ordre de grandeur.

Les études portant sur la comparaison des rendements obtenus en absence de NO, et en
présence de fort NO, (Kroll et al., 2006; Surratt et al., 2006) montrent que ceux-ci sont plus élevés en
absence de NO,. Ainsi, lorsque la chimie des RO, est dominée par sa réaction avec NO, il y a
formation de petits radicaux alkoxy qui ont tendance a se fragmenter, ainsi que de nitrates
organiques qui peuvent étre relativement volatiles. En revanche, en absence de NO, (< 1ppb), la
réaction RO,+HO, sera favorable et menera a des hydroxy-hydroperoxydes et a des peroxy-acides de

plus faible volatilité, conduisant a une formation d’AOS plus élevée. Néanmoins, I'AOS formé en
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condition de bas NO, est instable photochimiquement et présente une diminution de sa masse et de
son contenu en peroxydes apres |'atteinte de son maximum, en présence d’irradiation (Kroll et al.,
2006; Surratt et al., 2006). En ce qui concerne les expériences en présence de NO,, Kroll et al. (2006)
ont également montré que c’est a partir d’'une concentration initiale en NO, de 200 ppb que le

rendement obtenu décroit avec la concentration de NO,. Une autre étude, menée par Chan et al.
, . T NO» A ,
(2010) s’est intéressée a I'influence du rapport ~o Surce rendement. Il y est ainsi montré que, pour

de hauts ratios (entre 3 et 8), la production d’aérosol par I'isopréne peut étre multipliée par 3.

Suivant la méme idée de I'influence du taux de NO initial sur les rendements, Zhang et al. (2012) ont

Isopréne

montré qu’un rapport élevé augmentait les rendements obtenus.

Une étude plus détaillée de la formation d’AOS en absence d’acidité montre que celle-ci ne
débute que lorsqu’une grande part de l'isopréne a réagi et continue apres que lisopréne soit
entierement consommé (Kroll et al.,, 2006). Ce retard dans la production d’AOS laisse donc
transparaitre que les produits condensables se forment suite a une oxydation plus poussée des
produits d’oxydation de premiere génération. Ainsi, I'oxydation de I'isopréne, mais également de ses
produits d’oxydation, constituent des étapes limitantes pour la formation d’AOS (Ng et al., 2006). Le
rendement final résultant ainsi de multiples étapes d’oxydation, il est également important que le
taux d’OH soit suffisant (tout en étant réaliste) durant toute la durée de I'expérience. Une variabilité
dans ce taux, due notamment a l'utilisation de précurseurs différents (H,0,, HONO, NO,, ou
CH3;ONO), pourrait expliquer les différences observées entre deux ensembles d’expériences réalisées
dans des conditions similaires (taux de NO, et acidité)(Carlton et al., 2009). Le type de matériau
utilisé pour les parois ne semble en tout cas pas étre a I'origine de ces différences puisque I'ensemble
des expériences présentées est réalisé dans des chambres en téflon ou en inox recouvert de téflon

(Edney et al., 2005; Kleindienst et al., 2006; Kleindienst et al., 2009).

La comparaison des divers rendements de production d’aérosols obtenus lors de ces études a
ainsi permis de montrer que certaines conditions expérimentales spécifiques, et particulierement la
présence d’acidité ou la valeur du taux de NOx, affectent clairement les rendements d’AQOS obtenus,

suggérant donc également une modification de sa composition chimique.

1.5.2.2. Composition de ’AOS

Les mesures sur le terrain effectuées apres la découverte de Claeys et al. (2004a) ont ainsi
permis de confirmer |'existence dans I'atmosphere d’AOS formés a partir de I'isoprene avec la mise
en évidence d’autres produits d’oxydation de l'isopréne, constituants de I'AOS. Les autres produits

polyhydroxylés détectés posseédent, comme les 2-méthyltétrols, le méme squelette carboné que
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I'isoprene, ou bien dans certains cas, de la méthacroléine, composé qui, comme nous avons pu le
voir plus haut, est un des produits d’oxydation majeurs de I'isopréne. Ces composés sont regroupés

dans le Tableau 5 avec le nom de I'espece ou du groupe d’espéces, leur structure, ainsi que certains

des lieux ou ils ont pu étre mesurés.

Nom Structure

Référence et lieu de mesure

(2-méthylthreitol;
HO OH

2-méthylerythritol)

Claeys et al. (2004a) ; Forét amazonienne,
Brésil

Edney et al. (2005) ; Est des Etats-Unis
lon et al. (2005) ; Forét, Hongrie
Kourtchev et al. (2005) ; Forét boréale,
Finlande

Acide 2- %O
méthylglycérique HO OH

Claeys et al. (2004b) ; Forét, Hongrie
Edney et al. (2005) ; Est des Etats-Unis
lon et al. (2005) ; Forét, Hongrie
Kourtchev et al. (2005) ; Forét boréale,
Finlande

Wang et al. (2005) ; Forét amazonienne,
Brésil

OH OH

C5-alcene triols ﬁ HM Kourtchev et al. (2005) ; Forét boréale,

HO OH HO Finlande

lon et al. (2005) ; Forét, Hongrie
H H
C10-dimere HO OH © 0 Surratt et al. (2006) ; Forét amazonienne,
hémaciétal ﬂ/o Brésil
HO OH
0
Ho HO 0SO:H Surratt et al. (2007b); Surratt et al. (2008) ;

Organosulfates HMOZ
O,NO 0S0;

H
OH

O,NO OH O:NO OSO;zH

Sud-Est des Etats-Unis
Gomez-Gonzalez et al. (2008) ; Forét,
Hongrie

Hatch et al. (2011) ; Atlanta, Etats-Unis

Tableau 5 Structure des composés mesurés dans I'aérosol ambiant ayant le méme squelette carboné que
I'isopréne ou la méthacroléine

Parmi ces composés, on peut notamment citer les alcénes triols en C5 et l'acide 2-
méthylglycérique (2-MG), ainsi que d’autres composés de chaine carbonée plus longue résultant de
réaction d’oligomérisation tels que les dimeres hémiacétals en C10 formés a partir de la réaction
entre les 2-méthyltétrols et les alcenes triols en C5 (Surratt et al., 2006) ou encore le dimére du 2-MG
mesuré par Jaoui et al. (2008) a I'Est des Etats-Unis. Des organosulfates (dont des organosulfates
nitratés) ont également été mesurés, confirmant ainsi I'existence, dans des conditions acides, d’une
formation d’AOS issus de l'isopréne (Surratt et al., 2008). Tous ces composés, excepté les 2-
méthyltétrols et I'acide 2-méthylglycérique, possédent de multiples isomeres (non présentés dans le

Tableau 5). L'ensemble de ces composés, ainsi que leurs analogues sulfatés et nitratés ont également
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pu étre mesurés lors d’expériences en chambre (Surratt et al., 2006; 2007b; 2008), confirmant leur
lien entre leur formation et la photooxydation de l'isoprene. Ces analyses de composition ont
également montré une forte dépendance au taux de NO, dans le systéme. Ainsi, les composants de
I’AOS formés sous haut NO, sont acides (acide 2-méthylglycérique et ses dérivés principalement),
contrairement a ceux formés en condition de faible NO,, qui sont plutot des polyols ou des peroxydes

organiques.

On peut également constater que ces composés ont été mesurés dans des lieux tres variés
de la surface de la planéte, montrant bien ainsi I'impact global qu’ont les émissions d’isopréne sur la

formation d’AQOS.

1.5.2.3. Intermédiaires gazeux clés dans la formation d’AOS

Les études, aussi bien en chambre de simulation atmosphérique que sur le terrain, ont
permis de prouver l'existence d’une formation d’AQS issue de l'isopréne, via la production de
composés de faible volatilité, qui est fortement influencée par les conditions expérimentales. Afin de
mieux comprendre ces dépendances de la masse et de la composition de I'AOS formé, il est
également important de connaitre et de caractériser les voies en phase gazeuse qui menent a cette

formation.

Ainsi, il a été possible de proposer certaines voies de formation d’AOS via la confrontation

des especes mesurées en phase gazeuse et de la composition de I'aérosol formé.

Comme nous l'avons vu précédemment, |'étude de la cinétique des rendements obtenus a
montré que cette formation d’AOS était due a une oxydation plus poussée des produits de premiére
génération, produits dont la distribution dépend de la chimie des RO,, c’est-a-dire, du taux de NO,
dans le systeme considéré. Cet impact du taux de NO, sur le devenir des radicaux RO, a d’ailleurs un
impact direct sur la formation d’AOS puisque des rendements plus élevés sont observés dans des

conditions sans NO,.

Ainsi, dans des conditions de fort NO,, la méthacroléine (MACR) et la méthyl vinyl cétone
(MVK) étant les produits majoritaires (avec le formaldéhyde), ils peuvent potentiellement contribuer
a la formation d’AQS. En effet, I’étude de la photooxydation de la MACR (Kroll et al., 2005; Surratt et
al., 2006; Chan et al., 2010) montre bien une formation d’AQS, contrairement a la MVK qui, elle, n’en

forme pas (Kroll et al., 2005).

L'étude du cas particulier de la photooxydation de la MACR a ainsi montré que celle-ci

menait a une formation d’AOS plus importante que l'isopréne, avec des rendements allant jusqu’a
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39 % (Tableau 4) dans certaines conditions expérimentales. Chan et al. (2010) ont en effet montré

. . e NO,
ue, comme pour l'isopréne, le rendement en AOS est fortement amélioré pour des rapports —=
NO

élevés. De plus, I'analyse de la composition de I’AOS issu de la méthacroléine a montré que celle-ci
était tres proche de celle de I’AOS issu de I'isoprene (Kroll et al., 2006; Surratt et al., 2006), suggérant
fortement que la méthacroléine joue le role d’intermédiaire principal dans la formation d’AQOS issus

de la photooxydation de I'isopréne en présence de NO,.

Les produits d’oxydation majeurs de la MACR en présence de NO, sont le CO, le CO,, le
formaldéhyde, I'hydroxyacétone (C;HgO,), le méthylglyoxal (CsH,0,) et le péroxy méthacryloyle
nitrate (MPAN, C4;HsO0;5N), qui comptent pour plus de 90 % dans le bilan carbone de la réaction
MACR+OH (Tuazon and Atkinson, 1990a; Orlando et al., 1999).

L’analyse de la composition de 'AOS montre la présence d’acide 2-méthylglycérique (acide
dihydroxycarboxylique en C4), composé qui, comme nous l'avons vu précédemment, posséde le
méme squelette carboné que la méthacroléine. La préservation de ce squelette a quatre carbones

laisse donc fortement supposer que le MPAN joue un réle clé dans cette formation d’AOS, ceci est
, , . , . , N . NO
cohérent avec I'observation d’'une production d’AOS plus forte a haut ratio N—OZ (Chan et al., 2010)

puisque le MPAN résulte de la réaction du radical péroxyle avec NO,. Sa formation est donc inhibée,
ou retardée dans le cas ou les concentrations de NO initiales sont trop élevées car les radicaux
RC(0O)0, réagissent préférentiellement avec NO pour former des composés plus volatils. Surratt et al.
(2010) ont ainsi montré que I'étude de la photooxydation du MPAN en présence de NO, menait a
une production d’AOS dont la composition est tres similaire a celle de I'AOS issus de la
méthacroléine, et donc, de l'isopréne, en condition de fort NO,. On peut notamment noter la
présence commune du 2-MG et de ses oligoesters dans ces AOS. Deux études récentes (Kjaergaard et
al., 2012; Lin et al., 2013) ont alors cherché a proposer un mécanisme expliquant la formation du 2-
MG via le MPAN. Ainsi, Kjaergaard et al. (2012) proposent comme précurseur d’AQOS le
hydroxyméthyl-méthyl-a-lactone (HMML) formé suite a I'addition de OH sur le MPAN et perte d’un
radical nitrate (NOs). Lin et al. (2013) proposent, eux, une voie paralléle avec la formation d’un acide
époxyde méthacrylique (MAE). Le mécanisme de formation d’AOS par la photooxydation de

I'isoprene en présence de NO, proposé par Lin et al. (2013) est présenté dans la Figure 21.
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Figure 21 Mécanisme de formation d’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne en présence de NO,
proposé par Lin et al. (2013)

Concernant la formation d’AOS dans des conditions de bas NO,, en présence d’aérosols
acides, Surratt et al. (2010) ont identifié des dihydroperoxydes (IEPOX) comme espéces
intermédiaires a la formation d’AOS. Ceux-ci résultent de I'oxydation des hydroxy-hydroperoxydes
(ISOPOOH) issus de la photooxydation de I'isoprene avec des rendements supérieurs a 70 % (Paulot
et al., 2009b). Les IEPOX ainsi formés peuvent subir une réaction d’ouverture de cycle catalysée par
acide suivie d’'une addition nucléophile d’H,0, de sulfate inorganique, d’'un 2-méthyltétrol ou d’un
ester hydroxy sulfate déja présents dans I'aérosol. Le mécanisme de formation d’AQOS issus de la
photooxydation de I'isopréne en condition de bas NO, en présence d’aérosols acides proposé par
Surratt et al. (2010) est présenté dans la Figure 22. Le réle important des IEPOX dans la formation

d’AQS issus de l'isopréne en condition de bas NO, a, par la suite, été confirmé par Lin et al. (2012).

)L/ .OH  HO, .OH

= T — OH — = < — |0 + *OH
. 2

isoprene OO0H IEPOX
Gas Phase ISOPOOH OH

Aerosol Phase -

OH i OH i
2-methyltetrols hydroxy sulfate ester

2-methy|tetrol% &ydroxy sulfate ester

OH |
OH ! .
|
HOW\O OH i HO\/‘Y\O OH
OH OH i H

: OH ol
dimer L hydroxy sulfate ester dimer |

! 0S80y i

H,0 S0, 1 HO i
«— jﬂéﬁ/\cm—n—“ i oH -1
.

L]

PR ——

Figure 22 Mécanisme de formation d’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne en condition de bas NO,
en présence d’aérosols acides d’aprés Surratt et al. (2010)
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1.5.2.4. Role de la phase aqueuse

Cependant, ces voies de formation en phase gazeuse ne sont pas les seules a prendre en

considération concernant la formation d’AQOS issus de I'isopréene.

En effet la plupart des produits issus de la photooxydation de I'isopréne sont hydrosolubles,
ils peuvent alors potentiellement interagir avec la phase aqueuse nuageuse dans I'atmosphere. Il est
d’ailleurs proposé que certains composés identifiés dans les AOS ambiants ayant pour origine
I'isopréne soient formés via un passage par la phase aqueuse atmosphérique, comme par exemple
les 2-méthyltétrols pour lesquels Claeys et al. (2004b) ont suggéré une formation a partir de

réactions en phases aqueuse via une oxydation par H,0,.

Plusieurs études en laboratoire, associées a des études de modélisation, ont ainsi été
réalisées afin d’évaluer la capacité que peuvent avoir les produits d’oxydation, de premiere
(méthacroléine et méthyl vinyl cétone) mais également de seconde (méthylglyoxal, glyoxal,
glycolaldéhyde, acide pyruvic...) génération, de l'isopréne a former des AOS via les gouttelettes

nuageuses.

Ainsi, les études de Liu et al. (2012) et de El Haddad et al. (2009), portant sur I'oxydation par
OH en phase aqueuse de, respectivement, la MVK et la MACR, ont pu montrer que ces deux
composés pouvaient étre a |'origine de la formation d’une quantité non négligeable d’AOS. Pour
évaluer cette capacité a former des AOS via la phase aqueuse, ces deux études ont consisté a
photooxyder la MACR et la MVK en phase aqueuse dans un réacteur photochimique, et, en paralléle,
a nébuliser des échantillons de cette phase aqueuse a différents temps de réaction pour simuler le
processus d’évaporation des gouttelettes de nuage. L'étude de la phase aqueuse montre la
formation d’un grand nombre d’oligomeéres identifiés comme des composés polyfonctionnels de haut
poids moléculaire contenant des fonctions alcools, aldéhydes et acides. Leur haute masse
moléculaire et fonctionnalisation laissant ainsi supposer que ces composés sont trés peu volatils. Une
formation d’AQOS est observée avec ces deux précurseurs et il est montré que les rendements
obtenus augmentent avec I'avancement de la réaction. Les rendements sont de 2-12 % pour la MACR
et de 3.9-9.9 % pour la MVK. On peut donc remarquer que, contrairement au cas de la formation
d’AOS en phase gazeuse, la méthyl vinyl cétone joue un role dans la formation d’AOS via
I’évaporation des gouttelettes nuageuses. D’apreés Liu et al. (2012), cette contribution de la réactivité
de la MVK et de la MACR au rendement global d’AOS s’éléverait & 0,15-4,5 Tg.an™", ce qui est plutot
significatif par rapport au rendement d’AOS global issus des précurseurs biogéniques évalué a
12- 70 Tg.an™ par Kanakidou et al. (2005). Cependant, la plupart des expériences qui cherchent a

évaluer une source d’AOS en phase aqueuse ne se référent qu’a la quantité de précurseur consommé
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en phase aqueuse pour déterminer les rendements de formation. Ces rendements ne peuvent donc
pas, contrairement aux rendements obtenus en phase gazeuse, étre directement implémentés dans
les modeles multiphasiques car ils ne prennent pas en compte le lien entre phase aqueuse et phase
gazeuse (le transfert entre les deux phases). Ces travaux aboutissent donc généralement a une
estimation haute des rendements liés aux précurseurs en phase gazeuse, dont les concentrations
dépendent de I'importance relative de leurs pertes en phase gazeuse et de leur transfert en phase

aqueuse.

De plus, du fait du caractéere peu soluble de I'isopréne et du caractere moyennement soluble
de la MVK et de la MACR, Huang et al. (2011) ont souligné le fait que des réactions pouvaient

également avoir lieu a la surface des gouttelettes.

Des études ont également été effectuées sur des produits d’oxydation secondaire de
I'isoprene, plus solubles et de chaine carbonée plus courte. De nombreuses expériences ont
notamment porté sur le glyoxal et le méthylglyoxal (Ervens et al., 2011), espéces souvent détectées
dans les gouttelettes nuageuses (Carlton et al., 2009) et dont l'isopréne est le plus important
précurseur a I'échelle globale (Fu et al., 2008). Il a ainsi pu étre montré que ceux-ci menaient a la
formation d’AOS issus de nuages notamment via la formation d’acide oxalique, mais aussi de
composés de haut poids moléculaire (Carlton et al., 2007; Altieri et al., 2008; Tan et al., 2010) . Une
étude par Carlton et al. (2006) du principal produit d’oxydation en phase aqueuse du méthylglyoxal,
I"acide pyruvigue, montre que sa réactivité en phase aqueuse méne a la formation d’acides de faible
volatilité (acides glyoxylique et oxalique) pouvant rester en phase particulaire aprés évaporation de
la gouttelette. Il a également été montré que I'acide pyruvique pouvait mener a la formation
d’oligomeres (Altieri et al., 2006). Le glycolaldéhyde, un des produits d’oxydation majeurs de la MVK,
peut aussi contribuer a cette formation d’AOS (Perri et al., 2009). L’'ensemble de ces études montre
bien que les produits d’oxydation de I'isopréne posseédent un fort potentiel a former des AOS en
présence de nuage via I'évaporation des gouttelettes. Ervens et al. (2008) a d’ailleurs pu, en se
basant sur une partie de ces résultats expérimentaux, développer un modele de prédiction de la
formation d’AQOS via le cycle d’évapo-condensation des nuages en utilisant un mécanisme chimique

multiphasique des produits d’oxydation de I'isopréne (Figure 23).
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Figure 23 Mécanisme chimique multiphasique utilisé par Ervens et al. (2008)

Ervens et al. (2008) ont ainsi montré qu’une quantité non négligeable d’AQS était formée a
partir de l'isopréne via des processus nuageux. Les tests de sensibilité effectués ont alors montré que
le taux de NO, influencait le rendement en AOS. En effet, méme si la chimie en phase aqueuse n’est
pas directement dépendante des concentrations de NO, du fait de leur faible solubilité, une
dépendance indirecte existe cependant puisque le taux de NO, en phase gazeuse détermine le taux
de concentration des especes hydrosolubles disponibles lors de la formation du nuage. Ervens et al.
(2008) montrent ainsi que les composés hydrosolubles de I'isopréne sont formés préférentiellement

en condition de haut NO,. Il en résulte des rendements de 0,4-0,7 % en condition de bas NO, (haut

ratio %‘;) et de 4-10 % dans des conditions de haut NO, (bas ratio %). L'influence du taux de NO,

sur les rendements des AOS produits par voie nuageuse semble donc inversée par rapport a celle

gu’on a pu voir précédemment sur les AOS issus de réaction en phase gazeuse.

1.6. Objectif de la thése et stratégie

Ce premier chapitre a ainsi pu mettre en évidence le fait que les aérosols, et en particulier les
AQOS, présentaient de grandes incertitudes sur leur impact climatique, du fait d’'un manque de
connaissance limitant actuellement notre capacité a prédire et quantifier ’AOS ambiant et a mesurer
précisément sa composition chimique. Il apparait donc nécessaire de mieux connaitre leurs

précurseurs et les quantités qui en sont issues, ainsi que leurs mécanismes de formation.

En ce qui concerne les voies de formation de I’AQS, il a pu étre souligné que la formation d’AQS

via la phase aqueuse nuageuse, voie de formation complexe qui reste encore mal connue, pouvait
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étre importante, ce qui tendrait a expliquer certains désaccords observés entre la mesure de I’AOS
ambiant, I’AOS obtenu en chambre de simulation atmosphérique et ’AOS modélisé. En effet, les
précurseurs en phase aqueuse présentant un faible nombre de carbone, les AOS résultant de leur
oxydation dans cette phase présentent un rapport O/C élevé (d’environ 1 a 2), ce qui pourrait
expliquer pourquoi les ratios des AOS ambiants sont plus élevés que ceux mesurés en chambre de
simulation pour des expériences en phase gazeuse. Ces preuves expérimentales ont pu étre utilisées
dans des modeles et ont pu montrer que l'incorporation de la voie de formation d’AQOS par voie
aqueuse pouvait augmenter de maniere significative la production d’AOS (Chen et al., 2007; Carlton
et al.,, 2008; Couvidat et al., 2013). Or, il a été remarqué que les modeéles atmosphériques sous-
estimaient la masse d’aérosols organiques dans I'atmosphére (Carlton et al., 2009). Ainsi, la prise en
compte des mécanismes de formation d’AOS via la phase aqueuse atmosphérique permettrait de

réduire la sous-estimation par les modeéles estimant la quantité globale d’AOS.

Cependant, bien qu’un certain nombre d’observations sur le terrain (Huang et al., 2006;
Peltier et al., 2008; Lin et al., 2010), d’études en laboratoire (Carlton et al., 2006; Altieri et al., 2008;
Liu et al., 2012), et de modélisations (Carlton et al., 2008; Ervens et al., 2008; Couvidat et al., 2013)
tendent a montrer une importance potentiellement considérable de processus de formation d’AQOS
assistés par les hydrométéores, aucune observation directe n’a pu étre conduite a ce jour. Or, les

guestions que souléve cette hypothése sont nombreuses :

¢ les échanges gaz-gouttelette sont-ils assez efficaces a I'échelle de la durée de vie d’une
gouttelette ?

¢ Les réactions en phase aqueuse dont on a vu en laboratoire qu’elles conduisaient a la
formation d’acides ont-elles le temps pour se mettre en place ?

¢ Lors de I'évaporation de la gouttelette, y a-t-il effectivement un processus de concentration
des composés organiques dissous favorisant les réactions d’accrétion ou bien une

évaporation accrue de ces espéces ?

Chacune de ces questions pourrait étre abordée par des approches associées de
microphysique et de chimie. Cependant, une approche plus intégrative pourrait consister a chercher
a reproduire l'intégralité de la chaine de processus pour mettre en évidence I'existence (ou
I’'absence) d’une formation de matiere organique particulaire. Une étude en chambre de simulation
ou la génération de nuage est possible pourrait donc permettre d’atteindre (pour la premiére fois)

cet objectif.

Il serait en effet intéressant de pouvoir étudier ce systeme multiphasique directement en

chambre de simulation atmosphérique afin de voir en temps réel I'influence de la formation d’un
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nuage sur la phase gazeuse, et éventuellement particulaire présente, ainsi que l'influence de la
distribution des espéces gazeuses sur la formation d’AOS issus de |'évaporation des gouttelettes de
nuage. Ceci afin de bien évaluer les rendements associés aux différentes conditions expérimentales

dont notamment en présence de nuage.

Pour pouvoir étudier ces phénoménes multiphasiques, il est, de plus, nécessaire de choisir

une molécule cible pertinente : notre choix s’est donc porté sur I'isopréne.

En effet, comme nous avons pu le voir dans ce chapitre, I'isopréene est un composé
extrémement réactif dont la durée de vie vis-a-vis des oxydants atmosphériques est si courte que ses
effets sont sensibles a I'échelle locale. Cependant, I'étendue et I'intensité de ses sources font que ses
impacts sont clairement d’intérét global, et donc potentiellement d’intérét climatique. Nous avons
ainsi vu qu’une variation méme minime de ses rendements (a fortiori par I'intermédiaire des
hydrométéores) peut avoir un impact trés significatif sur les niveaux globaux d’AQS. Par ailleurs, les
seules traces expérimentales observées sur le terrain de formation d’AOS via la phase nuageuse
consistent en des molécules dérivant directement de I'isoprene. C’est donc pour ces raisons que

I'isoprene apparait comme un choix pertinent de molécule cible.

Ainsi, I'objectif de ma thése est d’étudier expérimentalement la formation multiphasique
d’AOS a partir de l'isopréne. Il s’agit donc de mettre en place une stratégie expérimentale pour
étudier la chimie qui se produit dans les phases gazeuse, particulaire et aqueuse ; ainsi que les
échanges qui ont lieu entre ces phases. Cette approche multiphasique originale permettrait donc
d’étudier les conséquences de la réunion de ces 3 phases et de voir directement les liens de causes a

effets.

Les questions qui se posent alors sont :

¢ Quelle est la distribution des espéces en phase gazeuse ?

¢ Quel est le role, en phase gazeuse, des produits d’oxydation de I'isoprene, dans la formation
d’A0S?

¢ Y a-t-il formation d’AOS a partir de la photooxydation de I'isoprene en présence de nuage?

¢ Quel est le role, en phase aqueuse, des produits d’oxydation hydrosolubles de I'isoprene
dans cette formation d’AOS?

¢ La présence de nuage influence t'elle les propriétés des aérosols formés en phase gazeuse?

Afin de travailler dans une atmosphere réaliste mais également simplifiée pour correctement
identifier les processus, il a été choisi d’utiliser une chambre de simulation atmosphérique concue

spécifiqguement pour I'étude de la chimie atmosphérique multiphasique. Compte tenu des tres
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faibles quantités d’AOS produites et des moyens techniques disponibles pour analyser sa
composition chimique, notre approche de base a consisté a relier une production d’aérosols aux

conditions expérimentales via la caractérisation de la phase gazeuse.

La stratégie mise en ceuvre a donc été, dans un premier temps, de caractériser les phases
gazeuse et particulaire en conditions seches. Plus précisément, il s’agit d’observer, en conditions
seches, la production d’espéces secondaires (éventuellement hydrosolubles) gazeuses et
particulaires tout en prenant soin de bien caractériser les conditions expérimentales (taux de NO,,
état des parois, température, humidité relative, ...). Une attention toute particuliere a de plus été
donnée pour veiller a maintenir le taux de OH dans le systeme pour aller le plus loin possible dans les
processus d’oxydation et éviter que la chimie s’arréte par défaut de radicaux. Afin de compléter cette

caractérisation, une modélisation OD des résultats obtenus a également été réalisée.

Le systéme ainsi bien caractérisé, il s’agit, dans un second temps, d’observer l'influence de
cycles d’évapo-condensation nuageux sur ce systtme en mettant en place une méthodologie

originale.
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Chapitre 2. Matériel et méthode

Comme nous 'avons annoncé dans le chapitre précédent, I'un des objectifs de ce travail
consiste a tenter de valider I’hypothése selon laquelle la photooxydation multiphasique de I'isoprene
pourrait conduire a une formation additionnelle d’AOS par rapport a sa photooxydation en phase
gazeuse homogene. Il est donc nécessaire, pour étudier cette formation, aussi bien en condition
seche qu’en présence de gouttelettes nuageuses, de disposer d’une chambre ou il est possible de
générer un nuage. Cette étude a donc été rendue possible grace a I'utilisation de la chambre CESAM,

chambre spécialement congue pour I'étude de la chimie multiphasique.

L'ensemble des instruments utilisés, des protocoles mis en place et leur validation pour

répondre a I'objectif fixé sont présentés dans ce second chapitre.

2.1. La chambre de simulation CESAM

Cette chambre de simulation atmosphérique a été développée lors de la thése de Junnan
Wang (2010) ou elle est décrite en détail, ainsi que dans un article paru récemment (Wang et al.,
2011). La description présentée ici, moins exhaustive, s’attachera a aborder les caractéristiques clés

nécessaires a I'execution et au bon déroulement des expériences.

2.1.1. Description générale

La Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique (CESAM) est un
réacteur cylindrique en acier inoxydable de 4,2 m?, présentant un diametre interne de 1,7 m, et une
hauteur de 2,3 m (Figure 24). Il en résulte donc un rapport surface intérieure sur volume de 4,3 m™.
Ce rapport est ainsi suffisamment faible pour limiter I'influence des parois sur le mélange étudié, il
est donc possible de générer dans cette chambre des composés dans des concentrations faibles,
proches des concentrations atmosphériques. Cette chambre est de plus parfaitement adaptée a
I’étude des aérosols submicroniques puisque leur durée de vie peut y atteindre jusqu’a quatre jours

(Wang et al., 2011).

CESAM posséde douze flasques sur lesquelles sont montées des lignes d’injection et de
prélevement (en téflon pour les espéces gazeuses et en acier inoxydable pour les particules), un

systeme de pompage, du matériel analytique.

Le systeme de pompage est constitué d’une pompe séche (Bush® Cobra™ N0100-

300B) permettant d’effectuer un pompage primaire jusqu’a l'atteinte d’une pression d’environ
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0,1 mbar. Le pompage secondaire est ensuite réalisé par une pompe turbomoléculaire (Leybold®
Turbovac 361®) pour atteindre une pression inférieure 3 10 mbar. On constate donc que, du fait de
ses parois rigides, la chambre peut étre pompée jusqu’a atteinte de vides limites trés bas,
permettant ainsi de nettoyer les parois en éliminant les composés adsorbés, sans nécessiter d’un
nettoyage manuel systématique (le protocole de nettoyage manuel est décrit dans la partie {2.4}).
L’ensemble de ce dispositif de pompage permet donc d’évacuer efficacement les composés gazeux et

particulaires, aussi bien dans des conditions séches que dans des conditions humides.

Afin d’avoir une bonne homogénéité du milieu réactionnel, un dispositif d’agitation est mis
en place et consiste en un ventilateur a quatre pales en acier inoxydable disposé au fond de la

chambre. Le temps de mélange résultant pour les espéces gazeuses est de moins d’'une minute.

Figure 24 Photographie de la Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique
(CESAM), située au Laboratoire Inter-universitaire des Systemes Atmosphériques (LISA), Créteil.

L’humidité relative et la température a I'intérieur de I'enceinte sont mesurées par une sonde
Vaisala HUMICAP® HMP234. Sa précision est de +0,1°C pour une température de 20°C, et de +1 %
pour des valeurs d’humidité relative comprises entre 0 %HR et 90 %HR ; et de +2 % pour une

humidité relative supérieure a 90 %HR. La calibration de cette sonde est contr6lée chaque année par
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le constructeur. Il faut toutefois noter que le temps de réponse de la sonde est relativement
important (de I'ordre de trois minutes), les valeurs indiquées peuvent donc étre temporairement

erronées en cas de changement rapide (injection importante de vapeur d’eau dans I'enceinte).

La pression dans le réacteur est mesurée a l'aide de deux capteurs de pression MKS
Baratron® qui permettent d’enregistrer la pression pour une gamme allant de 107 & 1500 mbar. Un
dispositif est mis en place pour réguler cette pression a I'aide d’un régulateur de débit massique qui
permet de garder une pression stable tout au long de I'expérience, en contrebalancant les pertes de
pression dues aux prélevements. Le débit ainsi injecté est constitué a 80 % d’azote (Linde, qualité
4.5) et a 20 % d’oxygene (Linde, qualité 5.0) et est appelé « débit de compensation ». La valeur de ce
débit est enregistrée en permanence et est ensuite utilisée, lors du traitement des données, pour
corriger les concentrations mesurées des pertes par dilution (partie {2.2.3.1}). Afin de se prévenir
d’éventuelles fuites provoquant une contamination du mélange réactionnel étudié par de l'air
extérieur, les expériences sont toujours effectuées dans des conditions de légére surpression par

rapport a la pression atmosphérique (de I'ordre de 5 a 10 mbar).

2.1.2. Le systeme d’irradiation

Afin d’avoir un rayonnement artificiel le plus proche possible du spectre solaire, trois lampes
a arc a haute pression de xénon de 4kW sont placées au-dessus de la chambre au niveau de trois
flasques dotées de fenétres de quartz. Des filtres en Pyrex® sont disposés entre les lampes et les
fenétres afin de moduler I'intensité de I'irradiation et ainsi se rapprocher du spectre solaire au niveau
du sol. La Figure 25 représente les spectres des lampes obtenus avec des filtres de différentes

épaisseurs comparés au spectre du rayonnement solaire calculé a 45°N, a midi, le 21 juin.
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Figure 25 Comparaison du spectre du rayonnement solaire (courbe fine noire) avec les spectres de lampe
obtenus pour différents filtres (courbes en couleurs) (Wang et al., 2011).

Des filtres en Pyrex® de 6.5 mm ont été utilisés dans les expériences afin de réduire I'énergie
des photons dans le domaine de longueur d’onde de 250 a 320 nm, région spectrale importante pour
la photochimie troposphérique. Les parois internes du réacteur sont polies et assurent une bonne

homogénéité de I'irradiation a I'intérieur de I'enceinte.

L'utilisation de cette irradiation lors des expériences de photolyse peut provoquer une forte
augmentation de la température a l'intérieur de I'enceinte. Wang (2010) a ainsi montré que la
température peut monter de 10°C en cing heures lors de ce type d’expérience. Or, cette élévation de
température peut avoir un impact, notamment, sur le partitionnement gaz-particule des especes
semi-volatiles, et donc sur les rendements d’AOS observés. De plus, une température trop élevée
risque de géner la génération de nuage dans I’enceinte. Un systeme de refroidissement a donc été

mis en place pour éviter I'accumulation de chaleur dans I’enceinte lors des expériences de photolyse.

2.1.3. Le systeme de refroidissement

La chambre est dotée d’une double paroi qui permet de faire circuler un liquide, chaud ou
froid, afin de réguler la température des parois, et donc de l'intérieur de la chambre. Le volume
alloué a cette fonctionnalité est de 90 L. Au début de ma these, ce refroidissement était effectué par
un passage d’eau froide dans la partie basse de la double paroi, cette circulation d’eau permettait
ainsi de minimiser I"accumulation de chaleur en affichant une augmentation de température deux
fois moins importante dans la chambre, soit environ 5°C en cing heures. Le systeme de
refroidissement a ensuite pu étre amélioré grace a 'acquisition dans notre équipe, au cours de ma

deuxieme année de these, d’'un cryothermostat (LAUDA, Integral T 10000 W).
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Cet instrument est utilisé pour contréler la température et la circulation dans I'ensemble de
la double paroi, d’un liquide caloporteur (mélange eau (70 %) et éthylene glycol (30 %)). Ce systéme
permet ainsi de réduire I'augmentation de température a, au maximum, 1°C en cing heures durant
les expériences de photolyse. Toutefois, I'efficacité de ce refroidissement dépend de I'écart entre la
température du fluide caloporteur et la température du laboratoire ou est installée la chambre. La
température du fluide ne pouvant pas étre trop froide par rapport a la température dans I’enceinte,
au risque de condenser de I'eau sur les parois lors de la génération de nuage, il a semblé nécessaire
de mettre en place une isolation (Armacell, AF/Armaflex® 32mm) au niveau des parois externes de
la chambre. Cette mise en place a pu étre effectuée au cours de ma these et a permis d’améliorer les
temps de refroidissement et de chauffage de I'enceinte, ainsi que de maintenir la température

souhaitée avec une influence minimale de la température extérieure.

2.1.4. L’injection des composés dans CESAM

2.1.4.1. Injection des COV précurseurs

L'injection des COV précurseurs se fait a partir de solutions commerciales (Isopréne 99 %, et
Méthacroléine 95 %, Sigma-Aldrich). Le composé sous forme liquide est introduit dans un ballon de
volume connu aprés avoir été vaporisé dans une rampe a vide. La quantité de gaz introduite dans le
ballon est alors déterminée par mesure de pression. Le ballon est ensuite connecté a la chambre et
son contenu est balayé par un flux d’oxygene gazeux (Linde, qualité 5.0) jusqu’a ce que la quantité de
gaz introduite soit équivalente a dix fois le volume du ballon, ceci afin de s’assurer que la totalité du

composé a été injectée dans le réacteur.

2.1.4.2. Injection de I'acide nitreux (HONO)

La méthode utilisée pour générer de I'acide nitreux est celle introduite par Cox (1974). Dans
cette méthode, la génération de HONO est basée sur la réaction entre I'acide sulfurique (H,SO,)

gazeux et le nitrite de sodium (NaNO,) en solution, selon :

H,S0, + NaN0, — HONO + NaHSO,

Cette synthése nécessite la préparation d’une solution d’acide sulfurique a 102 mol.L™ et
d’une solution de NaNO, & 0,1 mol.L™". Ces deux solutions sont alors placées a quantités égales (25 ou
50 mL) dans le dispositif d’injection (Figure 26). La synthése consiste a ajouter goutte a goutte la
solution de H,S0, a la solution de NaNO, dans un ballon tricol. De I'azote, utilisé comme gaz vecteur,
passe a travers le ballon en entrainant le HONO formé vers la chambre. Afin de limiter I'envoi de
vapeur d’eau dans CESAM, le ballon est placé dans un cristallisoir rempli de glace. Le débit d’azote

est réglé a 1 L.min™, et le goutte & goutte & environ 40 gouttes par minute. L’injection de HONO dure
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ainsi entre 7 et 15 minutes, celle-ci étant arrétée lorsque I'ampoule de coulées est vide. Pour éviter la
photolyse de HONO avant son entrée dans la chambre, le dispositif entier est placé sous un drap
noir. Cependant, cette synthése génére également d’autres espéces. En effet, I'acide nitreux se
décompose rapidement sur lui-méme pour donner du NO, du NO, et H,0 (Chan et al.,, 1976).
L'injection de HONO est donc accompagnée d’une injection non négligeable de NO, (de I'ordre de
plusieurs dizaines de ppb). Le HONO disparaissant rapidement apres injection dans la chambre, celui-

ci est injecté au maximum dix minutes avant le démarrage de I'expérience de photolyse.

Bouchon

Ampoule de coulées
isobare

Solution de H,S0,

N,(g) HONO (g)
_— —
Vers CESAM

Ballon tricol

Cristallisoir
rempli de glagons

Solution de NaNQO,
et barreau aimanté

Agitateur

Figure 26 Schéma du dispositif utilisé pour I'injection de I'acide nitreux.

2.1.4.3. Introduction de particules d’ensemencement inorganiques

Les particules d’ensemencement inorganiques utilisées dans certaines expériences ont été
générées a I'aide d’une solution de sulfate d’ammonium a 0,0012 mol.L™ placée dans un atomiseur
(TSI, modele 3075). La solution est ainsi atomisée, apres le passage dans une buse, par un flux
d’azote circulant a haute vitesse. Son action rompt la tension surfacique, provoquant la dispersion du
liguide en petites particules. Afin d’éliminer I'eau restant dans les particules, un dessicateur (TSI,
modele 3062) est placé a la sortie de I'atomiseur. Celui-ci est composé d’un impacteur amovible pour
recueillir les plus grosses gouttes d’eau, d’un tube grillagé dans lequel les aérosols circulent, et
autour duquel se trouvent des billes de gel de silice qui captent I’humidité du flux. Le flux ainsi séché

est ensuite introduit dans CESAM & un débit d’environ 2 L.min™ (Figure 27).
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Figure 27 Principe d’injection de particules de sulfate d’ammonium dans CESAM.

L'injection est arrétée au bout d’environ 30 minutes, lorsque la masse totale atteinte est
d’approximativement 20 pg.m™ (avec une densité de 1,77, correspondant & celle du sulfate
d’ammonium). Les distributions granulométriques en masse et en nombre des particules ainsi
générés, mesurées par le SMPS, sont présentées dans la Figure 28. La distribution granulométrique

en masse présente un seul mode qui est centré sur 140 nm.
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Figure 28 Distribution granulométrique en masse (a) et en nombre (b) des particules de sulfate d’ammonium
séchées obtenue a partir d’'une solution a 0,0012 mol.L’’. Une densité de 1,77 est utilisée.

Compte tenu des faibles masses d’AOS formés (globalement inférieures a 8 pg.m™) lors des
expériences de photooxydation de l'isopréene, le recours a des particules d’ensemencement de
sulfate d’ammonium n’a eu lieu que pour quelques expériences. En effet, la présence de ces
« seeds » rend moins « visible » la formation d’AOS avec la mesure SMPS, ceci ayant donc pour effet

de géner la réalisation de notre approche de base consistant a relier une production d’aérosols aux

conditions expérimentales.

2.2. Dispositif instrumental

La chambre CESAM dispose d’un panel instrumental large permettant de mesurer aussi bien
la phase gazeuse (IRTF et analyseurs spécifiques) que la phase particulaire (SMPS et Welas).

Cependant, dans le cadre du projet CUMULUS, I’établissement de trois campagnes d’expériences en
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collaboration avec le LCP (Marseille) a permis de compléter, ponctuellement, ce parc analytique de

deux instruments (PTR-TOF-MS et HR-TOF-AMS).

2.2.1. Analyse de la phase gazeuse

2.2.1.1. Spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Afin de réaliser une mesure in situ des mélanges réactionnels gazeux complexes obtenus, un
spectrometre IRTF (Bruker, TENSOR 37) est fixé au corps de la chambre. Celui-ci est constitué d’un
interférometre stabilisé, d’un détecteur mercure cadmium tellure (MCT) refroidi a I'azote liquide, et
d’une source Globar (IR moyen et proche). Pour effectuer cette analyse IRTF, une cellule multi-
réflexions (ou cellule de White) est installée dans la chambre, permettant ainsi d’allonger le trajet
optique en faisant parcourir au faisceau lumineux plusieurs fois la largeur du réacteur. Il en résulte
alors un abaissement de la limite de détection des composés. Cette cellule est constituée de trois
miroirs recouverts d’or présentant une haute réflectivité, et permet d’obtenir un trajet optique de

192 metres.

Cette technique de mesure est basée sur |'absorption du rayonnement infrarouge par les
molécules. L'absorption d’un rayonnement incident par des molécules présentes sur son trajet
engendre une extinction sélective en longueur d’onde qui suit le principe de Beer-Lambert.

L’absorbance A(A) du milieu, grandeur sans unité, est définie de la facon suivante :

AV = oc(W)XLxC (E2.1)

Elle dépend ainsi de la concentration C (exprimée en molécules.cm™), du trajet optique L (en
cm), et de la faculté des molécules présentes a absorber le rayonnement a la longueur d’onde

considérée, c’est-a-dire de la section efficace d’absorption o(1) (exprimée en cm”.molécules™).

N ;. N 1 , .
Ce spectrometre permet d’acquérir des spectres de 600 a 5000 cm™ avec une résolution de
-1 7 . ; . .

0,5 cm™. Les données sont enregistrées toutes les cing minutes, en moyennant les 100 scans

effectués durant cette période. Cette technique présente ainsi I'avantage de réaliser une mesure en

continu de la phase gazeuse, sans nécessiter de recours au prélévement du mélange réactionnel.

2.2.1.2. Analyseurs NOx et Ozone

e Mesure de la concentration d’ozone (0;)

Afin de mesurer la concentration d’ozone tout au long de I'expérience, un analyseur
commercial d’ozone (Horiba, APOA-370) est connecté a la chambre. La mesure s’effectue par

absorption UV et est enregistrée toutes les minutes. La limite de détection de I'appareil est de
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500 ppt et son débit de prélevement d’environ 0,7 L.min™. Certains composés présents dans le
mélange réactionnel et absorbant dans I'UV peuvent, parfois, perturber la mesure. Il est cependant
parfois possible de vérifier la validité de ces mesures en comparant les valeurs obtenues par

I’'analyseur a celles mesurées par le spectrometre IRTF.

e Mesure de la concentration d’oxydes d’azote (NO,)

La concentration de NO, NO, et NO, est mesurée en continu a l'aide d’un analyseur
commercial d’'oxydes d’azote (Horiba, APNA-370) directement relié a CESAM. Cet analyseur est basé
sur la méthode de chimiluminescence. La mesure est enregistrée toutes les minutes, avec une limite
de détection de 500 ppt. Le débit de prélevement est d’environ 0,8 L.min™. La concentration de NO,
étant obtenue par une mesure indirecte, celle-ci peut étre affectée par la présence d’autres
composés azotés dans le mélange réactionnel tels que I'acide nitrique (HNO3), le péroxyacétylnitrate
(PAN), ou I’acide nitreux (HONQO). Cette interférence peut cependant étre évaluée en comparant les
mesures de NO, par I'analyseur a celles obtenues par le spectrométre IRTF, lorsque celles-ci sont

disponibles (NO, absorbant dans le méme domaine spectral que I'eau).

2.2.1.3. NitroMAC

L'instrument NitroMAC, développé dans notre laboratoire (Afif, 2008), est capable de
mesurer les concentrations en acide nitreux. Cette mesure est effectuée grace au piégeage de HONO
gazeux dans une solution aqueuse phosphatée ou il subit une dérivatisation a partir d’'une solution
de sulphanilamide/ N-(1-naphthyl)-ethylenediamine (SA/NED). Cette dérivatisation est effectuée
dans une téte de prélevement thermostatée externe (Figure 29) contenant deux serpentins: le
premier sert a piéger la totalité du HONO présent dans I'air prélevé ; et le second, a déterminer les
interférences de mesure afin de permettre leur correction. La solution est ensuite analysée par
chromatographie liquide a haute performance (HPLC) couplée a un détecteur a absorption UV-
visible. Une mesure est ainsi obtenue toutes les 10 minutes, la limite de détection de I'appareil est de
10 ppt. Son principe de fonctionnement est présenté dans la Figure 29. Les données obtenues ont

été traitées par Vincent Michoud (LISA).
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Figure 29 Principe de fonctionnement de NitroMAC.

2.2.1.4. Proton Transfer Reaction-Time Of Flight-Mass Spectrometry
(PTR-TOF-MS)
Le PTR-TOF-MS (lonicon Analytik), connecté a CESAM via une ligne de prélevement chauffée
a 100°C, permet de mesurer en temps réel et de maniére trés sensible, les COV présents dans le

milieu réactionnel. Un schéma de cet appareil est présenté dans la Figure 30.

H30* <
——>  Chambre Systéeme
Source g réactionnelle  de transfert TOF - MS

Figure 30 Schéma du PTR-TOF-MS (lonicon Analytik).

Pour réaliser cette mesure, une source produit des ions H;O" & partir de vapeur d’eau, ceci
afin de protoner, dans la chambre réactionnelle, les COV prélevés pour former des ions de type

COVH?, suivant la réaction :

COV + Hy0% - COVH* + H,0
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La technique d’ionisation par transfert de protons est une méthode d’ionisation douce qui
présente ainsi I'intérét de ne générer que tres peu (voire pas) de fragmentation des molécules
protonées. Cette réaction de transfert de proton est énergétiquement possible pour tous les COV
dont Iaffinité protonique est supérieure a celle de I'eau (691 kJ.mol™). Les ions ainsi formés peuvent

ensuite étre analysés a I'aide du spectromeétre de masse a temps de vol (TOF-MS). Ce spectrometre
. . . . . m
de masse de haute résolution permet alors de séparer les ions selon leur ratio masse sur charge <)

La concentration des composés identifiés peut ensuite étre déterminée en fonction de l'intensité du
signal mesuré. Les données obtenues sont enregistrées toutes les minutes, la limite de détection de
cet instrument est de I'ordre de quelques ppt. Néanmoins, malgré sa haute sensibilité permettant de
mesurer un grand nombre de COV, sa mesure étant basée sur la masse, le PTR-TOF-MS ne peut pas
dissocier les isomeéres et les composés de méme masse (comme la méthacroléine et la méthyl vinyl
cétone, par exemple). Le traitement des données PTRMS a été effectué par Frank Siekmann (LCP,

Marseille).

2.2.2. Analyse de la phase particulaire

2.2.2.1. Distribution granulométrique

Afin de déterminer la taille et la concentration des aérosols produits, mais également des

gouttelettes nuageuses, deux instruments différents sont utilisés :

e Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Afin d’obtenir la distribution granulométrique des aérosols produits dans CESAM, un SMPS
est directement connecté. Le SMPS est constitué d’un analyseur a mobilité différentielle (DMA, TSI
modele 3080) couplé a un Compteur de Particules par Condensation (CPC, TSI modéle 3010). Du fait
de ce couplage, la mesure SMPS consiste donc a trier les particules en fonction de leur mobilité
électrique grace au DMA, puis a compter le nombre de particules ainsi triées avec le CPC. Le principe

de fonctionnement du DMA est présenté dans la Figure 31.
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Figure 31 Principe de fonctionnement du DMA.

Le flux d’aérosols polydispersés prélevés passe, dans un premier temps, a travers un
impacteur permettant d’éliminer les particules de diametre supérieur a 4,57 um. Ces aérosols sont
ensuite chargés électriquement en circulant a travers une source radioactive (¥Kr). Une fois
chargées, les particules sont triées suivant leur taille au sein de la colonne DMA. Ce tri s’effectue par
variation graduelle des propriétés du champ électrique qui dévie les particules, récupérées

successivement par un orifice de collection. Pour effectuer sa mesure, le DMA sélectionne les

particules suivant leur mobilite électrique Z,, :

neCy,

p = —37TnDp,m (E2.2)

Avec n le nombre de charge ; e valeur de la charge ; C,, facteur de Cunningham ; n viscosité de I'air ;
et Dy, , le diamétre de mobilité électrique de la particule.

Pour permettre aux aérosols de circuler dans la colonne DMA, ceux-ci sont placés dans un
écoulement d’air propre, sec, et laminaire, appelé flux d’entrainement. Afin d’avoir une bonne
résolution, le débit du flux d’entrainement doit étre dix fois supérieur a celui du flux d’aérosols. La
gamme de taille mesurée dépend de la valeur de ces flux. Ainsi, pour un flux d’aérosols de 0,5 L.min™
par exemple (et donc un flux d’entrainement de 5 L.min™), la gamme de taille mesurée s’étend de 11

a 478 nm. Seules les particules dont le champ électrique permet de les faire sortir sont

échantillonnées, les autres sont expulsées de la colonne par le flux d’air en exces.
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Les aérosols monodispersés échantillonnés sont ensuite acheminés vers le CPC dont le

principe de fonctionnement est illustré dans la Figure 32.

Sortie vers la pompe externe
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Saturateur thermostaté
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Figure 32 Principe de fonctionnement du CPC (TSI, modele 3010).

Dans un premier temps, les aérosols passent par une zone chauffée riche en butanol gazeux,
puis, ce flux d’aérosols saturé en butanol est refroidi afin de permettre la condensation du butanol
sur les particules pour augmenter leur taille, et les rendre ainsi détectables par méthode optique. Les
particules, soumises ensuite a une source lumineuse laser, diffusent la lumiere et sont ainsi
détectées, et donc comptées, a I'aide du photodétecteur. Le flux d’aérosol entrant devant étre de

1 L.min™, le flux sortant du DMA est complété par de I'air filtré par un hépafiltre.

Les aérosols pouvant capter plus ou moins d’eau selon leurs propriétés hygroscopiques, on
peut avoir I'impression, lorsque I"humidité relative varie dans CESAM, que le contenu en aérosol
évolue, alors qu’il ne s’agit que de sa quantité en eau. Pour éviter une telle erreur, rédhibitoire pour
notre stratégie, le flux d’aérosols prélevés a systématiquement été séché avant d’atteindre le SMPS,
lors des expériences ol des générations de nuages ont été effectuées. Cela permet ainsi de travailler
dans un référentiel analytique constant. Le systéme de séchage utilisé est un tube Nafion®. Plus
précisément, il s’agit d’un tube en acier inoxydable contenant un autre tube constitué d’une
membrane semi-perméable Nafion® qui permet d’échanger de la vapeur d’eau avec un flux d’air sec
passant a l'extérieur de la membrane. Ce processus est ainsi piloté par le gradient d’humidité
existant entre I'intérieur et I’extérieur du tube Nafion®. Le flux d’aérosols est donc séché en passant
a l'intérieur de la membrane (un flux sec d’azote passant a I'extérieur) avant d’atteindre un raccord
en « T» ou il est séparé pour étre mesuré par le SMPS et 'AMS. Ce flux d’aérosols séché permet

donc d’analyser directement I'impact qu’a eu la phase aqueuse sur I'aérosol apres évaporation du
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nuage. La mesure de I"humidité relative en sortie de tube Nafion® (effectuée a I'aide d’une sonde
présente a I'entrée de I’AMS) affichant une valeur ne dépassant pas les 22 %HR lors des expériences
de génération de nuage, on peut considérer que |'aérosol est suffisamment séché par ce systéeme, et

donc, que les gouttelettes de nuage sont évaporées lors de I'entrée dans les instruments.

Afin de limiter les pertes dans les tubes de préléevement, le SMPS est placé le plus prés
possible de la chambre (soit & environ 60 cm, longueur qui correspond au tube Nafion® utilisé). De
plus, une correction des pertes par diffusion des particules dans le SMPS est appliquée par le logiciel
de traitement des données (TSI, AIM® V9). Les distributions granulométriques mesurées par cet
instrument sont obtenues toutes les 135 secondes et divisées en 64 classes de tailles. La limite de
détection des particules est de I'ordre de 10 particules.cm™. La concentration massique de I’aérosol
peut étre calculée a partir de sa concentration en nombre et de sa densité, en faisant I’'hypothése de
sphéricité des AOS et en utilisant une densité réaliste (le plus souvent issue de la littérature ou de la

mesure AMS).

e Compteur optique

La distribution granulométrique des gouttelettes des nuages formés dans CESAM peut étre
mesurée en continu a partir d’un compteur optique (Palas, Welas® digital 2000). Son principe est
fondé sur la mesure de l'intensité de la lumiere diffusée par les aérosols (Figure 33). Le faisceau
lumineux émis (lumiere blanche) est focalisé sur un volume de mesure a travers lequel passent les
particules en suspension qui diffusent alors ce rayonnement dans toutes les directions. La lumiere
diffusée selon un angle 6 est focalisée sur un détecteur, qui peut déterminer la concentration en
particules suivant l'intensité du rayonnement. La prise en compte de courbes de calibration
paramétrées avec l'indice de réfraction et le facteur de forme des aérosols mesurés permet d’obtenir
la distribution en taille des aérosols. La valeur de l'indice de réfraction de I'eau (1,33+0i) et un

facteur de forme de 1 ont été utilisés pour I’analyse des gouttelettes nuageuses.

Flux de particules

Faisceau lumineux

Lentille

Lentille
Fente: sélection de 6

Détecteur

Figure 33 Principe de fonctionnement du compteur optique Welas®.
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Ce compteur optique permet de mesurer la distribution granulométrique des particules avec
une résolution temporelle de dix secondes, son débit de prélevement est de 2 L.min™. Il permet de
mesurer des particules de taille comprise entre 0,6 et 40 um (entre 0,3 et 10 um dans certaines
expériences). Le capteur de l'instrument est placé au plus prés de CESAM (soit moins de 10 cm,
Figure 34) pour minimiser les pertes de particules dues au transport au niveau des tubes de

prélevement.

= " ks

Figure 34 Photographie de la téte de prélévement du compteur optique Welas® connecté a CESAM.

2.2.2.2. Composition chimique : High Resolution - Time Of Flight - Aerosol
Mass Spectrometer (HR-TOF-AMS)
Le Spectrometre de masse haute résolution a temps de vol dédié a I'analyse des aérosols
(HR-TOF-MS, Aerodyne Research) permet de caractériser en temps réel les fractions non-réfractaires
de I'aérosol dont notamment les fractions organique, nitrate, sulfate et ammonium. Le principe de

fonctionnement de cet appareil, qui est composé de trois chambres, est montré dans la Figure 35.
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Figure 35 Schéma du HR-TOF-AMS montrant ses deux modes de fonctionnement (modes V et W) (d’aprés De
Carlo et al., 2006).
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Dans un premier temps, les aérosols (éventuellement séchés) prélevés, a un débit de 0,1
L.min™ environ, sont focalisés & I'aide de lentilles aérodynamiques disposées dans une chambre
placée a I'entrée de I'appareil (@). Les particules ainsi concentrées en un faisceau inférieur a 1 mm
de diametre sont ensuite accélérées par la présence d’un gradient de pression au sein de I'appareil
(un systéme de pompage est dédié a chaque chambre). La vitesse procurée aux particules est
différente suivant leur taille. Il est alors possible d’obtenir la distribution granulométrique des
particules en mesurant leur temps de vol entre le « chopper » (disque ouvert tournant permettant de
controler la quantité de particules introduites) et I'analyseur (@). Afin d’analyser leur composition
chimique, les particules s’impactent ensuite sur une surface en tungsténe chauffée tout en subissant
une ionisation par impact électronique (El, 70eV)(@). Les ions positifs formés peuvent alors

pénétrer dans le spectrometre de masse a temps de vol ou ils sont analysés.

Le HR-TOF-AMS permet d’analyser les particules de taille comprise entre 40 nm et 1 um, les
données obtenues sont enregistrées toutes les 2 min environ. Cet instrument permet, notamment,
d’avoir accés a la concentration totale et a la distribution granulométrique des différentes fractions
non-réfractaires de "aérosol, mais aussi a son rapport O/C et a sa densité. Le traitement des données

AMS a été effectué par Frank Siekmann (LCP, Marseille) et Chiara Giorio (université de Cambridge).

Afin d’obtenir une information complémentaire sur la composition chimique de I'aérosol, un
dispositif permettant de collecter sur filtre les particules formées a été mis en place dans certaines
expériences. Il est prévu que les filtres ainsi prélevés soient analysés, avec une attention particuliére
portée aux méthyltétrols, par Andrea Tapparo (université de Padoue). Les résultats ne sont, pour le
moment, pas disponibles. Cependant, méme s’il est certain que cette analyse permettrait d’obtenir
des informations supplémentaires aidant a la compréhension des phénomeénes observés, il est
important de souligner que les informations obtenues sur la composition chimique de I'aérosol
formé ne doivent étre considérée que comme un complément dans cette étude. En effet, I'approche
de base choisie pour répondre a I'objectif de ce travail étant de relier une production d’aérosols (soit,
la masse d’aérosols formés) aux conditions expérimentales, la détermination de la composition

chimique de I'aérosol ne représente pas un élément indispensable a la réalisation de notre objectif.

2.2.3. Traitement des données

2.2.3.1. Correction des pertes par dilution

Au cours des expériences, la majorité des instruments disposés autour de CESAM préléve en
continu une partie du milieu réactionnel qui est remplacée par un mélange d’air propre (flux de

compensation). Il en résulte donc un phénomeéne de dilution des concentrations de gaz et d’aérosols

-81-



dans la chambre. Afin de déterminer correctement le rendement de formation des espéces et de
pouvoir comparer les expériences entre elles, il est donc impératif de prendre en considération cette
perte de matiere en corrigeant toutes les concentrations mesurées ceci afin de déterminer les

valeurs de concentration théoriquement obtenues en I'absence de prélévement.

Pour effectuer ce calcul, il est nécessaire de connaitre le débit de prélevement total (Q,,) pour
toute la durée de I'expérience. La valeur de ce débit peut étre déterminée soit en sommant les débits
de préléevement de tous les appareils, soit en utilisant le débit de compensation (corrigé des autres
flux de matiere entrant dans la chambre). C'est cette derniére méthode qui a été utilisée dans le
traitement des résultats. Le calcul présenté ici prendra pour exemple une concentration en nombre,

mais celui-ci est applicable a tous les types de concentration.

La variation de la concentration C(t) pendant une période dt, pour un volume constant V,

s’exprime de la maniére suivante :

dc(®) dn(t) 1
e dt Vv (£23)

Avec n quantité de matiére et V volume de la chambre.

Le débit de prélevement total Q,, est définicomme une perte de volume dV}, en fonction du

temps:

3 avy(t) _ dn(t) 1

D=""a T ‘@ (£24)

Il est ainsi possible, a partir de ces deux expressions (E 2.3 et E 2.4), d’exprimer la variation de

concentration dans la chambre en fonction du débit de prélevement total :

dC(t) o Qpx C(t)

- E25
dt % ( )
D'ou:
dcC(t) Qp
——=——Xdt E2.6
C(t) %4 ( )
Ainsi, en intégrant cette égalité entre un temps t; et t; 1, on obtient :
Cp p
In(C(t;41)) =In(C(ty)) — 7 X (tis1 — &) =In(C@)) — 7 % At (E2.7)
Soit :
o nr (E 2.8)
Caitution(tiv1) = Crmesurce(ti)e V )

La variation de concentration corrigée de la perte par dilution en fonction du temps est donc donnée
par:
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dCcorrigée _ deesurée dCdilution (E 2.9)

dt dt dt

Or, en dérivant I’équation E 2.8, on obtient :

dCaituei Qp % ar
211; == _7 Cmesurée(ti)e v (E2.10)
D'ou:
Qp X At o a

ACcorrigée = ACmesurée + T Cmesurée (ti)e v (E 2-11)

On trouve donc I'égalité suivante :

0, x At B

Ccorrigée (tiv1) = Ccorrigée(ti) + AChesurée + v Cesurce(ti)e V X (E2.12)

Ainsi, la concentration obtenue théoriquement en I'absence de prélévement, et donc sans
phénomeéne de dilution, dépend de la concentration corrigée au pas de temps précédent, des
concentrations mesurées, et du débit de prélevement. Un exemple d’application de ce calcul sur la
concentration massique mesurée de I’AQS issus de la photooxydation de I'isopréne est donné dans la

Figure 36.

s Cp mesurée
e Cm corrigée

Concentration massique (pg.m'3)

Temps (h)
Figure 36 Evolution temporelle de la concentration massique de I’AOS issus de la photooxydation de
I'isopréne dans CESAM sans (en rose) et avec (en bleu) correction des pertes par dilution.

On peut alors constater que, lorsque les concentrations massiques sont corrigées de la
dilution, celles-ci restent stables (formation d’un plateau) lorsqu’il n’y a plus de production d’AOS. Il
faut toutefois noter que cette méthode de correction des concentrations présente certaines limites.
En effet, on constate que, pour les especes atteignant, aprés quelques heures, une concentration
mesurée nulle suite a leur consommation par réaction chimique dans I’enceinte (comme par

exemple, pour le COV précurseur injecté), la concentration corrigée ne reproduit pas I'ensemble de
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cette décroissance et se stabilise a une valeur non nulle (de I'ordre de 10 % de la concentration
initiale dans le cas du COV précurseur pour les expériences réalisées) (Annexe 1). La correction de
dilution ajoutant une quantité fictive de composés dans I’enceinte, elle n’est pas utilisée lors de la
modélisation des résultats ou les quantités réellement présentes dans la chambre doivent étre prises
en compte. Cette correction de dilution s’avére essentiellement utile pour la détermination des

rendements de formation (en particulier d’AQOS).

2.2.3.2. Traitement des spectres du spectrometre [RTF

Compte tenu de la longueur des expériences (souvent plus de dix heures), et de la complexité
du mélange réactionnel étudié, les spectres générés par le spectrometre IRTF sont trés nombreux et
présentent de multiples raies d’absorption caractéristiques de I'ensemble des espéces gazeuses
détectables présentes dans I'enceinte. L’identification et la quantification des composés présents
représentent donc un travail long et complexe lorsque chaque spectre est traité manuellement.
Ainsi, afin de simplifier ces opérations, un logiciel d’automatisation des traitements a été mis au
point au laboratoire, son principe de fonctionnement est expliqué en Annexe 2. Il permet d’obtenir
directement les variations temporelles des concentrations des différentes espéces que I'on souhaite

guantifier.

Ce programme réalise une décomposition du spectre du mélange réactionnel en
composantes élémentaires et ajuste les facteurs attribués a chaque spectre calibré afin d’obtenir un
résidu nul. Il donne donc des résultats tres satisfaisants lorsque I'ensemble des composés
susceptibles d’absorber dans la zone spectrale d’intégration choisie sont connus et que leurs spectres
calibrés sont disponibles. Cependant, lorsque ces conditions ne sont pas remplies, le programme
persiste a ajuster les coefficients pour obtenir un résidu nul, ce qui peut étre une source de biais
systématique. Une comparaison des résultats du programme avec les concentrations obtenues par
traitement manuel (soustraction manuelle des spectres calibrés) est donc réalisée sur différents

spectres, pour chaque expérience.

Afin de compléter la base de données de spectres disponible au LISA, les spectres IR calibrés
de la MACR et du MPAN ont été réalisés dans la chambre de simulation CESAM. Les droites

d’étalonnage et les spectres de référence obtenus sont présentés en Annexe 3.

2.2.3.3. Traitement des distributions granulométriques

Afin d’obtenir les distributions granulométriques en masse des aérosols mesurés, il est
nécessaire de connaitre leur masse volumique. En effet, la valeur de la concentration massique totale

Cmtor Peut étre déterminée a partir de la concentration en nombre C,, ; et du diametre géométrique
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D; de chaque classe de taille i; et de la masse volumique de I'aérosol étudié p, selon I'égalité

suivante :

pnD?
Cmytot = Z Cni X == (E 2.13)
i

Une masse volumique égale a celle de I'eau (1 g.cm™) a donc été utilisée pour le traitement
des données issues du compteur optique Welas® servant a mesurer les gouttelettes nuageuses. En ce
qui concerne les AOS issus de la photooxydation de l'isopréne, et de la méthacroléine, la masse
volumique utilisée est de 1,4 g.cm?, conformément a ce qui est utilisé dans la littérature (Kroll et al.,
2005; Dommen et al., 2006; Chan et al., 2010) . Cette valeur de 1,4 g.cm™ a, de plus, été confirmée

par le traitement AMS des AOS générés (les résultats obtenus seront présentés dans le chapitre 3).

2.3. Protocole de génération de nuage

La formation d’'un nuage dans une chambre de simulation atmosphérique afin d’en étudier

I'impact sur la chimie atmosphérique n’a, a notre connaissance, jamais été tenté.

Il'y a eu, dés les années 70, des chambres permettant de générer des nuages (Laktionov and
Volkovitsky, 1969) dont la finalité était de mieux comprendre leur microphysique, mais ces dispositifs
étaient trés différents du nétre. Généralement, ces expériences pionniéres ne permettaient pas un
controle de la composition chimique du mélange ni de l'inertie du réacteur. Les chambres plus
récemment développées telles que la chambre AIDA du Karlsruhe Institute of Technology (Mohler et
al., J. Kirkby, 2001) sont, elles, plutét destinées a I'étude de la formation des nuages de glace, et

notamment, de la capacité glaciogene des aérosols.

Abordant un champ d’étude nouveau, une étape importante de ce travail a donc consisté a
développer le protocole de génération de nuage en portant une attention particuliere a la durée de

chaque événement nuageux.

Afin de générer un nuage, il faut saturer 'atmospheére en vapeur d’eau dans CESAM et il est
indispensable, au moment de la génération, que le gaz soit plus froid que les parois, ceci afin d’éviter
la création d’'un film d’eau sur les parois qui empécherait la formation du nuage. Il est donc

important de minimiser I'apport de chaleur dans le systeme.
La génération de nuage dans CESAM peut se faire suivant deux méthodes:

- soit par saturation, en augmentant I’humidité relative jusqu’a 100 %HR
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- soit par détente « adiabatique ». Il s’agit, dans ce cas, d’augmenter I'humidité relative
jusgqu’a environ 100 %HR puis de pomper rapidement 10 % de la chambre (soit environ

100 mbar) pour créer une détente et générer ainsi un nuage.

2.3.1. Instrumentation spécifique

La formation du nuage peut étre suivie par la mesure effectuée par le compteur optique
Welas®, mais également par la photodiode, placée dans la chambre pour enregistrer le flux lumineux,

qui montre une augmentation de son signal en présence de nuage.

Le Welas® permet ainsi d’obtenir les distributions granulométriques en nombre et en masse
des gouttelettes du nuage généré. Il est donc possible, a partir des mesures de cet appareil, de
déterminer, notamment, le contenu en eau liquide du nuage formé dans la chambre. La diode
permet de détecter in situ la formation du nuage, cette mesure reste toutefois qualitative.
Cependant, la diode permettant de réaliser une mesure avec une résolution temporelle de I'ordre de
la seconde, les variations de son signal sont utilisées pour synchroniser les données mesurées par le
Welas® avec I'heure exacte de génération de nuage. L’'association des mesures de ces deux

instruments permet donc de connaitre précisément la durée de vie du nuage généré.

2.3.2. Protocole initial

Au commencement de mon travail de thése, un protocole de non-optimisé de génération de
nuage était mis en place (Wang et al., 2011). Ce protocole ne permettant pas I'obtention d’un nuage
en présence d’irradiation via la méthode par saturation, la méthode de détente adiabatique a été,
dans un premier temps, utilisée. Cette méthode est moins appréciée car elle nécessite de pomper

une partie de la chambre, et donc, des produits.

L'injection de vapeur d’eau est effectuée a I'aide un ballon rempli d’eau ultrapure (18,2MQ,
ELGA Maxima) portée a ébullition grace a un chauffe ballon. Ce systeme d’injection permet
d’atteindre une humidité relative proche de 100 %HR en une heure environ. La distribution
granulométrique en nombre des gouttelettes en fonction du temps et le signal mesuré de la

photodiode sont présentés dans la Figure 37.
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Figure 37 Evolution temporelle de la pression (a), de la température (b), de ’lhumidité relative (c), de la
distribution granulométrique des gouttelettes (d) et du signal de la photodiode (e) lors de la génération d’un

nuage par détente adiabatique dans CESAM.

Les nuages produits par cette méthode sont composés de gouttelettes d’une taille centrée

autour de 7 um, ce qui est plutét réaliste compte tenu du diametre moyen de 10 um pour les

gouttelettes des nuages atmosphériques. Cependant, les nuages générés présentent une durée de

vie trop faible, de I'ordre de 1 a 2 minutes alors que la durée vie d’une gouttelette dans un nuage est

plutét comprise entre quelques minutes et une trentaine de minutes (Colvile et al., 1997). La durée

de vie des nuages ainsi générés est par conséquent insuffisante pour étudier I'impact du nuage sur la

formation d’AOS. Il a donc ainsi été mis en évidence qu’il était nécessaire de rechercher un protocole
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de génération de nuage plus efficace afin d’améliorer de facon significative la durée de vie du nuage

généré.

2.3.3. Etablissement d’'un nouveau protocole de génération de nuage

La premiéere étape de changement mise en place dans la recherche de ce nouveau protocole
a été de modifier le systeme de génération de vapeur d’eau. En effet, |'utilisation du ballon rempli
d’eau portée a ébullition induit I'injection d’une vapeur d’eau trop chaude dans CESAM. Le mélange

gazeux devenant ainsi plus chaud que les parois, la formation de nuage en est affectée.

Le nouveau systeme de génération de vapeur d’eau choisi est un autocuiseur commercial
modifié (Figure 38) qui permet d’envoyer la vapeur d’eau dans la chambre en la dépressurisant
brutalement. Ainsi, la dépressurisation étant endothermique, la vapeur sortant du systéme est moins
chaude qgu’avec le dispositif antérieur, cela permet donc de minimiser I'injection de chaleur. Le
diameétre de l'orifice d’injection d’eau a, de plus, été doublé pour limiter les surfaces lors de

I'injection de vapeur sous pression.

Paroi de CESAM
avec isolation

Vanne
d'introduction
vers la chambre

Manometre

Vanne .+~
de purge

Réchaud a
"""" induction

Figure 38 Photographie du systeme d’injection de vapeur d’eau utilisé dans le nouveau protocole.

L’autocuiseur modifié comporte une vanne de purge (a gauche sur la Figure 38), une vanne
permettant I'ouverture vers la chambre, et un manometre qui permet de vérifier sa montée en
pression. Préalablement a l'injection dans CESAM, I'autocuiseur est purgé cinqg fois vers I'extérieur au
moment ol sa montée en pression affiche un AP de 1 bar. La premiére injection dans CESAM (AP= 1
bar) permet d’atteindre approximativement les 80 %HR en moins d’une minute (Figure 39). Une
deuxieme injection, de quelques secondes cette fois-ci, permet d’atteindre la saturation et donc, de

générer un nuage.
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Figure 39 Profil temporel de ’humidité relative dans CESAM lors des injections de vapeur d’eau.

Ce nouveau systéme d’injection de vapeur d’eau permet alors de générer un nuage par
saturation en présence d’irradiation, ainsi que de maintenir le nuage plus longtemps dans la
chambre. Le nuage ainsi généré présente une durée de vie plus de trois fois supérieure, soit environ
6 minutes. Cependant, cette durée de vie est influencée par I'augmentation de la température dans
I’enceinte due a lirradiation. La mise en place, par la suite, d’'un cryothermostat régulant la

température des parois a donc permis de s’affranchir de ce probléme.

Ainsi, la combinaison de I'utilisation d’un autocuiseur comme générateur de vapeur d’eau et
d’un cryothermostat pour réguler la température des parois de CESAM permet d’obtenir un nuage
d’une durée de vie moyenne de 9 minutes pour une température régulée a 20-22°C. Un exemple de
I’évolution granulométriqgue en nombre et en masse des gouttelettes du nuage ainsi obtenue est
présenté dans la Figure 40. Lors de l'injection de vapeur d’eau sous pression, la pression dans la
chambre augmente d’environ une vingtaine de mbar puis, celle-ci diminue progressivement jusqu’a
la disparition du nuage. En effet, afin d’éviter de perturber le maintien du nuage formé, le flux d’air

sec constituant le flux de compensation est arrété pendant toute la durée du nuage.
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Figure 40 Evolution temporelle de la pression (a), de la température (b), de ’humidité relative (c), des
concentrations totales (d) et des distributions granulométriques en nombre (e) et en masse (f) des
gouttelettes d’un nuage formé par saturation en utilisant I’autocuiseur comme générateur de vapeur d’eau.

La présence du nuage peut également étre directement observée a travers I'un des deux
hublots disposés sur la paroi de CESAM (Figure 41). Il a ainsi pu étre constaté que le nuage reste trés

dense (I'intérieur de la chambre n’est plus visible) pendant plusieurs minutes.

-90-



Figure 41 Photographies de I'intérieur de CESAM avant (a) et pendant (b) la génération de nuage.

Les caractéristiques moyennes des nuages ainsi générés sont présentées dans le Tableau 6.
Celles-ci peuvent étre assez variables d’un nuage généré a l'autre du fait de I'imprécision des
injections réalisées a I'aide de l'autocuiseur. En effet, la quantité d’eau injectée dans CESAM peut
différer légérement suivant les expériences en fonction du temps d’injection et du AP atteint avant
I'injection. Cependant, malgré ces différences, les nuages générés présentent des caractéristiques

tres proches de celles des nuages atmosphériques.

Caractéristiques moyennes des nuages

dans CESAM dans I’'atmosphére

Durée de vie des gouttelettes (min) 6-13" =2-30

.. 3 Maximum : 0,01-1,48
Contenu en eau liquide (g.m™) Moyenne : 0,005-0,62 0,05-3
Diameétre moyen de la distribution en 358 125
masse (um)
Concentration en nombre Maximum : 1.10°-5.10* P
(gouttes.cm™) Movyenne : 4.10%-1.10"
Diameétre moyen de la distribution en 9.4 125
nombre (um)

Tableau 6 Caractéristiques moyennes des nuages générés dans CESAM comparées a celles des nuages
atmosphériques (Colvile et al., 1997; Herrmann, 2003; Delmas et al., 2005). La durée de vie des gouttelettes
est assimilée a celle de I’événement nuageux.

Il est possible, grace a ce protocole de génération de nuage, de former plusieurs nuages lors

d’une expérience (entre deux et trois nuages sont générés en moyenne).

2.4. Protocole de nettoyage

Les quantités d’AOS produites lors de la photooxydation de I'isopréne étant faibles, voire tres
faibles (globalement inférieures & 8 ug.m™), il est important de s’assurer que cette génération de

nuage n’engendre pas un niveau significatif d’'impuretés dans la chambre qui pourrait perturber nos
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mesures de I'aérosol séché. Nous avons pour cela effectué des expériences de blanc de nuage, c’est-
a-dire de génération de nuage en air propre, en présence d’irradiation, et avec I'ensemble du panel

instrumental connecté a CESAM.

2.4.1. Détection d'un probléme de contamination

Ainsi, en I'absence d’impuretés liée a la génération de nuage, les mesures SMPS et AMS de
I'aérosol séché, lors des expériences de blanc de nuage, ne devraient pas montrer de formation
d’aérosol. Cependant, les premiers tests de blanc de nuage ont mis en évidence |'existence d’une
contamination a la graisse de silicone (pics caractéristiques identifiés par I’AMS) provenant de la
vanne (Swagelok, % pouce SS-8P6T) d’injection de vapeur d’eau. En effet, le chauffage indirect de
cette vanne par la vapeur d’eau sous-pression et la diffusion thermique du métal, a fluidifié la graisse
de silicone servant de lubrifiant a la partie rotative de la vanne. La graisse a ainsi été transportée
dans la chambre lors des injections de vapeur d’eau sous pression. Les mesures SMPS montrant ainsi
|"apparition d’une concentration non négligeable d’aérosols lors des injections d’eau. Pour remédier
a ce probleme, un nettoyage trés minutieux des deux vannes (injection et purge), au
dichlorométhane puis a l'eau ultrapure, a été réalisé pour éliminer cette contamination. Une
nouvelle expérience de blanc de nuage aprés ce nettoyage ne montre alors plus I'existence de cette

contamination. Une comparaison de la mesure par le SMPS de la concentration massique totale

apreés injection de vapeur d’eau, avant et aprés nettoyage est présentée dans la Figure 42.
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Figure 42 Mesure de la concentration massique totale de I’aérosol séché avant (en violet) et apres (en vert)
le nettoyage des vannes du systéme d’injection de vapeur d’eau. Le temps ou est effectuée I'injection de
vapeur d’eau est matérialisé par la ligne verticale pointillée bleue.

2.4.2. Mise en évidence d’un effet mémoire

Les premiéres expériences de photooxydation de I'isoprene en présence de nuage ont mis en
évidence I'existence d’un effet mémoire d’une expérience a I'autre lors de I'injection d’eau. En effet,

il @ pu étre observé que, lorsqu’un « blanc de nuage » est effectué aprés une expérience de
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photolyse de COV en présence de nuage, celui-ci montre, lors de la génération de nuage, une
formation hétérogéne de particules dont la masse a sec pouvait atteindre jusqu’a plus de 4 pg.m
(Figure 43). La concentration de cet ensemble de particules diminue ensuite rapidement lors de
I’évaporation du nuage pour se stabiliser vers une concentration de 1,2 pg.m™. Compte tenu des trés
faibles masses d’AOS produits lors des expériences de photooxydation de I'isoprene, il a donc paru
nécessaire de réduire significativement ce niveau d’impuretés. Afin d’exclure un probléme
d’efficacité de séchage, une expérience de blanc de nuage a été effectuée en plagant un dessicateur
(TSI, modéle 3062) en série avec le tube Nafion® pour permettre de sécher le flux d’aérosols
prélevé plus fortement (3 %HR maximum en sortie). La méme augmentation de masse d’aérosols
étant observée, il apparait que le séchage par le tube Nafion® est suffisamment efficace pour ne pas
étre mis en cause dans le probléeme observé. En revanche, si un nettoyage manuel rigoureux des
parois de la chambre est effectué avant de faire I'expérience de blanc de nuage, alors cet effet est
significativement réduit. Aprés nettoyage de la chambre, le « blanc de nuage » montre une
concentration d’aérosols qui augmente jusqu’a environ 1 pg.m™ lors de la formation du nuage, puis
diminue avec I'évaporation du nuage pour atteindre les 0,2 ug.m>. Plusieurs protocoles de nettoyage
manuel de la chambre ont été essayés, malgré cela, il n’a pas été possible de réduire de maniere
absolue la concentration d’impuretés dans la chambre lors de la génération de nuage. La
comparaison des mesures de concentration massique totale pour des expériences de blanc de nuage

avec et sans nettoyage manuel préalable est présentée dans la Figure 43.
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Figure 43 Exprériences de blanc de nuage effectuées avant (en mauve) et aprés (en vert) nettoyage manuel
de la chambre : mise en évidence d’un effet mémoire lors de la génération de nuage.
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Les résultats obtenus lors des expériences de blanc de nuage réalisées sans nettoyage
manuel préalable laissent fortement supposer que la formation d’aérosols observée est liée a la
dissolution d’espéces organiques semi-volatiles initialement adsorbées aux parois qui générent de

I’AOS lors de I'’évaporation de la gouttelette nuageuse.

L'identification d’un probleme d’effet mémoire a donc nécessité d’alourdir de facon
considérable le protocole expérimental puisqu’une journée de nettoyage et de « blanc de nuage »
doit étre effectuée entre chaque expérience de photooxydation en présence de nuage. Les résultats
de I'expérience de blanc de nuage peuvent ainsi étre systématiquement comparés a ceux obtenus,

le lendemain, lors de I'expérience de photooxydation en conditions nuageuses.

2.4.3. Protocole de nettoyage manuel choisi

Afin de réaliser le nettoyage manuel des parois internes, la chambre, préalablement pompée
jusqu’au vide secondaire, est remplie d’air comprimé respirable. La chambre est ensuite ouverte sur
I’extérieur au niveau de la flasque centrale pour permettre I'entrée de quelqu’un a I'intérieur afin de

procéder au nettoyage manuel (Figure 44).

Figure 44 Photographies de I'entrée dans CESAM (a) et du nettoyage manuel (b).

Le nettoyage manuel des parois internes de CESAM s’effectue par passage de lingettes non
tissées pour salles blanches (Spec-Wipe® 3) imbibées d’eau ultrapure (18,2MQ, ELGA Maxima). La
chambre ainsi nettoyée est ensuite refermée et les parois sont chauffées a une température de 35°C
pour aider au pompage de I'eau résiduelle. La chambre est ensuite pompée jusqu’au vide secondaire

et reste sous cet état de pompage durant, au minimum, deux heures.

Ensuite, afin de vérifier la propreté de la chambre lors de la génération de nuage, une
expérience de blanc de nuage est effectuée systématiquement apres le nettoyage manuel, la veille

d’une nouvelle expérience de photooxydation en présence de nuage. Un nettoyage « classique » par
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pompage de la chambre jusqu’au vide secondaire est ensuite appliqué durant la nuit qui précede

I’expérience.

2.5. Validation : oxydation de SOz en phase aqueuse

Les protocoles de génération de nuage et de nettoyage étant ainsi bien établis, il a fallu
ensuite vérifier que la durée de vie des nuages générés était suffisante pour qu’une chimie en phase
aqueuse se mette en place. Pour effectuer cette validation, nous nous sommes donc intéressés a un
systeme bien connu : la formation de H,SO, via I'oxydation du SO, gazeux (le détail de ces réactions a

été présenté dans la partie {1.4.3.1}.

2.5.1. Protocole expérimental

Dans un premier temps, I'oxydant choisi, en I'occurrence I'ozone, est injecté en exces dans la
chambre, a hauteur d’environ 2,5 ppm. L'ozone est formé a l'aide d’un générateur a décharge
Corona commercial (BMT, Messtechnik, 802N) branché a une bouteille de dioxygene (Linde, qualité
5.0). La décharge Corona rompt une molécule de dioxygéne pour donner deux radicaux oxygeéne, qui

se combinent ensuite avec les molécules de dioxygene pour former de I'ozone.

Le SO, gazeux est ensuite injecté a I'aide d’une seringue par prélevement dans une bouteille
(Merck, SO, pur a 99 %), plusieurs injections sont réalisées afin d’atteindre une concentration
d’environ 450 ppb. Les concentrations du dioxyde de soufre gazeux sont suivies a I'aide d’un
analyseur commercial (Horiba, APSA-370). Cet analyseur fonctionne sur le principe de la fluorescence

UV et présente une limite de détection de 0,5 ppb.

L'oxydation par I'ozone du soufre de degré d’oxydation IV étant plus efficace pour des pH
suffisamment élevés (partie {1.4.3.1}), une injection de 500 ppb d’ammoniac (NH;) est également
réalisée. L'injection d’ammoniac se fait a I'aide d’une seringue via le prélevement dans une bouteille
(Air Liquide, NH3; pur a 99 %). Sa concentration peut étre suivie a I'IRTF. Cependant, celui-ci
disparaissant rapidement dans la chambre, il est injecté juste avant la génération de nuage ce qui le

rend vite indétectable a I'IRTF du fait de la forte présence d’eau.

Une fois ces trois composés injectés, la procédure de génération de nuage est amorcée en
injectant de la vapeur d’eau jusqu’a I'atteinte de 10 %HR puis le nuage est généré lors de la seconde
injection permettant d’atteindre la saturation. La formation d’aérosols résultante est suivie a I'aide

du SMPS qui mesure le flux d’aérosols séché grace au tube Nafion®.
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2.5.2. Résultats

Les résultats obtenus pour I'expérience d’oxydation en phase aqueuse du dioxyde de soufre

sont présentés dans la Figure 45.
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Figure 45 Evolution temporelle du SO, (a), de I'ozone (b), de la distribution granulométrique en masse (c), de

la concentration massique totale (d), et de la concentration totale en nombre (e) des aérosols séchés

produits en présence de nuage (rectangle bleu). La premiére injection d’eau est caractérisée par la ligne

pointillée bleue. Densité de I’aérosol utilisée : 1,83.
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On constate dans un premier temps que la concentration de SO, en conditions séches
diminue légerement apres la fin des injections a la seringue. Cette concentration étant corrigée des
pertes par dilution, SO, semble donc subir des pertes aux parois (perte d’environ 1,5 % par minute).
Lors de la premiere injection d’eau, permettant d’obtenir une humidité relative d’environ 10 %HR, on
remarque une diminution brutale de la concentration de SO, d’environ 20 % en 2 minutes. On
retrouve ensuite les mémes valeurs de pertes aux parois qu’avant I'injection de vapeur d’eau. Il n’est

pas exclu que cette diminution rapide du niveau de concentration lors de la premiére injection d’eau
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soit due a un artefact de mesure, plutét qu’a une perte supplémentaire du composé aux parois. |l
peut donc étre considéré que la concentration de SO, dans I’enceinte juste avant la génération de
nuage est soit de 317 ppb (si on considére qu’il n’y a pas d’artefact) soit de 395 ppb (en considérant

|'artefact et les pertes aux parois).

Dés la génération du nuage, on observe une augmentation rapide de la concentration
massique séchée de I'aérosol, et ce, pendant toute la durée du nuage. Le maximum ainsi atteint est
de 227 pg.m” (la densité utilisée pour I'aérosol est celle de I'acide sulfurique, soit 1,83), avec une
distribution centrée sur 250 nm. Lorsque le nuage s’évapore, la masse totale mesurée descend
ensuite progressivement pour se stabiliser vers 90 pg.m>, avec une distribution granulométrique
centrée sur 170 nm. |l est possible que la diminution de masse d’aérosol observée aprées évaporation
du nuage soit due a une partition de I'aérosol avec les parois, la diminution de concentration en
masse est dans ce cas inhérente a I'étude en chambre, et on peut considérer que la masse maximale
d’aérosol atteinte pendant le nuage correspond a la production totale d’aérosols formés via les
gouttelettes nuageuses. Dans ce cas, le rendement d’aérosol est compris entre 20 et 27 % (cela
dépend de la prise considération ou non le I'existence d’un artefact sur la mesure de SO,). Il est
également possible que la diminution de masse de |'aérosol apres évaporation du nuage soit due a
un partitionnement progressif de I'aérosol avec la phase gazeuse. La production d’aérosol totale
résultante de la présence du nuage doit donc, dans ce cas, étre déterminée a partir de la masse
d’aérosol stabilisée aprés évaporation du nuage. Les rendements obtenus sont alors compris entre

8,5et 11 %.

On peut cependant constater que, dans tous les cas, on observe bien une formation
d’aérosols significative résultant de I'oxydation en phase aqueuse nuageuse. La durée de vie des
nuages générés semble donc étre suffisante pour qu’une chimie en phase aqueuse, menant a la

formation d’aérosols, se mette en place.

2.6. Protocole des expériences en conditions séches

Avant chaque expérience, la chambre est pompée pour atteindre le vide secondaire (pression
inférieure a 10 mbar) et reste sous cette condition de vide pendant, au minimum, une nuit. La
chambre est ensuite remplie, a hauteur d’environ 800 mbar, d’azote provenant de |I’évaporation
d’azote liquide compressé dans un réservoir ; et d’environ 200 mbar d’oxygene provenant d’une
bouteille (Linde, qualité 5.0). La propreté de la chambre peut ensuite étre vérifiée en connectant les

instruments mesurant les phases gazeuse et particulaire (présentés dans la partie {2.2}).
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Préalablement au début de I'irradiation, le COV précurseur, les especes sources de radicaux
OH, et éventuellement les aérosols inorganiques d’ensemencement sont injectés dans la chambre.
Les composés ainsi injectés, sont ensuite laissés dans le noir pendant plusieurs minutes afin que les
pertes aux parois puissent étre évaluées (paramétre utilisé, notamment, pour réaliser la
paramétrisation lors de la modélisation des résultats). Les lampes sont ensuite allumées pour
débuter I'oxydation. Un exemple de variation de ces concentrations avant et apres le début de

I'irradiation dans une expérience ou HONO est la source de radicaux OH est donné dans la Figure 46.
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Figure 46 Evolution temporelle de I'isopréne, de HONO, et des NO, lors d’une expérience ou HONO est la
source de radicaux OH. Exemple de I'expérience du 28/01/13. La courbe pointillée rouge correspond au
début de l'irradiation.

On constate ainsi que la concentration de HONO diminuent rapidement en absence
d’irradiation montrant donc que ce composé subit des pertes aux parois non négligeables. La
comparaison de la décroissance de l'isoprene observée au tout début de l'irradiation entre une
expérience ol HONO est utilisé comme source de radicaux OH (Figure 46) avec une autre expérience
ol un mélange de NO, est utilisé comme précurseur d’'OH (Figure 47) montre que l'utilisation de
HONO permet une production d’OH plus élevée au début de Iirradiation, la décroissance de

I'isopréne étant plus rapide.
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Figure 47 Evolution temporelle de I'isopréne et des NO, lors d’'une expérience ou un mélange de NO, est la
source de radicaux OH.Exemple de I’expérience du 06/04/11. La ligne pointillée rouge correspond au début
de l'irradiation.
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L'irradiation est ainsi maintenue pendant plusieurs heures, durant lesquelles les
concentrations sont mesurées, jusqu’a l'atteinte d’un plateau par la masse totale d’aérosol,
traduisant ainsi I'arrét de la production d’AOS. Il est alors possible de déterminer les rendements de

formation d’AQOS.

2.6.1. Source de OH

Comme nous venons de le voir, parmi les expériences réalisées, deux précurseurs d’OH
différents ont été utilisés. Dans un premier temps, les expériences effectuées étaient initiées par un
mélange de NO, (la réaction de NO, avec les parois produit du HONO en concentration faible mais
suffisante pour l'initiation de la production de radicaux OH (Wang, 2010)). L'injection initiale de NO,
d’environ 100 ppb, peut étre réalisée suivant deux méthodes : soit par injection de NO, a la seringue,
soit via l'utilisation d’une bouteille de NO diluée (Air Liquide, NO 5 ou 8 ppm) reliée a un controleur

de débit et connectée a la chambre.

Les injections de NO, sont réalisées en utilisant une bouteille (Alphagaz, NO, pur a 99 %) dans
laquelle est prélevé, a la seringue, un certain volume de NO,. Ainsi, pour une injection de 100 ppb, un
volume de 400uL est prélevé. La seringue est ensuite introduite dans un septum relié, a I'aide d’une
connexion en « T», a un flux d’azote pénétrant dans la chambre. NO, est ainsi acheminé vers la

chambre a I'aide de ce gaz porteur.

Cette source hétérogéne d’OH, que lI'on retrouve dans de nombreuses expériences en
chambre de simulation (Edney et al., 2005; Dommen et al., 2006; Kleindienst et al., 2006) est
suffisamment efficace pour le bon déroulement de nos expériences. Elle a cependant di étre
changée suite a la mise en place du protocole de nettoyage. En effet, le nettoyage manuel
systématique semble engendrer une modification de I’état des parois qui ne rend plus possible
d’initier les expériences de photooxydation par un mélange de NO,. Il a donc été nécessaire de

trouver une autre source, plus directe, de radicaux OH.

Lors de la recherche de ce nouveau précurseur, nous avons dans un premier temps essayé
d’utiliser H,0,, mais celui-ci n’a pas permis de produire dans la chambre des quantités suffisantes de
radicaux OH pour mener a bien les expériences. En effet, la décroissance du COV précurseur est trop
lente, avec une durée de vie deux fois plus longue que dans les expériences précédentes. Notre choix
s’est donc porté sur l'utilisation de HONO. La méthode d’injection utilisée pour ce composé est
décrite dans la partie {2.1.4.2}. Afin que celui-ci soit plus stable dans la chambre, une légére injection

de vapeur d’eau est réalisée avant l'injection de HONO pour atteindre une humidité relative de
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1-5 %HR. La concentration de HONO injectée dans la chambre varie suivant les expériences, elle est

habituellement de 100-150 ppb.

2.6.2. Maintien de I'apport en oxydant

Le plus souvent, dans les expériences en chambre de simulation, le précurseur est injecté au
début de I'expérience puis la génération de radicaux est produite par photolyse. Il y a alors
naturellement un changement assez significatif de la composition du mélange précurseur de
radicaux, qui induit un changement dans la concentration des radicaux eux-mémes. Celle-ci étant
approximativement proportionnelle a la concentration du précurseur, on a généralement un pic de
concentration d’OH/HO, initial, qui s’épuise assez rapidement. Or, dans le cas de I'étude de la
formation d’AOS par l'isopréne, nous avons vu (partie {1.5.2.1}) qu’il était crucial de maintenir
I’oxydation pendant plusieurs heures. Nous avons donc cherché a modifier le protocole de

génération de radicaux pour maintenir I'apport en oxydant.

Ainsi, les premiéres expériences de photooxydation de l'isopréne réalisées dans CESAM ont
permis de montrer qu’il était nécessaire d’avoir une concentration de NO suffisante dans la chambre
pour que le taux d’oxydant soit maintenu et que la formation d’AOS puisse se prolonger jusqu’a arrét
des réactions chimiques de formation de I'AQOS et non par défaut de radicaux. En effet, dans ces
expériences préliminaires, la production d’AOS ne débute que lorsqu’une seconde injection de NO,
est effectuée, quelques heures apres le début de l'irradiation, lorsque I'isoprene est suffisamment

consommé (Figure 48).
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Figure 48 Variations temporelles de la concentration modélisée de OH a I'aide du MCM, et des
concentrations mesurées de l'isopréne, des NOx, et de la masse totale d’AOS, au cours d’une expérience test
préalable de photooxydation de I'isopréne. Le temps ou la seconde injection de NOx est réalisée est
représenté par la ligne bleue pointillée.
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La modélisation des variations de la concentration de OH pour I'expérience présentée dans la
Figure 48 montre bien que, sans un niveau suffisant de NO dans le systéme, cette concentration
diminue fortement et qu’il est nécessaire d’injecter une nouvelle fois des NOx pour voir la

concentration de radicaux OH augmenter.

Ainsi, dans les expériences réalisées, le NO injecté initialement diminuant rapidement, un
léger flux de NO est introduit en continu dans la chambre afin d’y maintenir le taux d’OH. Pour cela,
une bouteille de NO diluée (Air Liquide, NO 5 ou 8 ppm), reliée a un contréleur de débit, est
connectée a la chambre. Le débit est ajusté afin d’obtenir un apport de NO compris entre environ 1,2
et 0,3 ppb/min au cours de I'expérience afin de maintenir une concentration de NO de 1 a 2 ppb dans
la chambre tout au long de I'expérience et de permettre la poursuite de 'oxydation de la matiére

organique.

2.7. Protocoles des expériences en conditions nuageuses

Afin d’évaluer l'influence de la génération des nuages sur le systeme étudié en conditions
seches, il est nécessaire d’adopter une approche ou cohabitent les phases aqueuse, gazeuse, et
particulaire (Figure 49). Afin d’étudier ce systeme complexe, nous avons cherché a découpler les

interactions, et donc a travailler dans des systemes de complexité croissante.
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Figure 49 Principe d’une approche multiphasiqué-(gaz-AOS-goutteIette nuageuse).

Deux approches ont ainsi été mises en place :
- un systéme biphasique gaz-hydrométéore, appelé aussi approche de « type 1 »

- un systéme triphasique gaz-hydrométéore-particule, ou approche de « type 2 »
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2.7.1. Approche biphasique gaz-nuage (« Type 1 »)

L'approche biphasique gaz-nuage (ou type 1) consiste a réaliser des cycles d’évapo-
condensation en présence de produits de l'isopréne en phase gazeuse, c’est-a-dire qu’il y a

génération de nuage avant la formation constatée d’AQS issus de la phase gazeuse (Figure 50).
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Figure 50 Représentation de I'instant ou a lieu la génération de nuage dans une approche de type 1.

Les expériences de photooxydation de l'isopréne (ou de la méthacroléine) préalablement
réalisées en conditions seches servent donc de base pour déterminer le temps avant lequel la
génération de nuage doit étre effectuée. Cette approche permet ainsi de voir si les produits
secondaires formés en phase gazeuse se transférent dans la phase aqueuse (Figure 51, 1)) et si, en
présence d’irradiation, ceux-ci subissent des transformations chimiques ((2)) qui conduisent 3 la

formation d’AQS lors de I’évaporation des gouttelettes ((3)).
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Figure 51 Principe de I’'approche biphasique gaz-nuage.
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2.7.2. Approche triphasique gaz-AOS-nuage (« Type 2 »)

L'approche triphasique gaz-AOS-nuage (ou type 2) consiste a faire des cycles d’évapo-
condensation en présence d’AOS issus de l'isopréne, c’est-a-dire qu’il y a génération de nuage apres
la formation d’AOS issus de la phase gazeuse (Figure 52).
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Figure 52 Représentation de lI'instant ol a lieu la génération de nuage dans une approche de type 2.

Le nuage est ainsi généré a la fin des expériences de photooxydation de I'isopréne (ou de la
méthacroléine) réalisées en conditions séches. Dans ce cas, la matiére organique en suspension peut
provenir de deux sources : de la dissolution depuis la phase gazeuse (comme dans I'approche de type
1) et de la dissolution de I'aérosol organique déja présent. Des transformations chimiques peuvent
alors se produire dans la gouttelette (Figure 53, ) et (2)) et il peut y avoir, suite a I'évaporation de

celle-ci, formation d’AOS dont la composition chimique a pu étre modifiée ((3)).
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Figure 53 Principe de I’'approche triphasique gaz-AOS-nuage.

Puisqu’il est possible, dans ce cas, que des espéces initialement en phase gazeuse se
transférent en phase aqueuse pour participer aux réactions chimiques qui s’y produisent, il pourrait,

dans ce cas, y avoir une modification de la quantité d’AOS produit.

Finalement, les expériences d’approche de type 2 contiennent l'intégralité des processus
contenus dans les expériences d’approche de type 1 (a un état d’avancement des réactions plus
élevé), mais, en plus, elles integrent I'éventuelle interaction de la phase particulaire avec les

gouttelettes.
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Chapitre 3. Etude de la photooxydation de I'isopréne et de la
méthacroléine en conditions séches

Comme cela a déja été exposé, notre méthodologie d’étude des systemes multiphasiques
consiste d’abord a découpler les phases pour finalement travailler dans des systemes de complexité
croissante afin de caractériser la formation d’AOS issus de l'isopréne. Nous nous sommes donc
intéressés dans un premier temps a la photooxydation de l'isopréne en conditions seches. Ceci en
analysant aussi bien la phase gazeuse que particulaire, et en reliant nos observations aux conditions
expérimentales. La méthacroléine ayant été identifiée, dans d’autres études (partie {1.5.2.3}),
comme le contributeur majeur a la formation d’AQS issu de I'isopréne en présence de NOx, nous
nous sommes également intéressés a I'’étude de la photooxydation de ce composé en conditions
seches afin de vérifier I'existence d’un lien, dans les expériences réalisées, entre les AOS issus de ces
deux précurseurs. L'ensemble de cette étude permet ainsi de caractériser les phases gazeuse et
particulaire en conditions séches et de valider nos observations via la comparaison avec les études

déja présentes dans la littérature.

3.1. Photooxydation de I'isoprene

3.1.1. Caractéristiques de I'état initial

Les valeurs des parametres et des concentrations des composés a I'état initial pour les

différentes expériences réalisées en conditions séches sont présentées dans le Tableau 7.

Dates [Isopréne];  Source [NOJ; [NO,]; [HONOJ; Seedi T HR
(ppb) OH (ppb) (ppb) (ppb) (ug-m™)  (°C) (%)

15/02/11 473 NO, 119 32 / / 18,1 <1
16/02/11 500 NO, 14 79 / / 16,4 <1
17/02/11 485 NO, 22 55 / / 166 <1
05/04/11 465 NO, 110 4 / / 20 <1
06/04/11 458 NO, 135 5 / / 21,1 <1
08/04/11 465 NO, 109 3 / 28,6 208 <1
11/04/11 462 NO, 127 5 / 22,8 219 <1
15/05/12 452 NO, 101 <1 / / 21,4 <1
16/05/12 445 NO, 117 <1 / / 206 <1
21/05/12 442 NO, 110 <1 / / 222 <1
22/05/12 444 NO, 111 <1 / / 21 <1
23/05/12 439 NO, 21 76 / / 243 <1
16/01/13 846 HONO 143 27° 15 / 215 <1
28/01/13 833 HONO 88 45° 125 / 183 3,4
13/03/13 840 HONO 66 <1° 45 / 17,5 1,3
25/03/13 802 HONO 137 48° 121 / 19,7 14
27/03/13 800 HONO 150 77° 171 / 20,7 2,4

Tableau 7 Valeurs des paramétres et des concentrations a I’état initial pour les expériences de
photooxydation de I'isopréne en conditions séches. ® Corrigé de I'interférence 3 HONO.
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3.1.2. Résultats expérimentaux

3.1.2.1. Etude des produits d’oxydation en phase gazeuse

Un exemple des variations temporelles de l'isopréne, des NOx et de I'ozone est présenté

dans la Figure 54.
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Figure 54 Evolution temporelle de I'isopréne, des NOx et de I'0zone lors de I’expérience du 06/04/2011.

e Variation des NO, et formation d’ozone

Lors de I'allumage des lampes, NO est rapidement consommé et on observe en paralléle, du
fait de linterconversion de NO en NO,, une augmentation de la concentration de NO,. La
photooxydation de l'isopréne est également associée a une production nette d’ozone, dont la
concentration peut atteindre plusieurs centaines de ppb (Tableau 10). La comparaison dans la Figure
54 de la concentration de NO, mesurée a I'IRTF et de celle mesurée avec I’analyseur montre bien
I’existence d’une interférence des autres composés azotés formés au cours de I'expérience sur le
signal de I'analyseur (partie {2.2.1.2}) puisque celui-ci mesure une concentration d’environ une
centaine de ppb au bout de 5 heures d’irradiation, alors que la mesure IRTF montre qu’il ne reste

réellement que quelques ppb de NO,.

e Réalisme de I'étude

La durée de vie de l'isopréne vis-a-vis de sa réaction avec OH est définie comme le temps
nécessaire pour que la concentration initiale d’isopréne soit divisée d’un facteur e. Ainsi, lors des
expériences réalisées, on obtient une durée de vie moyenne de l'isopréne de 1,7+0,4 heures (excepté
pour les expériences du 16/01/2013 et du 13/03/2013 oU, du fait d’une trop faible injection initiale
de HONO, les durées de vie sont de 2,8 et 3,9 heures respectivement). Les durées de vie observées
pour l'isopréne sont donc du méme ordre de grandeur que celle observée dans I'atmospheére qui est

estimée a 1,7 heures (Karl et al., 2006).
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Afin de s’assurer que le taux de radicaux OH est bien maintenu au cours de nos expériences
(élément crucial pour pouvoir observer la formation d’AOS issus de I'isoprene, partie {1.5.2.1}), il est
possible d’estimer les concentrations de radicaux OH durant les expériences grace au suivi de la
décroissance du COV précurseur. Si ce taux n’est pas maintenu, alors le systéme s’épuise au cours du
temps, comme cela peut étre le cas dans certaines études. Galloway et al. (2011), par exemple,
observent, lors de leurs expériences de photooxydation de l'isoprene, une diminution de la
concentration d’OH de 1.10°1.10” molécule.cm™ a 1.10* molécule.cm™ au bout d’environ 5 heures

d’irradiation.

Lors des expériences réalisées, la décroissance de l'isopréne est due a la réaction de
I'isoprene avec OH, a sa dilution (prenant en compte la valeur du débit de prélévement total Q,),
mais également a sa réaction avec I'ozone qui est produit au cours des expériences. La dilution

pouvant étre associée a une réaction de premier ordre, on a donc :

_d[cov]

i kcov—ou[COVI[OH] + kcoy—o,[COV][03] + kqu[COV] (E3.1)
D'ou:
d[Isopreéne]
— — — & — k. & E3.2
[OH] kOH[Isopréne]< R ko, [Isopréne][03] — kqy[Isopréne] (E3.2)
Avec

390
kisoprene—on = 2,7 X 1071 x e( T )cm3 .molécule™t, st

(Atkinson et al., 2006)
-14 (ngs) 3 4 -1 -1
kisoprene—o, = 1,03 X 107" x e\"T Jem® .molécule™. s
Qp

CESAM

et kg = Exprimée en s™ (E 3.3)

De la méme maniere, il est possible de déterminer la concentration d’OH aprés que
I'isopréne ait été entierement consommeé en suivant la décroissance d’un de ses produits d’oxydation
de premieére génération, comme par exemple la méthacroléine. Le terme Jyacr[MACR] s’ajoute
alors a I'équation (E 3.1) puisque la décroissance de la méthacroléine dépend également de sa
photolyse dans la chambre. La constante de photolyse de la méthacroléine dans la chambre est
calculée a partir du spectre des lampes utilisées. Les valeurs des constantes utilisées pour le calcul de

la concentration d’OH a partir de la décroissance de la méthacroléine sont les suivantes :

380
k _on =80 x 10712 x e(T)cm3 .molécule1.s71
MACK=OH (Atkinson et al., 2006)

s (—2100) ;
kyacr-0, = 1,4 x 107" x e\ T Jem® .molécule™.s™*

]MACR = 1,4 X 10_6 S_1
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Un exemple d’estimation de la concentration d’OH est présenté dans la Figure 55.
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Figure 55 Variation temporelle des concentrations de I'isopréne et de la méthacroléine lors de I'expérience
du 28/01/2013 (en haut), et estimation de la concentration de radicaux OH déduite de la décroissance de
ces composés (en bas).

Il a ainsi été possible d’estimer le taux d’OH entre 1,5.10° et 6.10° molécule.cm™ au cours de
la photooxydation de I'isoprene, ce qui est donc du méme ordre de grandeur que la concentration
moyenne de OH dans I'atmosphére qui est de 10° molécule.cm™. On constate de plus que, du fait de
la présence du flux continu de NO alimentant le systeme, il est possible de maintenir le taux d’OH

tout au long de I'expérience. Celui-ci ayant tendance a augmenter une fois I'isopréne consommeé.

e Rendements primaires

Du fait de la réaction de lisopréne avec OH, on observe la production des produits
d’oxydation de premiere génération. Les produits primaires majoritaires observés sont la
méthacroléine, le formaldéhyde et la méthyl vinyl cétone, conformément a ce qui a pu étre observé
dans d’autres études (Miyoshi et al., 1994; Sprengnether et al., 2002). L’utilisation du PTR-TOF-MS
dans certaines expériences a également permis de mesurer un autre produit d’oxydation majoritaire,
dont la concentration ne dépasse pas la dizaine de ppb: le 3-méthylfurane. Les variations

temporelles mesurées de ces quatre composés sont présentées dans la Figure 56.
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Figure 56 Evolution temporelle de I'isopréne et de ses produits d’oxydation de premiére génération durant
I'expérience du 06/04/11. La méthode d’analyse utilisée est indiquée entre parenthéses.

Il est possible, a partir de ces profils temporels, de déterminer les rendements primaires de
formation des produits issus de la photooxydation de I'isopréne. Pour cela, il est nécessaire de tracer,
pour chaque produit primaire, la courbe [produit].=f([Isopréne]y-[Isoprénel,) et d’en déterminer la
pente initiale afin d’obtenir le rendement de I'espéce. Si le produit primaire n’est pas réactif, la
courbe obtenue est une droite qui passe par I'origine avec une pente correspondant au rendement
de production. En revanche, si le produit réagit lui aussi avec I'oxydant, qu’il se photolyse, ou qu’il est
formé par une voie secondaire au cours de la réaction, alors la courbe s’éloigne de la linéarité et
seuls les premiers points expérimentaux peuvent étre pris en compte pour déterminer le rendement

de formation du produit.

Les courbes de rendements obtenues pour les produits primaires majoritaires dans

I’expérience du 6 avril 2011 sont présentées dans la Figure 57.
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Figure 57 Exemple de courbes de rendement primaire obtenues (expérience du 06/04/11).

Les valeurs des rendements primaires de formation obtenues lors des expériences ont été

moyennées et sont présentées dans le Tableau 8.

Produits Rendements Référence
0,75 (0,11) Ce travail
, 0,63 (0,10) Tuazon and Atkinson (1990b)
Formaldéhyde 0,57 (0,06) Miyoshi et al. (1994)
0,59 (0,12) Sprengnether et al. (2002)
0,30 (0,09) Ce travail
0,22 (0,05) Tuazon and Atkinson (1990b)
0,25 (0,03) Paulson et al. (1992)
Méthacroléine 0,22 (0,02) Miyoshi et al. (1994)
0,27 (0,04) Sprengnether et al. (2002)
0,22 (0,006) Galloway et al. (2011)
0,27 (0,03) Karl et al. (2006)
0,27 (0,08) Ce travail
0,32 (0,07) Tuazon and Atkinson (1990b)
0,36(0,04) Paulson et al. (1992)
Méthyl vinyl cétone 0,32 (0,05) Miyoshi et al. (1994)
0,44 (0,06) Sprengnether et al. (2002)
0,30 (0,01) Galloway et al. (2011)
0,41 (0,03) Karl et al. (2006)
0,033 (0,014) Ce travail
, 0,048 (0,006) Tuazon and Atkinson (1990b)
3-Méthylfurane 0,04 (0,02) Paulson et al. (1992)
<0,001 Sprengnether et al. (2002)

Tableau 8 Rendements de formation des produits primaires issus de la photooxydation de I'isopréne en
présence de NO, et comparaison avec la littérature. Les chiffres entre parenthéses représentent
I'incertitude 2c.

La comparaison des rendements obtenus avec la littérature montre que ceux-ci sont en bon

accord. Les mécanismes de formation de ces composés primaires sont rappelés dans la Figure 58.
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Figure 58 Schéma du mécanisme de la réaction Isopréne + OH en présence de NO, (d’aprés Fan and Zhang
(2004) et Francisco-Marquez et al. (2005) pour la formation du 3-MF). Les produits détectés dans cette étude
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//GGB
(\_‘\L‘*?_E,HHOE

%~y b + HO,

3-MF

sont encadrés.

Le profil temporel de ces especes primaires montre également, au bout de quelques heures,

une diminution de leurs concentrations qui traduit donc I’existence dans le systeme de réactions qui

consomment ces espéces, menant ainsi a la production d’especes secondaires.

e Spéciation des espéces secondaires

En plus de la mesure des produits primaires, il est possible, grace a I'association de I'IRTF et

du PTRMS, de mesurer les produits d’oxydation de générations ultérieures.

temporelles de ces différents composés sont présentées dans la Figure 59.
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Figure 59 Evolution temporelle des produits secondaires issus de la photooxydation de I'isopréne lors de
I'expérience du 06/04/11. La méthode d’analyse utilisée est indiquée entre parenthése.

Parmi les composés mesurés, on note notamment la présence du PAN, du méthylglyoxal, du
glycolaldéhyde et de I'hydroxyacétone, identifiés comme les produits d’oxydation majeurs de la
méthacroléine et de la méthyl vinyl cétone (Tuazon and Atkinson, 1989, 1990a; Orlando et al., 1999;
Galloway et al.,, 2011). Il faut noter toutefois que la mesure PTR-TOF-MS ne permet pas de
différencier la mesure de l'acide acétique de celle du glycolaldéhyde. La formation de I'acide
acétique provient principalement de I'oxydation de I’hydroxyacétone (Butkovskaya et al., 2006),mais
d’autres voies existent dont notamment celle de la réaction de I'acétaldéhyde avec OH (Cameron et

al., 2002).
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Un autre produit d’oxydation majoritaire de la méthacroléine, le MPAN, n’est pas détecté par
I'IRTF. Cependant un fragment spécifique du MPAN (m103 (C,H¢O3)H")(Hansel and Wisthaler, 2000)
dans la mesure PTR-TOF-MS semble montrer la présence de celui-ci dans le mélange réactionnel,
mais il n’est, malheureusement, pas quantifiable. La limite de détection du MPAN par la mesure IRTF
étant estimée a environ 5 ppb, il semblerait donc que ce composé présente une concentration tres

faible dans la chambre.

D’autres composés généralement observés dans les expériences de photooxydation de
I'isopréne sont également mesurés, tels que I'acétaldéhyde, I'acide formique, et I'acétone (Paulot et
al., 2009a; Nguyen et al., 2011b). Concernant les autres composés mesurés, les formules brutes
données par le PTR-TOF-MS ne permettent pas d’identifier clairement la (ou les) molécule
correspondante, cependant certaines hypothéses peuvent étre faites. Ainsi, concernant le composé
CsHgO, il peut s’agir du 2-méthylbut-3-enal, composé déja mesuré par Healy et al. (2008) pour le
méme type d’expérience. L'espéce de formule brute CsHgO, pourrait correspondre a une production
de méthylbutanedial, composé indiqué par Paulot et al. (2009a) comme étant issus des radicaux
alkoxyles &-hydroxy et notamment de I'oxydation du 3-méthylfurane. On peut d’ailleurs constater
que I'espéce de formule brute CsHgO, voit sa concentration augmenter au moment ou le 3-MF entre
en phase de décroissance. La voie réactionnelle 6-hydroxy est proposée par Paulot et al. (2009a)
comme pouvant mener a la formation de 3-oxobutanal, espece de formule brute C4HgO,. Cependant,
la mesure de composés présentant cette formule brute peut également montrer la présence
d’hydroxy méthyl vinyl cétone (Galloway et al., 2011). Les structures des composés proposés sont

présentées dans le Tableau 9.

C;H;:O C;HqO, C;HqO,

=0
HQCMO 04\(\/ ° o
CH CH /\)J\
3 3 F an

. 3 CH,
2-méthylbut-3-enal méthylbutanedial 2

3-oxobutanal hydroxy méthyl vinyl cétone

Tableau 9 Structure des composés proposés en se basant sur les formules brutes données par le
PTR-TOF-MS.

L’'ensemble des espéces ainsi mesurées permet d’avoir un bilan de carbone résolu a environ
60 %. En plus du suivi de la phase gazeuse, on observe également, dans la plupart des expériences,

une formation d’AOS dont les caractéristiques sont présentées dans la partie suivante.
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3.1.2.2. Etude de la formation de 'AOS

Lors des expériences réalisées, la formation d’AOS n’est observée que lorsqu’une grande part
(au moins 80 %) de I'isoprene a réagi, soit, au minimum, deux heures apres le début de I'irradiation.
Cette formation d’AOS se poursuit ensuite aprés que l'isopréne soit entierement consommé. Ces
observations, similaires a celles de Kroll et al. (2006), montre alors que la formation d’AOS observée
résulte de I'oxydation des produits secondaires de I'isoprene. Cette formation tardive d’AOS montre
alors bien qu’il est fondamental de maintenir le taux d’'OH pendant plusieurs heures. Lors des
expériences, il a, de plus, été constaté que le début de formation d’AOS était corrélé a la

décroissance de la méthacroléine (Figure 60).
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Figure 60 Concentrations mesurées de I'isopréne, de la méthacroléine et de I’AOS lors de I’expérience du 6
avril 2011.

La formation d’AOS se poursuit alors pendant plusieurs heures, et on observe une

stabilisation de la masse totale d’aérosol au bout de sept a huit heures d’irradiation en moyenne.
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Figure 61 Evolution temporelle des distributions granulométriques en nombre (b) et en masse (c), et des
concentrations totales associées (a), de ’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne lors de I’expérience du
06/04/11

La distribution granulométrique grossit ainsi jusqu’a atteindre une taille centrée autour d’'une
centaine de nanomeétre (Figure 61). La concentration totale en nombre montre une forte
augmentation au début, lors de la phase de nucléation, puis, celle-ci diminue, du fait de la

coagulation.

e Rendements de formation d’AOS

Les concentrations massiques d’AOS stables ainsi obtenues lors des expériences permettent
alors de déterminer les rendements de formation qui sont définis ici comme le rapport entre la

concentration massique totale d’AOS formé et la concentration massique d’isopréne consommeé.

Afin de calculer correctement les rendements, il est nécessaire de connaitre la masse
volumique de I’AOS mesuré. La densité de |'aérosol est déterminée en comparant les distributions
granulométriques massiques mesurées par I’AMS avec les distributions granulométriques volumiques
obtenues avec le SMPS. La masse volumique de I'AOS formé reste stable au cours du temps et

montre une valeur moyenne, pour I'ensemble des expériences, de 1,4 g.cm™, ce qui est en accord
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avec ce qui a pu étre calculé dans d’autres études (Kroll et al.,, 2005; Dommen et al., 2006). Les
mémes résultats sur la densité sont observés pour les expériences de photooxydation de la
méthacroléine. Un exemple de variation temporelle de la masse volumique de I’AOS lors des

expériences réalisées est montré dans la Figure 62.
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Figure 62 Exemple d’évolutions temporelles de la masse volumique de I’AOS issus de la photooxydation de
I'isopréne obtenues lors des expériences.

Les masses finales d’aérosols mesurées en prenant en compte cette valeur de masse
volumique et les rendements qui en résultent sont présentés dans le Tableau 10, pour I'ensemble

des expériences effectuées.

Dates  [IsoPrénel, [NOL [NO:J, [HONO], Seeds HR ﬁe::‘z‘;ﬁ: [03lnax  BMo v o/c
(Ppb)  (ppb) (ppb)  (ppb)  (ugm?) (%) LT (ppb) (Mem)

15/02/11 473 19 32 / /<1 non 347 84 0006 /
16/02/11 500 14 79 / / <1 non 546 47 0,003 /
17/02/11 485 2 55 / / <1  non 397 16 0001 /
05/04/11 465 110 4 / / <1 non 495 12,4 0,010 0,64
06/04/11 458 135 5 / / <1  non 300 73 0,006 0,61
08/04/11 465 109 3 / 286 <1  non 286 55 0,004 0,62
11/04/11 462 127 s / 28 <1  non 359 62 0,005 0,68
15/05/12 452 101 <1 / / <1 non 174 7,8 0,006 0,58
16/05/12 445 117 <1 / / <1 non 175 7,4 0,004 0,57
21/05/12 442 110 <1 / /<1 oui 183 <01 0 /
22/05/12 444 111 <1 / / <1 non 113 03 o/
23/05/12 439 21 76 / /<1 non 131 01 o/
16/01/13 846 143 27° 15 / <1 oui 122 <01 0 /
28/01/13 833 88 45 125 /34  oui 201 28 0,001 0,60
13/03/13 840 66 <1° 45 / 13 oui 54 24 0001 /
25/03/13 802 137 48 121 / 14  oui 81 015 0 /

Tableau 10 Conditions expérimentales, rendements de formation et rapports O/C de I’AOS pour I’'ensemble
des expériences de photooxydation de I'isopréne réalisées. ? Corrigé de I'interférence a HONO.
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Les rendements obtenus sont faibles, en effet, ceux-ci ne dépassent pas le pourcent, et
s’étendent de 0,1 % a 1 %. Si on trace les distributions granulométriques en masse obtenues apres
stabilisation de la concentration massique d’AOS on peut constater que celles-ci sont centrées sur

des diametres différents suivant les rendements obtenus (Figure 63).

30
— 05/04/2011
—— 06/04/2011
25 15/05/2012
—— 15/02/2011
A —— 16/05/2012
E 201 | — 16/02/2011
5 28/01/2013
& 151 | — 1300312013
E —— 17/02/2011
5
2 10 -

(6}
L

0

10 100
Diamétre (nm)
Figure 63 Distributions granulométriques en masse de I’AOS formé lors des expériences de photooxydation
de I'isopréne de rendements inférieurs (en violet) et supérieurs (en bleu) a 0,005.

On remarque effectivement que, pour les expériences ou le rendement est inférieur a 0,005,
les distributions sont plutét centrées sur un diamétre d’environ 65 nm, alors que pour les
expériences de rendements de production d’AQOS supérieurs, cette distribution est centrée autour de
85 nm. Deux distributions se détachent cependant, celles-ci correspondant aux expériences ou la
masse la plus faible (17/02/2011) et la plus élevée (05/04/2011) ont été mesurées. Ainsi, la
distribution obtenue pour le 5 avril 2011 présente un mode plus élevé, d’'une valeur de 100 nm, et

celle de I'expérience du 17 février 2011, un mode plus faible d’une valeur de 51 nm.

Contrairement a ce qui a pu étre montré par Chan et al. (2010), il ne semble pas y avoir, dans

, . . ... NO .
notre étude, d’influence directe du rapport initial N_Oz sur ces rendements (Annexe 4). Une influence

Isopréne

A o " . NO .
du rapport initial n'a également pas été constatée (Annexe 4). Le rapport N—OZ variant au

cours de 'expérience, nous avons également tracé les rendements obtenus en fonction du rapport

NO . ‘o . . . .
N—02 moyen observé pendant la décroissance de I'isopréne (Annexe 4), aucun lien direct ne semble

pouvoir étre mis en évidence. L'utilisation de précurseurs de radicaux OH différents ne parait pas
avoir d’influence non plus, et nous n’observons pas de corrélations entre la durée de vie de
I'isopréne dans |'expérience et les rendements obtenus (Annexe 4). La présence d’aérosols
inorganiques d’ensemencement pour les expériences du 8 et 11 avril 2011 ne semble pas affecter les

rendements obtenus.
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En revanche, I'existence d’une influence de I'état des parois sur ces rendements semble
transparaitre puisque le nettoyage de celles-ci implique, pour les expériences ayant lieu le
lendemain, I'obtention de rendements plus faibles, voire nuls dans certains cas. Les différences
observées suite a ce changement d’état des parois induisent ainsi la formulation de deux

hypotheses :

- soit les parois trés propres constituent un puits pour les composés semi-volatils. Ainsi, si le
nettoyage des parois induit des pertes de composés, alors, du fait du caractere tardif de la
production d’AOS observée, ces pertes aux parois peuvent, sur |'échelle de plusieurs heures,
engendrer une diminution importante des concentrations des espéces semi-volatiles produites,

minimisant ainsi la formation d’AOS dans la chambre.

- soit les parois n’ayant pas subi de nettoyage trés strict (nettoyage manuel) participent a la
génération et au grossissement des particules. En effet, les espéces semi-volatiles adsorbées (méme
en faibles quantités) aux parois pourraient se repartitionner vers I'atmosphére de la chambre et
contribuer au grossissement des particules. Il faut préciser que I'étude de la littérature n’aide que
tres peu a trancher entre ces deux hypotheses puisqu’aucune chambre impliquée dans des études de
formation d’AOS ne subit de protocole de nettoyage aussi strict que celui présenté dans notre étude.
En effet, la majorité des chambres est constituée de film de téflon et ne peut subir qu’'un nettoyage
par balayage d’un grand volume d’air propre. En revanche, toutes ont évidemment une histoire
propre, et donc potentiellement, des effets de mémoire propres. Il est d’ailleurs regrettable que les
analyses PTR-MS de I'air avant expérience, ou des expériences de blancs de génération d’AOS

(grossissement de billes de latex ou autres) ne soient pas disponibles dans la littérature.

Ainsi, on peut en conclure que, si la premiere hypothése était vérifiée, alors nos rendements
de formation d’AOS constitueraient certainement une limite inférieure. A linverse, si c’était la
deuxieme qui s’avérait juste, alors il faudrait en conclure que beaucoup de rendements publiés sur

un systéme aussi sensible et peu producteur d’AOS que celui-ci, sont surestimés.

On constate bien que, du fait du caractere secondaire de cette production d’AOS, qui
nécessite plusieurs heures d’irradiation, il est difficile d’obtenir des rendements similaires d’'une
expérience a l'autre car ceux-ci sont trés sensibles au moindre changement de paramétre qui peut

prendre de 'ampleur du fait de la durée de I'expérience.
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Il est cependant possible de rationaliser les rendements de formation d’AOS obtenus et de
les comparer a ceux de la littérature en utilisant la simulation d’aprés le modéle de Odum et al.

(1996) . Cette simulation est basée sur la relation suivante :

Y =M Z _oulpi E3.4
0 14K, ;M, (E3.4)

i

Avec a; le coefficient stoechiométrique massique pour I'espéce i ; M, la concentration massique ; et
K, le coefficient de partage de I'espece i entre la phase gazeuse et la phase particulaire. Ce
coefficient, défini par Pankow (1994), a pour expression :
K L
i =
Pt GiM,

Avec P; la concentration de I'espéce i en phase particulaire et G; sa concentration en phase gazeuse.

(E 3.5)

Odum et al. (1996) ont montré que I'utilisation de deux produits dans I'équation (E 3.4) était
suffisante pour modéliser la masse d’AOS formé et son rendement mesuré en chambre de

simulation. L'expression utilisée est donc la suivante :

a K a,K
Y =M, —2L 42 P2 (E 3.6)
T+ K, My ' 1+ K, ,M,

Les rendements obtenus en fonction de la concentration massique totale d’AOS mesurée lors
des expériences ont ainsi été modélisés en utilisant cette relation, par ajustement des
parametres @y, a3, K,1, et K, (Les parametres obtenus pour notre étude sont: a;= 0,508 ;
@,=0,509 ; K= 7.10% Ky o= 7.10™). La Figure 64 présente la comparaison de la courbe de
rendement obtenue dans cette étude avec celles réalisées pour d’autres expériences de la

littérature.
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Figure 64 Comparaison de la courbe de rendement obtenue dans cette étude (ligne pointillée rose) avec
celles obtenues dans la littérature pour des expériences de photoxydation de I'isopréne. Les molécules entre
crochets représentent les précurseurs d’OH utilisés.

On remarque ainsi que, bien que les rendements obtenus lors de nos expériences soient
variables, ils s’alignent sur une ligne cohérente, indiquant donc que cette variabilité n’est pas due a
un changement dans le systeme chimique, mais plutét a une variabilité de son initiation, ou des
équilibres gaz-particules-parois. On constate bien également que les rendements d’AOS issus de la
littérature sont plut6t dispersés, et que ceux obtenus lors de nos expériences sont en bon accord
avec les valeurs basses présentées dans la littérature. La courbe de rendement obtenue est, de plus,
tres proche de celle réalisée avec les rendements calculés par Dommen et al. (2006). Les différences
observées ne semblent pas pouvoir étre expliquées par la nature des parois de la chambre utilisée
puisque I'ensemble des études de la littérature présentées ici utilise des chambres avec des parois en
téflon (ou en inox recouvert de téflon (Edney et al., 2005; Kleindienst et al., 2006)). En revanche, on
peut constater une différence au niveau des lampes utilisées puisque seuls Dommen et al. (2006) ont
employé des lampes du méme type (lampes a arc au Xénon) que celles utilisées lors de nos
expériences, ce qui pourrait donc potentiellement étre a I'origine des similitudes observées. Bien que
présentant des valeurs de Jyp, similaires a la nétre (Jyoz, cesam = 2,8.10% s7), les lampes UV utilisées
dans les autres études possedent, contrairement aux lampes a arc au Xénon, une distribution
spectrale tres différente de celle du soleil (avec une intensité plus faible dans la région UV de 290 a
340 nm). On peut constater également que le rendement obtenu pour I'expérience de Zhang et al.

(2011) réalisée avec une irradiation naturelle est tres proche des rendements de notre étude. Il faut
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de plus noter que les études de Dommen et al. (2006) et Zhang et al. (2011) sont réalisées avec des

taux de NOx similaires aux notres.

Afin de compléter cette étude de la formation de I’AQOS issu de l'isoprene, il a été possible,
grace a l'utilisation de I'AMS, d’obtenir des informations sur sa composition chimique et son

évolution. Nous allons donc présenter ces résultats.

e Composition chimique
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Figure 65 Spectre de masse de I’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne pour I'expérience du 11/04/11.
Sont présentés ici seulement le signal des composés organiques (en vert) et des nitrates (en bleu).

L'analyse du spectre de I’AOS formé lors de la photooxydation de I'isoprene montre qu’on
n’observe pas de changements significatifs de la composition de celui-ci au cours du temps. La Figure
65 montre la contribution de chaque m/z a la composition élémentaire de I’AOS mesurée lorsque la
masse de celui-ci est stable, on peut y constater que la contribution des composés contenant des

fonctions azotées (en bleu) est tres faible.
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Figure 66 Profils temporels des rapports O/C, OM/OC, et H/C obtenus pour ’ensemble des expériences de
photooxydation de I'isopréne réalisées.

Afin de suivre I'évolution de la composition chimique de I’AOS au cours du temps, les
rapports O/C, OM/OC et H/C ont été calculés pour les expériences réalisées et sont présentés dans la
Figure 66. Le rapport entre la masse organique et le carbone organique (OM/OC) est calculé a partir
des ratios élémentaires mesurés, selon I'équation (Aiken et al., 2007):

(16 X 0/C) + (1 X H/C) + (14 X N/C) + 12 (E3.7)
12

O0M/0C =

L'aérosol formé étant de petite taille, il est nécessaire d’attendre environ 2 h aprés le début
de sa formation pour que celui-ci atteigne un diametre suffisant (aux alentours de 70 nm) pour
pouvoir étre mesuré correctement par 'AMS, d’ou l'obtention de ratios tres bruités au début.
Néanmoins, I'utilisation de particules d’ensemencement pour les expériences du 8 et 11 avril 2011
(données représentées par des triangles dans la Figure 66) permettent de suivre plus tot I'évolution
de ces ratios. On peut ainsi remarquer que les rapports O/C et OM/OC suivent les mémes variations,
avec une augmentation durant la premiére heure de formation, et ensuite |’atteinte d’un plateau. Les
valeurs atteintes, pour I'ensemble de ces rapports (O/C, OM/OC, et H/C), deux heures aprés le début

de la formation d’AQOS, ne montrent alors plus d’évolution significative au cours du temps, et on peut
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constater que celles-ci sont reproductibles. La stabilité de ces rapports est en accord avec I'analyse
du spectre de masse de I’AOS formé qui ne montre pas de changement significatif de sa composition
au cours du temps. On peut également noter I'obtention de ratios O/C et OM/OC légérement
supérieurs pour une des deux expériences ol des particules d’ensemencement (ou « seeds ») ont été
utilisées (le 11/04/11). Cette expérience montre également un rapport H/C plus faible. Nos valeurs
expérimentales ont été comparées dans le Tableau 11 a celles de la littérature obtenues pour des

expériences de photooxydation de l'isopréne en présence de NO,.

o/c om/oc H/C Référence
0,64-0,57 1,97-1,88 1,45-1,41 Ce travail sans « seeds »
0,68-0,62 2,02-1,95 1,41-1,36 Ce travail avec « seeds »

0,41 1,75 / Aiken et al. (2008)

0,62 2,00 1,46 Chhabra et al. (2010)

0,83 2,26 1,55 Nguyen et al. (2011a)

Tableau 11 Comparaison des ratios O/C, OM/OC, et H/C obtenus lors de cette étude, pour ’AOS issu de la
photooxydation de I'isopréne en présence de NO,, avec la littérature.

Les valeurs de ces rapports et leurs évolutions temporelles montrent un tres bon accord avec
I’étude de Chhabra et al. (2010), réalisée en utilisant des particules d’ensemencement de sulfate
d’ammonium. Les valeurs moyennes des rapports O/C obtenus pour chaque expérience sont
présentées dans le Tableau 10, la variabilité interne a nos expériences de ces ratios ne semble pas

étre liée aux différences de rendement observées.

Il a ainsi été possible, par le biais des mesures des phases gazeuses et particulaires, de bien
caractériser notre systeme, en obtenant un ensemble de données en bon accord avec la littérature.
Certaines différences au sein de ces résultats ont toutefois permis de mettre en évidence |'existence
d’une l'influence directe de I’état des parois sur la production d’AOS. Afin de compléter I'étude de la
spéciation des especes secondaires et de la formation d’AOS issus de la photooxydation de

I'isopréne, nous avons choisi de modéliser deux expériences types.

3.1.3. Modélisation des résultats

3.1.3.1. Présentation des cas de référence

Les deux expériences choisies pour effectuer cette modélisation sont les expériences du 6
avril 2011 ([isopréne]y,=500ppb, NO, comme précurseur d’OH), dont les résultats sont présentés en
Annexe 5 et celle du 28 janvier 2013 ([isoprene],=1000ppb, HONO comme précurseur d’OH), dont les

résultats sont présentés ci-dessous.
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Pour réaliser cette modélisation, un modeéle photochimique 0D a été utilisé avec deux
schémas chimiques différents : le Master Chemical Mechanism (MCM) v3.1 (Jenkin et al., 1997,
Saunders et al., 2003) et le Generator for Explicit Chemistry and Kinetics of Organics in the
Atmosphere (GECKO-A) (Aumont et al., 2005; Valorso et al., 2011). Le MCM est un schéma chimique
détaillé largement utilisé par la communauté scientifique, le mécanisme utilisé comporte environ 200
espéces et 650 réactions. GECKO-A est un schéma explicite développé au LISA, en collaboration avec
le NCAR (Boulder, Etats-Unis). Le mécanisme issu de GECKO-A utilisé comporte environ 5000 espéces
et 20000 réactions. La modélisation de la formation d’AOS se base sur le transfert de masse entre les
phases gazeuse et particulaire a partir de la théorie d’'un équilibre de phase. La partition entre ces
phases des especes semi-volatiles impliquées dépend essentiellement de leur pression de vapeur
saturante. Trois méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante sont actuellement
implémentées dans le modele : la méthode de Myrdal et Yalkowsky (1997), la méthode de Nannoolal
et al. (2008), et la méthode SIMPOL-1 de Pankow et Asher (2008). Ces trois méthodes seront

nommeées par la suite MYR, NAN et SIM, respectivement.

e Cas de la référence sans contrainte

La premiere étape de la mise en place de cette modélisation a été a la paramétrisation du
modele via la prise en compte de concentrations initiales, des variations de température dans la
chambre (utilisation d’un fichier de contraintes résolu en temps). Cette paramétrisation passe
également par I'utilisation d’'un module de chambre dont les réactions ont été déterminées lors de la

these de Junnan Wang (2010). Les réactions sont les suivantes :

Processus Constante cinétiques et coefficients
NO, — NO,,, k101
NO;, ., — NO; kio2
NO,,,, — aNO + BHONO ki, aetf
NO,, ,+hv — yNO + §HONO Jios v ELS
05 — 03, k1os

Tableau 12 Module de la chambre CESAM, d’aprés Wang (2010).

D’autre part, compte tenu de l'utilisation de HONO pour générer OH, et de la rapide
diminution de sa concentration dans la chambre en absence d’irradiation (partie {2.6}), une réaction

supplémentaire avec les parois a été ajoutée pour prendre en compte cette perte :

HONO — HON0wa” k106
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L’étape la plus chronophage de la mise en place de la simulation de I'expérience consiste
alors a ajuster les différentes constantes cinétiques du module de chambre pour arriver a suivre le

mieux possible les variations de I'isoprene, des NOx, de HONO et de I'ozone.

Le module de chambre utilisé pour I'expérience du 28/01/2013 est le suivant :

Processus Constante cinétiques (s™)
NO, — NO,,, 2x107*
NO,,, — NO, 1x1071!
NO,, , — 0,05NO + 0,1HONO 2x1073
NO,, ,+hv— 0,01NO + 0,9HONO 1,68 x 1072
03 — 03, 4x107*
HONO — HONO,,,;, 3,6 x107*

Tableau 13 Module de chambre utilisé pour la modélisation de I’expérience du 28/01/2013

L’ensemble des fréquences de photolyse est calculé a I'aide du modéle TUV (Madronich et
al., 1998; McKenzie et al., 2007) en prenant en compte le spectre des lampes avec filtres utilisées. Les
valeurs sont ensuite normalisées afin de retrouver la valeur du Jyo, mesuré qui est de 2,8.10° s
Cependant, malgré cette prise en compte du spectre des lampes, une incertitude persiste sur la
valeur réelle des J (d’environ un ordre de grandeur). Il a donc été nécessaire, pour limiter la
production d’OH qui était trop élevée dans le modele, de diviser par deux le Jyono qui @ donc une
valeur de 2,4.10” s™. Les concentrations présentées dans la comparaison avec la modélisation ne
sont pas corrigées de la dilution car celle-ci est prise en compte par le modéle (utilisation d’un fichier
de contrainte indiquant la variation de kg; en fonction du temps). Les variations temporelles
obtenues pour l'isopréne, I'acide nitreux, I'ozone et les oxydes d’azote suite a |'application de
I’ensemble des éléments liés a la paramétrisation du modele sont présentées dans la Figure 67. Les
concentrations des espéces gazeuses étant faiblement dépendantes de la méthode d’estimation des
pressions de vapeur saturante, les résultats présentés pour la phase gazeuse sont ceux obtenus en

utilisant la méthode NAN.
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Figure 67 Comparaison des variations temporelles mesurées ou calculées (points) de I'isopréne, de HONO, de
'ozone, des NOx, et de OH, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes
pleines). Cas de la référence sans contrainte.

Les décroissances de HONO et de l'isopréne sont bien reproduites par le modeéle pour les
deux schémas chimiques utilisés, laissant ainsi supposer une bonne représentation du taux d’OH
dans le systeme. En effet, on peut constater qu’il existe un bon accord entre la concentration d’OH

calculée a partir de la décroissance des réactifs et celles modélisés par les deux modeles.

En revanche, I'ozone présente une production plus rapide dans les modeles, et une
diminution plus rapide, il en résulte donc une surestimation de la concentration d’ozone durant la
premiere heure d’expérience. En ce qui concerne les NO,, on observe une consommation trop rapide
de NO au début dans les modeles. De plus, la modélisation utilisant le MCM montre une
accumulation du NO au bout de 4 heures d’irradiation du fait de I'introduction du flux continu, ce qui
n’est pas le cas dans la mesure ni dans la modélisation utilisant Gecko-A. Le NO s’accumule ainsi dans
la modélisation avec le MCM alors que celui-ci est rapidement consommé dans I'autre modeéle et

I’expérience.

NO, n’étant pas mesurable a I'IRTF lors de cette expérience, du fait de la présence prononcée

d’eau dans les spectres obtenus, les valeurs mesurées de NO, présentées dans la Figure 67 sont les
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valeurs mesurées par I'analyseur qui ont été corrigées de la contribution des interférents azotés (le

détail des calculs permettant d’obtenir ces valeurs est donné plus bas), celles-ci ne représentent

donc qu’une estimation des variations réelles du NO, dans la chambre. La modélisation des

concentrations de NO, montre une bonne reproductibilité des modeles des deux premieres heures

d’expérience. En revanche, on constate ensuite que la modélisation a I'aide de Gecko-A montre une

forte décroissance du NO, avec l'atteinte d’une concentration plus de deux fois inférieure a la

concentration mesurée au bout de 5 heures d’irradiation.

Les variations temporelles des produits d’oxydation de l'isoprene ont également été

comparées a leurs concentrations modélisées, les résultats sont présentés dans la Figure 68.
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Figure 68 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de I'isopréne et de ses produits
d’oxydation, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Cas de
la référence sans contrainte.
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La comparaison des profils simulés et observés des produits primaires majeurs présente une
production de formaldéhyde et de méthacroléine trop faible dans les modéles (de plusieurs dizaines
de ppb), on constate cependant un bon suivi de la production de la méthyl vinyl cétone. La formation
du 3-méthylfurane n’est pas implémentée dans les modeles utilisés, sa simulation ne peut donc pas
étre présentée. La comparaison des rendements primaires obtenus avec les modeéles et de ceux
obtenus expérimentalement sont présentés dans le Tableau 14 et laissent bien transparaitre les

différences observées.

Produits Rendements Expérimental/modélisation
0,82 Expérimental
Formaldéhyde 0,69 Modélisation (Gecko-A)
0,63 Modélisation (MCM)
0,28 Expérimental
Méthacroléine 0,21 Modélisation (Gecko-A)
0,21 Modélisation (MCM)
0,32 Expérimental
Méthyl vinyl cétone 0,35 Modélisation (Gecko-A)
0,28 Modélisation (MCM)

Tableau 14 Comparaison des rendements primaires de I'expérience du 28/01/13 obtenus par
expérimentalement et a I’'aide des modeéles pour la référence sans contrainte.

La comparaison des résultats montre également que la production de PAN est plus tardive
pour le modele utilisant Gecko-A, et plus faible pour les deux modéles. Une production plus faible est
également constatée pour I'acétaldéhyde, qui semble présenter une production primaire dans cette
expérience. Les autres produits gazeux simulés présentent, inversement, une production beaucoup
plus importante que ce qui est observé expérimentalement, leur simulation par les modéles est donc

peu représentative.

Les modéles montrent également I'existence d’une production MPAN entre une dizaine et
une trentaine de ppb. Ces variations ont été comparées a celles du fragment (m103 (C,Hs0;)H")
spécifique du MPAN, les variations observées sont proches de celles obtenues dans la modélisation

par Gecko-A (Annexe 6).

La formation d’AOS a également été modélisée et les résultats de cette modélisation sont

présentés dans la Figure 69.

-127 -



160 3.0

Q440 [ ] Mesure
I MYR_Gecko-A F25 ¢
2 E 120 1 — NAN_Gecko-A 37
22 SIM_Gecko-A 2 E
g5 100 ——— MYRmcm (20§ 2
h @ ——— NAN_MCM - E o
m bar~ P
£Z g0 SIM_MCM 4 L 15 § S
e} = C
& E / © o
= 60 & = £
® 8 F10 § 5
g 40 g5
1 | (- AT ———— Los O ©
QT 20 - e e e i
o e e e
0 gt~ (},0)
16 1 1 1 i 1 1 1 1 1 i 1
14 N .
1.2
1.0 -
L s
O
06 4 © Mesure
—— MYR_Gecko-A
044 — NAN_Gecko-A
0.2 SIM_Gecko-A
0.0 : T . .
0 1 2 3 4

Temps depuis le début de l'irradiation (h)

Figure 69 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de ’'AOS, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes
pleines) pour les trois méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante. Cas de la référence sans

contrainte.

On peut constater dans cette comparaison que les concentrations en aérosol mesurées et
simulées divergent fortement, et ce, aussi bien sur leurs valeurs, que sur leurs profils temporels. En
effet, les modélisations par Gecko-A montrent une production d’AQS entre 38 et 56 fois supérieure,
et celles par le MCM, environ 10 fois supérieure pour les méthodes NAN et MYR (la méthode SIM ne
produisant pas d’AOS). Ce qui équivaut a des rendements entre 4 et 6 % pour Gecko-A et environ 1 %
pour le MCM, contre 0,1 % obtenu expérimentalement. La production d’AQOS est de plus observée en
moyenne trois heures plus t6t dans les modéles. La composition de I’AOS formé semble également
différer dans les modeéles puisque le ratio O/C simulé par Gecko-A est plus de deux fois supérieur au
rapport O/C expérimental, soit d’'une valeur d’environ 1,4; ce qui est donc bien supérieur aux
rapports O/C observés que I'on peut trouver dans la littérature (Tableau 11). L’origine de ce haut
rapport O/C peut d’ailleurs étre constatée en regardant le top 10 des espéces présentes dans I’AQS
simulé par Gecko-A et le MCM (Figure 70) (les valeurs de O/C ne sont pas disponibles pour le MCM
cependant les molécules constituant I’AOS sont tres similaires a celles de I’AOS modélisé par
Gecko-A). Ces especes sont en effet tres fonctionnalisées (fonctions alcool, hydroperoxyde, aldéhyde,
acylperoxy nitrate, nitrate) ce qui leur confére un rapport O/C élevé. Ce top 10 représentant la moitié

de la masse modélisée, il peut étre considéré comme représentatif de la composition totale de I’AOS.
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Top 10 aérosol référence Gecko-A sans contrainte
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Figure 70 Top 10 des espéces présentes dans I’'aérosol pour la modélisation de la référence sans contrainte
de 'expérience du 28/01/13 en utilisant Gecko-A et le MCM.
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La modélisation ainsi présentée constitue notre cas de référence pour les tests de sensibilité

présentés par la suite et sera appelée « référence sans contrainte ».

e Cas de la référence avec contraintes

Afin d’étudier I'influence d’un meilleur suivi des variations de concentration des NOx et de
I'ozone par le modele sur les résultats de I’AOS formé, et de palier aux imprécisions dues a une
paramétrisation imparfaite du mécanisme auxiliaire (effet des parois, constantes de photolyse,...),
des contraintes ont été mises en place. Les concentrations des NOx, de I'ozone, et de HONO ont
donc, pour cela, été forcées sur les valeurs expérimentales (la concentration de OH ne peut pas étre
contrainte dans le systéme du fait de sa courte durée de vie). La mise en place de ces contraintes a
alors engendré une augmentation de la production d’OH dans le systeme, il a donc été nécessaire de
diviser la valeur du Jyono dans la référence précédente par quatre, soit une division par huit par
rapport a la valeur de base. L'erreur sur |'estimation des constantes de photolyse pouvant étre

évaluée a environ un ordre de grandeur, une valeur de 6,1.10° s™ pour Jyono reste donc plausible.

Du fait de la présence d’eau dans I'enceinte, la mesure du NO, a l'aide de I'IRTF n’est pas
possible. De plus, compte tenu de la présence de HONO et d’autres espéeces azotées interférentes, la
mesure de NO, par I'analyseur montre une surestimation de la concentration réellement présente
dans la chambre. Ainsi, afin de pouvoir forcer la concentration de NO, sur des valeurs
expérimentales, il a été nécessaire d’appliquer un facteur correctif sur les concentrations de ces
interférents pour les déduire des concentrations de NO, mesurées par I'analyseur. La réponse des
interférents dépendant de leur nature chimique et de I'état de I'instrument, cette correction peut
étre difficile a déterminer. Cependant, lors d’une intercomparaison entre plusieurs instruments
effectuée lors de la campagne de terrain MCMA (Mexico City Metropolitan Area), Dunlea et al.
(2007) ont montré I'existence d’un facteur correctif compris entre 0,66 et 0,44. Un des interférents
azotés étant I'acide nitreux, il a été considéré que seule sa concentration interférait avec le signal de
I'analyseur avant le début de [l'irradiation. Ainsi, par comparaison des concentrations de NO,
mesurées par I'analyseur et I'IRTF pour I'expérience du 16/01/13 (expérience ol I'humidité relative
est inférieure a 1 %HR) a permis d’évaluer la contribution de HONO a environ 0,6 dans le signal de
I"analyseur. Afin de déterminer la concentration des autres interférents azotés, il a fallu calculer, dans
un premier temps, la concentration de I’ensemble de I'azote réactif (Ngzote réactir) dans le systeme.
Pour cela, il est nécessaire de prendre en compte I'ensemble des espéces concernées injectées dans

le systéme, soit, a un instant t donné :

Nazote réactif — [NO]O + [HONO]O + [NOZ]réelle,O + [No]flux continu (E 3-8)
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Soit

Nazote réactif = [NO]O + [HONO]O + [NOZ]an,O - 0:6[H0N0]0 + [NO]flux continu (E 3-9)

Avec [NO;]qno la concentration de NO, mesurée par l'analyseur a linstant initial; et

[NO] fiux continu 12 concentration du flux continu de NO a I'instant t considéré.

La concentration totale de I'azote réactif dans le systéme ainsi déterminée, il a ensuite été
possible de déterminer la valeur du coefficient () de contribution des autres interférents azotés

(notés NO,) a partir de la relation suivante :

[NOZ]réelle,t = [NOZ]an,t - 0r6[HON0]t —X [NOy]t (E 3.10)

Avec

[Noy]t = Nazote réactis — [NOl¢ — [HONO]; —[NO;]r¢ete t (E 3.11)

D’ou

1
[NOZ]réelle,t = (1__0<> ([NOZ]an,t - (oc _0' 6) [HONO]t —X Nazote 1'éactif_°< [No]t) (E 3‘12)

La valeur du coefficient o est ensuite ajustée afin que la décroissance de I'isopréne soit bien
reproduite par le modele. La contribution des NO, dans la concentration de NO, mesurée par
I'analyseur a ainsi pu étre estimée a 0,32. Il semble ainsi que notre analyseur présente une

participation des interférents moins élevée que ce qui a pu étre observé par Dunlea et al. (2007).

Afin de vérifier que le coefficient choisit est cohérent avec le modeéle, on détermine la valeur

modélisée de la concentration de NO, mesurée par I'analyseur selon I'égalité suivante :

[Noz]an,modéle = [NOZ]réelle,modéle + 0:6[H0N0]t + 0'32([PANS] + [Nitrates] + Z[NZOS]) (E 313)

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 71. On y constate que les concentrations
modélisées présentent des variations similaires mais avec des valeurs inférieures a celles mesurées

(de 30 % au maximum), qui restent correctes au vu des incertitudes.
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Figure 71 Comparaison de la variation temporelle de la concentration de NO, telle que mesurée par
I’analyseur en présence d’interférents avec celle estimée par le modele.
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Les résultats modélisés de I'ozone, de I'isopréne, de HONO, des NO, et de OH pour la
référence avec contraintes sont présentés dans la Figure 72.
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Figure 72 Comparaison des variations temporelles mesurées ou calculées (points) de I'isopréne, de 'ozone,
de HONO, des NO, et de OH, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes
pleines). Cas de la référence avec contraintes.

On observe, dans le cas de la référence avec contraintes, un meilleur suivi de la décroissance
de lisoprene pour Gecko-A que pour le MCM ou la décroissance est plus lente durant la premiere
heure d’irradiation du fait de la modélisation d’un taux d’OH plus faible durant cette période.
Concernant les produits primaires majeurs (Figure 73), on observe un bon suivi du début de la
production de formaldéhyde et de méthyl vinyl cétone par Gecko-A, la production de méthacroléine
étant trop faible. Le modéle utilisant le MCM présente une production plus tardive de ces produits,
conséquence directe de la consommation trop lente de lisopréne durant la premiere heure

d’irradiation. Les rendements primaires obtenus sont présentés dans le Tableau 15.

Produits Rendements Expérimental/modélisation
0,82 Expérimental
Formaldéhyde 0,74 Modélisation (Gecko-A)
0,65 Modélisation (MCM)
0,28 Expérimental
Méthacroléine 0,22 Modélisation (Gecko-A)
0,22 Modélisation (MCM)
0,32 Expérimental
Méthyl vinyl cétone 0,36 Modélisation (Gecko-A)
0,29 Modélisation (MCM)

Tableau 15 Comparaison des rendements primaires de I'expérience du 28/01/13 obtenus par
expérimentalement et a I’'aide des modeéles pour la référence avec contraintes.
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Figure 73 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des autres espéces gazeuses, avec celles
modélisées en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Cas de la référence avec
contraintes.

Les résultats obtenus montrent également que les variations du PAN sont bien suivies par les
modeles, leurs valeurs sont cependant trop faibles comparativement aux observations. En ce qui
concerne les autres especes gazeuses mesurées, on constate les mémes divergences que pour la
référence sans contrainte. Une formation modélisée de MPAN entre une dizaine et une trentaine de

ppb est également observée (Annexe 7).
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Figure 74 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de ’'AOS, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes
pleines) pour les trois méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante. Cas de la référence avec

contraintes.

Concernant la comparaison des profils simulés et observés pour la formation d’AOS (Figure

74), on constate que, malgré un meilleur suivi des concentrations de NO, et d’ozone (et donc d’un
NO e . T
rapport N—02 plus réaliste), la masse d’aérosol obtenue est trop élevée, ainsi que le rapport O/C. Ce

n’est donc pas un défaut dans le suivi des variations de ces composés qui explique les trop fortes
concentrations d’AOS obtenues. Le top 10 de I’AOS est tres similaire a celui obtenu pour le référence

sans contrainte, d’ol un rapport O/C équivalent.

La modélisation présentée ci-dessus sera appelée « référence avec contraintes » lors des

tests de sensibilité présentés ci-dessous.

3.1.3.2. Tests de sensibilité

Afin d’essayer d’identifier les causes de I'obtention, par la modélisation, d’une masse et d’un
rapport O/C trop élevés, nous avons procédé a la mise en place de tests de sensibilité. Ces tests
nécessitant, pour la plupart, une modification du schéma chimique, I'ensemble des tests a été
effectué en utilisant Gecko-A. Seuls les résultats obtenus avec la méthode d’estimation des pressions
de vapeur saturante de Nannoolal et al. (2008) sont présentés. Les tests seront comparés a I'un des

deux cas de référence présentés plus haut.
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Afin de diminuer la masse d’aérosol obtenue, deux approches ont été investiguées. La
premiere porte sur I'augmentation de la fragmentation des espéces formées, permettant ainsi la
production d’especes plus volatiles, supposées ne pas contribuer a la formation d’aérosol. La
deuxieme approche, elle, se base sur la perte directe de précurseur d’AOS en introduisant des pertes

aux parois.

e Sensibilité de la formation d’aérosol aux voies de fragmentation

Il est possible que le modeéle ne reproduise pas correctement certains processus menant a la
formation d’espéces plus volatiles comme par exemple des processus en phase gazeuse menant a la
rupture de liaisons carbone-carbone. Nous nous sommes donc intéressés a deux processus
permettant la rupture de ces liaisons : la voie de décomposition des radicaux alkoxyles (RO) et la

photolyse.

+ Test de sensibilité de la masse d’AOS formé a la voie de décomposition des RO

Comme on a pu le voir dans le chapitre 1, les radicaux alkoxyles évoluent suivant trois voies
réactionnelles principales: la réaction avec O,, la décomposition et I'isomérisation. Le rapport de
branchement entre ces trois voies déterminant ainsi I'évolution des radicaux et la nature des
produits secondaires. Dans Gecko-A, les relations structure/réactivité (SAR, Structure Activity
Relationship) permettant d’estimer les constantes cinétiques d’évolution des radicaux alkoxyles ont

été développées par Atkinson (Atkinson (1997); Aschmann and Atkinson (1999); Atkinson (2007)).

Ainsi, le premier test réalisé permettant d’évaluer la sensibilité de la formation d’AOS aux
réactions de décomposition des alkoxyles a consisté a remplacer cette SAR par celle de Vereecken
and Peeters (2009) censée favoriser cette décomposition. On n’observe cependant pas de
changement notable des concentrations modélisées en utilisant cette SAR. Un autre test a donc
ensuite été réalisé en observant les variations de masse d’AOS formé lors de I'application d’un
facteur multiplicatif sur I’'ensemble des constantes cinétiques du processus considéré. Les constantes

cinétiques de décomposition ont ainsi été augmentées de un a trois ordres de grandeur.

Les résultats sur la masse totale d’aérosol obtenus pour ce test de sensibilité sont présentés
dans la Figure 75. On peut remarquer qu’une augmentation des constantes cinétiques de

décomposition, méme de trois ordres de grandeur, n’affecte que trés peu la masse d’aérosol formé.
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Figure 75 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de I’'AOS, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine)
et pour les tests de sensibilité sur la décomposition des RO (lignes pointillées) pour la méthode d’estimation
des pressions de vapeur saturante NAN.

Ce résultat s’explique en fait assez aisément. En effet, I'étude, dans le schéma chimique
utilisé pour la référence, d’'un certain nombre de radicaux alkoxyles montre que la voie de
fragmentation est déja majoritaire par rapport aux autres voies, d’ou le peu de changement observé
lors de la multiplication de cette voie. Il ne semble donc pas que ce soit une sous-estimation des
voies de fragmentation de RO qui soit a I'origine des divergences constatées entre le modele et les

données expérimentales sur la masse d’AOS formé.

+ Test de sensibilité de la masse d’AOS formé aux constantes de photolyse

Une autre voie pouvant mener a la scission d’une liaison carbone-carbone dans une molécule
est sa photolyse, des tests de sensibilité sur les constantes de photolyse ont donc été réalisés. Pour
réaliser ces tests de sensibilité, plusieurs voies ont été explorées. Il a pu étre montré dans la
référence que I’AOS formé dans le modele était composé essentiellement d’hydroperoxydes, un des
tests a donc consisté a multiplier par dix 'ensemble des constantes de photolyse des hydroperoxydes
(« JOOH »). Dans Gecko-A, les constantes de photolyse des hydroperoxydes et des hydroperoxy
acides (RCO(OOH)) ont pour valeur celle du méthyl-hydroperoxydes (CH;00H), c’est-a-dire 3,1.10°°s".
Un autre test a été effectué en multipliant également par 10 les constantes de photolyse des
hydroperoxy acides (« JOOH+JCOOOH »). On obtient, pour ces deux tests, des résultats similaires

avec une légere augmentation de la masse d’AOS formé, et une influence négligeable sur le rapport
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O/C (Figure 76). Deux autres tests sur les constantes de photolyse ont été réalisés mais, cette fois-ci,
en appliguant un facteur multiplicatif a I’ensemble des constantes de photolyse n’ayant pas de valeur
spécifiguement connue (« alll »). Le facteur multiplicatif est de +10 pour explorer la gamme

d’incertitude sur les constantes de photolyse.
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Figure 76 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de I’AOS et de la concentration de PAN, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la
référence sans contrainte (ligne pleine) et pour les tests de sensibilité sur les constantes de photolyse (lignes
pointillées) pour la méthode d’estimation des pressions de vapeur saturante NAN.

On constate sur la Figure 76 que, comme pour les tests précédents sur les constantes de
photolyse, une multiplication par 10 de celle-ci a tendance a augmenter la masse d’AOS formé, et on
remarque une trés légére baisse du rapport O/C. Il n'y a pas de changement notable dans la
concentration des produits primaires, mais on remarque une augmentation du PAN, de
I’hydroxyacétone et du glycolaldéhyde formés. La composition du top 10 de I'aérosol est tres proche
de celle obtenue avec la référence, cependant, on observe globalement une augmentation forte des
contributions des composés comportant plusieurs fonctions hydroxyles et hydroperoxyles. La
formation accrue de ces composés pourrait étre expliquée par la présence d’une concentration

modélisée de HO, plus importante. A I'inverse, lorsqu’on divise par 10 les constantes de photolyse,
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on observe une diminution de la formation d’aérosols mais avec une plus faible ampleur, ainsi
gu’une diminution du PAN et pas de changement dans la composition chimique. On constate donc
que, pour minimiser la concentration d’AOS formé, il faudrait plutét réduire les constantes de
photolyse en phase gazeuse. La division par 10 de ces constantes n’est cependant pas suffisante pour
diminuer la masse d’aérosol jusqu’a celle observée, I'incertitude relative aux constantes de photolyse
n’apparait ainsi pas comme un facteur susceptible d’expliquer I'origine des divergences entre le

modele et les observations constatées dans cette étude.

e Sensibilité de la formation d’aérosol aux pertes aux parois d’espéces organiques

Nous avons pu voir plus haut que, pour correctement paramétrer le modele, il y avait besoin
de rajouter aux schémas chimiques des réactions aux parois, et notamment, des pertes. Si les
réactions ainsi introduites portent sur des especes inorganiques, il est également possible que des
réactions aux parois impliquant des espéces organiques existent. Ainsi, si les especes les moins
volatiles sont perdues aux parois, cela aura tendance a réduire les concentrations de précurseurs
d’AOS. La présence de pertes non négligeables d’especes semi-volatiles aux parois a notamment été
constatée pour des chambres en téflon (Loza et al., 2010; Matsunaga and Ziemann, 2010). Les
hydroperoxydes présentant une part importante de I’'aérosol modélisé, nous avons testé la sensibilité

de la formation d’AQS aux pertes aux parois des hydroperoxydes.

La valeur de base utilisée pour ces tests a été déterminée a I'aide de la décroissance du
peroxyde d’hydrogéne observée dans la chambre dans le noir. La constante de vitesse de cette
décroissance a été estimée a 10™ s™. L'utilisation de cette constante de vitesse pour les pertes aux
parois des hydroperoxydes permet de diminuer la masse d’aérosol d’environ 30 % (Figure 77),
I'influence de ces pertes n’est donc pas négligeable. Cependant, la perte observée n’étant pas
suffisante, des tests supplémentaires ont été effectués avec des constantes plus élevées (102 s™ et
1072 s™). Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 77. On remarque alors que la mise en
place de pertes aux parois des hydroperoxydes avec une constante de 107 s permet de se
rapprocher de la masse obtenue expérimentalement puisque la masse atteinte par le modéle est de
14 pg.m>, contre 2,3 pg.m™ dans I'expérience. Cette masse reste toutefois six fois supérieure a la
valeur expérimentale, et il est important de noter qu’une perte aux parois de constante de vitesse si

élevée est peu réaliste.
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Figure 77 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de ’AOS, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine)
et pour les tests de sensibilité sur les pertes aux parois des hydroperoxydes (lignes pointillées) pour la
méthode d’estimation des pressions de vapeur saturante NAN.

Cette forte perte aux parois des hydroperoxydes montre également une forte augmentation
du rapport O/C (qui est déja trop élevé), ceci s’expliquant par le fait que les hydroperoxydes présents
dans l'aérosol de la référence sont remplacés par des PANs ou des nitrates organiques, qui
présentent un rapport O/C plus élevé. Un exemple des molécules obtenues dans ce cas est donné

dans la Figure 78.
P

o

HO
CH,

o 0o
~
“No, o—No,

Figure 78 Exemple de structure de composé obtenu dans le test de sencsibilité sur les pertes aux parois des
hydroperoxydes

Compte tenu de la forte perte aux parois des hydroperoxydes nécessaire pour se rapprocher
de la masse d’AQOS obtenue expérimentalement et du trés fort rapport O/C résultant, il ne semble

pas que ces pertes constituent une solution satisfaisante au probléme soulevé.

Des tests de sensibilité similaires ont également été effectués sur les radicaux péroxyles
(RO,), en leur affectant des pertes aux parois avec des constantes de vitesse de 10™ et 10° s, mais
aucune influence significative n’a été observée sur la formation d’aérosol. Les tests suivants se sont

donc plut6t concentrés sur la chimie de ces radicaux.

-139 -



e Sensibilité de la formation d’aérosol a la chimie des radicaux péroxyle

La masse d’aérosol modélisée étant dominée par les hydroperoxydes, cela implique que les
radicaux RO, réagissent principalement avec HO,, du fait de la diminution rapide des concentrations
de NO dans le systéme. Deux pistes ont alors été explorées pour voir si la modification de

I'importance de la voie RO,+NO avait une influence sur la formation d’AOS.

+ Test de sensibilité de la masse d’AOS formé a la voie RO,+NO
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Figure 79 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de ’'AOS, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine)
et pour les tests de sensibilité sur la voie RO,+NO (lignes pointillées) pour la méthode d’estimation des
pressions de vapeur saturante NAN.

Le premier test de sensibilité réalisé a alors consisté a multiplier ou diviser la voie RO,+NO
par 10 (Figure 79). On constate alors que la division par 10 de cette voie implique une augmentation
de la masse d’AOS produit, ainsi qu’'une diminution de la production d’ozone. En revanche, la
multiplication par 10 de cette voie montre une diminution conséquente de la masse d’AOS (mais qui
reste cependant insuffisante) et I'obtention d’une concentration d’ozone plus élevée durant les deux

premieres heures d’irradiation. Il faut noter toutefois que ce dernier test est limité par la
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concentration de NO dans la chambre qui diminue rapidement au cours de l'irradiation, nous nous

sommes donc également intéressés a la sensibilité de la masse d’aérosol produit par rapport a la

concentration de NO du mélange réactionnel.

+ Test de sensibilité de la masse d’AOS formé a la concentration de NO

Ce test a donc consisté a modifier la concentration de NO dans la chambre en ajoutant 2, 10 ou 50

ppb a la concentration mesurée dans la chambre. |l a donc été nécessaire pour ce test de contraindre

les concentrations de NO. Les concentrations de NO dans la référence avec contraintes ont ainsi été

modifiées pour permettre la réalisation de ce test. Ces tests de sensibilité permettent ainsi d’évaluer,

de maniére caricaturale, l'influence d’une erreur de mesure (inférieure a 3ppb au maximum) de ce

composé sur la formation d’AOS. La modification de la concentration de NO permet ainsi de déplacer

le moment ou la transition entre le régime fort NO, et le régime bas NO, a lieu lors de I'expérience.

Les résultats obtenus sont présenté dans la Figure 80.
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Figure 80 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de I’AOS et de I'isopréne, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la référence avec
contraintes (ligne pleine) et pour les tests de sensibilité sur la concentration de NO (lignes pointillées) pour la

méthode d’estimation des pressions de vapeur saturante NAN.
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L'ajout d’'une quantité supplémentaire élevée de NO (50 ppb) montre une diminution
conséquente de la masse d’AQOS, cependant, cela implique une consommation trop importante de
I'isopréne ainsi qu’un rapport O/C trop élevé du fait de la diminution des espéces portant des
fonctions hydroperoxydes au profit d’autres molécules portant des fonction plus oxygénées
(acylperoxy nitrate et nitrate). Il est, de plus, peu probable que I'analyseur de NO, montre une telle
erreur sur sa mesure. L'erreur de 2 ppb, beaucoup plus faible et plus probable, montre une
diminution de la masse d’AOS beaucoup plus faible mais toutefois non négligeable, il semblerait donc
gu’une sensibilité de la formation d’AOS a la concentration de NO existe. L'influence de ce test sur la
production d’ozone modélisée ne peut pas étre investiguée compte tenu du fait que les

concentrations d’ozone sont contraintes.

* Effet du retard a la nucléation

La formation d’AOS modélisée se produit en moyenne trois heures plus t6t que ce qui est
observé expérimentalement. Il est probable que cette différence dans le temps d’'une apparition
notable d’AQOS soit une information essentielle qui caractérise fortement les difficultés du modele a
représenter notre systeme chimique. Il est cependant possible également que, dans une atmosphére
trop « propre », en absence de « seeds », et avec un systéme si peu producteur de matiere organique
semi-volatile, la nucléation devienne un facteur limitant, peu maitrisé, dont le déclanchement tardif,
retarde a son tour lI'accumulation de matiére condensée. Pendant ce temps, en phase gazeuse, les
composés qui auraient di condenser, pourraient subir une fragmentation qui affaiblirait les

rendements globaux.

Pour tester cette hypothese, un dernier test de sensibilité a consisté a retarder le moment ou
les espéces gazeuses modélisées passent en phase particulaire (Figure 81). Le module de transfert de
masse n’est ainsi activé qu’au moment ol une production d’AOS est observée expérimentalement
afin de voir si ce retard permet de réduire la quantité d’especes condensables avant la formation
d’AQS, permettant ainsi de minimiser sa production. Ce test a été réalisé sur la référence sans
contrainte et sur le test de sensibilité avec des pertes aux parois d’hydroperoxydes de 107 s™, test de

sensibilité ol la masse d’AOS obtenue est la plus faible.

Les simulations réalisées montrent ainsi (Figure 81) que ce retard a la nucléation n’a que peu
d’influence sur la masse d’AOS formé et ne permet donc pas d’expliquer les différences observées
entre la mesure et le modele. Dans tous les tests, on ne voit pas d’influence sur la cinétique de
formation de I’AOS. Cependant, il est important de noter que le SMPS ne permet de mesurer

I’aérosol produit qu’a partir d’une taille de 10,9 nm. Ainsi, il est possible que, lors de nos expériences,
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une formation d’AQS, de taille plus faible que ce qui peut étre mesuré, se produisent bien avant le

délai constaté.

o 3.0 m’;
%ﬁE 1201 ¢ Mesure L2582
; 9 100 4 Gecko-A_Ref sans contrainte i - G
2 Gecko-A_retard ref 20 2 8
k=) Fr20 ©
2% 80 - £
o 2 =
EY g0 r15538
S E T o
= | r10 €&
Eg 4 C ot g5
e o S E
@ = 20 r05 o5&
() O o
5o &
(&] 0 T T T T 0.0 o
2 L L L L ; L L L L L
% 14 1 @ Mesure S T ——— - ~—
©s~ 12 | ~—— Gecko-A_lossOOH 107 s P o
e Gecko-A_retard lossOOH 107 s _—~—"
‘» 5 107 b i
= i
g = 84 >
cQ 6 o
2< =
S 41 &7
cs -
8 2 e
L) e R ST , . .
O 20 1 1 " L 1 1 1 1 1 1
S [
S 10
©  Mesure
Gecko-A_Ref sans contrainte °
0.5 Gecko-A_retard ref . Oo%
Gecko-A_retard lossOOH 10“ s 09 (0]
———Gecko-A_lossOOH 10? s ¥ o
o)
0.0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temps depuis le début de l'irradiation (h)

Figure 81 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et
du rapport O/C de I’'AOS, avec celles modélisés avec Gecko-A pour la référence sans contraintes (ligne
pleine), pour la perte aux parois de 10”s™ des hydroperoxydes (ligne pointillées rose foncé) et pour les tests
de sensibilité sur le retard a la nucléation (lignes pointillées bleue et rose clairs) pour la méthode
d’estimation des pressions de vapeur saturante NAN.

L’ensemble des tests de sensibilité réalisés montre ainsi que I'obtention d’'une masse
plus faible pour I’AOS est associée a une augmentation du rapport O/C, il ne semble donc pas que ces
tests puissent clairement donner une explication sur la production d’AOS et le rapport O/C trop élevé
dans les modeles, ils permettent cependant d’éliminer certaines causes qui ne présentent pas
d’influence significative comme par exemple la voie de décomposition des RO. Un role central des
hydroperoxydes a été mis en évidence du fait de la forte influence de leur perte ou de leur absence
de formation sur la production d’AOS. Cependant, ces pertes ont tendance a augmenter le rapport
O/C. Afin de mieux caractériser les pertes aux parois des hydroperoxydes, il serait intéressant
d’étudier la décroissance de plusieurs hydroperoxydes différents dans la chambre. La
fonctionnalisation des especes simulées étant beaucoup trop importante, il serait également
important d’investiguer d’autres voies dans le modéle qui permettrait de moins fonctionnaliser, ceci

afin de diminuer le rapport O/C.
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3.2. Photooxydation de la méthacroléine

La formation d’aérosols organiques secondaires au cours de la photooxydation de I'isopréne
s’est avérée clairement liée aux produits secondaires de cette oxydation. L’apparition d’AQOS étant
tres tardive, il était logique de « déplacer » notre état initial vers un systeme pouvant représenter un
état d’oxydation plus avancé. Notre travail s’est donc porté sur I'étude de la photooxydation de la
méthacroléine, produit d’oxydation majeur de l'isopréne supposé jouer un réle important dans sa

production d’AOS (partie {1.5.2.3}).

3.2.1. Caractéristiques de I'état initial

Les valeurs des paramétres et des concentrations des composés a I'état initial pour les

différentes expériences réalisées en conditions séches sont présentées dans le Tableau 16.

[MACR]; Source [NOJ; [NO,]; [HONOJ; Seeds T HR

Dates  “(opb)  OH  (ppb) (ppb)  (ppb)  (ugm®) (°Q) (%)
12/04/11 474 NO, 117 4 / 26,2 19 <1
13/04/11 480 NO, 123 4 / 23,9 20,8 <1
24/05/12 457 NO, 19 84 / / 24,2 <1
25/05/12 405 NO, 26 100 / / 24 <1
28/05/12 403 NO, 2 80 / / 23,8 <1
18/01/13 735 HONO 88 25b 124 / 19,8 <1
21/01/13 927 HONO 118 81b 150 / 19,4 5
23/01/13 396 HONO 67 80b 153 / 19,6 1,6
25/01/13 445 HONO 39 8b 60 / 18,8 3,7
11/03/13 400 HONO 107 38b 91 / 21,8 0,7

Tableau 16 Valeurs des parameétres et des concentrations a I’état initial pour les expériences de
photooxydation de la méthacroléine.  Données non disponibles ; b Corrigé de l'interférence a HONO.

3.2.2. Résultats expérimentaux

3.2.2.1. Etude des produits d’oxydation en phase gazeuse

Nous allons, dans un premier temps, présenter les résultats obtenus pour les produits en

phase gazeuse dont un exemple de leurs variations est présenté dans la Figure 82.
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Figure 82 Profils temporels de la méthacroléine, de ses produits d’oxydation, des NOx et de I’'0zone mesurés
lors de I'expérience du 24/05/2012.

Lors de ces expériences, on observe, comme pour les expériences de photooxydation de
I'isopréne, une production d’ozone avec toutefois des niveaux atteints moins élevés. Dans ce
systeme, on constate également une consommation plus lente des NO,, I'application du flux continu

de NO se fait donc plus tardivement.

Le formaldéhyde, I’hydroxyacétone, le méthylglyoxal, le MPAN et le CO, produits primaires
d’oxydation de la méthacroléine déja observés dans d’autres études (Tuazon and Atkinson, 1990a;

Orlando et al., 1999; Galloway et al., 2011) sont également mesurés dans nos expériences.
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La durée de vie de la méthacroléine dans le systeme chimique étudié varie entre 2,8 et 5,3
heures, excepté pour I'expérience du 25 janvier 2013 ou celle-ci est de 7,9 heures, ce qui est donc
globalement inférieur a sa durée de vie troposphérique estimée a 6,1 heures (Karl et al., 2006). La
variabilité des taux de NO, initiaux influe sur les rendements des espéces produites, et implique
donc, pour les rendements primaires, I'obtention d’un encadrement de valeurs plutot que d’une
valeur fixe. Les rendements primaires du formaldéhyde, du méthylglyoxal, de I’hydroxyacétone et de

CO, comparés a ceux de la littérature, sont présentés dans le Tableau 17.

0,39 (0,017)

Produits Rendements Référence
3 0,3-0,6 Ce travail
FeeleiE e 0,4-0,7 Orlando et al. (1999)
0,02-0,05 Ce travail
Méthvlglvoxal 0,08 (0,002) Tuazon and Atkinson (1990a)
Yiely <0.12 Orlando et al. (1999)
0,08 (0,004) Galloway et al. (2011)
0,01-0,1 Ce travail
Hvdroxvacétone 0,41 (0,03) Tuazon and Atkinson (1990a)
peleny 0,47 (0,05) Orlando et al. (1999)

Galloway et al. (2011)

0,45-0,85 Ce travail
Monoxyde de carbone 0,51 (0,04) Tuazon and Atkinson (1990a)
0,6-0,8 Orlando et al. (1999)

Tableau 17 Rendements de formation des produits primaires issus de la photooxydation de la méthacroléine
en présence de NO, et comparaison avec la littérature.

Les encadrements obtenus sont proches de la littérature, excepté pour I’hydroxyacétone ou
les rendements sont plus de quatre fois inférieurs dans notre étude. L'origine de cette différence est
difficile a déterminer, il ne semble pas que cela soit d(i a des pertes aux parois de ce composé dans
notre chambre étant donné la faible décroissance de sa concentration observée aprés sa phase de
production. Le MPAN formé au cours des expériences présente lui un rendement compris entre 6 et
23 %, les concentrations mesurées restent approximatives néanmoins elles sont en bon accord avec
I’encadrement reporté par Orlando et al. (1999) de 4-30 %. On observe également, dans I'ensemble
des expériences, une production primaire non négligeable d’acétaldéhyde, avec un rendement
compris entre 3 et 6 %. La mesure de I'ensemble de ces especes permet ainsi d’obtenir un bilan
carbone résolu a environ 45 %. Les mécanismes de formation des principaux composés primaires

sont rappelés dans la Figure 83.
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Figure 83 Schéma du mécanisme de la réaction méthacroléine + OH en présence de NOx (d’aprés Chuong and
Stevens (2004)). Les produits détectés dans cette étude sont encadrés.

Lors de ces expériences de photooxydation de la méthacroléine, une formation d’AQOS est
également observée durant la premiére heure d’irradiation. Les caractéristiques de cette production

sont présentées dans la partie suivante.

3.2.2.2. Etude de la formation de 'AOS

La formation d’AOS est observée généralement entre 10 minutes et une heure aprés le début
de l'irradiation suivant le taux d’OH présent dans le systeme. Un exemple de la formation d’AQS

observée et de ses caractéristiques est montré dans la Figure 84.
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Figure 84 Evolution temporelle des distributions granulométriques en nombre (b) et en masse (c), et des
concentrations totales associées (a), de ’AOS issus de la photooxydation de la méthacroléine lors de
I'expérience du 24/05/12.

On peut remarquer que la concentration en nombre augmente rapidement dans la premiére
demi-heure puis celle-ci diminue progressivement. Lors de cette diminution, on observe une
augmentation de la masse de I'AOS qui se stabilise ensuite au bout d’environ 5 a 8 heures
d’irradiation.

e Rendements de formation d’AOS

Les rendements de formation d’AOS obtenus lors de cette étude, calculés avec une masse
volumique de 1,4 g.m>, sont présentés dans le Tableau 18.
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Nettoyage

[MACR];, twack [NO]; [NO,J; [HONO], Seeds HR [03]mac AMo Y o/c

P35 “(opb) () (ppb) (ppb) (ppb) (ugm?) (%) Mrac @ (ppb) (Me/m)

12/04/11 474 2,8 117 4 / 26,2 <1 non 145 17,4 0,013 0,72
13/04/11 480 2,8 123 4 / 23,9 <1 non 130 13,9 0,010 0,71
24/05/12 457 5,3 19 84 / / <1 non 97 9,5 0,007 0,63
25/05/12 405 4,0 26 100 / / <1 non 46 5.0 0,004 0,59
28/05/12 403 4,3 ?b 80 / / <1 non 59 9,4 0,008 0,61
18/01/13 735 3,9 88 25° 124 / <1 oui 94 58,8 0,028 0,60
21/01/13 927 3,2 118 81° 150 / 5 oui 123 65,8 0,025 0,62
23/01/13 396 4,5 67 80° 153 / 1,6 oui 51 27,3 0,024 0,61
25/01/13 445 7,9 39 8? 60 / 3,7 oui 31 7,8 0,006 0,57
11/03/13 400 2,8 107 3g° 91 / 0,7 oui 17 44,8 0,039 /

Tableau 18 Conditions expérimentales, rendements de formation et rapports O/C de 'AOS pour I’'ensemble
des expériences de photooxydation de la MACR réalisées. ° Corrigé de I'interférence 3 HONO. ® Données non
disponibles.

Les rendements obtenus, plutét variables d’une expérience a I'autre, sont compris entre
0,6 % et 4 % (soit quatre a six fois plus que ce qui a été observé pour I'isopréne). On peut également
remarquer dans ce tableau que, excepté pour I'expérience du 25/01/13, I'utilisation de HONO
comme source d’OH permet d’obtenir de rendements d’AQS plus élevés (d’un facteur 2 au moins)
par rapport aux autres expériences. Il ne semble pas y avoir d’effet négatif sur les rendements du
nettoyage manuel des parois la veille de I'expérience, contrairement a ce qui peut étre vu pour les
expériences de photooxydation de l'isoprene. Cette différence semble ainsi montrer que I'état des
parois a moins d’impact sur les rendements pour un précurseur d’AOS plus direct, les pertes aux
parois prenant moins d’ampleur du fait de la rapidité de la production. Nous n’observons pas

d’influence de I'utilisation de « seeds » sur les rendements obtenus.

Les distributions granulométriques en masse obtenues une fois la masse d’AOS stable sont
présentées dans la Figure 85. On peut remarquer que, excepté pour I'expérience du 25/05/2012 ou
la distribution est centrée sur 85 nm, I'ensemble de distributions obtenues possedent un mode
supérieur a 100 nm, et allant jusqu’a 180 nm pour les expériences ol une masse totale d’AQS

supérieure a 50 pg.m™ a été observée.
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Figure 85 Distributions granulométriques en masse de I’AOS formé lors des expériences de photooxydation
de la méthacroléine.

Les rendements de formation d’AOS obtenus ont pu étre comparés a ceux de la littérature en
utilisant la simulation d’aprés le modele de Odum et al. (1996). Les courbes de rendements sont
présentées dans la Figure 86 (Les parameétres obtenus dans notre étude sont: a;= 0,052;

@,=2,23.107; K, 1= 0,024; Kj,,=1,55.10™).

0.30

0.25 -

0.20 A
® Ce travail

= Chan etal. (2010) [HONO]

«  Chanetal. (2010) [CH,ONO+NO,]

0.15 A

0.10

Rendement AOS Méthacroléine
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Figure 86 Comparaison de la courbe de rendement obtenue dans cette étude (ligne pointillée rose) avec
celles obtenues dans la littérature pour des expériences de photoxydation de la méthacroléine. Les
molécules entre crochets représentent les précurseurs d’OH utilisés.

La courbe de rendement obtenue pour notre étude n’a pu étre comparée qu’a I'étude de
Chan et al. (2010) qui présente des rendements d’aérosol beaucoup plus élevés. Cependant, nous
avons pu voir dans la Figure 64 représentant la comparaison de la courbe de rendement obtenue

pour notre étude de la photooxydation de I'isoprene avec celles de la littérature, que les rendements
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d’AQS de I'étude de Chan et al. (2010) étaient globalement plus élevés que les autres données de la
littérature. Ainsi, il n’est pas surprenant d’observer I'obtention par Chan et al. (2010) de rendements
d’AOS issus de la photooxydation de la méthacroléine plus élevés que les notres. Il est probable que
des conditions expérimentales ou méthodologiques de cette équipe expliquent cette différence. Une

deuxieme étude (au moins) serait souhaitable pour réaliser cette comparaison.

e Composition chimique de 'AOS

L'utilisation de I’AMS a permis de suivre I'évolution de la composition chimique de I’AOS
formé au cours des expériences. L'analyse des spectres de masse ne montre pas de variations
significatives de I’AOS au cours du temps. Le spectre de masse obtenu une fois la masse d’AQS stable
a été comparé a celui de I’AOS issus de l'isoprene, cette comparaison (soustraction du spectre de

masse de I’AOS issus de la MACR a celui de I’AQOS issus de I'isopréne) est présentée dans la Figure 87.
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Figure 87 Différence, entre I'isopréne et la méthacroléine, des contributions massiques relatives pour les
expériences du 06/04/11 et du 12/04/11.

On n’observe que de trés légeres différences entre les deux spectres de masse de I'’AOS
formé. Parmi ces faibles différences, on constate notamment que le fragment m29 (CHO"; C,Hs") est
plus élevé pour le spectre de masse de I'AOS issus de la méthacroléine. Des fractions plus élevées

pour la méthacroléine sont également remarquées pour CO," (m44), C;HsO" (m58) et C,Hs0," (m85).

Les rapports O/C, OM/OC et H/C ont également été déterminés pour I'ensemble des

expériences. Leurs variations temporelles sont présentées dans la Figure 88.
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Figure 88 Profils temporels des rapports 0O/C, OM/OC, et H/C obtenus pour ’'ensemble des expériences de
photooxydation de la méthacroléine réalisées.

On observe pour ces expériences une légéere augmentation des rapports O/C et OM/OC ; et
une faible diminution de H/C au cours du temps, ces variations ne sont cependant pas significatives
compte tenu du peu de changement de composition observé sur le spectre de masse. On peut ainsi
constater un comportement légerement différent de la variation temporelle de ces ratios par rapport
a ce qui a pu étre observé pour les expériences de photooxydation de I'isoprene. Néanmoins, les
mémes valeurs moyennes sont observées pour ces ratios, si on exclut les expériences avec aérosols
d’ensemencement. En effet, on peut remarquer sur la Figure 88 que les expériences du 12 et 13 avril
2011 (représentées par des triangles), ou des aérosols d’ensemencement ont été utilisés, les
rapports O/C et OM/OC sont plus élevés, et le rapport H/C est plus faible. Les différences de rapports
entre les expériences avec et sans « seeds » semblent ici plus marquées que lors des expériences de
photooxydation de [lisopréne et suggerent que I'AOS formé en présence d’aérosols
d’ensemencement est plus oxydé. Les valeurs moyennes obtenues pour ces rapports sont présentées
dans le Tableau 19 (les valeurs moyennes du rapport O/C de chaque expérience sont présentées

dans le Tableau 18).
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o/c om/oc H/C Référence

0,63-0,57 1,97-1,89 1,44-1,42 Ce travail sans « seeds »
0,72-0,71 2,07 1,33-1,32 Ce travail avec « seeds »

Tableau 19 Rapports 0O/C, OM/OC, et H/C, obtenus lors de cette étude, pour ’AOS issu de la photooxydation
de la méthacroléine.

Cette étude réalisée sur la photooxydation de la méthacroléine a ainsi permis d’observer les
similitudes fortes existant entre la composition de I'AOS issu de la photooxydation de la
méthacroléine et de celui issu de la photooxydation de I'isopréne montrant ainsi bien le réle majeur
de la méthacroléine dans cette formation d’AOS. La production d’AOS plus directe via la
méthacroléine semble montrer que le nettoyage manuel des parois, et donc leur changement d’état,
influe principalement les expériences ou la production d’AOS met en jeu plusieurs espéeces

intermédiaires qui peuvent subir des pertes aux parois, minimisant ainsi les rendements obtenus.

Afin de voir si la méme surestimation de la masse d’AOS produit était observée lors de la
modélisation des expériences de photooxydation de la méthacroléine, nous avons également simulé
une des expériences de I'étude sur la méthacroléine dont les résultats sont présentés dans la partie

suivante.

3.2.3. Modélisation des résultats

L’expérience que nous avons choisi de modéliser est I'expérience du 25 janvier 2013. Cette
expérience ayant été réalisée, comme pour I'expérience du 28 janvier 2013 présentée
précédemment, apres un nettoyage manuel des parois, nous avons donc considéré I'état des parois
identique, les réactions aux parois utilisées sont donc les mémes. Les résultats obtenus pour la phase

gazeuse sont présentés dans la Figure 89.
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Figure 89 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des espéces gazeuses, avec celles
modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines).
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La modélisation ainsi réalisée montre un suivi peu satisfaisant de la décroissance de la

méthacroléine qui est trop lente. Les variations temporelles des NOx et de I'0zone ne sont pas bien

reproduites par la modélisation via le MCM. La modélisation par Gecko-A montre cependant un bon

suivi des variations de NO, et de I'ozone durant les deux premiéres heures. Ces résultats montrent

ainsi que, malgré le nettoyage manuel des parois, il persiste des différences sur I'état des parois

d’une expérience a l'autre. On peut toutefois remarquer que, malgré la décroissance plus lente de la

méthacroléine, ses produits d’oxydation présentent des concentrations plus élevées que ce qui a été

mesuré lors de I'expérience.

Cependant, ces fortes concentrations modélisées ne permettent pas d’aboutir a une

formation d’AOS. En effet, on n’observe aucune formation d’AOS pour les deux schémas chimiques,
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et les trois méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante (Figure 90), alors qu’une
formation d’AQS élevée est observée systématiquement dans I'ensemble des expériences que nous
avons réalisées avec la méthacroléine (la modélisation de cette expérience avec des concentrations

initiales de MACR et de HONO plus élevées montrent la méme absence de production d’AQS).

g 7
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Figure 90 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale de
I’AOS, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines) pour les trois
méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante.

Cette absence de formation d’AQOS par le modele pourrait étre expliquée par I'absence des
réactions de formation des époxydes dans le modeéle, composés supposés étre a |'origine de la
formation d’AOS via le MPAN (Kjaergaard et al., 2012; Lin et al., 2013). Il est également important de
noter que le fait que, pour le modeéle, la méthacroléine ne soit pas a I'origine d’une formation d’AQS,
ajoute une erreur supplémentaire sur la modélisation de la formation d’AOS issus de l'isopréne
réalisée précédemment, puisque nous observons, lors de nos expériences, des compositions
chimiques tres proches entre I’AOS issu de I'isopréne, et celui issu de la méthacroléine. Cela semble
donc mettre clairement en doute la justesse des processus chimiques mis en place dans le modele

pour simuler la production d’AOS issus de |la photooxydation de l'isopréne.

Au cours de ce chapitre, nous avons ainsi pu constater que les études réalisées, dans des
conditions réalistes d’oxydation, sur la photooxydation de l'isopréne et de la méthacroléine ont
montré un bon accord avec littérature sur les résultats obtenus en phase gazeuse. L’analyse de la
phase particulaire présente des rendements de formation d’AOS issus de l'isopréne proches des
valeurs basses de la littérature correspondant a des expériences réalisées avec une irradiation
naturelle, ou avec les mémes lampes que les nbtres (présentant donc une distribution spectrale
proche de celle du soleil). La comparaison des rendements obtenus avant et aprés la mise en place
du protocole de nettoyage systématique a permis de mettre en évidence I'existence d’une influence
de I'état des parois sur les rendements d’AQS issus de la photooxydation de I'isopréne. En effet, la

formation d’aérosol résultant dans ce cas de l'oxydation successive de plusieurs espéces
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intermédiaires, celles-ci peuvent subir au cours du temps, si les parois ont été préalablement
nettoyées manuellement, des pertes aux parois plus élevées et suffisamment importantes pour
pouvoir géner I'étape de nucléation. Il est de plus possible que, le fait d’avoir des parois plus propres
réduise la présence potentielle d’especes étrangeres aidant a cette nucléation dans la chambre. Il en
résulte donc des rendements plus faibles. L'analyse de nos expériences semble, de plus, bien
montrer I'existence d’un lien entre I’AOS issu de la photooxydation de I'isopréne et celui issu de Ia
méthacroléine puisqu’on observe une corrélation entre le début de la formation d’AOS issus de
I'isopréne et la décroissance de la méthacroléine ; on remarque également que la méthacroléine,
produite par l'isopréene a un rendement de 30 % (soit environ %), présente des rendements de
formation d’AQS environ trois fois supérieurs a ceux obtenus pour I'isoprene. Enfin, la comparaison
des spectres de masse des AOS obtenus ne montre que des trés légeres différences avec des
rapports O/C, OM/OC et H/C trés proches, des similitudes fortes dans la composition de ces aérosols
semblent donc exister. Il est difficile de statuer sur le role du MPAN dans ces productions d’AQS
puisque celui-ci est détecté mais non quantifiable dans les expériences avec l'isopréne (la
détermination de sa concentration dans les expériences avec la méthacroléine est de plus
approximative). L’ensemble de ces éléments semble donc montrer que la méthacroléine joue un role
clé dans la production d’AOS issus de la photooxydation de l'isopréene observée lors de nos
expériences. Ainsi, ce lien constaté contribue a mettre en cause la justesse des processus chimiques
existants dans les modeles pour simuler la production d’AOS issus de lisopréne puisque la
modélisation des expériences de photooxydation de la méthacroléine, avec le MCM et Gecko-A, ne
montre aucune production d’AQS, alors qu’une trés forte production d’AOS avec des rapports O/C

élevés est observée pour les expériences modélisées de photooxydation de I'isopréne.

Le systéme en condition seche ainsi validé et bien caractérisé, il a été possible de se
concentrer ensuite sur la partie plus exploratoire de cette étude qui consiste a observer I'influence

de cycles d’évapo-condensation nuageux sur les systemes présentés dans ce chapitre.
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Chapitre 4. Etude de la photooxydation I'isopréene et de la
méthacroléine en conditions nuageuses

Afin d’évaluer l'influence de la génération des nuages sur les systémes précédemment
étudiés en conditions seches, deux approches différentes ont été utilisées (biphasique gaz-nuage et
triphasique gaz-AOS-nuage). Ces approches, dont le principe est décrit dans le chapitre 2, ont été
mises en place lors des expériences de photooxydation de l'isopréne, mais également de la
méthacroléine. Les expériences ont été effectuées sans aérosol d’ensemencement et avec HONO
comme source de radicaux OH. Compte tenu de I'existence d’un effet mémoire résultant des
expériences en présence de nuage, un nettoyage manuel des parois et une expérience de blanc de

nuage (partie {2.4}) ont été réalisés préalablement a chaque expérience présentée dans ce chapitre.

4.1. Expériences biphasiques gaz-nuage (« Type 1 ») avec I'isopréne

Afin de réaliser ces expériences de type 1, la premiére injection d’eau permettant d’obtenir
une forte humidité relative (autours de 80 %HR) est réalisée au bout de deux heures d’irradiation, ce
qui correspond au moment ou entre 70 % et 80 % de I'isopréne a été consommé, et ou la production
d’AOS n’a pas encore été observée. La seconde injection de vapeur d’eau permettant de générer le
nuage est ensuite effectuée au bout de dix minutes. Les conditions initiales, le nombre de nuages

générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide sont présentés dans le Tableau 20.

[Isopréne]; [NO]; [NO,]J? [HONO]; o o Nbrede L, Présence
Dates (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) T(°C) HR (%) nuages (g.m's) PTRMS et AMS

30/01/13 817 95 71 161 21 4,4 2 8;2 Oui

1,17 .
01/02/13 800 103 49 133 21,1 1,5 2 055 Oui

0,41
19/03/13 831 123 58 99 19,8 1,9 3 0,65 Non

0,50

Tableau 20 Conditions initiales, nombre et contenu en eau liquide des nuages générés pour les expériences
de type 1 avec I'isopréne. * Corrigé de I'interférence a HONO.

Les résultats obtenus sur les especes en phase gazeuse vont dans un premier temps étre

présentés.

4.1.1. Etude de la dissolution des especes gazeuses dans les gouttelettes de
nuage

Du fait de la forte présence d’eau, le suivi des concentrations a I'aide de I'IRTF n’est pas

possible, les concentrations présentées ici sont donc toutes mesurées a l'aide du PTR-TOF-MS.
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Comme il a pu étre montré dans le chapitre 2, la génération du nuage peut étre suivie a I'aide de la
mesure du compteur optique welas et du signal de la photodiode qui permettent ainsi de connaitre
précisément la durée de vie du nuage généré. Entre deux et trois nuages ont été formés lors de ces
expériences. Du fait de la forte dépendance du signal du formaldéhyde a I'humidité relative,
I’évolution de sa concentration ne peut pas étre suivie lors de la génération de nuage, nous pouvons
néanmoins suivre une grande partie des espéeces gazeuses lors de cette génération. Un exemple des
variations de l'isoprene, de la méthacroléine et de la méthyl vinyl cétone (mesurés ensemble par le
PTR-TOF-MS), de I'ozone, de HONO, et des NOx, est présenté dans la Figure 91. Dans I'expérience

présentée deux générations de nuage ont été effectuées.
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Figure 91 Variation temporelles de I'isopréne, de la MACR et MVK, de O3, de HONO, des NO, et de ’humidité
relative pendant une expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du
30/01/13. La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les
générations de nuage, par les rectangles bleus.

L'ensemble des especes présentées dans la Figure 91 montre une légére augmentation de
leurs concentrations lors de la premiére injection de vapeur d’eau (qui permet d’atteindre une
humidité relative d’environ 90 %HR). Cette augmentation reste toutefois peu significative et il est
fort probable que I'augmentation bréve observée pour les NOx et I'ozone soit due a une interférence

sur le signal du fait de I'augmentation rapide de I’humidité relative. Il ne semble pas y avoir non plus
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d’influence de la génération de nuage sur ces composés. La présence du nuage va cependant

présenter un impact sur d’autres espéeces en phase gazeuse, comme le montre la Figure 92.
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Figure 92 Variation temporelles des espéces secondaires de I'isopréne et du 3-méthylfurane pendant une
expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 30/01/13. La premiére
injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les
rectangles bleus.

Dans un premier temps, on observe, lors de la premiere injection de vapeur d’eau, une
augmentation des concentrations, en proportions variables suivant le composé. Il est supposé que
cette augmentation soit due a une désorption au niveau des parois de la chambre et de la ligne de
prélevement du PTR-TOF-MS. Cette augmentation de concentration n’étant observée que sur les
concentrations des produits d’oxydation de I'isoprene (on ne remarque pas la présence d’espéces
étrangeres au systéme chimique étudié aprés cette injection), il est peu probable qu’il s’agisse d’une

contamination due a I'eau ultrapure utilisée. L’existence d’un artefact de mesure de l'instrument
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peut également étre écartée. Dans les expériences effectuées, on observe ainsi la présence d’une
concentration additionnelle comprise entre 0,3 et 50 ppb suivant les especes, et généralement plus

élevée pour les especes hydrosolubles.

On remarque ensuite, lors de la génération de nuage, une diminution importante des
concentrations des espéces hydrosolubles mesurées. 1l est supposé que cette baisse de
concentration soit due a une dissolution des composés dans les gouttelettes de nuage. En effet,
malgré le fait que la ligne de prélevement du PTR-TOF-MS soit chauffée a 100°C pour permettre
I’évaporation de I'eau, il est probable que les grosses gouttelettes formées durant le nuage ne
rentrent pas dans l'instrument et s'impactent dans sa ligne de prélévement, d’ou une diminution des
concentrations mesurées par le PTR-TOF-MS. Puis, lorsque le nuage perd en intensité dans la
chambre, les gouttelettes, puis les composés préalablement dissous dans celles-ci s’évaporent dans
la ligne de prélévement : le PTR-TOF-MS mesure alors une augmentation des concentrations des
composés. On remarque ensuite, vers la fin du nuage, une diminution progressive des concentrations
qui se stabilisent entre dix et vingt minutes apres I'évaporation de nuage, temps nécessaire pour que
la ligne de prélevement du PTR-TOF-MS soit purgée des composés pouvant s’y évaporer. Un exemple
des variations de concentration observées pour ces composés en phase gazeuse pendant et aprées

I’évenement nuageux, et les hypothéses associées est présenté dans Figure 93.
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Figure 93 Hypothéses formulées concernant les variations de concentration des composés solubles
observées pendant et aprés un épisode nuageux (caractérisé par le rectangle gris) lors des expériences
biphasiques gaz-nuage avec l'isopréne.
On peut ainsi considérer, si on exclut les possibilités de pertes, que la part du composé ayant

réagi en phase aqueuse durant la présence du nuage correspond a la différence entre la

concentration mesurée juste avant le nuage (Cn.) €t celle mesurée apres stabilisation (Cq,p). De plus,
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toujours d’aprés nos hypotheses, la concentration minimale atteinte lors de I'’évéenement nuageux
(Crin) résulterait d’une compétition entre I'atteinte par I'espéce considérée de son équilibre entre
phase gazeuse et phase aqueuse (équilibre de Henry), et I’évaporation de ce composé dans la ligne
de prélevement du PTR-TOF-MS. Ainsi, si cette évaporation s’effectue suffisamment tard, on peut
considérer que la différence entre la concentration avant le nuage (C..x) et la concentration
minimale atteinte pendant le nuage (C..) correspond a la quantité totale dissoute de I'espece

considérée lorsque I'équilibre de Henry est atteint.

Afin de conforter cette hypothése, nous avons essayé de relier les quantités supposées
dissoutes, normalisées par le contenu en eau liquide du nuage, aux constantes de Henry effectives

des composés mesurés, en tracant la courbe d’équation:

(Cmax — Cmin )

= £ (i) (41

Cmin
Avec L le contenu en eau liquide du nuage mesuré au moment de l'atteinte de la

concentration minimale C et K} la constante de Henry effective du composé considéré.

min ’

Les constantes de Henry effectives utilisées sont présentées dans le Tableau 21.

Composé KH*(M.atm'l) Référence
Isopréne 0,003 Sander (1999)
Acroléine 8,2 Sander (1999)
Acétaldéhyde 14 Sander (1999)
Acétone 30 Sander (1999)
Hydroxyacétone 2927 Spaulding et al. (2002)
Méthylglyoxal 3700 Betterton and Hoffmann (1988)
Acide formique 8900 Johnson et al. (1996)

Tableau 21 Constantes de Henry des composés mesurés utilisés.

Les résultats obtenus pour les expériences ou la mesure PTR-TOF-MS était disponible sont
présentés dans la Figure 94.
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Figure 94 Variations des écarts normalisés des concentrations mesurées, durant les phases nuageuses,
pendant les expériences d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne, en fonction de leurs
constantes de Henry effectives.

Les courbes ainsi tracées montrant des variations et des valeurs proches, il semble donc bien
gu’un lien existe entre la diminution observée des concentrations en phase gazeuse et leur solubilité.

Cependant, méme si les variations observées semblent fortement montrer I'existence, dans
nos expériences, d’un transfert des espéces gazeuses hydrosolubles vers les gouttelettes de nuage,
la valeur de C., dépendant de la vitesse a laquelle le composé s’évapore dans la ligne, les calculs
effectués ne donnent qu’une estimation de la quantité réellement dissoute dans les gouttelettes de
nuage, et il n'est pas possible de déterminer si I'équilibre de Henry est atteint lors de cette

dissolution.

Si on regarde plus précisément le comportement des composés gazeux solubles dans la
chambre en fonction de la concentration volumique totale des gouttelettes de nuage (Figure 95), on
constate que la remontée de la concentration au cours du nuage est plus tardive pour |'acide
formique qui est supposé plus soluble, du fait de sa constante de Henry plus élevée, que le
méthylglyoxal. On remarque également que, pour ces deux espéeces (mais c’est également le cas pour
les autres composés mesurés), la remontée de leurs concentrations n’a lieu qu’a partir du moment
ou le volume total des gouttelettes nuageuses diminue. Cette perte d’intensité du nuage semblant

ainsi marquer le début de I'évaporation dans la ligne de préléevement du PTR-TOF-MS.

-162 -



70 T T 8.0e+5

60
I 6.0e+5
50 4

Méthylglyoxal
Acide formique

—o— Volume total des
gouttelettes nuageuses

40 4 - 4.0e+5

30 A

Concentration gaz (ppb)

F 2.0e+5
20 A

Concentration volumique totale des
gouttelettes nuageuses (um*.cm™)

10 T ¥ 0.0
02:05 02:15 02:25 02:35

Temps depuis le début de l'irradiation (HH:mm)
Figure 95 Variation temporelle de la surface totale des gouttelettes nuageuses, de I'acide formique et du
méthylglyoxal durant le premier nuage généré dans I'expérience du 30/01/2013. La présence du nuage est
caractérisée par le rectangle bleu.

Outre la perte transitoire de composés gazeux durant le nuage, il est intéressant d’étudier la
perte définitive observée aprées le nuage. Comme il a été présenté plus haut dans nos hypotheses, il
est estimé que la quantité ayant réagi en phase aqueuse correspond a la différence entre la
concentration avant le nuage et la concentration obtenue aprés stabilisation (soit Cay - Csiab), Cette
différence a été calculée pour I'ensemble des composés. Le pourcentage de perte résultant pour

I’ensemble des composés est présenté dans le Tableau 22.

Espéces 32/01/13 3(3/01/13 0;[/02/13 lf?H-l KH* B
1" nuage 2" nuage 1" nuage (M™.s7) (M.atm™)
Isopréne / / / - 0,003
MACR+MVK / / / -
Acétaldéhyde 6% 2% 2% 2,4.10° 14
Hydroxyacétone 35% 20% 52 % 0,4.10 2927
Méthylglyoxal 50 % 21% 68 % 1,1.10° 3700
Acide formique 41 % 23 % 62 % 0,1.10° 8900
q aef o 10’
veomdemae  B% 1% 9% o :
Acroléine 22 % 11% 21% 7.10° 8,2
3MF 4% / 24 % - -
Acétone / / / - 30
C,Hs0, 8% 7% 17 % - -
CsHs0, 41% / 62 % - -
CsH,0; 43 % 23% 67 % - -
C;HgO / / / - -
Lunax (8.m?) 0,75 0,38 1,17 - -
Durée du nuage (min) 12 9 13 - -

Tableau 22 Pourcentage de perte observé sur les concentrations des espéces en phase gazeuse aprés
génération de nuage dans les expériences biphasiques avec I'isopréne, Ko, des espéces considérées (d’apres
NIST; Ervens et al., 2003; Doussin and Monod, 2013), et KH* . Les « / » correspondent a une absence de
variation des concentrations.
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On constate dans un premier temps que, globalement, des pertes plus importantes de
composés sont observées lorsque le nuage présente un contenu en eau liquide élevé. De plus, les
pertes semblent plus importantes lorsque I'espéce considérée présente une constante de Henry
effective élevée. Il faut par ailleurs noter que les pertes observées ne peuvent pas étre directement
reliées a la constante cinétique de réaction des composés considérés avec le radical OH. Cette
observation est insuffisante pour conclure sur la nature du processus hypothétique de
consommation en phase aqueuse de ces produits (réaction avec OH ou autre) car il est probable que
la réaction en question ne soit pas le processus limitant. On peut cependant noter la présence d’une
perte importante pour le méthylglyoxal, composé qui, d’apres d’autres études (Altieri et al., 2008;
Tan et al., 2010), pourrait mener a une formation d’AQOS via les nuages. On peut de plus remarquer
gue le comportement en présence de nuage des composés identifiés seulement par leur formule
permet d’obtenir des informations sur leur solubilité. Ainsi, si 'espéce CsHsO semble plut6t insoluble,
les especes CsHgO, et CsH,03, au contraire, semblent plutdt hydrosolubles et réactives en phase

aqueuses, ce qui est compatible avec le degré d’oxydation que laisse supposer leurs formules brutes.

L’analyse de la phase gazeuse semble ainsi montrer qu’une partie des espéces présentes se
transfére dans la phase aqueuse lors de la génération de nuage, celles-ci sont ensuite restituées en
partie a la phase gazeuse. Cette répartition partielle laissant donc suggérer que des réactions en
phase aqueuse ont eu lieu, menant ainsi a la consommation de ces composés, et a une production

potentielle d’AOS via les gouttelettes de nuage.

4.1.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse

Le comportement des espéces gazeuses tel qu’observé grace au PTR-TOF-MS semble
indiquer une dissolution assez efficace de celles-ci dans les gouttelettes nuageuses. Il semble
également que la durée de vie des gouttelettes soit suffisante pour que se mette en place une
réactivité en phase aqueuse puisque la plupart des composés semble consommée (dans des
proportions variables) au cours de I’événement nuageux. La génération de nuage induit également
un changement au niveau de la phase particulaire dont les résultats obtenus pour les concentrations

en masse sont discutés dans cette partie.
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Figure 96 Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distribution granulométrique (b) en
masse pour I’AOS séché pendant une expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de
I'isopréne, et de la concentration massique totale en masse (a) lors du blanc de nuage réalisé la veille.
Exemple du 30/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée
par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.

Dans la Figure 96 présentant les variations de la concentration massique totale de I'aérosol
séché mesuré lors de I'expérience du 30/01/13, on peut constater que la concentration massique
totale de I'aérosol ne montre pas d’augmentation significative de sa valeur lors de I'injection d’eau.
On observe en revanche, lors de la génération de nuage, une augmentation rapide de la
concentration massique d’AOS qui atteint, pour le premier nuage, une valeur comprise entre 3,9 et
8 ug.m™ suivant les expériences (Figure 99, a). Si on compare les résultats obtenus a I'expérience de
blanc de nuage réalisée la veille (dont les caractéristiques complétes en nombre et en masse sont
données en Annexe 8), on remarque que la concentration massique maximale atteinte lors de la

génération de nuage est plus de 4 fois plus faible.

En ce qui concerne le second nuage, on observe une concentration massique totale maximale
comprise entre 1,9 et 5,1 ug.m'3. La concentration massique maximale atteinte est par ailleurs
systématiquement plus faible pour le second nuage lors de ces expériences, la différence dans les
concentrations en gouttelette des nuages générés ne semble pas expliquer les différences de
concentrations maximales d’AOS observées entre le premier et le second nuage, ou entre les
expériences, puisqu’aucun lien direct n’est constaté. Cette différence pourrait étre, en partie, liée a

la durée de vie du nuage généralement plus faible lors de la seconde génération.
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Si on observe plus précisément I'augmentation de concentration, on constate que celle-ci a
lieu pendant toute la période nuageuse. En effet, la production d’AOS semble cesser des la
disparition du nuage ou une diminution de la concentration massique de I’AOS est alors observée. Un
exemple de cette corrélation constatée entre la présence du nuage et la formation d’aérosols est

donné dans la Figure 97.
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Figure 97 Evolutions temporelles de la concentration massique totale de I’AOS et de la concentration
surfacique totale des gouttelettes nuageuses au cours du premier nuage généré pendant une expérience
d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 30/01/13. La période nuageuse
est représentée par le rectangle bleu.

On peut de plus noter que cette augmentation progressive de la concentration massique
totale de I'aérosol en présence de nuage n’est pas observée lors des blancs (Annexe 8). Les
distributions granulométriques en masse montrent également une formation d’aérosol de tailles
supérieures, dans les expériences biphasiques, a ce qui peut étre observé dans les blancs, avec des

diameétres allant jusqu’a environ 300 nm pour les concentrations les plus élevées.
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Figure 98 Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (courbes bleues) et apres (courbes
orangées) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation
de l'isopréne. Exemple du 30/01/13.
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La Figure 98 montre les distributions granulométriques en masse mesurées par le SMPS en
présence du premier nuage généré (courbes bleues) et lors de la dizaine de minutes suivant sa
disparition (courbes orangées) pour I'expérience du 30/01/13. On remarque ainsi bien le
grossissement rapide de I'aérosol lors de la génération de nuage avec une augmentation du mode de
la distribution de plus d’'une trentaine de nanométres toutes les deux minutes environ. Un
ralentissement de cette augmentation est ensuite observé lors de la derniere distribution
granulométrique mesurée avant la disparition du nuage (11min57s dans la Figure 98). Une fois le
nuage évaporé, le mode et le niveau de concentration de la distribution granulométrique mesurée
diminuent progressivement. Ces distributions granulométriques peuvent étre comparées a celles
obtenues lors de I'expérience de blanc de nuage réalisée la veille (Annexe 8) oUu on constate
également un déplacement de la distribution vers les diameétres supérieurs lors de la génération de
nuage mais avec des diametres et des niveaux de concentration bien inférieurs. Un récapitulatif des
gains de concentration en masse et en nombre observés en présence de nuage lors des expériences
biphasiques et des blancs réalisés la veille est présenté dans le Tableau 23. Les variations temporelles
de la concentration en nombre totale de I'AOS formé lors de I'expérience du 30/01/13 sont

présentées en Annexe 9.

Concentration
Gain en nombre Gain en masse surfacique moyenne Durée du nuage

(part.cm?) (ng.m?) gouttelettes (min)
(nm*.cm™)

30/01/13 1° nuage 3,6.10" 8,0 3,7.10° 12
30/01/13 2° nuage 4,7.10* 5,1 1,9.10° 9
01/02/13 1° nuage 1,1.10° 6,1 4,7.10° 13
01/02/13 2° nuage 4,9.10° 1,9 2,3.10° 9
19/03/13 1° nuage 3,3.10" 3,9 1,8.10° 11
19/03/13 2° nuage 5,8.10" 2,6 2,6.10° 12
19/03/13 3° nuage 5,8.10" 2,7 2,2.10° 11
29/01/13 Blanc 9,3.10" 1,7 - 7
31/01/13 Blanc 8,5.10" 1,3 - 8
18/03/13 Blanc 5,8.10" 1,2 - 7

Tableau 23 Tableau récapitulatifs des gains maximum en concentrations totales en nombre et en masse pour
I’AOS formé en présence de nuage lors des expériences biphasiques avec I'isopréne.

Apres disparition du nuage, la décroissance progressive des concentrations s’étend 25 a 35
minutes aprés le nuage avant d’atteindre un plateau avec une valeur d’environ 0,6 pg.m (soit
légerement plus faible que la concentration stabilisée aprés le nuage observée lors de I'expérience

de blanc de nuage (Figure 96,a). Il semble donc que, lors de ces expériences, on observe un
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comportement de la concentration massique de I'aérosol proche de ce qui a pu étre observé lors de

I’expérience d’oxydation de SO, en phase gazeuse présentée dans le chapitre 2 (partie {2.5}).

Ainsi, on observe une formation d’AOS au cours du nuage. Celle-ci est supposée résulter du
transfert d’especes gazeuses vers la phase aqueuse ol elles réagissent (par réactions de photolyse
avec OH ou accrétion), d’ou I'observation d’'une diminution des concentrations en phase gazeuse des
especes aprées I'évenement nuageux. Suite a I'évaporation du nuage dans la chambre, on observe
une lente diminution de la concentration massique de I'aérosol formé. Deux hypotheses peuvent
alors étre avancées pour expliquer cette diminution : soit la matiére particulaire formée est instable
et sa masse diminue a cause de réactions chimiques dans la chambre, soit celle-ci diminue du fait
d’un partitionnement avec les parois. Ainsi, dans le premier cas, la production d’AQOS issus de la
photooxydation de lisopréne en présence de nuage correspond a la concentration massique
obtenue aprés stabilisation, soit 0,6 pg.m~, concentration proche de celle obtenue lors des blancs, et
donc sur laquelle il est difficile de statuer en terme de production. En revanche, si la diminution de
masse est due a une partition avec les parois, cette diminution de concentration ne peut pas étre
observée dans I'atmosphére et la production d’AOS via les gouttelettes nuageuses correspond a la
concentration maximale observée durant I'évenement nuageux (voire plus étant donné que la
production d’AOS observée semble limitée par la durée du nuage généré). Le rendement d’AQS issus
de la photooxydation de l'isopréne en présence de nuage serait donc, dans ce cas, compris entre
0,002 et 0,004, soit entre deux et quatre fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de
photooxydation de I'isoprene en conditions seches pour des expériences ou un nettoyage manuel
préalable des parois a été effectué. Une production trés significative d’AOS serait alors constatée.
Une analyse plus détaillée de la production d’AOS observée pendant le nuage va maintenant étre

présentée.

4.1.2.1. Production d’AOS

dCm a0s

La production d’aérosols, notée correspond a I'écart de concentration massique

totale observé durant deux mesures SMPS (soit 135 secondes). Les variations temporelles de ce
rapport, durant le premier nuage, pour I'ensemble des expériences d’approche de type 1 lors de la
photooxydation de I'isopréne sont présentées dans la Figure 99 (b). Afin de voir I'influence de la

surface totale des gouttelettes de nuage sur cette production d’AQS, les variations temporelles du

(dcm,AOS)

rapport ont également été tracées (Figure 99, c). Syoucretettes FEPrésente la concentration

Sgouttelettes

moyenne surfacique des gouttelettes de nuage durant le temps dt.
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Figure 99 Variations temporelles de la concentration massique totale de I’AOS (a), de la production

dCm,A0S
dt

d’aérosols (b), du rapport (c), et de la concentration surfacique totale des gouttelettes nuageuses

gouttelettes
(d) durant le premier nuage pour ’'ensemble des expériences d’approche de type 1 lors de la photooxydation
de I'isopréne.

Les variations temporelles de la production d’aérosol (Figure 99,b) montrent ainsi que,
durant la période nuageuse, celle-ci est forte au départ, puis diminue, et on observe une
augmentation de cette production entre deux et quatre minutes avant I’évaporation du nuage. Ce
profil de variation laisse donc suggérer que la forte production au départ serait due aux composés les
plus solubles, puis, une deuxieme vague de formation serait observée au bout d’'un temps
suffisamment long pour que d’autres espéces en phase gazeuse, moins solubles, se transférent en
phase aqueuse et/ou pour que des espéces participant a la formation d’AOS soient formées en phase
aqueuse. La normalisation par la surface des gouttelettes de ce rapport (Figure 99, c) donnant un
résultat trés bruité, les données obtenues pour une surface de gouttelette inférieure a 10° um*.cm™

ne sont pas présentées afin d’éviter de présenter les résultats sur une échelle trop large qui

empécherait de voir les variations. On constate ainsi que, dans nos conditions, le rapport entre la
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premiere phase de production d’AOS et la surface des gouttelettes de nuage semble converger vers
une valeur d’environ 10™ pg.um?2.s™. On remarque également que le regain de production d’AOS en
fin de vie du nuage ne peut étre expliqué par une variation de la concentration surfacique des
gouttelettes de nuage puisque celle-ci diminue progressivement durant la période considérée, une
origine liée a des réactions chimiques ou a une augmentation de la concentration des composés dans

les gouttelettes serait donc plus envisageable.

La caractérisation de cette formation d’AOS en présence de nuage a pu étre complétée a
I'aide des données obtenues par les mesures AMS dont les résultats vont étre présentés dans la

partie suivante.

4.1.2.2. Composition chimique de I’AOS

Compte tenu de la briéveté de la production d’AOS et de la petite taille des aérosols formés
(I'efficacité de collecte de ’AMS décroit rapidement pour des diameétres inférieurs a 100nm), les
données obtenues a I'aide de I’AMS sont assez limitées. Ainsi, les données obtenues pour les ratios
0O/C, H/C, et OM/OC sont restreintes a la période nuageuse, et particulierement celle du premier
nuage qui présente des niveaux de concentrations et des tailles pour 'AQOS plus élevées. Cette
période de mesure s’étend toutefois également a une partie de la phase de décroissance de la
concentration massique totale de I'AOS. Les résultats obtenus de ratios et densité pour les

expériences ou I’AMS était disponible sont présentés dans la Figure 100.
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Figure 100 Profils temporels des rapports O/C, OM/OC et H/C, et de la densité de ’AOS pour les expériences
d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne du 30/01/13 et du 01/02/13. L’évaporation des
nuages est caractérisée par les traits pointillés violet (30/01/13) et orange (01/02/13).

On constate, dans un premier temps, que les ratios calculés pour les deux expériences sont

tres proches, autant sur leurs valeurs que sur leurs variations. Lors de ces expériences, I'évaporation
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du nuage a lieu au bout de 12 minutes pour I'expérience du 30/01/13 et de 13 minutes pour celle du
01/02/13. Similairement a ce qui a pu étre vu pour les ratios calculés en conditions séches, on
constate, lors des dix premiéres minutes de formation, une augmentation des ratios O/C et OM/OC
qui se stabilisent ensuite jusqu’a évaporation du nuage. Plus précisément, cette augmentation du
rapport O/C semble plus nette environ 5 minutes aprés le début du nuage, ce qui correspondrait,
d’apres la Figure 99 (b) au début de la seconde phase de formation d’AQS identifiée, laissant ainsi
penser que cette seconde phase serait caractérisée par de la matiére organique particulaire plus
oxydée (et donc par une production liée a des réactions chimiques). Lors de la phase de stabilisation
de quelques minutes les ratios obtenus sont de 1,92-2,05 pour OM/OC; 0,6-0,7 pour O/C; et 1,44-
1,47 pour H/C. L’AOS formé parait donc légérement plus oxydé que celui observé en conditions
seches. Les rapports O/C et OM/OC semblent ensuite légérement diminuer aprés évaporation du

nuage. La densité mesurée est similaire a celle de I’AQS en conditions séches, soit environ 1,4.

Afin de compléter cette analyse, les spectres de masse et les distributions granulométriques
de I’AOS pendant et aprés le nuage généré peuvent également étre étudiés. Les résultats obtenus

pour I'expérience du 30/01/13 sont présentés dans la Figure 101.
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Figure 101 Spectres de masse et distributions granulométriques de I’AOS pendant (a et b) et aprés (cet d) le
premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne.
Exemple du 30/01/13. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu)
et de 'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).

Les mesures présentées pour I’AOS pendant le nuage correspondent aux mesures réalisées
au moment ou I'AOS présente une masse totale maximale, c’est-a-dire peu de temps avant

I’évaporation du nuage. On remarque ainsi que, en présence de nuage, I’AOS mesuré est composé
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principalement d’espéces organiques et de nitrates, qui présentent des distributions
granulométriques proches. On remarque également la présence de fragments interprétés comme
étant liés a I'ammonium. Cependant, celui-ci présente une distribution granulométrique moins bien
définie et tres bruitée (Figure 101, b). L’origine du nitrate dans I'aérosol formé en présence du nuage
n’est pas clairement définie, cependant, celui-ci n’étant pas présent dans les blancs de nuage, nous
pouvons en conclure qu’il ne provient pas d’'impuretés, il pourrait donc potentiellement étre issu
d’un transfert d’acide nitrique en phase aqueuse, ou de I’hydrolyse des nitrates organiques. En ce qui
concerne I'ammonium, il ne s’agit pas d’'une impureté (absent des blancs de nuage), il serait donc

formé chimiguement, cependant son origine reste pour le moment indéterminée.

L’analyse de la distribution granulométrique de I'aérosol deux heures aprés I'évaporation du
premier nuage montre une disparition des distributions observées précédemment, avec un signal de
I’ordre du bruit. Compte tenu de la faible concentration et des faibles tailles d’aérosols mesurées lors
de cette période, il n’est pas possible d’avoir une analyse pertinente de la composition de I'aérosol
résiduel observé lorsque la concentration massique totale est stabilisée, c’est a dire au bout

d’environ 35 min pour I'expérience de 30/01/13.

Ainsi, I’étude des expériences biphasiques gaz-nuage nous a permis d’observer |'existence
d’une dissolution des especes gazeuses hydrosolubles dans les gouttelettes de nuage, avec une
dissolution d’autant plus importante que le composé est soluble. L’'obtention de concentrations plus
faibles de ces composés en phase gazeuse apres évaporation du nuage laisse fortement supposer
qgue certains de ces composés ont pu réagir en phase aqueuse. On constate également, lors de la
génération de nuage, une forte augmentation de la concentration massique totale de I’AQS,
augmentation qui se poursuit jusqu’a évaporation du nuage. Cette élévation de concentration
montre que, si la perte de concentration massique aprés le nuage est due a un partitionnement avec
les parois, alors, il existe bien une production non négligeable d’AOS en présence de nuage. Les
rendements de production estimés sont ainsi de I'ordre de 0,002 a 0,004. On a pu remarquer que
cette production d’AOS en phase nuageuse se produisait en deux phases : une premiére, tres forte,
plutot liée a la surface des gouttelettes nuageuses, et une seconde, supposée provenir de réactions
en phase aqueuse. L'analyse AMS de cet AOS montre que celui-ci est composé d’espéeces organiques,

de nitrates, et de traces d’'ammonium dont I'origine est inconnue.
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4.2. Expériences triphasiques gaz-AOS-nuage (« Type 2 ») avec l'isoprene

Nous allons maintenant étudier I'influence de la génération de nuage dans un systeme ou les
produits d’oxydation de I'isopréne en phase gazeuse, mais également en phase particulaire sont déja
présents. Comme il a pu étre vu dans le chapitre 2, cette approche triphasique est plus complexe que
I"approche biphasique présentée dans la partie précédente car, dans ce cas, deux phases peuvent
interagir avec les gouttelettes nuageuses. En effet, outre la dissolution de la phase gazeuse vers la
gouttelette, une partie de la matiére organique condensée peut également se dissoudre si elle est
incorporée dans la gouttelette. Les conditions initiales, la masse d’aérosol maximum obtenue en
condition séche, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide

sont présentés dans le Tableau 24.

Dates llsoPrénel; INOJ [NO;J’ [HONOJ  OM, T HR  Nbrede Loas :;:;::Zet
(ppb)  (ppb) (ppb) (ppb)  (ug/m’) (°C) (%) nuages (8.m™) AMS
16/01/13 846 143 27 15 <01 21,5 <1 1 0,42 oui
28/01/13 833 88 45 125 28 183 34 2 8:28 oui
13/03/13 840 66 <1 45 24 175 13 1 / Non
25/03/13 802 137 48 121 015 197 14 2 8:81 Non

Tableau 24 Conditions initiales, valeurs de la masse d’aérosol maximum obtenue en condition séche, et
informations sur les nuages générés pour les expériences de type 2 avec I'isopréne.  Corrigé de
I'interférence a HONO.

On peut ainsi remarquer dans le Tableau 24 que, parmi les expériences réalisées pour cette
étude, les concentrations d’aérosols présentes initialement vont étre variables. On compte en effet
dans cette étude deux expériences (28/01/13 et 13/03/13) avec une concentration initiale
supérieure a 2 pg.m>, et deux expériences ol les concentrations sont inférieures a 0,2 pg.m>
(16/01/13 et 25/03/13). Malgré la faible concentration en AOS de ces deux derniéres expériences, la
présence de la phase particulaire est toutefois significative puisque une production d’AOS avant la
génération de nuage, bien que bruitée, est bien visible (Annexe 10). Outre la présence de la phase
particulaire qui differe des expériences présentées dans la partie précédente, il en découle
également que les especes en phase gazeuse ont subi des phases d’oxydation supplémentaires
puisque cette génération de nuage a lieu entre neuf et treize heures apres le début de l'irradiation.

L’étude de la phase gazeuse va dans un premier temps étre présentée.
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4.2.1. Etude de la dissolution des especes gazeuses dans les gouttelettes de
nuage

Afin d’illustrer les variations observée en phase gazeuse, nous allons nous intéresser a
I'expérience du 28/01/13 dont les variations dans les premiéres heures d’irradiation ont été
présentées dans le chapitre précédent. Les variations temporelles de la méthacroléine et de la
méthyl vinyl cétone, de I'ozone, des NOx, de HONO et de I’humidité relative sont présentées dans la
Figure 102. Les concentrations d’isoprene, de CsHgO et de 3-méthylfurane étant nulles dans la
période présentée, celles-ci ne sont pas montrées dans les figures. Dans I'expérience présentée, deux
générations de nuage ont été effectuées. Pour 'ensemble des expériences, la premiére injection de

vapeur d’eau est réalisée lorsque la masse d’aérosol en condition séche a atteint un plateau.
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Figure 102 Variation temporelles de la MACR et MVK, de O3, de HONO, des NO, et de ’lhumidité relative
pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13.
La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de
nuage, par les rectangles bleus.

Comme pour les expériences présentées précédemment, on observe tres peu de variation de
la MACR et de la MVK, de O; et de NO, lors de la premiere injection de vapeur d’eau et de la
génération des nuages. Le pic d’ozone observé lors de la premiére injection d’eau permettant

d’atteindre une humidité relative d’environ 80 %HR est supposé étre un artefact de mesure compte
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tenu de la brieveté de I'augmentation de concentration observée. On peut toutefois noter une
influence sur la concentration de HONO qui augmente légerement lors de la premiére injection d’eau
et des générations de nuage. On remarque également une augmentation de NO lors de la premiére
injection d’eau. Cependant, compte tenu du fait que cette augmentation n’est pas visible dans des
expériences similaires ou le flux continu de NO est arrété, on peut fortement suggérer que l'injection
d’eau modifie légerement les processus de consommation de NO qui s’accumule donc dans le

mélange réactionnel.

Les autres especes présentes en phase gazeuse montrent des changements plus notables
dans leurs concentrations, un exemple de variation de ces produits lors de I'injection d’eau et des

générations de nuage est donné dans la Figure 103.
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Figure 103 Variation temporelles des espéces secondaires de I'isopréne pendant une expérience d’approche
de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13. La premiére injection de vapeur
d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.

Une forte augmentation des concentrations est observée, comme lors des expériences

biphasiques, lors de la premiere injection de vapeur d’eau. Les concentrations additionnelles
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résultantes sont comprises, pour ces expériences triphasiques, entre 2 et 115 ppb. Les valeurs
obtenues sont ainsi supérieures d’'un facteur 1.5 a 6 par rapport celles observées pour les
expériences de type 1. La différence dans les valeurs de ces concentrations additionnelles entre les
expériences biphasiques (type 1) et triphasique (type 2) est ainsi cohérente avec le fait que la
génération de nuage est effectuée beaucoup plus tardivement dans les expériences de type 2,
permettant ainsi une accumulation plus importante des composés aux parois. En plus de cette
augmentation de concentration lors de la premiere injection de vapeur d’eau, on remarque
également que des décroissances similaires aux expériences de type 1 sont observées dans les

expériences de type 2 lors de la génération de nuage. De la méme maniére que précédemment, les

(Cmax—cmin )
L

rapports ont été tracés en fonction des constantes de Henry effectives des composés

min
mesurés pour les expériences ol la mesure PTR-TOF-MS était disponible, le résultat est présenté

dans la Figure 104.
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Figure 104 Variations des écarts normalisés des concentrations mesurées, durant les phases nuageuses,
pendant les expériences d’approche de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne, en fonction de leurs
constantes de Henry effective.

On constate que, contrairement aux expériences biphasiques, les points obtenus pour les
différentes expériences sont éloignées les uns des autres. La disparité des points obtenus pourrait
étre expliquée par le fait que, contrairement aux expériences biphasiques, une partie de I'aérosol
initialement présent peut se dissoudre dans la phase aqueuse, ce qui modifie donc I'équilibre de
Henry. On constate ainsi que cette analyse du lien entre la quantité gazeuse dissoute et la constante
de Henry effective du composé considéré ne peut pas étre effectuée aussi simplement pour les
expériences triphasiques. De la méme maniere, I'évaluation de la quantité d’espéces initialement en
phase gazeuse ayant réagi lors de I'’événement nuageux peut étre faussée par la présence potentielle
d’aérosols dissous qui aura tendance a minimiser la perte observée. Les pertes de concentrations
observées entre avant et aprés la génération de nuage (probablement minimisée par la présence

d’aérosol dissous) sont présentées dans le Tableau 25.
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28/01/13 28/01/13 Kon

Espéce 16/01/13 1* nuage 2° nuage (M5
Isopréne / / / =
MACR+MVK / / / -
Acétaldéhyde 11% 12 % 3% 2,4.10°
Hydroxyacétone 46 % 36 % 21% 0,4.10°
Méthylglyoxal 52 % 42 % 13% 1,1.10°
Acide formique 48 % 48 % 22% 0,1.10°
Acide acétique + 1,7.10°
glycolaldé:yde ke 209 8% 1,9.10°
Acroléine 41 % 29 % 15 % 7.10°
Acétone / / / =
C,HsO, 33% 23% / -
CsHgO, 65 % 45 % 17 % -
CsH,0; 77 % 47 % 9% -
Linax (8.m?) 0,42 0,60 0,69 -
Durée du nuage (min) 10 10 10 -

Tableau 25 Pourcentage de perte observé sur les concentrations des espéces en phase gazeuse aprés
génération de nuage dans les expériences triphasiques avec I'isopréne, et Ko des espéces considérées
(d’aprés NIST; Ervens et al., 2003; Doussin and Monod, 2013). Les « / » correspondent a une absence de
variation des concentrations.

On peut remarquer que les pertes obtenues lors de ces expériences sont proches de ce qui a
été observé lors des expériences de type 1. Cependant, on ne constate pas, dans ce cas, de lien entre
ces pertes et le contenu en eau liquide du nuage puisque les pertes mesurées pour |I'expérience du
16/01/13 sont proches, voire supérieures, a celles observées lors du premier nuage du 28/01/13 qui
présente un contenu en eau liquide 30 % plus élevé. Cette absence de corrélations pourrait étre liée
au fait que, du fait de la dissolution potentielle de I'AOS préexistant dans la phase aqueuse, I'écart
observé des concentrations avant et apres le nuage peut étre minimisé. Néanmoins, nous constatons
bien I'existence d’une dissolution des especes gazeuses dans la phase aqueuse ou celles-ci semblent
subir des réactions chimiques menant a une diminution de leurs concentrations en phase gazeuse
aprés évaporation du nuage. La part de ces especes ayant réagi pourrait donc mener a une
production d’AOS via la phase nuageuse. Afin de constater les changements observés sur I’AQS initial
lors de la génération de nuage, les résultats obtenus pour la mesure de la phase particulaire sont

présentés dans la partie suivante.

4.2.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse

Ainsi, les variations temporelles de la concentration totale en masse de I'AQS, et la
distribution granulométrique associée, observées pour I'expérience triphasique du 28/01/13, sont
présentées dans la Figure 105 (les variations observées pour la concentration totale en nombre sont

présentées en Annexe 11.
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Figure 105 Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distribution granulométrique (b) en
masse pour I’AOS séché pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation de
I'isopréne, et de la concentration massique totale en masse (a) lors du blanc de nuage réalisé la veille.
Exemple du 28/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée
par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.

On constate, lors de la premiére injection d’eau, une augmentation tres significative de la
concentration totale en masse avec un gain allant de 20 a 40 %. Lors de la génération de nuage, une
élévation brusque et importante de cette concentration est observée, mais avec une élévation qui
s’effectue pendant toute la durée du nuage. Le gain maximal de concentration massique atteint lors
de ces expériences est compris entre 4,3 et 7,2 pg.m™, on n’observe pas de lien direct entre le niveau
de concentration d’AQOS préalablement présent et la valeur maximale atteinte lors du nuage. Ce gain
de masse est donc de 2,6 a 7,4 fois plus élevé que ce qui peut étre observé dans les blancs de nuage
(dont un exemple de variation est donné en Annexe 12). Le gain de masse observé pour le second
nuage est plus faible avec des valeurs maximales comprises entre 2,1 et 5,5 ug.m™. Comme pour les
expériences de type 1, on n'observe pas de lien direct entre les gains de masse d’aérosol observés et
la concentration surfacique des gouttelettes de nuage pour les deux nuages générés au sein d’une
méme expérience, cependant un lien avec la durée du nuage peut étre constaté comme nous

pouvons le voir dans le Tableau 26.
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Gain en nombre Gain en masse

Concentration
surfacique moyenne

Durée du nuage

(part.cm?) (ng.m?) gouttelettes (min)
(umZicm?)

16/01/13 5,0.10* 6,4 2,1.10° 10
28/01/13 1°* nuage 4,5.10* 6,5 3,0.10° 10
28/01/13 2° nuage 2,6.10° 5,5 3,4.10° 10

13/03/13 5,5.10* 7,2 - 11
25/03/13 1° nuage 7,4.10" 4,3 1,3.10* 9
25/03/13 2° nuage 2,6.10" 2,1 5,6.10° 5

15/01/13 Blanc 4,9.10* 0,9 - 8
27/01/13 Blanc 1,5.10° 1,5 - 9
12/03/13 Blanc 1,6.10° 2,2 - 8
22/03/13 Blanc 9,2.10* 1,6 - 7

Tableau 26 Tableau récapitulatifs des gains maximum en concentrations totales en nombre et en masse pour
I’AOS formé en présence de nuage lors des expériences triphasiques avec I'isopréne.

La comparaison avec les expériences biphasiques gaz-nuage présentées dans la partie

précédente montre que I'augmentation de concentration de la matiere particulaire observée est du

méme ordre de grandeur laissant supposer que la présence initiale de la phase particulaire

n’influence que trés peu la formation d’AOS en présence de nuage. La variation de la distribution

granulométrique de I'aérosol au cours de la phase nuageuse peut étre observée dans la Figure 106.

30 A

dM/dlogDp (pg.m™)
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10
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Figure 106 Distributions granulométriques en masse obtenues avant (courbe verte), pendant (courbes
bleues) et apres (courbes orangées) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 2

lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13.

Cette figure nous permet de constater que la distribution granulométrique de I'aérosol

présent avant la génération du nuage va dans un premier temps augmenter en concentration lors de

la premiére minute en présence de nuage puis on voit I'apparition d’'un second mode, plus élevé.

Alors que le mode initial ne présente pas de variation, le second mode augmente progressivement

jusqu’a 'atteinte d’un diametre d’environ 250 nm avant I’évaporation du nuage. L’augmentation de

-179 -



ce mode est d’environ 60nm entre deux mesures SMPS (soit 135 secondes) durant les six premiéres
minutes en présence de nuage. L'atteinte de diameétres plus élevés est donc plus rapide que ce qui a
été observé lors des expériences biphasiques. On constate ensuite que, suite a I"évaporation du
nuage, le second mode diminue progressivement pour ensuite disparaitre, montrant ainsi I'atteinte
d’une concentration massique totale stable (Figure 105). Cette formation d’un second mode est
observée pour I'ensemble des expériences triphasiques, cependant il est plus difficile de distinguer le
mode initial lors de la phase de nuage pour les expériences ol la masse initiale d’AOS est faible
(16/01/13 et 25/03/13). La subsistance du mode initial semble ainsi appuyer I'hypothése selon

laquelle I’AQS initial a peu d’'impact sur I'aérosol produit en présence de nuage.

Une décroissance de la concentration massique totale de I'AOS est observée des
I’évaporation du nuage (Annexe 13), cette décroissance progressive se prolonge entre 20 min et 1
heure avant d’atteindre une masse d’AOS stable d’une concentration proche de celle observée avant
le nuage pour les expériences du 28/01/13 et 13/03/13. Un gain de masse de I'ordre de 0,5-1 pg.m"
est observé pour les expériences de concentration massique d’AOS initiale faible (16/01/13 et
25/03/13). Une analyse plus détaillée du comportement de la concentration massique totale de

I’AOS durant I’événement nuageux est présentée dans la partie suivante.

4.2.1.1. Influence sur la masse totale d’AOS

Les variations temporelles des concentrations massiques totales d’AOS formé (AC,, aos =
Cin,pendant nuage~ Cm, avant nuage) » d€ la production d’AOS sont présentées dans la Figure 107 pour toutes les
expériences triphasiques réalisées. Suite a un probléme instrumental, il n’a pas été possible d’obtenir
les données issues du compteur optique welas pour I'expérience de 13/03/13, les profils temporels
faisant intervenir les valeurs de la concentration surfacique des gouttelettes nuageuses présentés

dans la Figure 107 n’ont donc pas pu étre tracés pour cette expérience.
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Figure 107 Variations temporelles de la concentration massique totale de I’AOS par rapport a sa valeur avant

dCm,A0S
dt

la génération de nuage (a), de la production d’aérosols (b), du rapport (c), et de la concentration

s

gouttelettes

surfacique totale des gouttelettes nuageuses (d) durant le premier nuage pour I’ensemble des expériences
d’approche de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne.

Le comportement de la production d’AOS lors du nuage est similaire a celui observé lors les
expériences biphasiques, autant en terme de valeurs que de variations. Une forte production est
donc constatée au début de la génération du nuage, puis cette production diminue jusqu’a ce qu’on
observe une seconde phase de formation plus importante entre deux et quatre minutes avant
I’évaporation du nuage. La normalisation de la production d’AOS par la surface moyenne des
gouttelettes n’est montrée que pour des surfaces de gouttelettes supérieures & 10° um’cm?,
excepté pour I'expérience du 25/03/13 ou la concentration surfacique est inférieure a cette valeur
durant tout I'évenement nuageux. Le rapport calculé est donc beaucoup plus élevé pour cette
expérience du fait d’'une concentration surfacique bien plus faible, on remarque cependant une
variation proche des celles observées pour les expériences du 16/01/13 et 28/01/13 qui semblent
tendre vers une valeur d’environ 10™ pg.um™s™. Cette analyse de 'AOS a pu étre complétée grace

aux mesures AMS dont les résultats sont présentés dans la partie suivante.
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4.2.1.2. Influence sur la composition chimique

Les mesures AMS ont pu étre effectuées lors des expériences du 16/01/13 et du 28/01/13,

les résultats obtenus pour les rapports O/C, H/C, et OM/OC, ainsi que la densité sont présentés dans

la Figure 108.
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Figure 108 Profils temporels des rapports O/C, OM/OC et H/C, et de la densité de ’AOS pour les expériences
d’approche de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne du 16/01/13 et du 28/01/13. La présence du
nuage est caractérisée par un rectangle bleu.

On constate, lors de ces deux expériences, ou la durée du nuage est d’environ 10 minutes,
une légére augmentation (plus marquée pour I'expérience du 16/01/13) du rapport O/C suivi d’une
courte phase de stabilisation présentant un rapport O/C d’une valeur comprise entre 0,63 et 0,69,
soit du méme ordre de grandeur que ce qui a pu étre observé dans les expériences biphasiques. On
constate le méme comportement pour le rapport OM/OC, avec des valeurs atteintes de I'ordre de
1,96-2,04. L'obtention d’un rapport O/C plus élevé durant la période de nuage semble ainsi montrer
qgue I’AOS formé via la phase aqueuse est plus oxydé que celui formé en conditions séches. Suite a
|’évaporation du nuage, on remarque ensuite une diminution de ces rapports qui vont tendre vers les
valeurs observées avant la génération du nuage. Il semblerait donc que la composition de I'AOS
présent initialement soit peu modifiée aprés exposition a un épisode nuageux. Afin de voir plus en
détail I'influence de la génération de nuage sur la composition chimique de I’AQOS, les spectres de
masses et les distributions granulométriques avant, pendant, et apres le nuage, obtenus a I'aide de

I’AMS, sont présentés dans la Figure 109.
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Figure 109 Spectres de masse et distributions granulométriques de ’AOS avant (a et b), pendant (c et d) et
apres (e et f) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la
photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13. Sont présentés ici le signal des composés organiques
(en vert), des nitrates (en bleu) et de Fammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés
(somme des contributions = 1).

La comparaison des distributions granulométriques obtenues suivant ces différents moments
permet ainsi de bien voir la persistance de la distribution initiale de composés organiques centrée sur
environ 100nm. Lors de I'atteinte du maximum d’AQS produit en phase nuageuse (Figure 109, d), on
constate que, pour le second mode observé (environ 300nm), I'aérosol est constitué d’organiques,
de nitrates, et d’ammonium. La taille et la composition observées pour ce second mode montrent
donc de fortes similarités avec ce qui a pu étre observé pour les expériences biphasiques. On peut
cependant remarquer que la part des nitrates par rapport a l'organique et I'ammonium est
nettement supérieure pour les expériences triphasiques, I'ammonium semble également étre plus
présent. Cette contribution forte des nitrates peut, de plus, étre constatée dans le spectre de masse
réalisé lors de la période de nuage, pour les diametres compris entre 300 et 400 nm présenté en
Annexe 14. Suite a I’évaporation du nuage, I'analyse AMS de I'AOS au cours de la phase de
décroissance de sa concentration massique totale montre alors bien une diminution significative du

second mode formé en présence de nuage. La comparaison du spectre de masse des composés
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organiques pour I’AOS avant et apres les deux générations de nuage est présentée dans la Figure

110.
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Figure 110 Différence, avant et apres les 2 nuages, des contributions massiques relatives pour une
expérience d’approche triphasique lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13.

Cette comparaison laisse transparaitre, contrairement a ce qui avait pu étre supposé,
I’existence d’'une modification de la composition chimique de I’AOS apres passage par deux épisodes

nuageux avec une présence nette de fragments de poids moléculaire plus élevé.

La réalisation de ces expériences triphasiques a montré beaucoup de similitudes avec les
expériences biphasiques concernant la dissolution des especes gazeuses hydrosolubles dans les
gouttelettes nuageuses et leur réactivité dans celles-ci. On remarque néanmoins que la présence
potentielle d’AOS dissous dans les gouttelettes nuageuses peut fausser I'évaluation des quantités
d’especes gazeuses dissoutes et ayant réagi. On constate également un comportement similaire sur
la dynamique de production d’AOS qui semble s’effectuer en deux phases. Le gain de masse de I’AOS
observé lors de la génération de nuage étant du méme ordre de grandeur que celui obtenu lors des
expériences biphasiques, cela suggere fortement que la concentration, voire la présence, de I'AOS
initial produit en conditions seches a peu d’impact sur la production nuageuse. Cela suggere
également que la présence d’une phase gazeuse ayant subi plus d’étapes d’oxydation, et donc de
composés plus oxydés ne joue pas de role significatif dans cette production d’AOS. On constate de
plus que l'analyse des distributions granulométriques en présence de nuage montre la formation
d’un mode distinct de diametre plus élevé que I'aérosol initial. Ce second mode disparait, par la
suite, aprés évaporation du nuage. L'obtention d’un rapport O/C légérement plus élevé en présence
de nuage laisse a penser que I'AOS formé en phase aqueuse est plus oxydé. L'analyse de la
composition de I’AOS en présence de nuage montre que celui-ci est composé de composés
organiques, de nitrates, et d'ammonium, comme ce qui a pu étre observé lors des expériences

triphasiques. Malgré la forte diminution de la concentration massique de I’AOS apres évaporation du
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nuage qui tend vers sa valeur initiale, I'analyse comparative des spectres de masse de I'AOS avant et

apres les deux nuages générés semble montrer une modification de sa composition chimique.

Ainsi, I'ensemble de cette étude sur l'influence de la génération de nuages lors de la
photooxydation de l'isopréne sur la formation d’AOS semble donc bien montrer I'existence d’une
production significative d’AOS en présence de nuage qui, cependant, ne perdure pas apres
évaporation du nuage. Cette décroissance pouvant étre due soit a une instabilité de I'aérosol, soit a

une partition de celui-ci avec les parois.

Afin de voir si une production d’AQOS similaire est observée a partir de la photooxydation de
la méthacroléine, composé supposé jouer un role clé dans la formation d’AOS issus de l'isopréne,
nous allons maintenant présenter les résultats obtenus pour les expériences biphasiques gaz-nuage

et triphasiques gaz-AOS-nuage réalisées avec la méthacroléine.

4.3. Expériences biphasiques gaz-nuage (« Type 1 ») avec la méthacroléine

La formation d’AQS issus de la photooxydation de la méthacroléine étant observée bien plus
rapidement que celle constatée lors de la photooxydation de I'isopréne, la premiére injection de
vapeur d’eau permettant d’atteindre une humidité relative d’environ 80 %HR est réalisée seulement
dix minutes aprés le début de l'irradiation, soit juste avant qu’une possible formation d’AOS en
conditions séches soit observée. La premiére génération du nuage est ensuite réalisée une dizaine
de minutes apres. La seconde génération de nuage est effectuée entre six et dix heures apres celle-ci.
Les conditions initiales, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau

liguide sont présentés dans le Tableau 27.

[MACR]; [NOJ; [NO,)¢ [HONO]; _,. o Nbre 3 Présence
Dates (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) T(°C) HR (%) de nuages Lmax (g-m") PTRMS et AMS
04/02/13 473 47 24 74 20,2 2,6 2 8'32 Oui
06/02/13 480 36 25 52 18,6 4,5 2 8';? Oui
0,78
15/03/13 442 110 49 87 19,6 1,7 3 0,01 Non
0,02
0,21
21/03/13 435 128 84 97 19,7 2,4 3 0,01 Non
0,05

Tableau 27 Conditions initiales, nombre et contenu en eau liquide des nuages générés pour les expériences
de type 1 avec la méthacroléine. ° Corrigé de I'interférence 8 HONO.
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Nous allons dans un premier temps présenter les résultats obtenus dans I’étude de la phase

gazeuse.

4.3.1. Etude de la dissolution des espéces gazeuses dans les gouttelettes de
nuage

Dans un premier temps, les profils temporels de la méthacroléine, de I'ozone, des NO,, de
HONO et de I'humidité relative sont présentés dans la Figure 111. Afin d’en faciliter la lecture, seules
les heures proches des périodes nuageuses sont présentées dans les figures (Figure 111 et Figure
112), il est néanmoins possible de voir en Annexe 15 la variation de ces espéces pendant toute la

durée de 'expérience.
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Figure 111 Variation temporelles de la MACR, de O3, de HONO, des NO, et de I'humidité relative pendant une
expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 06/02/13. La
premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage,
par les rectangles bleus.

L'analyse de ces variations, comme ce qui a pu étre constaté pour les expériences avec
). R . e , .
I'isopréne, ne montre pas d’influence notable de la premiére injection de vapeur d’eau (atteinte

d’environ 90 %HR) et des deux générations de nuage. Le fort pic d’'ozone suite a la premiere injection
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de vapeur d’eau est d{ a une interférence transitoire avec I'eau, et la rapide augmentation des NOx
vers une heure et trente minutes d’irradiation provient du flux continu de NO appliqué lors de
I'expérience. L'impact de ces générations de nuage va cependant pouvoir étre constaté sur
I’évolution des concentrations des produits d’oxydation de la méthacroléine dont les résultats sont

présentés dans la Figure 112.

O | <O

30
14 Mé

° . éthylglyoxal =%
g 12 —— Acétaldéhyde | g g
= 10 - =
= 8 o
i -20 ®
6 . 17 £
S 4 5
S Méthylglyoxal - 15 =
o 2 —— Acétaldéhyde o

0 r . . , . } . . . j . , ' , . x 10

1 1 1 100
- 2 Acide acétique/ Acide acétique/ L —_
g 30+ : Glycolaldéhyde Glycolaldéhyde [~ 90 &
2 Acide formique Acide formique - 80 £
s : Hyd St

é 20 - Hydroxyacétone ydroxyacétone| 70 .§
= ; - 60 £
o 8 [ e
) . oIS B 8
e 104 .JV\ 50 8
o s ~ 40 8

<@ Mg L 30

0 t— T T T

10 1 L L 10
) : C4HeO, C.H:0, =
2 84 : Acroléine Acroléine| g &
\C/ —— Acétone Acétone \c’
g 61 S
s -6 B
€ 4+ £
g 8
5 24 F4 €
(@] 4 O

0 ~ T T T 2
0 1 2 11 12
Temps depuis l'allumage des lampes (h) Temps depuis l'allumage des lampes (h)

Figure 112 Variation temporelles des produits d’oxydation de la méthacroléine pendant une expérience
d’approche de type 1 lors de la photooxydation de la MACR. Exemple du 06/02/13. La premiére injection de
vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles
bleus.

Lors de la premiere injection de vapeur d’eau on observe, comme pour expériences avec
I'isopréne, une augmentation rapide de la concentration de la majorité de ces espéces,
correspondant a une concentration additionnelle de 1 a 9 ppb pour I'expérience du 06/02/13 et de 2
a 25 ppb pour I'expérience du 04/02/13. L’augmentation observée est donc plus importante dans le
cas du 04/02/13 ou on peut constater, lors de la génération de nuage, une diminution brusque des
concentrations des espéces gazeuses hydrosolubles (Annexe 16). En revanche, lors de I'expérience
du 06/02/13, ol les concentrations des espéces gazeuses juste avant le nuage sont moins élevées, la
diminution des concentrations en période nuageuse semble beaucoup plus lente, et plus faible. Cette
décroissance plus faible pourrait étre liée au contenu en eau liquide du nuage, qui est plus de deux

fois plus faible pour I'expérience du 06/02/13. De plus, cette diminution de concentrations serait
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due, comme pour les expériences avec |'isopréne, a une dissolution, plus ou moins rapide, dans les

gouttelettes de nuage.

Suite a cette décroissance des concentrations, on peut remarquer que la remontée
de la concentration est plutét faible suggérant ainsi qu’une partie des composés dissous initialement
en phase gazeuse ont pu réagir en phase aqueuse, et ainsi mener potentiellement a une production
d’aérosols. Compte tenu du fait que I'analyse de la phase particulaire présentée dans la partie
suivante montre I'existence d’une production d’aérosol dés la premiéere injection de vapeur d’eau (et
donc avant la génération du nuage), I'analyse des quantités d’especes en phase gazeuse dissoutes et
ayant réagi en phase aqueuse n’est pas présentée, les résultats étant, comme nous avons pu le voir
dans la partie {4.2.1}, plus difficilement interprétables du fait de la présence potentielle d’aérosols
dissous dans les gouttelettes nuageuses. Néanmoins, il semble bien qu’une partie des espéces
présentes initialement en phase aqueuse ait réagi en phase aqueuse, montrant ainsi une diminution
des concentrations aprés I'évenement nuageux. L'influence de la génération de nuage sur la

formation d’AQS issu de la photooxydation de la méthacroléine va donc maintenant étre présentée.

4.3.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse

4.3.2.1. Variations des concentrations en nombre et en masse de ’AOS

Contrairement a I’étude de la phase gazeuse qui avait montré de fortes similarités entre les
expériences de 04/02/13 et du 06/02/13, I'analyse du comportement de la concentration massique
totale de I’AOS montre d’importantes disparités (excepté entre les expériences du 15/03/13 et
21/03/13) comme nous pouvons le voir dans la Figure 113. Seules les périodes proches des
évenements nuageux sont présentés dans cette figure, la variation de cette grandeur sur I’'ensemble

du temps alloué aux expériences est présentée en Annexe 17.

-188 -



12— 30
S : o 04/02/13 Log S
ZTE 10+ wm%nﬁ & T E
2o : ® Y Spo r26 3 o
a2 gd: B Bpoo E @ a2
E(/) : ] m"o dxgﬁ’ © < - 24 E(,)
=8 .| ® y, y % L » €0
S 61:i, $ M S
S : Y t20 S o
E% 44 i &:9 18 E%
) : - )
EE 2 F . owozis |16 S8
=] 4 -
o= 2 o=
O T T T T L] T T T T T 14
0 1 2 3 4 6 7 8 9 s
o~ o5
2% 6} | o 06/02/13 L Ls 2%
25 ! ° oo 2 o
o = ° A L14 © 2
Eop 4 - " ° Eq
0 L e 0
S e F12 S
®= ° ® =
%% 5. , - 10 %%
() ° (]
2s ® \-- e s 2T
38 o o 060213 S
0 : . —— - — : . 6
0 1 2 3 40 10 1 12 13
10
Q 5~ . @ 5~
ST 29 i o 15/03/13 3e
g E . Lg =2 €
=) M) LS ° ? 5
202 5] i 8w - G2
€ : 8 LY R s Eo
SO : O AR o 0,0 P ° §2
=< 104 Y | naad Rt Fo oaia, © e =
g.g . M ° %aq&ke°° SR Q ‘g%
= :
82 °1 is o 83
£2 514 o  15/03/13 5%
O‘-‘ .0 Od—i
0 ; : : ' ; ; ; 5
1 2 3 4 6 7 8 9
oy - 10 4.
@ . @
ag 207: @W% o 21/03/13 T e
2 9 - L) 9 @ 5
» . 17
gé 15 4 5 oo W o R0 2 oo © =
(%) 2 d % oo Rt DRGNS @z 00 [ 8 Eqp
§X 10 " o S e 62
=5 | e o L ==
fe | S L
= : €
Qo 54 :° 6 3o
c g : o 21/03/13 c g
Q0 ° oo
O*= o . . : : : . : 5 O*

2

3

4 6

7

8

9

Temps depuis le début de lirradiation (h)
Figure 113 . Profils temporels de la concentration massique totale de I’AOS séché pendant les expériences
d’approche biphasique lors de la photooxydation de la méthacroléine. La premiére injection de vapeur d’eau
est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.

Temps depuis le début de l'irradiation (h)

On peut cependant, dans un premier temps, noter certaines tendances communes parmi les
expériences. Ainsi, pour I'ensemble des expériences, la premiere injection de vapeur d’eau a
tendance a amorcer une formation rapide d’AOS qui, pour les expériences du 06/02/13 et 15/03/13,
est clairement accélérée par la génération de nuage. On remarque également que, excepté pour le
06/02/13, la production d’AOS se prolonge aprés I'évaporation du nuage pendant entre 25 et 40
minutes. Les valeurs maximales en masse atteintes pendant la génération de nuage, comprises entre
6 et 20 pg.m>, sont donc bien supérieures aux blancs de nuage réalisés la veille des expériences (de
caractéristiques similaires a celles présentées pour les blancs dans les Annexe 8 et Annexe 12), le
comportement de I'aérosol formé lors des expériences est de plus différent puisqu’on observe une

formation d’AQOS dés la premiére injection d’eau.
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Ainsi, le fait que l'introduction de vapeur d’eau provoque la formation d’AOS induit que la
production d’AOS additionnelle due au nuage a lieu pendant la formation d’AOS « classique », c’est-
a-dire, celle constatée dans les expériences en conditions séches. Cela rend donc le protocole moins
précis et induit une certaine variabilité. Ainsi, méme si un saut dans les concentrations massiques des
aérosols mesurés est constaté lors de chaque expérience deés la génération de nuage, il n’est pas

possible de déterminer la part d’AOS produits due a la présence des hydrométéores.

Excepté pour le 06/02/13 ol la décroissance des concentrations s’effectue en une trentaine
de minutes juste aprés I'évaporation du nuage, on observe, suite a cette production d’AQS, une
décroissance progressive de la concentration massique totale de I’AOS qui dure environ 60 a 90
minutes avant d’atteindre un plateau d’une valeur d’environ 6 pg.m™ (contre 1 pg.m> pour le
06/02/13). Suite a cette stabilisation, on constate une différence de comportement importante entre
I'expérience du 4 février 2013 et celles du 15 et 21 mars 2013 puisque ces deux derniéres ne
montrent qu’une trés faible augmentation de leur concentration massique, avec I'atteinte, au bout
de trois heures, d’une valeur maximale d’environ 8 pug.m™ (soit un gain de 2 pg.m™). Il est possible
que, compte tenu de la forte production d’AOS observée au début de I'expérience, le systéme soit
suffisamment appauvri pour limiter cette seconde production d’AOS. A l'inverse, I'expérience du
04/02/2013 affiche une augmentation significative de la concentration massique de I’AOS qui atteint
une valeur maximale de 25 pg.m™ au bout de trois heures et quarante minutes (soit un gain de 20
ng.m>). L'expérience du 06/02/13 montre également une augmentation de la concentration
massique avec I'atteinte d’une valeur maximale de 9 ug.m™ en neuf heures (soit un gain de 8 pg.m™).
La seconde génération de nuage (on se trouve dans ce cas dans un équivalent d’'une expérience de
type 2) ne montre pas d’influence notable sur les concentrations massique totale de ’AOS mesurées
pour les expériences du 15 et 21 mars 2013 qui présentent seulement une bréve augmentation. En
revanche, une augmentation significative de 5 et 7 pg.m™ est observée pour les expériences du 4 et 6
février 2013 respectivement. Les variations des concentrations en nombre de I’AOS pour I'ensemble

des expériences sont présentées en Annexe 18.

Afin de compléter I'analyse des variations de la concentration massique de I’AQS, la variation
temporelle des distributions granulométriques en masse pour chague expérience est présentée dans

la Figure 114.
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Figure 114 Profils temporels des distributions granulométriques en masse de ’AOS séché pendant les
expériences d’approche biphasique lors de la photooxydation de la méthacroléine. La premiére injection de
vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles
bleus.

On constate ainsi que I’AOS produit en phase nuageuse présente des diamétres beaucoup
plus faibles dans I'expérience du 06/02/13 avec une distribution centrée sur environ 160 nm qui va
voir son mode rapidement diminuer aprés évaporation du nuage pour se stabiliser vers 95 nm. Les
distributions granulométriques sont plus étendues pour les autres expériences avec un mode autour

de 250 nm pour le 04/02/13 et autour de 300 nm pour les expériences du 15/03/13 et 21/03/13 lors
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des deux premieres heures d’irradiation. Les distributions mesurées diminuent ensuite pour se
stabiliser avec un mode de l'ordre de 150 nm. Lors de cette phase de stabilisation, on constate
également la présence d’un second mode de diameétre inférieur (environ 50 nm). Ce second mode
correspond, comme nous pouvons le voir dans la Figure 114, a une formation d’AOS par nucléation
qui commence environ deux heures aprés le début de l'irradiation. Les expériences du 04/02/13,
15/03/13 et 21/03/13 présentent donc une distribution granulométrique massique bimodale pour
I’AQS, ces deux modes grossissent alors pour atteindre des valeurs d’environ 170 et 100 nm lors des
expériences du 15/03/13 et du 21/03/13, et jusqu’a 250 et 150 nm pour I'expérience du 04/02/13.
Pour I'expérience du 06/02/13, on n’observe pas de second mode, la distribution monomodale
observée aprés la seconde génération de nuage est centrée sur 105 nm, la formation bréve d’'un

second mode est toutefois observée lors de la seconde génération de nuage.

Afin de voir si les expériences du 04/02/13 et 06/02/13 présentent également des
différences du point de vue de la composition chimique de I’AOS formé, les résultats obtenus a I'aide

de I’AMS sont présentés dans la partie suivante.

4.3.2.2. Composition chimique de ’'AOS

L'analyse des rapports O/C et OM/OC présentés dans la Figure 115 montre une légeére
augmentation de ces ratios pendant le nuage (qui dure environ 13 minutes pour les deux
expériences) suivi d’une stabilisation, puis, a I'évaporation du nuage, ces rapports diminuent

|égérement pour se stabiliser a nouveau.
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Figure 115 Profils temporels des rapports 0/C, OM/OC et H/C, et de la densité de ’AOS pendant le premier
nuage généré dans les expériences d’approche de type 1 lors de la photooxydation de la méthacroléine du
04/02/13 et du 06/02/13. La présence du nuage est caractérisée par un rectangle bleu.

Globalement, les valeurs des ratios O/C et OM/OC obtenues sont plus élevées pour
I'expérience du 04/02/13 avec des variations de 1,88 a 2,03 pour OM/OC et de 0,57 a 0,67 pour O/C
pendant la période nuageuse ; contre une variation de 1,79 a 1,90 pour OM/OC et de 0,50 a 0,58
pour O/C dans I'expérience du 06/02/13. Il semblerait donc que I'’AOS formé lors de I'expérience du
04/02/13 soit légérement plus oxydé que celui observé le 06/02/13, mais également que les AOS
issus de la photooxydation de la méthacroléine en conditions séches en absence de « seeds », ol les
ratios O/C observés sont compris entre 0,57 et 0,63. L’AOS formé lors de I'expérience du 04/02/13
présentant une concentration massique et une taille élevée, il est possible de suivre I’évolution de sa
composition tout au long de I'expérience, on constate donc ainsi que, aprés évaporation du nuage,
les ratios vont se stabiliser vers une valeur de 0,59 pour O/C et 1,94 pour OM/QC, soit des valeurs du
méme ordre de grandeur que celles observées en conditions séches. Le rapport H/C, qui ne montre
pas de variations notables lors de la génération de nuage, présente une valeur moyenne de 1,45,
soit légerement supérieure a I'encadrement 1,44-1,42 observé en conditions séches. En ce qui
concerne la mesure de la densité, on constate que celle-ci est légérement plus faible pour

I’expérience du 06/02/13 mais reste globalement de I'ordre de 1,4.

Nous avons donc pu constater, au regard des ratios obtenus, que leurs variations sont tres
proches, néanmoins une différence existe sur les valeurs atteintes entre les deux expériences. Ainsi,
afin de voir plus en détail I'influence de la génération de nuage sur la composition chimique de I’AQOS,

les spectres de masses et les distributions granulométriques associées mesurés pendant et apres le
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premier nuage sont présentés dans la Figure 116 pour le 04/02/13, et dans la Figure 117 pour le

06/02/13.
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Figure 116 Spectres de masse et distributions granulométriques de I’AOS pendant (a et b) et aprés (cet d) le

premier nuage généré pendant I'expérience d’approche de type 1 du 04/02/13 lors de la photooxydation de

la méthacroléine. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu) et de
'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).

La Figure 116 montre ainsi, en ce qui concerne la distribution granulométrique mesurée deux
minutes aprés le début du nuage (b), que I’AOS formé est constitué de composés organiques et de
nitrates qui présentent des distributions similaires en taille, mais également en concentration. On
note également la présence d’un plus petit mode composé d’espéces organiques, centré sur une
cinquantaine de nanometres (ce mode est également légérement visible avec la mesure SMPS). La
présence d’ammonium, qui montre une distribution granulométrique plutét mal définie, est
également constatée. Si on compare le spectre de masse de ’AOS mesuré pendant (a) et quinze
minutes aprés (c) le nuage, on ne constate pas de changement notable dans la composition chimique
de celui-ci. En revanche, la comparaison des distributions granulométriques pour les mémes instants
montre un déplacement des distributions granulométriques vers de plus gros diametres, a I'origine
de I'augmentation de la concentration massique totale constatée aprés évaporation du nuage. On
remarque également une persistance de la distribution granulométrique associée aux nitrates (qui ne
disparait donc pas aprés évaporation du nuage), contrairement a ce qui a pu étre vu pour les

expériences biphasiques et triphasiques avec l'isopréene.
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Figure 117 Spectres de masse et distributions granulométriques de I’AOS pendant (a et b) et aprés (cet d) le

premier nuage généré pendant I'expérience d’approche de type 1 du 06/02/13 lors de la photooxydation de

la méthacroléine. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu) et de
'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).

En ce qui concerne I'expérience du 06/04/13, la distribution granulométrique mesurée juste
avant la fin du nuage (Figure 117, b) montre également la présence des composés organiques et de
nitrates présentant des distributions granulométriques similaires, avec une présence tres bruitée
d’ammonium. Le spectre de masse associé montre une composition chimique de I’AOS plut6t proche
de ce qui a pu étre observé pour I’AOS du 04/02/13 pendant le nuage. Du fait de la petite taille de
I’AOS mesuré lors de sa stabilisation en masse aprés évaporation du nuage, sa distribution
granulométrique est peu visible a I’AMS (Figure 117, d), néanmoins, I'analyse de son spectre de

masse (Figure 117, c) montre une diminution des contributions des nitrates et de I'ammonium.

La méme étude de la composition chimique a également été effectuée pour le second nuage,

les profils temporels des rapports O/C, OM/OC, et H/C ainsi que de la densité sont présentés dans la

Figure 118.
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Figure 118 Profils temporels des rapports 0/C, OM/OC et H/C, et de la densité de ’AOS pendant le second
nuage généré dans les expériences d’approche de type 1 lors de la photooxydation de la méthacroléine du
04/02/13 et du 06/02/13. L’évaporation des nuages est caractérisée par les traits pointillés violet (04/02/13)
et orange (06/02/13).

On constate ainsi que, pour les deux expériences, il ne semble pas y avoir d’effet de la
présence du nuage (d’'une durée de 8 minutes pour I'expérience du 04/02/13 et de 6 minutes pour
I'expérience du 06/02/13) sur les valeurs de ces rapports qui restent constant durant I’'heure suivant
le début de la génération de nuage. On remarque également que les valeurs obtenues pour les deux
expériences sont comparables, soit environ, 1,97 pour OM/OC, 1,43 pour H/C, et 0,62 pour O/C. Les
ratios observés, ainsi que la densité de 1,4 sont donc du méme ordre de grandeur que ce qui a été

mesuré pour I’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne en conditions seches.

Les spectres de masses et les distributions granulométriques mesurées pour |'expérience du
04/02/13 (Figure 119) avant (a et b), pendant (c et d) et apres (e et f) la génération de nuage
montrent, pour cet évenement nuageux également, une persistance de la distribution
granulométrique associée aux nitrates. On constate également qu’aucun changement significatif
dans les distributions granulométriques et les spectres de masse associés n’est observé avant et
pendant le nuage. En revanche, apres évaporation du nuage, on remarque une diminution de la
contribution des nitrates qui présentent une distribution granulométrique de concentrations plus
faibles que les composés organiques. On peut, de plus, constater que les deux modes de la
distribution obtenue sont bien distincts. Le spectre de masse associé montre également une
contribution plus importante des espéeces organiques. Il est important de souligner que la persistance
d’une contribution élevée d’ammonium et de nitrate dans I’AOS tout au long de I'expérience (et des

la premiére injection de vapeur d’eau) montre un comportement plutét inhabituel comparé a ce qui
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a pu étre observé lors des expériences avec l'isopréne, il est donc probable que la composition
chimique de I’AOS formé lors de cette expérience (04/02/13) soit peu représentative du systéme

étudié, et la présence éventuelle d’'une contamination ne peut étre écartée.
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Figure 119 Spectres de masse et distributions granulométriques de ’AOS avant (a et b), pendant (c et d) et
aprés (e et f) le 2" nuage généré pendant I'expérience d’approche de type 1 du 04/02/13 lors de la
photooxydation de la MACR. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en
bleu) et de Y'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).

L’analyse de la composition chimique de I’AOS formé au cours de I'expérience du 06/02/13
montre un comportement différent puisque, contrairement a I'expérience du 04/02/13, on ne
constate pas de présence significative des nitrates avant la génération de nuage (Figure 120, a et b).
L’AOS ainsi mesuré présente une composition chimique trés proche de celle observée pour I’AOS
formé en condition séches. Lors de la génération de nuage, on remarque la formation d’un second
mode (Figure 120, d) constitué de nitrates, qui disparait ensuite, aprés évaporation du nuage (Figure
120, f). On retrouve donc, avec cette expérience, un comportement proche de celui observé lors des

expériences réalisées avec I'isoprene.

-197 -



co* co,”
0.2 CH (a) (b)
~ 5
0.10 - C;H;0* e
: 0.08 CHO* 2 ‘/\ i
[} - — ~
£ CaHs™ | Mg g 0 — /HQA?L\,Q
2 006 2
= g
< C;H;0* )
& 0.04 3 . _
b ‘ / CyH,0,+ CeHsO: s 5
0.02 - | ‘ |
000 kel 0Nl .I|" L II“ S 1
T T J T J 1 T IR R I 3 4 5671389
0 20 40 60 80 100 10 100 1000
m/z PToF size (nm)
NO* (€)
0.12 - - 6
3
110 — + s 4
g O NH,*| co* €2, E
T 008+ CaH,* = 24 b
H
= . g Va
2 0064 N C:H;0°( INO,* 2,9 0t
o o
< CoH;* o
B . 2 L
5 oo C:H;0" . .
0.02 — / 93*02 C4H50," 4
| N / '
0004 I.|,|I LWL ,||!|l..,,,,.,ll||i ._.,,l,,l, T A : . ——rrr : —
2 3 4 5 6 789 2 3 4 5 6 789
0 20 40 60 80 100 10 100 1000
miz PToF size (nm)
co- (e) 6 (f)
0.12 - -
CH* co;
g 010 —~ 47
E C,H:0" £
£ 008 el 2 29
g CH:™ | cHo* < A
= 006 . L 0+ —
c C;Hs S J
oR k=)
A 0.04 o / C;H;0* s 2
/ C;H;0;" C4Hs0," S
iy ¥ 2N
000 Wl el
O I I I I I ' LA S R S S B S
0 20 40 60 80 100 10 100 1000

mlz PToF size (nm)

Figure 120 Spectres de masse et distributions granulométriques de ’AOS avant (a et b), pendant (c et d) et
aprés (eetf) le 2" nuage généré pendant I'expérience d’approche de type 1 du 06/02/13 lors de la
photooxydation de la MACR. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en
bleu) et de 'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).

Au cours de ces expériences d’approche biphasique réalisées lors de la photooxydation de la
méthacroléine, nous avons pu constater, au niveau de I'analyse de la phase gazeuse, des différences
de vitesse de dissolution des espéces dans les gouttelettes de nuages, pouvant en partie étre
attribuées aux disparités constatées dans les concentrations des nuages générés ainsi que dans les
concentrations mesurées avant la génération de nuage. L’évolution des concentrations des espéces
gazeuses au cours des expériences reste néanmoins trés proche. Inversement, de fortes disparités
entre les expériences ont été constatées concernant |’évolution temporelle de la concentration
massique totale de I'AOS formé. On remarque cependant, pour toutes les expériences, une
formation d’AQS dés la premiere injection de vapeur d’eau qui se prolonge, au minimum, jusqu’a
évaporation du nuage généré. On constate en effet une prolongation de la production d’AQS apres
évaporation du nuage pour trois des quatre expériences présentées. L’analyse du rapport O/C de
I’AOS formé lors de la premiere génération de nuage montre une légére augmentation du ratio

pendant la phase nuageuse, qui est alors supérieure a la valeur observée pour I’AOS en conditions
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séches. Durant cette phase, I'aérosol est composé principalement de composés organiques et de
nitrates qui présentent des distributions granulométriques similaires. Les expériences ainsi réalisées
semblent donc bien montrer I'existence d’une production d’AOS en présence de nuage. Néanmoins,
cette production débutant des la premiere injection de vapeur d’eau, il est difficile de déterminer

quelle portion de la production est imputable a la présence du nuage.

Afin d’investiguer l'influence d’une présence initiale d’AOS en conditions séches sur la
formation d’AQS en présence de nuage observée dans les expériences biphasiques, mais également
pour voir si la présence de cette phase aqueuse modifie la composition de I’AOS déja présent, nous
nous sommes ensuite intéressés a I'étude d’expérience de type triphasique gaz-AOS-nuage lors de la

photooxydation de la méthacroléine dont les résultats vont étre présentés dans la partie suivante.

4.4. Expériences triphasiques gaz-AOS-nuage («Type 2») avec la
méthacroléine

Conformément au principe de ces expériences, la génération de nuage ne s’effectue qu’a
partir du moment ou une concentration massique d’AOS stable est observée, soit entre 5 et 8 heures
aprées le début de l'irradiation. Les conditions initiales, la masse d’aérosol maximum obtenue en
condition seche, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide

sont présentés dans le Tableau 28.

Dates [MACR]; [NOJ; [NO;]? [HONOJ,  AM, T HR  Nbrede L., :TreR:;:ﬁ

(ppb) (ppb) (ppb) (ppb)  (mg/m’)  (°C) (%)  nuages  (g.m”) AMS

1,48 .

18/01/13 735 88 25 124 588 198 <1 5 oo Oui

21/01/13 927 118 81 150 658 194 5 2 0/75 Oui

0,03 .

23/01/13 396 67 5 124 273 196 16 5 010 Oui

0,34 .

25/01/13 445 39 8 60 78 18,8 3,7 2 o Oui
0,04

11/03/13 400 107 38 91 448 21,8 07 5 00 Non

Tableau 28 Conditions initiales, valeurs de la masse d’aérosol maximum obtenue en condition séche, et
informations sur les nuages générés pour les expériences de type 2 avec la méthacroléine. ® Corrigé de
I'interférence a HONO.

Lors de ces expériences, deux gammes de concentrations initiales (environ 500 et 1000 ppb)
de méthacroléine ont été utilisées, il en résulte ainsi des niveaux de concentration massique d’AQOS

différentes (d’un facteur 8 au maximum). Ainsi l'influence du niveau de cette concentration d’aérosol
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initialement présente va également étre étudiée. Les observations de la phase gazeuse vont dans un

premier temps étre présentées.

4.4.1. Etude de la dissolution des especes gazeuses dans les gouttelettes

de nuage

Les profils temporels de la méthacroléine, de I'ozone, de HONO, des NOx et de I'humidité

relative pour I'expérience du 23/01/13 sont présentés dans la Figure 121.
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Figure 121 Variation temporelles de la MACR, de O3, de HONO, des NO, et de I'humidité relative pendant une
expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 23/01/13. La
premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage,
par les rectangles bleus.

On constate ainsi une légere augmentation de 6 ppb de la concentration de méthacroléine et
de 10 ppb de NO, lors de la premiere injection de vapeur d’eau (qui permet d’obtenir une humidité
relative de 77 %HR). La concentration de HONO augmente de 1,5 ppb et se maintient a un niveau
supérieur a 1 ppb pendant environ une heure aprés la premiere injection de vapeur d’eau.
L’élévation de concentration observée pour I'ozone lors de la premiére injection de vapeur d’eau

peut étre attribuée a une interférence, cependant il semblerait qu’une réelle élévation de sa
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concentration de 7 ppb soit observée lors de la génération de nuage. On n’observe pas d’influence
notable de la présence du nuage sur les concentrations des autres composés présentés. Cette
influence est plus visible sur les concentrations des produits d’oxydation de la méthacroléine dont les

variations sont présentées dans la Figure 122.
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Figure 122 Variation temporelles des produits d’oxydation de la méthacroléine pendant une expérience
d’approche de type 2 lors de la photooxydation de la MACR. Exemple du 23/01/13. La premiére injection de
vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles
bleus.

Lors de ces expériences, on observe également une rapide augmentation des concentrations
lors de la premiére injection de vapeur d’eau qui permet d’observer une concentration additionnelle
comprise entre 0,6 et 86 ppb suivant les composés, soit globalement trois fois plus que le gain
observé dans les expériences biphasiques utilisant la méthacroléine comme précurseur. Cette
différence semble donc bien montrer que, au cours de I'expérience, les composés ont tendance a

subir des pertes vers les parois ou ils s’Taccumulent.

Lors de la génération du premier nuage, on observe, comme pour les expériences réalisées
avec l'isoprene, une décroissance des concentrations de ces composés. Puis, avant I'évaporation du
nuage, les composés montrent une remontée de leur concentration qui, pour certains, atteint une

valeur inférieure a ce qui était mesuré avant la génération de nuage, on peut par exemple noter
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I'existence de ce phénomeéne pour le méthylglyoxal. Comme nous I'avons vu précédemment, il n’est
pas possible de déterminer les quantités dissoutes et ayant réagi au cours de I'évenement nuageux
du fait de la présence potentielle d’AOS dissous dans les gouttelettes nuageuses. Néanmoins, nous
constatons bien une dissolution de certaines espéces qui semblent montrer leur réactivité en phase
nuageuse puisque I'on retrouve des concentrations plus faibles aprés le nuage. Une formation
additionnelle d’AOS est donc envisageable, I'analyse de la phase particulaire va donc maintenant étre

présentée.

4.4.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse

4.4.2.1. Influence sur la masse totale d’AOS

Les variations temporelles de la concentration totale de I’AOS en nombre et en masse, et de
leurs distributions granulométriques associées pour I'expérience du 25/01/13 (expérience ou la plus
faible concentration massique initiale d’AOS est observée) sont présentées dans la Figure 123. Les
mémes résultats sont présentés en Annexe 19 pour I'expérience du 18/01/13 (expérience ou la

concentration massique initiale de I’'AQS est élevée).
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Figure 123 Variations temporelles de la concentration totale et des distributions granulométriques en
nombre (a et b), et en masse (c et d) pour ’AOS séché pendant une expérience d’approche de type 2 lors de
la photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La premiére
injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les
rectangles bleus.

Pour I'ensemble des expériences triphasiques utilisant la méthacroléine comme précurseur,
on observe, lors de la premiére injection de vapeur d’eau, une perte rapide de 25 %, en moyenne, de
la masse de I’AOS formé. L'’expérience du 25/01/13 constitue donc une exception puisque la perte
observée sur la concentration massique totale est de seulement 6 %. Si on regarde I’évolution des
distributions granulométriques en masse, on constate que, suite a la premiére injection de vapeur
d’eau, la distribution granulométrique voit son mode diminuer brusquement d’une vingtaine de
nanometre, on observe ainsi comme un déplacement tres rapide de I'ensemble de la distribution

vers des diameétres inférieurs. Ce déplacement de la distribution granulométrique peut étre observé
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plus en détail dans la Figure 124 ou une diminution du mode de 115 a 95 nm est observée apres

I'injection de vapeur d’eau (et en Annexe 19 pour I'expérience du 18/01/13).

30
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—— Avant nuage
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Figure 124 Distributions granulométriques en masse obtenues avant (courbe rose) et aprés (courbe verte
claire) injection de vapeur d’eau et, avant (courbe verte foncée), pendant (courbes bleues) et aprés (courbes
orangées) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation

de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13.

L’analyse des variations de la concentration totale en nombre montre, contrairement a la
concentration en masse, une légére augmentation de la concentration totale en nombre de I'aérosol
(de I'ordre de 3.10° 3 1.10* particules.cm™) lors de la premiére injection de vapeur d’eau. Cependant,
on remarque que, les variations temporelles des distributions granulométriques associées, montrent,
lors de la premiére injection de vapeur d’eau, un rétrécissement de la distribution qui, bien que
présentant le méme mode d’environ 70 nm, affiche une diminution brusque des concentrations des

particules de diamétres supérieurs a 125 nm.

La perte immédiate et irréversible de concentration massique totale de I'aérosol lors de la
premiere injection de vapeur d’eau est également constatée lors des mesures AMS. Compte tenu de
I'absence de perte de concentration totale en nombre de I'aérosol, il ne semble pas que ce
phénomeéne puisse étre attribué a des pertes aux parois. De plus, cette perte est trés brutale et on ne
constate, aprées, qu’une perte bien plus lente de la masse d’aérosols au cours du temps. Les
hypotheses avancées pour expliquer ce phénomeéne seraient donc I’existence d’une modification des
propriétés, physique et/ou chimique de I'aérosol en présence élevée de vapeur d’eau. Il est
notamment possible que, suite a cette exposition a une forte humidité relative, I'aérosol prélevé puis
séché a l'aide du tube Nafion® perde certains composés plus volatils au cours de ce séchage,

induisant la mesure d’un aérosol de taille réduite. Il est également possible qu’une modification de

la forme de I'aérosol soit en cause.

En ce qui concerne les périodes de génération de nuage, on constate deux tendances

différentes suivant les expériences. En effet, comme on peut le voir dans la Figure 123 pour
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I’expérience du 25/01/13, une légére augmentation de la masse totale peut étre observée en phase
nuageuse (tendance constatée également pour les expériences du 21/01/13 et du 11/03/13). La
Figure 124 ne montre toutefois aucun changement notable de la distribution granulométrique en
présence de nuage. On peut constater dans I’Annexe 19 pour I'expérience du 18/01/13, qu’une
diminution de la concentration massique totale peut également étre observée en phase nuageuse
(mémes observations pour I'expérience du 23/01/13). Compte tenu des niveaux de concentrations
atteints par la masse d’aérosols avant la génération de nuage, les blancs de nuage réalisés la veille
(de caractéristiques similaires a ceux déja présentés pour les expériences avec l'isopréne en Annexe

8 et Annexe 12) montrent des élévations de masse non significatives en comparaison.

On remarqgue ainsi que, du fait de la perte de concentration massique observée lors de la
premiere injection de vapeur d’eau, I'analyse, a l'aide du SMPS, de I'existence d’une production
additionnelle d’AOS via la phase nuageuse se trouve limitée. Nous allons maintenant voir si

I'influence sur la composition chimique de I’AOS mesuré est observée suite a cette perte de masse.

4.4.2.2. Influence sur la composition chimique

L'analyse de I’évolution temporelle des ratios O/C, OM/OC et H/C ne montre pas de
changements notables lors de la premiére injection de vapeur d’eau, et on peut constater dans la
Figure 125 qu’on ne note pas non plus d’évolution des ces ratios lors de la génération de nuage, et
que les ratios obtenus sont reproductibles. Il ne semble donc pas qu’une modification significative de
la composition chimique de I'AOS ait lieu lors de la premiére injection de vapeur d’eau, et de la

génération de nuage.
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Figure 125 Profils temporels des rapports 0/C, OM/OC et H/C, et de la densité de I’AOS pour les expériences
d’approche de type 2 lors de la photooxydation de la méthacroléine. L’évaporation des nuages est
caractérisée par les traits pointillés violet (21/01/13 et 23/01/13), orange (25/01/13) et jaune (18/01/13).
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Si on regarde plus en détail I'évolution de I’AOS pendant la génération de nuage a l'aide de

son spectre de masse et de sa distribution granulométrique présentée dans la Figure 126, nous

pouvons constater, lors de la génération de nuage, I'apparition d’une contribution faible mais

toutefois non négligeable de nitrates et d’ammonium dans I'aérosol. La présence de ces composés

diminue ensuite fortement aprés évaporation du nuage.
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Figure 126 Spectres de masse et distributions granulométriques de I’AOS avant (a et b), pendant (c et d) et
apres (e et f) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la
photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13. Sont présentés ici le signal des composés
organiques (en vert), des nitrates (en bleu) et de 'ammonium (en orange). Les spectres de masse sont

normalisés (somme des contributions = 1).

Afin d’avoir une meilleure vision de I’évolution des distributions granulométriques des
nitrates et de 'ammonium durant la phase nuageuse, I'ensemble des distributions mesurées pendant
cette période lors de I'expérience du 18/01/13 (ou celles-ci sont plus visibles du fait de la taille et de

la concentration plus élevée de I'aérosol) est présenté dans la Figure 127.
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Figure 127 Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (numéros 1 a 6) et aprés (numéros 7
a 8) le premier nuage généré pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation de la
méthacroléine. Exemple du 18/01/13. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des
nitrates (en bleu) et de Fammonium (en orange). Les distributions obtenues sont mesurées toutes les 2
minutes environ.

On constate ainsi que, au début de la génération de nuage, un pic de nitrate apparait au
niveau des diameétres les plus faibles de la distribution granulométrique des composés organiques. La
distribution granulométrique des nitrates grossit alors progressivement dans la gamme de taille
définie par la distribution granulométrique des composés organiques. Cette distribution diminue
ensuite progressivement en taille et en nombre aprés évaporation du nuage. La distribution
granulométrique de I'ammonium, bien que trés bruitée, semble suivre la méme évolution. On
remarque donc ici, que, similairement a ce qui a pu étre observé pour la majorité des expériences
présentées dans ce chapitre, une présence transitoire de nitrates et d’ammonium est observée en

période nuageuse.
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La comparaison des spectres de masse du 25/01/13 avant le premier nuage généré avec celui
obtenu apres génération des deux nuages semble montrer I'existence d’une légére modification de la
composition chimique de I'aérosol avec I'obtention d’un fragment m29 (CHO" ; C,Hs") beaucoup plus

élevé apres la génération des deux nuages.
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Figure 128 Différence, avant et apres les 2 nuages, des contributions massiques relatives pour une
expérience d’approche triphasique lors de la photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13.

A l'issue de I'analyse des expériences biphasiques et triphasiques effectuées a partir de la
photooxydation de la méthacroléine, il semble apparaitre qu’une similitude du comportement des
especes en phase gazeuse existe en période nuageuse avec la présence d’une dissolution des
composés les plus hydrosolubles dans les gouttelettes nuageuses. Cette dissolution laissant supposer
I’existence de réactions en phase aqueuse menant potentiellement a une formation d’AQS. L'étude
de la phase particulaire montre une forte influence de I'injection de vapeur d’eau sur I’AQOS issus de
la photooxydation de la méthacroléine qui présente deux comportements différents suivant le
moment auquel a lieu cette injection. En effet, on a pu constater que, en absence d’AQS initial, cette
injection de vapeur d’eau a tendance a accélérer la production d’aérosol. En revanche, si cette
injection a lieu en présence d’AOS formé initialement en conditions séches, elle a tendance a mener
a une modification de I'aérosol qui présente alors une diminution de sa concentration massique
totale. Ces comportements de I’AOS issus de la méthacroléine en présence de vapeur d’eau sont
donc bien différents de ceux observés pour I’AOS issus de I'isopréne qui semble tres peu influencé
par la premiere injection de vapeur d’eau et qui montre une forte production lors de la génération de
nuage. Il est important de souligner que ces différences de comportement permettent de confirmer
le fait que la grande montée des concentrations massiques de I’AOS lors de la génération de nuage
observée pour les expériences avec l'isoprene correspond bien a une production d’AQS, et non a un

artefact de mesure.
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4.5. Bilan

A l'issu de ce chapitre, nous pouvons donc constater que I'ensemble des expériences a
permis de mettre en évidence la présence d’une dissolution des especes gazeuses hydrosolubles
dans les gouttelettes de nuages et d’une réactivité de celles-ci dans la phase aqueuse du nuage. On
observe alors clairement, pour les expériences de photooxydation de l'isopréne en présence de

nuage, une formation non négligeable d’AQOS via la phase nuageuse.

Ainsi, dans un premier temps on a pu observer de facon transitoire, du fait d’'une
imperfection du séchage dans la ligne de prélevement du PTR-TOF-MS en présence de nuage, la
diminution des concentrations des composés en phase gazeuse. On constate ainsi un lien entre la
baisse de ces concentrations et la solubilité des composés considérés. Un exemple des différences de
comportement observées entre les composés solubles (acide formique, acide acétique et
glycolaldéhyde) et peu solubles (isopréne, méthacroléine et méthyl vinyl cétone) en présence de

nuage est présenté dans Figure 129.
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Figure 129 Variations temporelles de composés plus ou moins solubles en présence de nuage (caractérisé par
le rectangle bleu) lors d’'une expérience de type 1 avec 'isopréne. Exemple du 30/01/13.

De plus, il est important de noter que le transfert en phase aqueuse des composés, premiere
étape de la chimie en phase aqueuse, s’effectue dés les premiéres secondes de génération de nuage,
celui-ci semble donc efficace. Si on considére que I'ensemble de la quantité dissoute déterminée se
transféere effectivement en phase aqueuse, alors on arrive a des concentrations en phase aqueuse de
I'ordre de 1010 mol.L" pour les composés les plus solubles, soit entre deux et trois ordre de
grandeur plus élevé que ce qui peut étre observé dans I'atmosphere (Chebbi and Carlier, 1996) (les

concentrations en phase gazeuse étant également plus élevées dans nos expériences). On constate
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de plus que, apres évaporation du nuage, les concentrations en phase gazeuse sont plus faibles
gu’avant le nuage, et les pertes observées dépendent du composé. On observe par exemple une
perte comprise entre 2 et 5 % par minute pour le méthylglyoxal et I'acide formique, et une perte
comprise entre 0,15 et 0,5 % par minute pour I'acétaldéhyde. Afin de voir si ces pertes sont liées a
leur réactivité en phase aqueuse, il est possible de comparer ces pertes a leurs constantes de vitesse
pour la réaction de ces composés en phase aqueuse avec OH. On ne constate cependant pas de lien
direct avec cette grandeur, cette réaction ne semble donc pas étre le processus limitant dans la
réactivité en phase aqueuse (la vitesse de transfert en phase aqueuse, et la compétition avec
d’autres processus tels que l'accrétion, la photolyse, et les réactions d’oxydo-réduction étant
notamment a prendre en compte). Ainsi, cette réactivité en phase aqueuse peut mener a une
formation d’AOS en présence de nuage. On remarque d’ailleurs une trés forte augmentation de la
concentration massique de I’AOS en présence de nuage. Ainsi, si la baisse de concentration massique
observée apres évaporation du nuage est due a une partition de I'aérosol avec les parois, alors on
peut dire que, lors des expériences de type biphasique avec l'isopréne, une production d’AOS non
négligeable en présence de nuage est observée, avec un rendement compris entre 0,2 et 0,4 %, soit
entre deux et quatre fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de photooxydation en
conditions seches pour des expériences ol un nettoyage manuel préalable des parois a été effectué.
Ce rendement est donc proche des estimations effectuées par Ervens et al. (2008) qui observent, lors
de leur modélisation de la formation d’AOS issus de la photooxydation de lisopréne via des
processus nuageux, une rendement de production de 0,4-0,7 % en condition de bas NO,. L’existence
de cette production forte d’AQS, également observée lors des expériences triphasiques avec
I'isoprene, pourrait donc changer fortement les rendements d’AOS issus de l'isopréne, si une telle

augmentation est observée a chaque évéenement nuageux dans I'atmosphere.

Excepté pour les expériences triphasiques réalisées a partir de la méthacroléine, on constate,
dans I'ensemble des expériences réalisées, I'existence d’une élévation du rapport O/C de I'aérosol
lors de la génération de nuage, avec une valeur maximale de rapport O/C atteinte de 0,7 qui reste
donc du méme ordre de grandeur que ce qui a pu étre observé lors des expériences de
photooxydation réalisées en conditions séches en présence de « seeds ». On note également que ces
valeurs de ratios restent bien inférieures a ce qui pourrait étre attendu d’un AOS produit en phase
aqueuse via des précurseurs présentant un faible nombre de carbone (de I'ordre de 1 a 2), il pourrait
donc étre intéressant d’essayer d’améliorer le protocole de génération de nuage afin de maintenir
celui-ci plus longtemps pour prolonger les processus d’oxydation en phase aqueuse, et voir si une

augmentation significative du rapport O/C est observée.
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Les résultats obtenus montrent, de plus, qu’il apparait indispensable, pour mieux
comprendre les phénomenes observés, d’essayer de modéliser les expériences effectuées en faisant
appel a des spécialistes de la microphysique des nuages, et de la modélisation du transfert et de la
réactivité en phase aqueuse (par I'utilisation du modele CAPRAM (Chemical Aqueous Phase RAdical
Mechanism ; Herrmann et al., 2005) ou M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry ; Long et al.,
2013) par exemple). Cela permettrait ainsi de voir si la perte des composés en phase gazeuse (et

donc leur réactivité en phase aqueuse), et la formation d’AOS observées peuvent étre modélisées.
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Conclusions et perspectives

De grandes incertitudes persistent sur I'impact climatique de I'AQS, et cette incertitude est
notamment due a une capacité actuellement limitée pour prédire et quantifier I’AOS ambiant,
limitation en partie liée a une mauvaise connaissance de ses précurseurs et des quantités qui en sont
issues, et de ses mécanismes de formation. Ainsi, une meilleure compréhension des voies de
formation d’AOS via la phase aqueuse nuageuse pourrait contribuer a améliorer les estimations de la
guantité globale d’AOS. De rares travaux expérimentaux d’une part et de modélisation d’autre part
suggérent que cette voie, originale par sa chimie, pourrait étre quantitativement importante.

Cependant, jusqu’a présent, aucune observation directe n’avait pu étre réalisée.

Dans ce contexte, I'objectif de cette étude était d’observer et de quantifier, en présence de
nuage, la formation d’AOS au cours de la photooxydation de la matiére organique, a partir

d’expériences réalisées en chambre de simulation atmosphérique.

L'isopréne a été choisi comme molécule cible, compte tenu de I'importance de ses émissions
globales, de I'étude géographique de ses sources et des résultats des travaux de modélisation

identifiant ses produits comme participant a la formation d’AOS en phase aqueuse.

Une stratégie expérimentale a donc été mise en place afin d’étudier la chimie se produisant
dans les phases gazeuse, particulaire, et aqueuse ; et les échanges ayant lieu entre ces phases. Nous
avons pour cela choisi de travailler dans un systeme de complexité croissante. Nous avons donc, dans
un premier temps, caractérisé les phases gazeuses et particulaires en conditions seches en observant
la production d’espéces secondaires dans ces phases, et en les reliant aux conditions expérimentales.
Puis, il s’est agi d’observer l'influence de cycles d’évapo-condensation nuageux sur le systéme

caractérisé précédemment en mettant en place une méthodologie originale.

Un protocole de génération de nuage a ainsi été développé pour permettre la formation
d’événements nuageux de durée suffisante pour que des réactions en phase agueuse puissent se
mettre en place. Les nuages générés via ce protocole présentent ainsi une durée de vie des
gouttelettes nuageuses et un contenu en eau liquide représentatif des nuages atmosphériques. De
plus, un effet mémoire ayant été identifié lors des premiéres expériences de photooxydation de
I'isopréne en présence de nuage, un protocole de nettoyage rigoureux des parois de la chambre a di

également étre mis en place.
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Ces protocoles ont dans un premier temps été validés par la réalisation d’une expérience de
formation d’aérosols secondaires d’acide sulfurique via I'oxydation du SO, gazeux. Les résultats
satisfaisants obtenus ont permis de confirmer qu’une formation d’aérosol significative via la phase
aqueuse nuageuse dans la chambre était possible, et donc, que la durée de vie des nuages générés

paraissait suffisante pour qu’une chimie en phase aqueuse se mette en place.

Les expériences de photooxydation de I'isopréne en conditions séches ont été réalisées dans
des conditions réalistes d’oxydation en maintenant une concentration d’OH dans la chambre a une
valeur proche de la concentration moyenne des radicaux OH dans I'atmosphere, élément crucial
compte tenu du caractére secondaire de la formation d’AOS issus de l'isopréne. Une durée de vie
moyenne de l'isoprene trés proche de celle observée dans I'atmosphére a donc pu étre obtenue.
L'analyse de la phase gazeuse a montré un bon accord des rendements de formation des produits
d’oxydation primaires majoritaires de I'isoprene (Formaldéhyde, méthacroléine, méthyl vinyl cétone,
et 3-méthylfurane) avec la littérature. Les produits d’oxydation majeurs de la MACR et de la MVK ont

également été observés, et un bilan de carbone résolu a environ 60 % a ainsi été obtenu.

Lors de ces expériences, il a pu étre constaté que la formation d’AOS n’était observée que
lorsqu’au moins 80 % de I'isopréne avait réagi, et que ce début de formation d’AOS était corrélé a la
décroissance de la méthacroléine, laissant transparaitre le role important de la MACR dans cette
formation. Une densité de 1,4 g.cm™ a été déterminée par I’AMS pour cet AOS, ce qui est en accord
avec la littérature. Les rendements de formation d’AOS obtenus sont faibles, plutot variables et
s’étendent de 0,1 % a 1 %. L’évolution de ces rendements selon un modéle a deux produits (« Courbe
d’Odum ») montre un bon accord avec les valeurs basses présentées dans la littérature,
correspondant a des expériences réalisées avec une irradiation naturelle, ou avec des lampes
identiques aux noétres (présentant donc une distribution spectrale proche de celle du soleil) semblant

indiquer un role de la distribution spectrale de la source d’irradiation sur les rendements d’AOS.

Les rendements observés lors de notre étude ne semblent montrer aucun lien direct avec les
variations du taux de NOx. Cependant, la comparaison des rendements obtenus avant et apres la
mise en place du protocole de nettoyage systématique a permis de mettre en évidence I'existence
d’une influence de I'état des parois sur les rendements d’AQS issus de la photooxydation de
I'isoprene. Deux hypotheses ont alors pu étre avancées concernant I'obtention de rendements plus
faibles apres nettoyage manuel des parois : soit les parois trés propres constituent un puits pour les
composés semi-volatils ; soit les parois n’ayant pas subi de nettoyage trés strict (nettoyage manuel)

participent a la génération et au grossissement des particules. Cet effet étant particulierement visible
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lors des expériences de photooxydation de lisoprene, systeme trés sensible aux conditions

expérimentales et peu producteur d’AOS.

L'analyse des spectres de masse de I'’AOS formé lors de la photooxydation de I'isopréne a
montré que la composition chimique de celui-ci variait trés peu au cours du temps. Les rapports
élémentaires (O/C, OM/OC, et H/C), stables également, présentent des valeurs proches de la
littérature (0,62 ; 2,00 ; 1,46) mais relativement éloignées des valeurs généralement observée sur le

terrain.

La formation tardive d’aérosols organiques secondaires au cours de la photooxydation de
I'isoprene s’étant clairement avérée liée aux produits secondaires de cette oxydation. La
photooxydation de la méthacroléine en conditions seches a également été étudiée afin de
« déplacer » notre état initial vers un systéme pouvant représenter un état d’oxydation plus avancé.
Lors de cette étude, les produits primaires d’oxydation de la méthacroléine (formaldéhyde,
hydroxyacétone, méthylglyoxal, MPAN et CO) ont pu étre observés avec des rendements de
production globalement proches de la littérature. Un bilan carbone résolu a environ 45 % a ainsi été
obtenu. La formation d’AQS dans ce systéme est observée beaucoup plus rapidement que lors de la
photooxydation de I'isoprene. Les rendements obtenus, plutét variables d’une expérience a I'autre,

sont compris entre 0,6 % et 4 %.

Ainsi, a la corrélation constatée entre le début de la formation d’AOS issus de I'isopréene et la
décroissance de la méthacroléine, s’ajoute le fait que la méthacroléine, produite par I'isopréne a un
rendement de 30 % (soit environ %), présente des rendements de formation d’AQOS environ trois fois
supérieurs a ceux obtenus pour l'isopréne. De plus, la comparaison des spectres de masse et des
ratios élémentaires de I’AOS formé avec ceux de I’AOS issu de I'isopréne ne montrent que trés peu
de différences, des similitudes fortes dans la composition chimique de ces aérosols semblent donc
exister. L'ensemble de ces éléments semble donc montrer que la méthacroléine joue un réle clé dans
la production d’AOS issus de la photooxydation de I'isoprene observée lors de nos expériences. Le

réle du MPAN dans ces productions d’AOS n’a pas pu étre clairement défini.

Le recours a la modélisation OD explicite couplée a un module de transfert de phase basée
sur la volatilité des especes produite s’est avérée peu satisfaisante. En effet, pour l'isoprene, la
modélisation des résultats obtenus a montré une différence importante de la masse d’AOS
modélisée (un a deux ordres de grandeur plus élevée) et de son rapport O/C (deux fois trop grand).

Une série de tests de sensibilité destinés a tester d’éventuels artefacts expérimentaux ou
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imprécisions dans le modele ont été effectués. lls n'ont pas permis d’expliquer I'origine de cette
différence, un role central (peut-étre surestimé) des hydroperoxydes organiques dans le modeéle a

cependant pu étre mis en évidence.

Alors que les expériences montrent une production tout a fait significative d’AQS, la
modélisation OD des expériences de photooxydation de la méthacroléine n’a pas montré de
production d’aérosol, cette absence pourrait étre expliquée par la non prise en compte, dans le
modele, des réactions de formation des époxydes, composés supposés étre a l'origine de la
formation d’AOS via le MPAN. Il a ainsi pu étre souligné que, compte tenu du fait que la
méthacroléine ait été identifiée dans notre étude comme contributeur important dans la production
d’AOS issus de l'isopréne, I'absence d’'une formation d’AOS issus de la méthacroléine ajoute une

erreur supplémentaire sur la modélisation de la formation d’AQS issus de I'isopréne.

L'ensemble de ces résultats semble donc mettre clairement en doute la justesse des
processus chimiques existants dans les modeles pour simuler la production d’AQS issus de la

photooxydation de I'isoprene.

La caractérisation des phases gazeuses et particulaires en conditions séches a ainsi permis, de
s’intéresser, ensuite, a une partie essentielle de ce travail: I'influence des cycles d’évapo-
condensation nuageux sur les systémes préalablement étudiés en conditions séches. La formation
assistée par la phase aqueuse d’un aérosol organique secondaire a ainsi pu étre observée, pour la

premiere fois.

Pour réaliser ces expériences, deux approches différentes ont été utilisées (biphasique gaz-
nuage et triphasique gaz-AOS-nuage) au cours de la photooxydation de l'isopréne et de la
méthacroléine. Lors de la génération de nuage, une diminution importante des concentrations des
especes hydrosolubles a été mesurée. Il a ainsi été supposé que cette diminution transitoire était due
a une dissolution des composés dans les gouttelettes de nuage, celle-ci étant rendue visible du fait
d’une imperfection du séchage dans la ligne de préléevement du PTR-TOF-MS en présence de nuage.
Un lien a ainsi pu étre constaté entre la baisse observée des concentrations en phase gazeuse et la
solubilité des composés considérés. On a donc pu remarquer que le transfert en phase aqueuse des
composés, premiere étape de la chimie en phase aqueuse, s’effectuait dés les premieres secondes de
génération de nuage. Ainsi, s'il est considéré que I'ensemble de la quantité dissoute déterminée se
transfére effectivement en phase aqueuse, on obtient alors des concentrations en phase aqueuse de
I'ordre de 10*-10° mol.L™ pour les composés les plus solubles, soit entre deux et trois ordres de
grandeur plus élevé que ce qui peut étre observé dans I'atmosphére (pour une concentration en

phase gazeuse également plus élevée).
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Apreés évaporation du nuage, une perte définitive d’'une part des composés gazeux a pu étre
constatée, en proportions variable suivant I'espéece, avec, notamment, une perte comprise entre 2 et
5 % par minute pour le méthylglyoxal et I'acide formique. La comparaison de ces pertes avec les
constantes cinétiques de réaction des espéces considérées avec OH n’a pas montré de lien direct,
suggérant ainsi que cette réaction n’est pas le processus limitant dans la réactivité en phase aqueuse
(la vitesse de transfert en phase aqueuse étant notamment a prendre en compte, ainsi que la

compétition avec d’autres processus tels que I'accrétion et la photolyse).

Une trés forte augmentation de la concentration massique de I’AOS en présence de nuage a
pu étre observée. Il a ainsi pu étre mis en évidence que, si la baisse de concentration massique
observée apres évaporation du nuage est due a une partition de I'aérosol avec les parois, alors, une
production d’AOS significative en présence de nuage est observée lors des expériences de type
biphasique avec l'isopréne, avec un rendement compris entre 0,2 et 0,4 %, soit entre deux et quatre
fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de photooxydation en conditions seches pour
des expériences ou un nettoyage manuel préalable des parois a été effectué. L’existence de cette
production forte d’AQOS, également observée lors des expériences triphasiques avec lisopréne,
pourrait donc changer fortement les rendements d’AOS issus de |'isopréne, si une telle augmentation
est observée a chaque évenement nuageux dans I'atmosphére. On a pu remarquer que cette
production d’AOS en phase nuageuse se produisait en deux phases : une premiere, trés forte, plutét
liée a la surface des gouttelettes nuageuses, et une seconde, supposée provenir de réactions en
phase aqueuse. L’analyse AMS de cet AOS montre que celui-ci est composé d’especes organiques, de
nitrates, et de traces d’ammonium dont I'origine est inconnue. L’analyse de la dissolution en phase
aqueuse des especes gazeuses pour les expériences triphasiques avec l'isopréne semble montrer
I’existence d’une dissolution dans la phase aqueuse d’une partie de I’aérosol initialement présent qui
modifie I'équilibre de Henry, et peut minimiser la perte de composés gazeux observée apres
évaporation du nuage. Le méme constat ayant pu étre fait pour les expériences biphasiques et
triphasiques avec la méthacroléine. L'ensemble des expériences a cependant permis de mettre en
évidence la présence d’une dissolution des espéces gazeuses hydrosolubles dans les gouttelettes de
nuages et d’une réactivité de celles-ci dans la phase aqueuse nuageuse. L'étude de la phase
particulaire lors des expériences réalisées avec la méthacroléine, a montré une forte influence de
I'injection de vapeur d’eau sur I’AOS formé, avec, pour les expériences biphasiques, une tendance a
accélérer la production d’aérosol ; et pour les expériences triphasiques, a mener a une modification
de I'aérosol qui présente alors une diminution de sa concentration massique totale. Excepté pour les
expériences triphasiques réalisées a partir de la méthacroléine, on a pu constater, dans I'ensemble

des expériences réalisées, I'existence d’une élévation du rapport O/C de l'aérosol lors de la
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génération de nuage, avec une valeur maximale de rapport O/C atteinte de 0,7 , valeur qui reste
encore bien inférieure a ce qui pourrait étre attendu d’'un AOS produit en phase aqueuse via des

précurseurs présentant un faible nombre de carbone (de I'ordre de 1 a 2).

Ce travail a donc permis de mettre en évidence ce qui n’était a ce jour qu’une hypothese
issue de la compilation de nos connaissances des parametres physico-chimiques de transfert de
phase, de réactivité en phase aqueuse, et de quelques expériences assez indirectes (nébulisation de
milieu réactionnel ou travaux de modélisation): la réactivité en phase aqueuse de produits
secondaires issus de I'oxydation en phase gazeuse mene effectivement a des quantités significatives
d’AQS, et ce, méme a partir d'un systeme chimique présentant des molécules aussi petites que

I'isopréne.

Cette étude ne constitue évidemment qu’un début de résultats qu’il convient de confirmer (y
compris en utilisant d’autres chambres de simulation), de mieux quantifier, d’en caractériser le lien

avec les conditions expérimentales.

En termes de perspectives donc, il serait intéressant, afin de mieux caractériser le
comportement des hydroperoxydes organiques, identifiés par le modéle comme jouant un réle
important dans la production d’AOS issus de I'isopréne, en chambre de simulation mais aussi sur le
terrain. Leur affinité avec les parois des chambres selon le matériau, mais aussi leur constante de
photolyse en phase gazeuse et en phase condensée (en chambre et dans I'atmosphere), leur
comportement vis-a-vis de la réduction dans des mélanges complexes tels que I'aérosol

atmosphérique doivent étre investigué.

Il apparait nécessaire que des modifications soient apportées au schéma chimique de
Gecko-A en ajoutant les réactions de formation des époxydes, afin de voir si cela permet d’obtenir
une formation d’AOS issus de la méthacroléine dans le modele. Il semble également important
d’investiguer d’autres voies dans le modéle qui permettrait de moins fonctionnaliser les espéces

présentes dans I’AOS modélisé, ceci afin de diminuer son rapport O/C.

Il est envisagé, afin de mieux étudier le comportement de I’AOS issus de la méthacroléine en
présence de nuage, d’effectuer des expériences de photooxydation de la méthacroléine en présence
de nuage dans des conditions initiales trés humides. La réalisation d’expériences dans des conditions

initiales tres humides avec I'isoprene est également prévue.
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Une amélioration du protocole de génération de nuage afin d’essayer de maintenir celui-ci
plus longtemps dans la chambre, et prolonger ainsi les processus d’oxydation en phase aqueuse est

également a prévoir.

Il serait également intéressant d’envisager, afin de mieux étudier la dissolution des espéces
gazeuses dans les gouttelettes, d’utiliser un systéme permettant, en amont de la mesure PTR-TOF-

MS, de séparer la phase aqueuse de la phase gazeuse.

Surtout, pour aller plus loin, il est a présent nécessaire de chercher a quantitativement
interpréter les résultats obtenus au cours de ce travail. Enfin, il paralt donc indispensable, afin
d’améliorer notre compréhension des phénomeénes observés en présence d’hydrométéores, de faire
appel a des modélisateurs spécialistes du transfert en phase aqueuse, de la microphysique des
nuages et de la réactivité en phase aqueuse (utilisant CAPRAM ou M2C2 par exemple) pour essayer
de modéliser les expériences effectuées. L'objectif étant de voir si la perte des composés en phase
gazeuse (et donc leur réactivité en phase aqueuse), et la formation d’AOS observées peuvent étre
reproduite par les modeéles : premiere étape avant leur extrapolation a plus grande échelle dans

I"atmosphere.

Enfin, I'observation en chambre de simulation de ce qui n’était, jusqu’a présent, qu’une

hypotheése (la formation d’AOS via la phase nuageuse) appelle a la réalisation d’autres expériences:

- En chambre de simulation : il serait souhaitable que cette approche ne soit pas limitée a
I'isoprene et a ses produits primaires mais s’étendent a d’autre systémes en commengant, peut-étre,
par des systemes encore plus simples que celui étudié ici (glyoxal, méthylglyoxal, acide pyruvique,
glycolaldéhyde) que nos expériences, comme la littérature, ciblent comme contributeurs
potentiellement important. La caractérisation de la composition chimique de ce qui est produit serait
évidemment une information tres précieuse mais également tres ambitieuse compte tenu des faibles

guantités produites lorsque I'on cherche a se rapprocher des conditions atmosphériques.

- En atmosphere réelle : il serait intéressant de suivre, par exemple, la formation d’aérosol
organique dans une expérience lagrangienne avant, pendant et aprés un événement nuageux,
chemin déja emprunté par certaines équipes (HCCT-2010, Wu et al. (2013)) apporterait certainement

une ultime validation de I'importance de ces processus.
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Annexes

Annexe 1 Exemple de correction de dilution appliquée aux concentrations du
COV précurseur
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: e [Ilsoprene] mesurée
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Evolution temporelle de la concentration de I'isopréne dans CESAM sans (en rose) et avec (en bleu)
correction des pertes par dilution. Le trait pointillé orange représente le début de I'irradiation
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Annexe 2 : Principe de fonctionnement du programme de traitement
automatique des spectres IR

Le principe mathématique

- On pose : le spectre d’'un mélange gazeux de n composés aux concentrations c4, ¢, ..., Cj, .... C, €st

une combinaison linéaire des n spectres des produits purs d; (v)
S(v) =¢o,(v) +C,0,(L) +...+ Co, (V) +...c,o, (V)

- L’ensemble de tous les S(v) possibles forme un espace vectoriel.

- On définit un produit scalaire :
(s]s))=[s)S (M)

- En calculant les n produits scalaires <S‘GJ > on obtient n équations de type :
n
(Slo) = Xc{oi]o)
i=1

Soit I'équation matricielle :

t

<S|01> <Ul|‘71> <‘72|‘71> : <‘7i|(71> : <(7n|‘71> G
<S|O'2> <°'1|‘72> <°'2|‘72> : <°'i|o'2> : <Un

<S|.0'i>_<(71‘.0j> <02‘GJ> <(7i‘.c7j> <Gn.|0i> (;i

§n> @) flen) - {olon) - el

Soit :
tSc =MC
- Par inversion de la matrice M on obtient directement les n concentrations:

'‘C=M"S

C
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ORGANIGRANDME
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Annexe 3 Spectres infrarouge calibrés de la MACR et du MPAN

Pour réaliser ces spectres, le composé concerné est injecté en plusieurs fois dans la chambre
puis dilué par pompages successifs (et remplissage d’air propre pour compléter). Plusieurs spectres
IRTF sont réalisés lors des paliers de concentrations, les aires du pic caractéristique obtenues pour
ces ensembles de spectre sont ensuite moyennées pour réaliser une droite de calibration. La droite
d’étalonnage de la MACR, représentant les aires du pic principal en fonction de la concentration
théorique du composé dans le réacteur (déterminée a partir de la pression dans le ballon d’injection)

est présentée dans la figure ci-dessous :

25

2.0 1

1.5 A

Aire

1.0 A

0.5

0.0 . T . .
0 500 1000 1500 2000

Concentration (ppb)
Droite d’étalonnage de la méthacroléine. L’aire a été déterminée sur la bande d’absorption entre 895 cm™ et
985 cm™.

Afin d’obtenir un spectre de référence avec un minimum de bruit, I'ensemble des spectres
utilisé pour I'étalonnage est moyenné. Le spectre de référence de la méthacroléine obtenu est le

suivant :
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0.2 -

0.1 1 []

Absorbance
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0.0 -WMN ,W rm WJL,_JU

L

3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1 )
Spectre de référence de la méthacroléine pour une concentration de 951 ppb, un trajet optique de 192 m et
une résolution de 0,5.
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La solution de MPAN, non disponible commercialement, a été synthétisée (solution de MPAN
dans du dodécane) au Laboratoire Chimie Provence (Marseille) par Gaélle Gosset. La solution utilisée
n’étant pas pure, son injection a impliqué I'injection involontaire de dodécane, en plus du MPAN,
dans la chambre CESAM lors de la réalisation de la courbe d’étalonnage. Il a donc fallu corriger les
valeurs de quantité injectée (réalisée a l'aide de la rampe a vide) de la quantité de dodécane
introduite déterminée a partir de la soustraction du spectre de référence de ce composé qu’il a fallu
également réaliser. Cette correction implique donc I'ajout d’une incertitude sur la quantité de MPAN
réellement introduite, le dodécane condensant, de plus, facilement dans le ballon servant a
I'injection. La concentration obtenue pour le spectre de référence a I'aide de cette correction (424
ppb) est donc certainement surestimée. Ainsi, afin d’avoir une idée plus précise de la concentration
en MPAN du spectre de référence, une quantification de celui-ci a pu étre effectuée a I'aide des IBI
(intensité de bande intégrée, en cm.molécule™) d’un composé proche du MPAN, le nitrate
péroxycrotonyl (CPAN) pour deux bandes communes aux PANs (765-812 cm™ et 1270-1328 cm™)

(Monedero et al., 2008). La relation reliant I'IBI a I'aire du pic A du spectre étudié est la suivante :

A=IBIxlXc

Avec [ la longueur du trajet optique, en cm ; et ¢ la concentration du composé, en molécules.cm™.

L'intégration des deux bandes choisies a ainsi permis d’estimer la concentration du spectre
de référence a 49 ppb, montrant bien que la concentration déterminée au départ était beaucoup
trop élevée. Il faut toutefois noter que cette valeur reste approximative et ne permet de donner
gu’une idée de l'ordre de grandeur de la quantité de MPAN dans la chambre. Les droites
d’étalonnage obtenues pour le dodécane et le MPAN, ainsi que les spectres de référence résultants

sont présentées ci-dessous.
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Droite d’étalonnage du dodécane. L’aire a été déterminée sur la bande d’absorption entre 2822 cm™ et 3023
-1
cm .
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Spectre de référence du dodécane (concentration d’environ 353 ppb, trajet optique de 192 m et résolution
de 0,5).
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1088 cm™.
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Annexe 4 Influence des rapports initiaux Vo
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Annexe 5 Modélisation de I’expérience du 06/04/2011

Processus Constante cinétiques (s ™)
NO, — NO,, , 1,8x 1073
N0z, — NO: 1,0 x 1071
NO;, , — 0,05NO +0,07HONO 2,0x 1073
NO,,, +hv— 0,05NO + 0,5HONO 1,68 x 102
03 - 03wull 5,3 X 10_5
Module de chambre utilisé pour la modélisation de I’expérience du 06/04/2011
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Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des espéces gazeuses avec celles modélisés en
utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Expérience du 06/04/11.
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Temps depuis l'allumage des lampes (h)
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Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique d’AOS et du
rapport O/C avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines) pour les
trois méthodes d’estimation des pressions de vapeur saturante. Expérience du 06/04/11.
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Annexe 6 Comparaison des variations observées du MPAN avec celles
modélisées (référence sans contrainte) pour I’expérience de photooxydation
de lI'isopréne du 28/01/2013
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Comparaison de la variation temporelle mesurée (point) du fragment (m103 (C,H;03)H") spécifique du MPAN
a celles modélisées a I'aide de Gecko-A (ligne pleine) et du MCM (ligne pointillée).Cas de la référence sans
contrainte.
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Annexe 7 Comparaison des variations observées du MPAN avec celles
modélisées (référence avec contraintes) pour I’expérience de photooxydation
de I'isopréne du 28/01/2013
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Comparaison de la variation temporelle mesurée (point) du fragment spécifique du MPAN a celles

modélisées a I'aide de Gecko-A (ligne pleine) et du MCM (ligne pointillée).Cas de la référence avec
contraintes.
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Annexe 8 Variations temporelles des caractéristiques de I’aérosol formé lors
du blanc de nuage du 29/01/13
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Annexe 9 Variations temporelles de la concentration en nombre, et de la
distribution granulométrique associée, de I’AOS séché mesuré durant
I’expérience de type biphasique du 30/01/13
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Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distributions granulométriques en nombre (b),
pour I’AOS séché pendant une expérience d’approche de type 1 lors de la photooxydation de I'isopréne.
Exemple du 30/01/13. La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et
les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 10 Variation temporelle de la concentration massique totale de I’AOS
pour les expériences du 16/01/13 et du 25/03/13
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Annexe 11 Variations temporelles de la concentration en nombre, et de la
distribution granulométrique associée, de I’AOS séché mesuré durant
I’expérience de type triphasique du 28/01/13
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pour ’AOS séché pendant une expérience d’approche de type 2 lors de la photooxydation de I'isopréne.
Exemple du 28/01/13. La premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et
les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 12 Variations temporelles des caractéristiques de I’aérosol formé lors
du blanc du 27/01/13
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Annexe 13 Mise en évidence d’une décroissance de la concentration
massique totale de I’AOS lors de I’évaporation du nuage
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lors de la photooxydation de I'isopréne. Exemple du 28/01/13. La période nuageuse est représentée par le
rectangle bleu.
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Annexe 14 Spectres de masse de I’AOS mesuré en présence de nuage pour les
deux modes observés lors de I’expérience du 28/01/13
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Annexe 15 Variations temporelles des espéces en phase gazeuses pour

-

I'expérience du 06/02/13
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premiére injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage,
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est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 16 Evolution temporelle des porduits d’oxydation de la

méthacroléine lors de I’expérience du 04/02/13
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Variation temporelles des produits d’oxydation de la méthacroléine pendant une expérience d’approche de
type 1 lors de la photooxydation de la MACR. Exemple du 04/02/13. La premiére injection de vapeur d’eau

est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 17 Profils temporels de la concentration massique totale de I’AOS
séché pendant les expériences d’approche biphasique lors de la

Concentration massique
totale de I'AOS (ug.m™)

Concentration massique
totale de I'AOS (ug.m™)

Concentration massique
totale de I'AOS (ug.m™)

Concentration massique
totale de I'AOS (ug.m™)

photooxydation de la méthacroléine

30

25 3
204 ¢

154 i

104 @
54 ¢

o

04/02/13

18

16 4 :
144 ¢
124 3
104 :

8 -
6 -
4 4

2 §

18

16 -
14 1
12 -
10 -

6
4
o

e °

15/03/13

N
o
1

—_
(S}
L

nry
o
L

o
L

R0 g

©

21/03/13

o

Temps depuis le début de ['irradiation (h)

9

Profils temporels de la concentration massique totale de I’AOS séché pendant les expériences d’approche
biphasique lors de la photooxydation de la méthacroléine. La premiére injection de vapeur d’eau est
caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 18 Profils temporels de la concentration en nombre totale de ’AOS
séché pendant les expériences d’approche biphasique lors de la
photooxydation de la méthacroléine
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Profils temporels de la concentration en nombre totale de ’AOS séché pendant les expériences d’approche
biphasique lors de la photooxydation de la méthacroléine. La premiére injection de vapeur d’eau est
caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.
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Annexe 19 Caractéristiques de I’AOS formé lors de I’expérience du 18/01/13
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photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 18/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La premiére
injection de vapeur d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les
rectangles bleus.
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Résumé

L'isopréne est le composé organique volatil biogénique le plus émis a I'échelle de la planete.
Il a été montré récemment que, malgré ses faibles rendements de production d’aérosols organiques
secondaires (AOS), il pouvait contribuer de maniéere significative a la matiere organique particulaire
totale atmosphérique du fait de sa forte émission a I'échelle globale. L’AOS est reconnu pour
présenter plusieurs impacts sur I'environnement, et notamment, sur le climat. Cependant, ses
processus de formation, et notamment ceux ayant lieu via les gouttelettes nuageuses (voie
potentiellement importante) restent encore mal connus. L'objectif de ce travail a été d’étudier la
formation d’AQS issus de la photooxydation de I'isoprene (ou de la méthacroléine, un de ses produits
d’oxydation majeurs) en conditions seches ainsi qu’en présence de nuage. La chimie se produisant
dans les phases gazeuse, particulaire et aqueuse ; et les échanges ayant lieu entre ces phases ont
ainsi été investigués via une approche multiphasique originale dans la chambre de simulation
atmosphérique CESAM. Une caractérisation des phases gazeuse et particulaire durant Ia
photooxydation de l'isopréne en absence d’hydrométéores a, dans un premier temps, été effectuée.
Les rendements de production d’AOS présents dans la littérature montrent une dispersion générale,
les rendements obtenus lors des expériences sont cependant en bon accord avec les valeurs basses
présentées dans la littérature. Cette caractérisation en conditions seches a été complétée par la
modélisation OD des résultats. Les désaccords entre les données mesurées et les simulations issues
des modeles explicite et détaillé sont importants et une inadéquation des codes chimiques a la
chimie de l'isopréne ne peut étre écartée. Pour la premiére fois en chambre de simulation, des
protocoles destinés a étudier la photochimie en phase nuageuse ont été développés. Une
méthodologie spécifique permettant de générer des nuages de durée de vie suffisante pour
permettre |'établissement de réactions en phase aqueuse a ainsi été mise en place. L'influence de
cycles d’évapo-condensation nuageux sur la photooxydation de l'isopréne, ou de ses produits
d’oxydation, a ensuite été investiguée. Cette étude a permis de mettre en évidence I'existence d’un
impact de la génération de nuage sur les phases gazeuse et particulaire, suggérant fortement
I'existence d’une production tres significative d’AOS issus de la photooxydation de I'isopréne via les
gouttelettes nuageuses.

Abstract

Isoprene is the most abundant volatile organic compound in global scale. Despite its low
secondary organic aerosol (SOA) yields, it has been recently shown that isoprene can significantly
contribute to total particulate organic mass due to its large emissions. SOA are known to have
various impacts on the environment, especially on climate. However, lacks in the comprehension of
the SOA formation pathways, particularly via cloud droplets, are still important. The aim of the
present work is to study SOA formation from isoprene (or methacrolein, one of isoprene major
oxidation products) photooxidation, in dry condition, as well as in the presence of cloud. The
chemistry occurring in the gaseous, particulate and aqueous phases, and the exchange between
these phases were investigated through an original multiphase approach in the CESAM simulation
chamber. Gaseous and particulate phases during isoprene photooxidation without hydrometeor
were first characterized. While the SOA vyields in the literature exhibit a general dispersion, the SOA
yields obtained during the experiments are consistent with the lowest values found in the literature.
This characterization in dry condition was completed by a simulation approach using a 0D
photochemical box model. SOA yields obtained from explicit and detailed models show important
disagreement with those measured: an incompatibility of the chemical codes with the isoprene
chemistry cannot be dismissed. For the first time, protocols have been developed to study
photochemistry in cloud phase in a simulation chamber. A specific methodology allowing the
production of a cloud with an important lifetime was set up. The impact of cloud evapo-condensation
cycles on the photooxidation of isoprene and its oxidation products was finally investigated. The
impact of the cloud generation on the gaseous and particulate phases has been highlighted,
suggesting a significant production of SOA from isoprene photooxidation by interactions with cloud
droplets.

-254 -



