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Introduction







De nos jours, I'évolution et la gestion de notreiemnement sont devenues des questions
majeures. En effet, les problématiques liées aoltutipn atmosphérique ne sont plus a
démontrer (effet de serre, destruction de I'ozomatasphérique, pollution photochimique,
impacts sanitaires, ...) et il est aujourd’hui reaorgqu’il existe des relations entre santé

publique et qualité de I'air.

Afin de réduire la consommation des énergies fesst ainsi limiter les émissions de gaz a
effet de serre, I'un des objectif du Grenelle dnlironnement est de porter a 23% la part des

énergies renouvelables en France dans la consoamuiénergie finale en 2020.

Le bois représente une alternative a I'utilisatites énergies fossiles et dans notre pays son
utilisation représente la premiere source d’énergimuvelable. Les émissions de polluants
lites a la combustion de la biomasse provienneriteangrande majorité (97%) du secteur
domestique, avec prés de six millions de ménagegdis se chauffant aujourd’hui au bois
[ADEME 2009]. En termes de bilan d’émissions, lésbénergie ne constitue pas une source
majeure de pollution par le dioxyde de soufre obegdes d’'azote et les dioxines. Par contre sa
contribution est notable vis-a-vis des particuleed, des composés organiques volatils, du

monoxyde de carbone et des hydrocarbures aromatmplgcycliques.

Les résultats du programme européen CARBOSOL chdiggedier la pollution particulaire
en composeés carbonés ont déja montré que la coimbnsal controlée de la biomasse (c’est-
a-dire par les feux de cheminée, les feux agricolekes feux de jardin) est responsable de 50
a 70% de la pollution carbonée particulaire hiverrean Europe. Ce constat se vérifie partout
en Europe et aussi bien pour les masses d’airégsgires du sol qu’en altitude [Jaffrezo et
al., 2005 ; Legrand and Puxbaum, 2007 ; Marchardl ,€2004 ; Puxbaum et al., 2007].

A ce jour, bien gu'il soit reconnu que la combustau bois dans I'habitat influence la qualité
de lair extérieur, tres peu d'études ont été s@als afin de caractériser sa contribution
potentielle a la dégradation de l'air intérieur [BME, 2009 ; Naeher, 2007]. Le CIRC

(Centre International de Recherche sur le Cancpguatant classé les fumés de combustion

du bois comme probablement cancérigenes [CIRC,]2006
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L’objectif de ce travail est de mieux appréhendecdntribution de la combustion du bois a la
gualité de l'air. Pour répondre a cette problématjgnous avons étudié en chambre de
simulation, la réactivité atmosphérique de compasas lors de la pyrolyse la lignine (un
des principaux polyméres du bois), les méthoxyplseri@es recherches ont été effectuées au
Laboratoire de Physico-Chimie de I'Atmosphére (LBG#e I'Université du Littoral Cote
d’'Opale (ULCO) et a la Bergische Universitat Wupgake{BUW, Allemagne).

Ce manuscrit de thése s’organise en quatre chapitre

Le premier propose un état de l'art sur la chimm@pasphérique au travers d’'une étude

bibliographique qui comporte :

- une description des processus de pollution inchatsla photochimie atmosphérique en
phase gazeuse,

- une présentation générale de la physico-chimie afssols atmosphériques et plus
précisément celle sur les Aérosols Organiques Sked@s (AOS),

- une description de la combustion du bois en temré@gissions,

- et une présentation des -caractéristiques des dlitigs Chambres de Simulation

Atmosphérique (CSA) utilisées a travers le monde.

Le second chapitre s’articule autour des testcefés pour valider la chambre de simulation
du LPCA. Nous avons vérifié que le matériau utiligéur les parois (le PMMA ou
PolyMéthacrylate de Méthyle) n’induisait pas d’&tt lors de son irradiation et des réactions

chimiques effectuées avec I'ozone, les radicauxd¥ydes et les radicaux nitrates.

Le troisieme chapitre décrit I'étude de la réatfiviles radicaux OH avec le syringol (2,6-
diméthoxyphénol ; détermination de la constanteéaetion et estimation des rendements en
AOS) et le guaiacol (2-méthoxyphénol ; estimaties dendements en AOS et identification /
quantification des produits d’oxydation gazeux attipulaires). Enfin les résultats relatifs a
I'étude cinétique de la réaction des radicaux teégavec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol et

le syringol sont également présentés.

Le quatrieme chapitre montre les résultats desatra\effectués dans les CSA de la BUW,
laboratoire dans lequel j'ai effectué un séjousstkemois financé par le conseil régional de la
région Nord- Pas de Calais. Ces travaux concetaatétermination des constantes de vitesse

pour les réactions des méthoxyphénols (anisole¢tytanisole, guaiacol, 3-méthoxyphénol,
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4-méthoxyphénol, 2-méthoxy-4-méthylphénol, syoingt 2,3-diméthoxyphénol) avec les
radicaux hydroxyles (OH) et les atomes de chlotg (C

Enfin, la conclusion synthétise les résultats ingus de ce travail de these et des
perspectives d’études complémentaires sont proposée
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[.1. L’atmosphere

1.1.1. La composition chimique

L’atmosphere, I'enveloppe fine et fragile d’air aut de la Terre, est constitué de différents
composés chimiques dont les prédominants sonttéagt8%), I'oxygéne (21%) et I'argon
(0,9%) (Tableau 1.1). Ces gaz, chimiquement stallesdes durées de vie trés longues aux
vues des destructions chimiques et sont par corsétpien mélangés dans I'atmosphére. Les
composeés minoritaires, tels que la vapeur d’ea®fHe gaz carbonique (G 'ozone (Q),

le méthane (Clj, les hydrocarbures non méthaniques, les espectdea et les Composes
Organiques Volatils (COV) jouent un réle importamt dépit de leurs faibles concentrations.
lls influent sur la transmission des rayonnemeolaii®es et terrestres dans I'atmosphére et par

conséquent interviennent dans le systéme climatigua Terre.

Tableau I.1. Composition chimique de I'atmosph&egseur et al., 1999].

. _ Rapport .
Constituant Formule chimique . Sources majoritaires
volumique
Azote N 78,084% Biologique
Oxygéne Q 20,948% Biologique
Argon Ar 0,934% Inerte
_ Combustion, océan,
Dioxyde de carbone CO 360 ppm ) .
biosphére
] Biogénique et
Méthane CH 1,7 ppm _
anthropique
Biogénique, anthropiqué
Hydrogéne H 0,55 ppm

et photochimique

11

Oxyde nitreux NO 0,31 ppm Biotique et anthropiqu
Photochimique et

Monoxyde de carbone CO 50-200 ppm )
anthropique
Ozone troposphérique 30 10-500 ppm Photochimique
Ozone stratosphérique 30 0,5-10 ppm Photochimique
Hydrocarbures non Biogénique et
. . CxHy 5-20 ppb .
meéthaniques anthropique
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Espece azotées NO 10 ppt-1 ppm  Sols, foudre, anthropigue

Ammoniac NH 10 ppt-1 ppb Biogénique
Radicaux hydroxyles OH 0,1-10 ppt Photochimique
Radicaux péroxyles HO 0,1-10 ppt Photochimique
Péroxyde d’hydrogéne s 0,1-10 ppb Photochimique
Formaldéhyde CHO 0,1-1 ppb Photochimique
Photochimique,
Dioxyde de soufre SO 10 ppt-1 ppb volcanique et
anthropique
Sulfure de diméthyle CiSCH; 10-100 ppt Biogénique
) Biogénique et
Disulfure de carbone GS 1-300 ppt _
anthropique
Biogénique, volcanique
Sulfure de carbonyle OCs 500 ppt _
et anthropique
Sulfure d’hydrogene b 5-500 ppt Biogénique et volcaniqpe
. _ Photochimique et
Sulfate particulaire 516} 10 ppt-10 ppb

anthropique

La distribution spatiale et temporelle des espebéniques dans I'atmospheére est déterminée
par différents processus incluant les émissionstrdasport, les dépodts et les réactions
chimiques et photochimiques. Nos études s’insétans ce dernier domaine. Un rappel des
principales réactions chimiques se produisant dangoposphéere sera présenté dans le

chapitre sur la réactivité des Composés Organigoéils (COV) (chapitre 1.2).

1.1.2. La structure verticale de I'atmosphére

L’atmosphere joue un réle primordial sur I'envir@mment dans lequel nous vivons. Elle est
maintenue autour de la Terre par gravitation etdmeses caractéristiques est la distribution
verticale de sa température et de sa pression.t @edlleurs a partir des profils de

température qu’'un certain nombre de couches ontmiésés en évidence. La Figure .1

présente la structure verticale de I'atmosphére.

32



10 1000
Thermospheére 500

——————— Meésopause —
Mésosphére
————— Stratopause + =50

e
<
Lok

Couche d'ozone

Stratosphére 120

<
1

Pression (atm)
(ury) apnny

Mo Everest |

Copuche limite

100 -50 0 50 100
Température (°C)

Figure I.1. Structure verticale de I'atmosphéreetstre [Finlayson-Pitts, 1986].

Les différentes couches différenciées sont lesasiids :

- La troposphére. Du sol jusqu’a la tropopause située a une akitdd 8 a 18 km
selon les latitudes. Son gradient thermique vdrasanégatif. L’air chaud prés de la surface
de la Terre peut aisément monter en altitude astimoins dense que l'air plus froid présent
au-dessus de lui. Cependant, dans la couche latmtesphérique (0 @ km), la température
peut augmenter avec l'altitude. Une telle situatippelée « inversion de température » limite
le mélange vertical de I'air entrainant des épisodie pollution. La troposphére contient 85-
90% de la masse de I'atmosphere et environ 10 Yodene atmosphérique. Celui-ci est au
contact des especes vivantes avec lesquelles t@gime une espéce irritante et polluante. Il
est alors qualifié de « mauvais ozone » en raigosesg effets néfastes sur la santé humaine et

sur les végétaux.
- La stratosphere.Elle s’étend de la tropopause jusqu’a une akitd@nviron 50 km. Le

gradient de température positif empéche les mountmeerticaux importants. C’est dans

cette zone que se concentre 90 % de 'ozone dadgthére. L'ozone stratosphérique agit
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comme une couche protectrice en absorbant le rayoant Ultra-Violet (UV) solaire le plus
énergeétique (UV-B et UV-C). < 290 nm). L'ozone de la stratosphere est au awatde
'ozone troposphérique qualifié de « bon ozone squlil nous protege du rayonnement UV
solaire néfaste pour les différentes formes ddarnestre. L'augmentation de la température
avec l'altitude résulte de l'absorption du rayoneeinsolaire par la couche d'ozone. La

température atteint 0°C a 50 km.

- La meésosphereElle se situe au-dela de la stratosphére et vog unouvelle

décroissance de la température jusqu’a environ’®@rs 80-90 km.

Ces trois couches de I'atmosphére constitudriniosphére Au-dela de 90 km se trouve
I hétérospherajui se compose :

- de lathermospherequi s’étend jusqu’a une altitude de 700 km. La térajure y
augmente pour atteindre des valeurs maximales apii &troitement liées aux quantités
d’énergie recues du soleil. Les molécules peuvegtre fortement ionisées ou dissociées en
atomes, on parle alors deohosphere

- de I'exospher®u les molécules échappent a I'attraction terrestre

Dans les travaux réalisés au cours de cette théses, nous sommes intéressés uniguement

aux processus ayant lieu dans la troposphére.

I.2. Les mécanismes de dégradation des Composés @mgjues Volatils
(COV)

La Figure 1.2 montre une représentation schématigies processus chimiques et
photochimiques clés affectant la composition dé&rd@osphere. Les réactions de photolyse
sont primordiales pour linitiation de la chimievasphérique : elles sont a la fois sources et

puits de la plupart des oxydants troposphériques.
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Figure 1.2. Diagramme schématique des processusaines et photochimiques clés affectant
la composition de la troposphére. Le symbole Repmnd a un radical organique &t h
représente I'absorption du rayonnement solaired&rar et al., 1999].

[.2.1. Généralités

L’'oxydation en phase gazeuse des Composés Organuplatils est initiée par des réactions
avec les radicaux hydroxyles (OH), l'ozones)Oles radicaux nitrates (N ou via la
photolyse. Sous certaines conditions dans une atmos marine, les atomes de chlore (Cl)
peuvent également oxyder les COV. L'importancetingdade ces réactions compétitives
dépend de la structure du COV et des conditionsatds [Atkinson and Arey, 2003]. Elles
conduisent a la formation d’un ensemble de composganiques contenant un ou plusieurs
groupements fonctionnels oxygénés, comme par exehaplfonctions aldéhydes (-C(O)H),
cétone (-C(O)-), alcool (-OH), nitrate (-ONO péroxyacyl nitrate (-C(O)OONQ acide
carboxyligue (-C(O)OH), hydropéroxyde (-OOH) etdecpercarboxylique (-C(O)-O0H) qui
ont tendance a rendre les produits moins volattlalifuist et al., 2009] (Figure 1.3). Des
Aérosols Organiques Secondaires (AOS) peuvent d@tisi formés a partir du transfert
gaz/particule de composés organiques partiellermeydés. Ce transfert est en compétition
avec une oxydation plus avancée dans la phase sgaeeil en résulte une complexité de la
composition chimique du mélange de COV et des ADS gu’'une complexité des réactions
chimiques correspondantes. Les mécanismes d’oxydateuvent également mener a des
ruptures des chaines de carbdioemant des produits oxygénés de plus faible poids
moléculaire ayant une volatilité plus élevée. Lp&tailtime de I'oxydation des COV en phase
gazeuse convertit tout le carbone en,CO

Ainsi I'atmosphére contient des milliers de comosé&ganiques oxygénes qui different par

leurs structures, leurs propriétés physico-chimsguéactivité avec les différents oxydants de
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'atmosphére, photolabilité, volatilité et solubdlidans I'eau) et leur tendance a se condenser.
Enfin les processus de dégradation des COV peuaeoit un impact sur la formation
d’'ozone et de radicaux libres.

Les COV cycligues peuvent former des produits ditaiverture qui ont souvent le méme
nombre d’atomes carbone que le composé parent. arms des cyclo-alcenes, des
hydrocarbures aromatiques et des terpenes (dqhtipart posséde un cycle), I'oxydation se
fait préférentiellement par un meécanisme d’additgur le cycle et les produits formés
possedent donc généralement un (voire plus) groeptsrionctionnels polaires. lls sont par
conséquent moins volatils que le COV parent [Hoffned al., 1997 ; Odum et al., 1997 ;
Griffin et al., 1999 ; Hallquist et al., 2009 ].

03 + HZO hv Cycle H202

catalytique des
HO, +HO,
No, NO
h Cycle
OH \A»h 03 ‘7\}\ catalytique des HO,

Initiation des
chaines
radicalaires

v NO,

Terminaison des NO NO2
chaines
radicalaires hv
HNO3 + NO2 ROZ RO HCHO
Oxydajbn des +HO
(o)}
ROOH
+
COV réduits S z COV oxydés
(RH) ' < (R'CHO)
Nitrates
organiques

Figure 1.3. Représentation schématique des priogipacanismes impliqués dans la
formation d’'ozone troposphérique [Camredon et28lQ7]

1.2.2. La photolyse par le rayonnement solaire

Le rayonnement solaire est la principale sourcenat@e dans I'atmosphére. Le soleil,
assimilé a un corps noir de températar®770 K, émet majoritairement dans le domaine
spectral allant du proche UV a I'IR. Lors de la ¢tation du rayonnement solaire dans
'atmosphére terrestre, ce spectre est modifié.siAientre 80 et 100 km d’altitude, les
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longueurs d’onde inférieures a 190 nm sont abssrpaeles molécules d’oxygene et d’azote.
Entre 20 et 50 km d’altitude, 'ozone stratosphéeicabsorbe les radiations des longueurs
d’onde comprises entre 190 et 290 nm. Enfin, lemagment solaire dans le domaine spectral
de 290 a 3000 nm peut atteindre le sol terresta@sDa troposphére (z = 0-18 km), plusieurs
phénomenes peuvent encore modifier ce spectraesosiduel. Les molécules comme le gaz
carbonique, la vapeur d'eau, lI'ozone et le formajdie sont capables d’absorber les

radiations solaires dans cette gamme de longuéomdel (Figure 1.4).
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Figure 1.4. Flux solaire hors atmospheére et auanivdu sol. Les espéeces responsables de
I'absorption dans les divers domaines spectraukégalement indiquées (d’aprés Howard et
al., 1960).

1.2.3. Réaction avec les radicaux hydroxyles (OH)

Le radical hydroxyle (OH) est considéré comme ldemt majoritaire de la troposphére. En
effet, il réagit avec la plupart des gaz tracesaitrole leur durée de vie ainsi que leur
concentration dans I'atmosphére. Globalement, lacsola plus importante de radicaux OH

résulte de la photolyse de I'ozone dans le proctig\Wayne, 1988] :

Os + R(A<336nm) — 0, + OfD) (R. 1.1)
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o(D) + H,O — 2 OH (R. 1.2)

L’oxydation du CO et des COV est une source ne#t©H aprés conversion de Hén OH
(Figure 1.3) :

HO, + NO . OH + N (R 13)

En milieu modérément pollué (N@ 1 ppb), cette source de OH devient prédominamies al
gu’en milieu fortement pollué (NC= 10 ppb) les radicaux hydroxyles sont consommeésavia
réaction avec le dioxyde d'azote BNfour former de I'acide nitrique HNOR. 1.4 ; M

correspond a un gaz inertex(Qu N) stabilisant la réaction) :
OH + NG (+M) — HNO; (+M) (R. 1.4)

En milieu pollué, la photolyse des aldéhydes, po@lement le formaldéhyde HCHO, est

aussi une source importante de radicaux OH :

HCHO + hv(A<370 nm) — H + CHO (R. 1.5)
H + G (+M) - HO, (+M) (R. 1.6)
CHO + Q - CO + HQ (R. 1.7)
HO; + NO — OH + NQ (R. 1.3)

Une autre source de radicaux OH, potentiellememtomante en milieu pollué, est la
photolyse de I'acide nitreux, HONO, produit par déactions hétérogénes mettant en jeu les
NOx [Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 2000] :

HONO + hv (A <400 nm) — NO + OH (R. 1.8)

Il faut mentionner aussi que I'ozonolyse des alsépeut étre une source significative de

radicaux OH, de jour comme de nuit.
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[.2.4. La chimie de '0zone

L'ozone troposphérigue est majoritairement d’orggphotochimique~ 90%), I'autre source
étant le transport depuis la stratosphere. ll@shé dans I'air par la photolyse de N®des

longueurs d’onde inférieures a 420 nm [SchuratB5]19

NO, + w(A<420 nm) — NO + OfP) (R. 1.9)
oCP) + O (+M) - 05 (+M) (R. 1.10)
NO + (@) — NO, + O (R. 1.11)

Il s’établit ainsi un équilibre photo-stationnaientre Q, NO et NQ, appelé cycle de
Leighton [Brasseur and Solomon, 1984]. Ce cycle pmeduit toutefois pas d’ozone
supplémentaire et la source nette gffdovient des réactions d’oxydation de NO en,N@r
les radicaux hydropéroxyles (HCet péroxyles (Rg) produits eux-mémes par oxydation du

monoxyde de carbone (CO) et/ou des composés orgaiplatils (Figure 1.2).

Les puits d’'ozone sont principalement la photol§Rel.1) et le dépbt sur les surfaces. Les
réactions de @avec les NQ et les composés organiques insaturés sont ausspults
d’'ozone (Figure 1.2). L'ozone est ainsi un oxydamportant des COV insaturés, de nuit

comme de jour.

Les concentrations d’'ozone actuelles, qui résulténh équilibre entre sources et puits,
varient de quelques dizaines de ppb en tropospiateelle a plusieurs centaines de ppb lors
d’épisodes de pollution. Les concentrations d'ozamd é€té augmentées de maniere
importante dans Il'atmosphére depuis le début dee I'ndustrielle, en raison de
'augmentation des émissions de ses précursewsayar le monoxyde de carbone (CO), les
COV et les oxydes d'azote. En plus de son role arydl'ozone contribue de maniere

significative a I'effet de serre additionnel (IPQG13).
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[.2.5. Le radical nitrate (NO3)

Les radicaux nitrate peuvent jouer un role impdrtams la chimie nocturne ; le jour, ils sont

rapidement photolysés (R. .12 et R. .13).

NO; + Hh(\A<580nm€m) — NO, + OEP) (R. 1.12)
NO; + Hh(A<700nm) — NO + Q (R. 1.13)

lls sont produits par la réaction du N@vec I'ozone suivant la réaction suivante :
NO, + Q — o} + NQ@ (R. 1.14)

Les radicaux N@ainsi formés peuvent ensuite réagir avec le p@ur former le pentoxyde

de diazote (BOs) via I'équilibre suivant :
NO; + NG +M) o N.Os (+ M) (R. 1.15)

Le NoOs constitue un réservoir de radicaux nitrates, sam@osition thermique donnant NO
et NO.. Il peut en outre s’hydrolyser par contact aves derfaces humides et former de
I'acide nitrique (HNQ) :

N,Os + KO(lig) < 2 HNQ (R. 1.16)

La concentration de N{®st de quelques dizaines de ppt en atmosphéerenentale habitée
[Wayne et al.,, 1991] et peut atteindre plusieunstaiaes de ppt dans les zones éloignées
[Brown and Stutz, 2012].

1.2.6. L’'atome de chlore (Cl)

Les processus de dégradation initiés par les atateeshlore sont considérés comme peu
importants sauf en région cétiére ou les concdafraten Cl peuvent atteindre 2 10°

atomes.cit [Pszenny et al., 2007]. De récentes campagnegrdan réalisées aux Etats-
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Unis, au Canada et en Allemagne ont mis en évidenf@mation d’atome de CI a partir du
chlorure de nitrite (CINg dans des régions continentales éloignées des ebtdes régions
marines [Riedel et al., 2013 ; Thornton et al.,®0Mielke et al., 2011 ; Phillips et al., 2012].
Ces études suggerent que la chimie des atomes é@st@lus importante en milieu rural

contrairement a ce qui avait été envisagé pardega

Des concentrations plus élevées d’atomes de cldetwent également se trouver dans
'atmosphére autour de sites industriels ou le Idiehest largement utilisé comme dans

l'industrie plastique, dans le traitement de I'edcomme agent blanchissant.

L’évaporation des embruns marins peut libérer datsosphéere des particules solides de
chlorure de sodium (NaCl) et du chlore moléculd&). Les aérosols de NaCl réagissent
alors avec des espéces gazeuses telles que lxymmtde diazote et le chlorure de nitrate
(CIONOy) :

NaCl (s) + ADs (9) CINO:(g) + NaNQ(s) (R.1.17)
NaCl (s) +  CIONG(g) — Ch(g) + NaN@(s) (R.1.18)

l

La photolyse de CINget de C} libere ensuite des atomes de chlore.

CINO, + M (280<A<580nm) — Cl + NGO (R. 1.19)
Cl, + h(280<A<580nm) — 2Cl (R. 1.20)

I.3. Les aérosols atmosphérigues

[.3.1. Généralités

Les aérosols atmosphériques se composent de pestisalides ou liquides qui sont en
suspension dans l'air (avec des diametres comptie 8,002 et 100 um). Ces aérosols jouent
un role clé dans de nombreux processus environrtamenlls sont capables de diffuser et
d’absorber le rayonnement solaire et les radiatierrestres. lls peuvent également influencer

la formation des nuages et participer a des raati@térogénes dans I'atmospheére, affectant
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ainsi I'abondance et la distribution des gaz atrhésgues traces qui s’adsorbent
éventuellement a leur surface [Andreae and CrutiZ@®17 ; Haywood and Boucher, 2000].

Les aérosols peuvent étre composés d’'une fractiorganique et d'une fraction carbonée
dont les proportions dépendent de leurs sourcedrdcion inorganique peut contenir des
sulfates, nitrates, ammonium, des ions de sel de(Na, CI,...), des métaux traces et des
éléments de la crolte terrestre (silicates). Latifsa carbonée est constituée de carbone

élémentaire et de carbone organique.

On distingue trois modes d’aérosols (Figure 1.5):
- Le mode de nucléatiorrorrespondant aux petites particules (1 a 80 nnastldivisé
en particules ultrafines (1 & 10 nm) et noyaux tkém (10 a 80 nm).
- Les fines particules ont tendance a coaguler atiige pour former des particules plus
grosses (80 nm a 1-2 um) : c’estede d’accumulation
- Le troisieme, lenode mécaniquest indépendant des deux autres, il se rappoxte au
grosses particules (> 2,5 um) qui sont émisesteimeent dans I'atmosphére.

Toute particule propagée immédiatement et sansfioaiitbn dans I'atmosphere est qualifiée
d’ aérosol primaire, tandis que les particules du mddenucléation qui sont issues de
réactions de composés en phase gazeuse dans pa@nessont qualifiées d’aérosols
secondaires. La nature des sources des aéroshisransur leur taille et leur composition

chimique.
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Figure 1.5. Les différents modes de I'aérosol afphésique [Finlayson-Pitts and Pitts Jr,
2000].

|.3.2. Effets des aérosols sur le climat, la sanét I'environnement

[.3.2.1. Les effets des aérosols sur le climat

L’'aérosol atmosphérique influe sur le bilan radiagirestre et on distingue les effets direct et
indirect.

L’effet directrésulte de 'interaction des rayonnements solditellirique avec les particules
elles-mémes, il est déterminé par les propriétésques de l'aérosol. La diffusion du
rayonnement solaire induit un effet négatif et dancrefroidissement net de I'atmosphere,
'absorption du rayonnement IR réfléchi par la aoef de la Terre induit un effet positif et

donc un réchauffement net.
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L’effet indirect désigne l'intervention de I'aérosol atmosphérigaegla microphysique des
nuages conduisant & une modification de leurs @ radiatives. Ainsi, une augmentation
des concentrations en aérosols jouant le réle gauxode condensation des nuages (CCN)
entraine une augmentation du nombre de gouttelgties le nuage, et a teneur constante en
eau liquide, une diminution de leur taille. Un gtartombre de gouttelettes de petite taille est
beaucoup plus efficace pour la dispersion du ragorant solaire qu’'un nombre plus faible de
gouttelettes de taille plus grandes. Il en réautteffet négatif sur le bilan radiatif. De plus, a
cause de la diminution de leur taille, la précijpita des gouttelettes devient moins fréquente,
ce qui prolonge les durées de vie des nuages ehemig leur épaisseur. Ceci entraine
également un effet radiatif négatif [Novakov andhi, 1993 ; Novakav and Corrigan,
1996].

Les effets sur le bilan radiatif se mesurent pdaoteage radiatif. Celui-ci est défini comme
étant la variation moyenne du flux radiatif netlé¢s@ et IR terrestre) a la tropopause, associé
notamment a la variation du contenu atmosphérigqugat ou d’aérosols actifs vis-a-vis du

rayonnement. Il s’exprime en watts par metre c@frén2).

La Figure 1.6 montre les derniéres estimations dlifférents forcages radiatifs du systeme
terrestre présentées dans le rapport IPCC 2018 dBhne des estimations de -0,27 V& &m
moyenne (dans une gamme de -0,77 & +0,23 ¥Vpuur le forcage radiatif lié aux aérosols
pour I'effet dit « direct » et de -0,55 W{dans un domaine de -1,33 & -0,06 \{)mour
I'effet dit « indirect ». De maniére générale, Bemble des aérosols sulfatés participe au
refroidissement net du systéme terrestre alors ljoiéerse, le carbone élémentaire issu de la
combustion de fuels fossils participe au réchauffietmet. Concernant le carbone organique
issu de la combustion des fuels fossiles et lessaés de combustion de la biomasse, les
aérosols nitrés et les poussieres minérales, t'dfichauffement ou refroidissement) est
moins net compte tenu des incertitudes sur le g@rgadiatif.

Les aérosols ont donc un role potentiellementitrgrtant sur le bilan radiatif du systeme

terrestre.
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Figure 1.6. Forcage radiatif moyen global du syst@iimatique exercé par les gaz a effet de
serre et par 'aérosol atmosphérique [rapport IPQCL3].

[.3.2.2. Les effets des aérosols sur la santé &ryironnement

En 1930, les effets des particules sur la santéaimeront éte identifiés pour la premiére fois
en Belgiqgue dans la vallée de la Meuse hautemehistnialisée, par la formation d’un
brouillard stable pendant plusieurs jours. Cet aifgsde pollution s’est accompagné de
surmortalité avec plus de 60 décés supplémentpaesapport a la moyenne [Firket, 1931 ;
Nemery et al., 2001]. Ces symptdmes ont alors tétiéues aux fortes concentrations de,SO
et de particules fines qui pouvaient étre évacuke$a vallée en raison de la stabilité de
'atmosphére. L'impact des particules sur la sémtdaine a été confirmé depuis par plusieurs
études épidémiologiques [Abbey et al., 1999 ; Sahd Holgate, 1999 ; Harrison and Yin,
2000 ; Davidson et al., 2005 ; Pope Il and Dock@306 ; Docherty et al., 2008]. Ces effets

sont liés principalement a deux facteurs : ladailes particules et leur composition chimique.
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Plus les particules sont fines plus elles sont ldagade pénétrer en profondeur dans le

systeme respiratoire et ainsi causer des domméaggps€ 1.7).
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Figure I.7. Niveau de pénétration des particulbalies dans I'appareil respiratoire selon leur
taille [Prouvost and Declercq, 2007].

La Figure 1.7 montre que les particules les plussges (taille supérieure a 10 um) sont
filtrées par le systeme ciliaire du nez et ne mament pas a pénétrer dans le systéme
respiratoire. Entre 2,5 et 10 um de diametre, ladiqules sont arrétées dans les voies
respiratoires supérieures (larynx, trachée, bras)cke peuvent étre éliminées relativement
rapidement par des mécanismes naturels tels quenta Les particules dont le diamétre est
inférieur a 2,5 um peuvent passer la barriere saaget aller affecter d’autres organes. Les
composés chimiques des particules ont égalementinfluence importante sur le risque

sanitaire. Parmi ces substances organiques (sstoréensaturées, aromatiques, chlorées,
bromées, oxygénées, soufrées et nitrées...) ou inigpges (acides, métaux, ...), certaines

peuvent avoir des caracteres toxiques, cancérigengsitagenes (aromatiques, HAP, ...).

L'impact des aérosols atmosphériques sur la vigbdst lié aux phénomenes de diffusion et
d’absorption du rayonnement solaire. Ils sont raspbles de la majorité de la diffusion de la
lumiéere observée notamment lors d’épisodes de tomtlwrbaine, ayant pour conséquence la
réduction de la visibilité et la diminution du cagte [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. Les

études menées par Wu et al. ont montré que desdégisde fortes concentrations en
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particules dans I'atmosphere sont trés souventliéise réduction notable de la visibilité [Wu
et al., 2005].

Les aérosols peuvent également avoir un impact lesr écosystemes. Les plantes
entretiennent une relation d’étroite dépendance ke environnement : le sol, I'eau et lair.
Les grosses particules vont agir physiquement afégesant sur les feuilles, perturbant ainsi
leur activité photosynthétique. Les plus petitedipales peuvent pénétrer a l'intérieur des
végetaux par I'intermédiaire des stomates et désutes et agir par voie chimique [Smith
and Jones, 2000].

1.3.3. Sources, puits et composition des aérosols

Les particules émises dans I'atmosphére provienaessi bien de sources biogéniques que
d’activités anthropiques. Dans la premiére catég@ont incluent les poussiéeres minérales,
les émissions volcaniques, les embruns marinssgbdeticules de matiere végétale mises en
suspension (débris de plantes, pollens...). Les é@nissles particules attribuées aux activités
humaines sont liées principalement aux combustiessdérivés du pétrole et de la biomasse,
et aux processus industriels mettant en ceuvre mekiifs solides pulvérulents (sidérurgie,
cimenteries, etc.).

Une fois émis dans I'atmosphere, les aérosols pesat y subir des transformations telles
gue des réactions d’oxydation, soit étre élimingésdepot sec ou sédimentation (dépot direct
des particules sur la surface), soit par dép6t danlincorporation des particules dans des
gouttelettes de nuages suivie de précipitationessivage de la colonne d’air par les gouttes
de pluie). Les particules de grosse taille (> 1 ot relativement vite éliminées de
'atmosphére (quelques jours) par sédimentatiopdtsec). Les particules ultrafines (1 a 10
nm) et les noyaux d’Aitken (10 a 90 nm) coagulagidement et ont ainsi également des
durées de vie courtes, parfois de l'ordre de quesigminutes. Les particules du mode
d’accumulation ont les durées de vie les plus lesgdans I'atmosphere, typiquement
guelques semaines. Elles sont trop petites pouéliméation rapide par sédimentation, leurs

puits majeurs étant le dépot humide.
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Le Tableau I.2 présente les différentes sourcegadiécules ainsi qu'une estimation de leur
taux de production globale annuelle [Rapports IPQGQ1 et 2007]. Trois catégories
d'aérosols y sont indiquées : inorganique, carbél@nentaire et organique. L’aérosol

carboné élémentaire et I'aérosol organique fortigode ce qu’on nomme l'aérosol carboné

Tableau 1.2. Sources de particules et estimatidewteproduction en Tg.dnEhhalt et al.,
2001 et pour les valeutd-orster et al., 2007].

5 Production estimée
Type d’'aérosol Source L
(Tg.an™)
o . Poussiére minérale 1000 — 3000
Primaire Biogénique ]
Sels marins 1000 — 6000
) Volcanique Sulfates 6,4-828
Aérosol
_ _ _ Sulfates 68 — 93
inorganique _ Anthropique _
Secondaire Nitrates 10-19
o Sulfates 17,4 -23,8
Biogénique .
Nitrates 2-8
_ Combustion fossile
Aérosol de Anthropique _ 4,6
o + Biocarburant
carbone Primaire et :
o . S Feux de biomasse 33
élémentaire Biogénique
Aviation 0,006
Combustion fossile
. _ 5 — 17 dont 2,4 pour
Anthropique + Biocarburant + . .
. la combustion fossile
Primaire Feux de biomasse
) o Débris végétaux,
Aérosol Biogénique 0-90
_ pollen
organique :
. Aromatiques
Anthropique ) 0,3-1,8
_ (précurseurs)
Secondaire _
. Terpenes
Biogénique i 8-40
(précurseurs)
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1.3.3.1. Composition de I'aérosol inorganique

L’'aérosol inorganique primaire naturel (poussiememérales, sels marins) constitue une
source majeure de particules atmosphériques. Lessmwes se composent d’éléments
insolubles ou moins solubles dans l'eau tels ggealaminosilicates, le manganese et les
métaux de transition (comme le fer). Les sels nsasont produits a la surface des océans par
I'éclatement de bulles, et émis dans l'air sousntrde cristaux. La composition de ces
cristaux est approximativement celle de 'eau de que contient du sodium, du chlore, du
magneésium, et du potassium [Seinfeld and Panko@7]1€es composés sont souvent tres
solubles dans I'eau favorisant la capture de I'atmosphérique et donc la formation de
nuages.

L’aérosol inorganique secondaire est majoritairdmeomposé de particules sulfatées,
produites principalement par I'oxydation du S&bondamment émis par I'activité volcanique
mais aussi par les combustions d’énergie fossés.dulfates étant souvent associés au cation
ammonium (NH"), il existe un déficit de charge positive, compepar I'apport des ions’H

Ce phénomene explique que I'aérosol et donc lasphwu neiges formées autour de I'aérosol
apres capture de la vapeur d’eau, présentent gdaegjours un pH acide [Kulshrestha et al.,
1996 ; Millet et al., 1996].

L’'aérosol peut aussi étre formé par oxydation d€g.lComme par exemple, en milieu marin,
le NO, réagit avec des particules marines telles quehlerwre de sodium (NaCl) ou le

bromure de sodium (NaBr) selon les réactions st@sfyogt and Finlayson-Pitts, 1994] :

NacCl (s) + 2NQ (9) — CINO (9) + NaNQ(s) (R. 1.21)

NaBr (s) + 2NQ (9) — BrNO (g) + NaNQ(s) (R. 1.22)

1.3.3.2. Le carbone élémentaire (EC)

Nommé également « black carbon », le carbone él&menEC) est quasi exclusivement
composé d'atomes de carbone hautement polymérisésaimt des plans de graphéne, sa
structure correspond a du graphite impur. L’'ECi€s1i de I'association de plusieurs centaines
de cristallites (couches polyaromatiques forméescyides hexagonaux) de 2 a 3 nm de

diameétre orientés au hasard les unes par rappartaatres. L'empilement de plusieurs
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cristallites constitue une unité structurale deeb@dSB). L'EC est émis directement dans
I'atmosphére au cours de processus de combustiomb{estion de fuel fossile, de biomasse et
de bois) et est inerte chimiquement.

Le carbone élémentaire est souvent lié aux émissiersuies lors de la combustion, mais les
particules de suies ne sont pas composées uniqtiedeercarbone élémentaire. Elles
contiennent aussi une fraction plus ou moins ingrie de matiére organique adsorbée lors
du refroidissement des produits de combustiorstidenc difficile de dissocier complétement

le carbone élémentaire du carbone organique (OC).

1.3.3.3. Le carbone organique (OC)

Le carbone organique (OC) peut étre défini comnfealetion de I'aérosol regroupant tous les
composés organiques fonctionnalisés ou non. Ce&esprganiques particulaires sont, soit
émises directement dans I'atmosphere, soit fornp@gscondensation ou nucléation des
produits de deégradation photochimique de COV (panple, les Aérosols Organiques
Secondaires — AOS). Les Aérosols Organiques SetesddAOS) sont formés dans
I'atmosphére par transfert de produits d’'oxydatitms COV en phase gazeuse vers la phase
particulaire, comme décrit précédemment. Ces ptod@mi- ou non-volatils présentent une
pression de vapeur saturante suffisamment faibler pgermettre leur condensation
directement sur eux-mémes (nucléation homogene)swudes particules préexistantes
(nucléation hétérogene) [Jacobson et al., 2009 padlticipent de ce fait a I'accroissement de
la masse particulaire.

L’OC est donc constitué d’'une multitude de compasgmniques différents. Les études de
détermination de la composition chimique de cetéetion sont tres importantes pour la
caractérisation chimique de I'atmosphére et ontrargé considérablement durant la derniere
décennie. Elles ont permis d’identifier de nombreztomposés organiques représentant
globalement entre 10 et 70% en masse de I'OC éslos $es sources. Toutefois, des efforts
de caractérisation et de compréhension restentiraifo C'est dans ce contexte que se situe
une partie des travaux réalisée au cours de deite tqui porte sur la formation d’Aérosols

Organiques Secondaires (AOS) par I'oxydation de¥ CO
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1.3.3.3.1. Les précurseurs des Aérosols Organiqgu&gcondaires (AOS)

Le nombre de Composés Organiques Volatils (COV)umdssdans I'atmosphére est estimé
entre 10 000 et 100 000 [Goldstein and Galbally)720Ces COV (terpenes, aromatiques,
composés oxygenés, chlorés....) peuvent subir plissieprocessus d’oxydation
atmosphérique et ainsi former un grand nombre aeposés polyfonctionnels qui peuvent
contribuer a la formation et a la croissance de®gas Organiques Secondaires (AOS).

1.3.3.3.1.1. Les précurseurs d’origine biogénique

La végeétation est une source d’émission importdet€OV [Guenther et al., 1995] qui sont
rapidement oxydés pour former des espéces oxygétedss AOS. A I'échelle globale,
I'’émission biogénique de composés organiques gaegsugstimée & 1,2 X 10° Tg.an’, ce
qui est comparable avec celle du méthane [Guemthat.,, 1995]. Les émissions de COV
biogéniques dépendent fortement de la températiurgayonnement solaire et de l'activité
biologique des plantes [Guenther et al., 1993] distingue plusieurs familles de composés
(Figure 1.8) :

- Les hémiterpenes :s8g et GHyOH (isopréne, 2-méthylbut-3-én-2-ol...),

- Les monoterpénes :16H;6 (0-pinéne, limoneéne...),

- Les sesquiterpenes 34El,4 (longifolene,3-caryophylléne...).

L’isopréne est le principal composé organique biomée émis par la végétation [Greenberg
et al., 2004], mais les précurseurs majoritairésO sont les monoterpenes dont les plus
abondants sontd- et le -pinéne, le sabinene et le limonéne. Les taux déimins de ces
composés sont reportés dans le Tableau 1.3 [Finaipitts and Pitts, 2000 ; Guenther et al.,
1995].
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Figure 1.8. Structure des hémiterpeneg) (Bionoterpenes (@) et sesquiterpenes {§£ émis
dans I'atmosphere par la végétation.

Tableau 1.3. Emissions globales annuelles de CQyaft) [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000].

Composé Emissions (Tg.art)
Isoprene 500
a-pinéne 50
B-pinéne 33
Sabinene 20
A’-caréne 6
Limonéne 33

o-terpinéne 1,4

sesquiterpénes 15
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Plusieurs études [Szidat et al., 2006 ; Lanz 2807 ; Simpson et al., 2007 ; Schichtel et al.,
2008] ont montré que plus de 90% des AOS totaugsemté dans de nombreuses régions du
continent européen pendant les mois d'été sontigih@ biogénique. L'oxydation de
monoterpenes simples comme-pinene conduit a la formation d’'un mélange comeleke
produits ayant des chaines carbonées plus ou nhomgsies (C7 ou moins) qui peuvent
contribuer a la formation d’AOS.

L'isopréne représente 50% des émissions de COVéhiqges (en masse), il est donc
prépondérant dans I'atmosphere. Néanmoins lis@prafest pas considéré comme le
principal précurseur d’AOS de par son faible poiadéculaire [Bernard, 2009]. Claeys et al.
[2004a] suggérent qu’une faible fraction de l'isape est converti en AOS (0,2%). Ce taux de
formation en AOS issus de I'oxydation de l'isoprenété sous-estimé puisqu’il ne prenait pas
en compte l'oxydation des produits de l'isoprénepbase agueuse, contribuant de maniere
importante a la charge en AOS biogéniques danad'sphere [Carlton et al., 2006 ; Claeys et
al., 2004b].

Il subsiste aujourd’hui encore de grandes incehtitu sur les taux d’émission des
sesquiterpenes (€H,4) du fait des difficultés d’échantillonnage et @&l grande réactivité.
lls sont considérés comme les composés ayant knfiet de formation en AOS le plus

important [Vizuete et al., 2004].

1.3.3.3.1.2. Les précurseurs d’origine anthropique

Les précurseurs d’AOS d’origine anthropique somgppalement des composés aromatiques.
lls sont émis en quantités plus faibles que lespum@s d’origine biogénique (Tableau 1.4),
mais les hydrocarbures aromatiques constituentframtion importante § 20-30%) de la

totalité des COV en atmosphére urbaine [Calveat.e2002].

L’'oxydation atmosphérique des hydrocarbures peutema la production d’ozone ainsi qu’a
des espéces faiblement volatiles qui se répartissdre les phases gazeuse et condensée ce
qui conduit a la formation d’aérosols organiquessdaires. La contribution anthropique a la
production globale des AOS est estimée a envirdvh par les modeles [Tsigaridis and
Kanakidou, 2003], mais les mesures ambiantes segggque les prédictions sous-estiment la
production des AOS dans I'atmosphére ainsi queata ges aérosols d’origine anthropique
[Heald et al., 2005, 2006 ; de Gouw et al., 20Ublkamer et al., 2006].
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Tableau 1.4. Estimation des émissions annuellesd®osés aromatiques en Tg'dd’aprés
rapport IPCC 2001].

- _ _ Emissions estimées de la
5 Emissions industrielles : _
Composeé . Combustion de la biomasse
estimées (Tg.at) )
(Tg.an™)
Benzeéne 6,3 3,99
Toluene 10,29 1,72
Xyléne 7,56 0,504
Triméthylbenzene 1,47 /
Autres aromatiques 6,51 0,42

Dans I'atmosphere, les composés aromatiques sortigalement oxydés par les radicaux
OH [Calvert et al., 2002]. En dépit des nombreusegles réalisées sur I'oxydation des
hydrocarbures aromatiques [Volkamer et al., 200022, Olariu et al., 2002; Alvarez et al.,
2007; Bejan et al., 2007; Ma et al., 2007a, b; Mgetzet al., 2008...], les mécanismes de
formation des AOS et leurs évolutions restent mahgris. En effet, il n’existe que quelques
études sur la composition chimique des AOS prodaitsartir de composés aromatiques
[Forstner et al., 1997 ; Jang and Kamens, 2001miktan et al., 2006].

Généralement les réactions d’oxydation des compas#aatiques avec I'ozone sont lentes,
avec des constantes de vitesse inférieures’d a@’.moléculé'.s* [Atkinson et al., 1994 ;
Volkamer et al., 2012 ; Olariu et al., 2000]. Cegemt, des études cinétiques des réactions
entre I'ozone et des benzénediols (catéchols) fesent des constantes de vitesse supérieures
a 10" cn.moléculé’.s & température ambiante, ce qui donne & ces réactio intérét
atmosphérique non négligeable [Tomas et al., 2008]plus, la formation de particules au
cours de ces réactions a été observée [Coeur-Tuwrueteal., 2009 et 2010a ; Olariu et al.,
2003].
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1.3.3.3.2. La formation des Aérosols Organiques Sewedaires (AOS)

Les observations sur la formation d’Aérosols Orgaas Secondaires (AOS) ont été obtenues
grace a des études réalisées en chambre de sonudditnosphérique ou dans des réacteurs a
ecoulement. Ces expériences se sont focaliséeensend sur quelques réactions de
dégradations atmosphériques. Elles ont montréajpeoduction d’AOS dépend de nombreux
parametres, a savoir :

- la concentration des COV,

- latempérature (T),

- I'humidité relative,

- lirradiation,

- la concentration en NQ

- l'utilisation de piegeurs de radicaux OH et bi-adix de Criegee,

- l'existence de noyaux d’ensemencement,

- la présence de composés carbonylés.

1.3.3.3.2.1. Influence des concentrations en CompEsOrganiques Volatils (COV)

Un parametre important influencant la formation €3S étudié est la concentration initiale
en COV. En effet, plus elle est élevée, plus lassge de réaction du composé parent avec
I'oxydant augmente et la concentration massiquA@8 est grande. Ceci s’explique par une
augmentation des processus d’absorption favorigattansfert de certaines espéces semi-
volatiles de la phase gazeuse vers la phase gaitec{Hoffmann et al., 1997 ; Odum et al.,
1996 ; Seinfeld and Pankow, 2003].

1.3.3.3.2.2. Influence de la température

Dans la littérature, il a été observé qu'une augatem de la température entraine une
diminution du rendement en masse en AOS. En d#édyation de la température induit un
abaissement des taux de transfert liés a la predsiovapeur des composés. Ces observations
sont basées sur I'équation de Clausius-Clapeyraffithnn et al., 1997 ; Jonsson et al.,
2008b ; Pathak et al.,, 2007 ; Saathoff et al., 208%endy et al., 2006]. La répartition
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gaz/particule n’est pas le seul paramétre affeatdgs variations de température. En effet les
processus réactionnels peuvent en étre impactsexpmple, avec la montée en température,
la décomposition unimoléculaire des radicaux deedee est défavorisée au profit de leur

stabilisation [von Hessberg et al., 2009].

[.3.3.3.2.3. Influence de I'humidité relative

Certaines études se sont intéressées a l'infludadéhumidité relative sur la formation des
AOS. La plupart d’entre elles se sont focalisées lss monoterpenesa{ et B-pinéne,
sabinéne, limonéné?-caréne...). La majorité de ces travaux observentaugenentation de

la quantité d’AOS avec I'humidité relative [Bonnadt, 2002a ; Cocker et al., 2001 ; Jonsson
et al., 2006]. Néanmoins, les résultats obtenusesuconcentrations en nombre de particules
divergent pour les études réalisées dans des mslit’humidités relatives élevées (20-
85%). Ainsi, Jonsson et al. [2006] observent ungnentation du nombre de particules
formées lors de I'ozonolyse dextpinéne, du limonéne et d\f-caréne de 70 & 90% lorsque
’humidité relative augmente. Contrairement a éasles sur ces mémes composes, il a été
observé une diminution de ce nombre [Berndt et2803 ; Bonn et al., 2002a] voire aucun
effet si 'humidité augmente [Fick et al., 2003¢HR et al., 2003]. Cette contradiction entre
les différents travaux semble indiquer que I'effet’humidité relative sur la concentration en

nombre des AOS est fonction de la nature du com@nsié [Jonsson et al., 2008a et b].

[.3.3.3.2.4. Influence de l'irradiation

D’autres parametres influent sur les rendementssiouaassen AOS comme l'intensité et le
domaine spectrale de la source de lumiére uti[iBéesto et al., 2005a ; Warren et al., 2008].
Lors de leur étude, Presto et al. [2005a] ont néoqgtre I'exposition aux rayonnements UV
réduit les rendements en AOS de 20 a 40% ; lesdvurisent la photolyse des intermédiaires
stables et des produits finaux gazeux, réduisantcpaséquent la formation des AOS. De
méme, Warren et al. [2008] ont montré que si Kraéion est assurée par une lampe a arc
(390 <A < 780 nm), les rendements en AOS sont environ Rl faibles qu’en présence

d’'une lumiére noire (375 x < 405 nm), pour une consommation de COV identique.
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1.3.3.3.2.5. Influence de la concentration en oxydel’azote (NQ)

Des études se sont intéressées plus particulietemnéaffet des NQ sur la réactivité de
certains COV. La photo-oxydation de l'isoprene [Ket al., 2006], du benzéne [Ng et al.,
2007a], des isoméres du xyléme, fn- etp-) [Ng et al., 2007a ; Song et al., 2005 et 20dd],
toluene [Cao and Jang, 2008] et da-binéne [Ng et al., 2007b] ont montré une diminaitio
de la concentration en AOS formés lorsque la canagon en NQ augmente. La méme
observation a été faite pour 'ozonolyse depinene [Presto et al., 2005b]. L’influence de la
concentration en NOsur la réactivité des COV est bien connue. Lagirés de NO empéche
la formation d’hydropéroxydes non-volatils et panséquent la production d’AOS [Johnsson
et al., 2005 ; Ng et al., 2007a]. En revanche,difedyse des sesquiterpénes conduit a une
formation d’AOS plus importante dans des conditidasconcentrations en N@lus élevées
[Chan et al., 2010].

1.3.3.3.2.6. Influence des piegeurs de radicaux hgakyles (OH) et des bi-radicaux de
Criegee

L’'ozonolyse des COV conduit a la formation d’intéuliaires de réaction, les bi-radicaux de
Criegee [Johnson and Marston, 2008]. Ces dernietsvgnt se décomposer de facon
unimoléculaire et former des radicaux hydroxyles.

Des études en chambre de simulation atmosphérigumantré que les rendements en AOS
peuvent varier en fonction du piégeur de OH utiliggonoxyde de carbone, 2-butanol,
cyclohexane, 1,3,5-triméthylbenzene...) [Keywoodalet 2004 ; Jenkin, 2004 ; Docherty et
al., 2005 ; Jonsson et al., 2008a] qui influe suabport [RE/[HO,]. Docherty et al. [2005]
ont montré que le monoxyde de carbone favorise fu®rmation de radicaux HOpar
rapport au 2-butanol et au cyclohexane, et leserretits en aérosols sont donc plus élevés.
Quant aux piégeurs de bi-radicaux de Criegee (aéftgde, butanone, acide acétique...),
leur utilisation favorise la formation de particsilerganiques fines [Neeb et al., 1998 ; Tobias
and Ziemann, 2000 ; Bonn et 2002b].
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[.3.3.3.2.7. Influence de 'ensemencement

Des expériences ont été réalisées en introduisamgréalable des particules inorganiques
((NH4)2SOy), appelées particules d’ensemencement, dans las C& travaux ont concerné
linfluence de la présence de noyaux de condensaio les rendements de formation en
AOS. Ces derniers sont résumés dans Hallquist. §2@09]. De maniére générale, il a été
montré que l'introduction de noyaux d’ensemencenemites augmente les rendements
massiques en AOS. Le caractere acide des partiptdesistantes favoriserait les processus
de catalyse des réactions en phase condensée, tractes réactions de polymérisation (type
aldolisation). Par contre, I'introduction de paunties non acides n’affecte pas les rendements
en AOS [Cocker et al., 2001].

1.3.3.3.2.8. Influence de la présence de composésbonylés

Plusieurs études en laboratoire ont montré quedegoses organiques atmosphériques, tels
gue les carbonylés, peuvent étre transformés eftujisode poids moléculaire plus élevé via
des réactions hétérogénes entre les phases gagtepadiculaire [Jang and Kamens, 2001 ;
Jang et al., 2002, 2003a, b, 2004, 2005 ; Garlaral. 2006 ; Liggio and Li, 2006a, b ;
linuma et al., 2007a, b ; Surratt et al., 20078080 Gomez-Gonzalez et al., 2008]. La
majorité de ces études ont observé que les renderaenAOS étaient plus élevés lors des
réactions hétérogénes des aldéhydes comparéekes des cétones [Jang et al., 2003]. En
particulier, les aldéhydes,f3-insaturés (comme le 2,4-hexadiénal) et les congoseé
oa—oxocarbonylés (par exemple, le glyoxal) sont pkectifs que les carbonylés aliphatiques

dans les réactions hétérogénes [Jang et al., 2Q08B).

|.4. La combustion de la biomasse

Le bois-énergie représente une alternative a iBatibn des énergies fossiles. Dans notre
pays, le chauffage domestique au bois représemnieetaiere source d’énergie renouvelable.

Les émissions de polluants liées a la combustiolad@omasse proviennent en tres grande
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majorité (97%) du secteur domestique, avec présixiemillions de ménages francais se
chauffant aujourd’hui au bois [ADEME, 2009].

La combustion du bois est une source de compogésigat particulaires dans I'atmosphére
[ADEME, 2009] et il est essentiel de déterminerceatribution potentielle a la dégradation
de la qualité de l'air intérieur et extérieur.

Les résultats du programme européen CARBOSOL chdiggadier la pollution particulaire
en composés carbonés ont déja montré que la coimbnsal controlée de la biomasse (c'est-
a-dire par les feux de cheminée, les feux agricoletes feux de jardin) est responsable de
50% a 70% de la pollution carbonée particulairecimale en Europe. Le type d’appareils
utilisé (foyers, inserts, chaudiére), son entreties essences de bois brllées (tendre, dur), la
forme sous laquelle se trouve le bois (blche, déanriquettes), la qualité du bois, son
humidité peuvent également influer sur les factedigsnission des particules [ADEME,
2009]. Ce constat se veérifie partout en Europeussiebien pour les masses d’air étudiées pres
du sol gu’en altitude [Jaffrezo et al., 2005 ; laagt and Puxbaum, 2007 ; Marchand et al.,
2004 ; Puxbaum et al., 2007].

[.4.1 Emissions d’aérosols

Cette énergie utilisée depuis le temps des cavexrnasbilan carbone faible et émet peu de
gaz a effet de serre. Le chauffage résidentieluast source importante de particules, en
particulier de PMs. La quantité d’aérosols émise en masse et enufadtémissions dépend
du combustible utilisé: biomasse, houille (cha)bofioul, gaz naturel et du type
d’appareillage (foyers, chaudiére individuelle,lediive...). L'utilisation de la biomasse est
le mode de chauffage le plus émetteur en particfitdales et fines) et en HAP avec un
rendement énergétique inférieur aux autres coniilasti La composition chimique des

aérosols est différente selon le combustible hiTddleau 1.5).

La combustion de la biomasse pour le chauffagetitoesa plus importante source d’énergie
renouvelable utilisée en France en 2009 (d’aprdslde annuel du CGDD, 2009), et elle est
en perpétuelle augmentation suite aux deux progesmbois-énergie (2000-2006 et 2007-
2010) mis en place par TADEME a la demande degfHta France est le premier producteur

et consommateur européen de bois-énergie avecomseromation annuelle de 7,6 Mtep.
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Tableau I.5. Emissions et facteurs d’émission (@&s) particules totales, RMPM, s, PM; pour le chauffage résidentiel au charbon, au fiaul
gaz naturel et au bois (moyennes des différentarapp pour chague combustible) en France en 2866r¢e : CITEPA).

Emissions Houille Fioul domestique Gaz naturel Biomasse
natlon::lles du (rendement = 69%) (rendement = 83%) (rendements) 86 (rendement = 48%)
secteur
domestiqueen FEeng.G3  Emissions FEeng.G}  Emissions FEeng.G} Emissions FEeng.G3 Emissions
2005 sortant en tonnes sortant en tonnes sortant en tonnes sortant en tonnes
FEElEE 216 22 18 4984 0 0 908 138200
totales
PMio 216 22 18 4984 0 0 863 131300
PM3 5 214 22 18 4984 0 0 844 128600
PM, 212 21 15 4236 0 0 836 127300
Somme 4 HAP? 2,3x10° 0,3x10° 2,3x10° 232x10° 0 0 125<10° 19

2Les 4 HAP mesurée sont le benzo(b)fluoranthenezdgk)fluoranthéne, benzo(a)pyrene, indeno(123-ad)psy.
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L'impact du chauffage au bois sur la qualité der la été étudié depuis la fin du XXéme
siecle au Canada, particulierement au Québec cbhdaffage au bois représentait 47% des

emissions de particules fines en 2000 [rapport ®Bnviement Canada, 2004).

En Europe, la contribution de la combustion deitemiasse a I'’émission d’aérosol organique
a été tres étudiée afin de mieux la quantifier. &ades ont abouti aux estimations suivantes :
20% a Vienne (Autriche) [Caseiro et al., 2009], 3@00slo (Norvege) [Yttri et al.,
2009], 40% a Zirich (Suisse) [Szidat et al., 2086P6 a Gand (Belgique) [Zdrahal et al.,
2002], 45 & 54% dans les vallées rhodaniennes eEseSat 26 a 49% en vallées alpines en
Europe [Lanz et al., 2010]. Au cours du programmegéen CARBOSOL, Puxbaum et al.
[2007] estiment la contribution de la combustionlemasse a la matiére organique des
aérosols sur des sites de fond en Europe de I'Quasprise entre 1 et 6% en été. En hiver,
elle représente 20% de matiére organique en siteasahtagnes et de 47 a 68% de 'OM sur
des sites ruraux de plaine. Mais les contributid@da combustion de la biomasse a 'OM
estimées par ces auteurs l'ont été par différentéthodes d’évaluation des sources. La

comparaison des résultats obtenus sur ces difeéseies doivent donc étre nuancees.

Une étude réalisée pendant I'hiver 2006-2007 dasagre grandes agglomérations francaises
a permis d’évaluer pour la premiere fois en Fralesecontributions de la combustion de
biomasse au carbone organique contenu dans lesoer&our Paris, Lille, Strasbourg et
Grenoble, ces fractions sont estimées respectivendf%, 52%, 60% et 72%. Les aérosols
émis par la combustion de biomasse sont des aéroadbonés, mais les profils chimiques
des émissions dépendent eux aussi de nombrewuradiges appareils de chauffage, du
combustible...). Le ratio carbone élémentaire/carboosganique est par contre
systématiquement inférieur a 1 pour cette souroesaju’il est de I'ordre de 2 pour les
émissions véhiculaires (Tableau 1.6). Une centaieecomposés peuvent étre identifiés au
sein des aérosols issus de la combustion de laasgen[Fine et al., 2002 et 2004] et sont

utilisés pour la caractériser :

- Les monosaccharides anhydres, en particuliersstglécosan [Simoneit et al., 1999].
Il est reconnu comme traceur des émissions paatregl liees a la combustion de la
biomasse [ADEME, 2008 ; linuma et al., 2010 ; Jaraa al., 2006 ; Nolte et al.,
2001 ; Shauer et al., 2001 ; Simpson et al., 208&]durée de vie atmosphérique a été

estimée a plus de 10 jours [Nolte et al., 2001] ;
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- Les ions ferreux (Fd), manganése (M%), nitrates (NG), sulfates (S&),
l'ammoniac (NH) qui ont été les premiéres especes utilisées cotraweurs de la
combustion du bois [McDonald et al., 2000]. Cependé persistait de grandes
incertitudes, en effet, ces composés ne sont padfigppes de la combustion de la
biomasse et peuvent aussi étre émis par d’autteseso(transport, fumée de cuisson

des viandes, ...) ;

- Le potassium qui est également émis par d’autresces majeures telles que les

fumées de viande cuite et les déchets d’incinérdg8chauer et al., 2001] ;

- Les HAP dont les concentrations relatives sontédiffites de celles observées pour
d’autres sources d’émissions. Le réténe, composéyde HAP alkylé, formé
notamment lors de l'altération thermique de ditagides, est considéré comme un
indicateur des émissions de combustion de biomasgdys particulierement de celles
lites aux combustions de bois tendres [Ramdahl3 198chauer et al., 1996 ;
Simoneit and Elias, 2000 ; Simoneit, 2002] ;

- Les méthoxyphénols ont été proposés comme traaire combustion du bois,
notamment le guaiacol (2-méthoxyphénol) et le sgwin(2,6-diméthoxyphénol)
[Hawthorne et al., 1988 et 1989 ; McDonald et 2000]. Une étude menée sur la
guaiacol et ses dérivés majoritaires a montré @xistait une excellente corrélation
entre les concentrations de ces composeés danéresols et la fraction de Rlyldans
les fumées du chauffage résidentiel [Hawthornd.etl892]. Cependant des travaux
ont montré que la durée de vie atmosphérique déisomghénols est d’environ 2 h
[Coeur-Tourneur et al.,, 2010b] ce qui suggére gee @MpPOSES ne peuvent étre

utilisés comme traceur de la combustion du boig gudximité des sources ;
- Les lipides [Simoneit, 2002] ;
- Les terpénoides : I'acide abiétique par exemplmfBieit, 2002].
De plus, les ratios OC/Iévoglucosan et Iévoglucmannosan sont spécifiques aux essences
de bois brilé (Tableau 1.6) et sont utilisés pastinguer les émissions de bois dur et tendre

[Fine et al., 2002 ; Schmidl et al., 2008]. Parregke, le ratio Iévoglucosan/mannosan est en
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moyenne proche de 15,2 pour les essences amésagngois dur alors qu'il est de 2,5 pour
les briquettes (également appelées blches caledfiet fabriquées a partir de sciures

compactees).

1.4.2. Emissions des méthoxyphénols

Les méthoxyphénols sont émis par la combustiorad@dmasse, et plus particulierement la
pyrolyse de la lignine. Ce sont des composés @alar faible poids moléculaire et semi-
volatils, présents en phases gazeuse et partieulainx températures atmosphériques, la
plupart des méthoxyphénols se trouvent majoritaér@ndans la phase gazeuse [Hays et al.,
2002 ; linuma et al.,2010 ; Mazzoleni et al., 200&chauer et al., 2001 ; Simpson et al.,
2005], mais certains sont dans la fraction fine §gMies particules [Simpson et al. 2005].
Les facteurs d’émissions des méthoxyphénols totarient entre 900 et 4200 mg-kde bois
briilé tandis que ceux du lévoglucosan sont congriee 700 et 1940 mg.Rgde bois briilé
[Schauer et al., 2001 ; Rogge et al., 1998]. Urzaide de méthoxyphénols ont été identifiés
lors de campagne de mesures : le guaiacol, legolrite méthylsyringol, le guaiacylacétone,
I'acétonevanillone, l'acide homovanillique, le gyl acétone, le coniféraldéhyde, le
sinapylaldéhyde [Hays et al., 2002 ; Hawthorne let 2992 ; McDonald et al., 2000 ;
Mazzoleni et al.,, 2007 ; Piot, 2011 ; Schauer et 2001 ; Simpson et al., 2005]. Les
emissions issues du brdlage de coniféres compateentomposeés de type guaiacyl alors que
celles des combustions de feuillus se composembdwosés de types guaiacyl et syringyl
[Kjallstand et al., 2000].
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Tableau 1.6. Ratios EC/OC, OC/Iévoglucosan et laxazsan/mannosan pour différents types de combyudgdiomasse et les émissions

véhiculaires.
Caractéristiques des sources Références Taille des PM EC/OC OC/lévoglucosan  Lévoglucosan/mannosan
Feuilles de jardin Schmidl et al., 2008b BM 0,15 27,49 5,54
Feuillage Feuillage mixte de _ .
_ Hays et al., 2002 P 0,03 4,12 Mannosan non identifié
feuillus
Mélange essences
européennes (70% _
o R Schmidl et al., 2008a P 0,41 5,57 3,64
épicéa, 20% hétre,
10% briquettes)
Hétre Schmidl et al., 2008a RM 0,37 12,51 14,64
Bois Briquettes (bois _
Schmidl et al., 2008a P 0,76 4,04 2,53
tendre)
Moyenne
d’essences _
L . Fine et al., 2002 Pk 0,04 7,38 15,18
américaines de bois
dur
Emissions véhiculaires en
El Haddad et al., 2009 PM 1,89 / /

tunnel frangais
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1.5. Les chambres de simulation atmosphérique (CSA)

Dans les années 1970, les chambres de simulatimrsphérique (CSA) ont été développées
afin d’étudier la chimie atmosphérique en laboratein faisant varier les parametres physico-
chimiques pouvant intervenir dans les problémesremvementaux [Finlayson-Pitts and
Pitts, 1986]. Les CSA permettent I'étude mécanistigles réactions chimiques et ainsi la
validation les modeles chimiques [Carter et alQ530Elles représentent également un outil
pour explorer les impacts de composés d’intérétsddas conditions atmosphériques
particulieres [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. Effet, il est possible d’analyser les
mécanismes de réactions chimiques d'une ou plsiespeces dans une chambre, dans
laquelle les composés primaires sont introduitsratliés par la lumiére solaire naturelle ou
artificielle. Les concentrations des composeés farendes produits de dégradation peuvent
étre mesurées au cours du temps. En variant lesectrations initiales ainsi que d’autres
parametres comme la température, la pression, Iditémrelative..., il est envisageable
d’établir une relation entre les émissions et laliggi de I'air. Cependant I'extrapolation des

données expérimentales a 'atmosphére est sujdis certitudes.

[.5.1. Construction d’'une CSA : diversité d’options

En fonction de l'utilisation souhaitée de la CSAj gujourd’hui ne se limite plus aux études
des réactions chimiques en phase gazeuse maisnégala celles en phases particulaire et
agueuse, divers choix s'imposent quant aux matédauconstruction, a la forme, au volume,
aux gammes de température et de pressions attetraes sources d'irradiation utilisés.

Grace a ces différents choix, les CSA construiteangers le monde ne se ressemblent pas et
peuvent apporter des données complémentaires afimidux comprendre et évaluer les

processus atmosphériques.

[.5.1.1. Choix des matériaux constituant les parois

La présence de parois est un des éléments lescptiggies lors de la construction d’'une

chambre de simulation. Le choix des matériaux arfte les modes d’utilisation, mais aussi
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les incertitudes des données obtenues (adsorptidassparois des composés, introduction de
réactions hétérogénes non prévues...). La surfac@atess doit étre chimiquement le plus
inerte possible afin de réduire I'effet d’adsorptiet de dégazage. Lorsqu’il est possible de
faire varier la température et la pression a liietdr de la chambre, I'effet mémoire par
contamination de molécules adsorbées sur les pasbiminimisé. A I'heure actuelle, il existe
trois principaux types de matériaux utilisés dansdnstruction de CSA :

- Parois en verre (borosilicate, pyrex, quartz.A).l'origine des CSA, un grand nombre

d’études ont été menées dans des chambres en paireexplorer les cinétiques et les

mécanismes de réactions atmosphériques en phasesggBarnes et al., 1982 ; Joshi et al.,
1982 ; Behnke et al., 1988 ; Doussin et al., 1997$’agissait de petits réacteurs dont le
volume variait entre quelques litres et plusiewstaines de litres. Un inconvénient d’utiliser
du verre est I'absorption de la lumiére par leogadans les longueurs d’onde inférieures a
350 nm [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986], ainspé&tie la plus importante de la photolyse

dans ce domaine spectrale est sous-estimée.

- Parois en film téflon.Les chambre de grand volume en films FEP téflanété beaucoup
utilisées pour explorer la chimie atmosphériqueid&p 1983 ; Kelly, 1982 ; Kelly et al.,
1985 ; Carter et al., 2005]. Plusieurs étudeswamitré que le téflon est chimiquement inerte
et présente une destruction de surface faible -vis-ales composés oxydants tels que
'ozone... [Kelly, 1982 ; Finlayson-Pitts and Pitts986 ; Carter et al., 2005]. De plus, les
films téflons adsorbent trés peu les hydrocarbamesces surfaces. Enfin, ils transmettent les

irradiations dans la gamme spectrale de 290 a 800 n

- Parois en métal (inox, aluminium..UJne troisieme possibilité pour les CSA est I'ustisn
de matériaux rigides dont les surfaces sont inémes, [Groth et al., 1972 ;Akimoto et al.,
1979 ; Wagner et al., 2006]) ou couvertes par lagraux inertes (film téflon ; Winer et al.,
1979)).

1.5.1.2. Choix de la source d’irradiation

Selon lirradiation utilisée, les CSA peuvent étéparties en deux catégories : les chambres

extérieures (ou «outdoor ») et les chambres #ués (ou «indoor »). Les chambres
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extérieures sont irradiées directement par le nagorent solaire, il s’agit souvent de grands
réacteurs transparents (par exemple EUPHORE s#uéalencia, en Espagne, SAPHIR a
Jalich, en Allemagne et HELIOS a Orléans, en Frand&anmoins, les conditions

expérimentales (intensité lumineuse, températurpeuyent étre perturbées par la météo et
les hydrométéores et les conditions de travail ddfitilement reproductibles. Les chambres

intérieures équipées avec des sources d'irradiatitificielle sont généralement plus petites.
Trois types de lampes permettent de simuler le magment solaire pour les études en

laboratoire :

- Les tubes fluorescent « lampe noirba distribution d’énergie d’'une lampe noire, comme
une lampe a mercure a basse pression, dépend émtteias propriétés de phosphore qui
couvre sur les parois. En général, elle a une bontemsité lumineuse dans la gamme
spectrale de 300 a 400 nm, mais la distributioriréstdifférente de celle du soleil. Par contre
I'intensité lumineuse dans le domaine UV (290 a BA1) est beaucoup plus faible comparée
a celle du soleil. Cela peut étre génant dans d&tde la photochimie troposphérique

puisqu’il s’agit d’'une bande spectrale importante.

- Lampe a arc a halogene « lampe de solelleurs principes d’utilisation sont similaires a
celles des lampes noires sauf que les protectieadainpes (vitres) sont transparentes aux
UV. L'intensité d’irradiation émise par ce type ldenpe est donc tres riche en UV qui peut

descendre jusqu’a 270 nm.

- Lampes xénorles lampes xénon a haute pression sont les sodiicesliation artificielle

les plus fiables pour reproduire la distributionl@mergie solaire au niveau du sol, dans la
région spectrale de 290 a 700 nm. Le spectre dampe xénon a une intensité riche dans le
domaine autour de 300 nm. Les longueurs d’ondeigufiies a 290 nm peuvent étre éliminées
par I'emploi de filtres [Finlayson-Pitts and Pitt986]. De plus, les lampes xénon ont une

bonne intensité dans la région spectrale supérgedd nm.

1.5.1.3. Choix de I'enceinte

En fonction de l'enceinte, il existe deux types @8A : les souples ou les rigides. Les

chambres souples sont souvent des sacs téflondetapels les expériences sont réalisées a
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pression atmosphérique, comme I'UCR au Riversidartpt et al., 2005] et EUPHORE a
Valencia [Becker et al., 1996]. Les chambres rigident plutét des réacteurs, tels que les
chambres de Wuppertal [Barnes et al., 1982 ; Baateal., 1994], CRAC 1 [Thiner et
al.2004], AIDA [Wagner et al.,, 2006] et HIRAC [Glawki et al., 2007]. Comparés aux
chambres souples, elles présentent les avantaigestsu

- Les expériences peuvent étre effectuées dameiahtions a pression réduite permettant de
simuler les environnements dans les couches supésiede la troposphere ;

- L’évacuation de I'enceinte permet de nettoyesHambre par des processus de désorption.

Finalement, les différents types de CSA sont trédisés pour étudier la chimie
troposphérique en diverses phases selon les bestdes objectifs de recherche. Un bilan des
caractéristiques des principales chambres de diimlaui existent dans le monde est

présenté dans le Tableau I.7.
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[.5.2. Récapitulatif des caractéristiques des CSAtilisées dans le monde

Tableau I.7. Récapitulatif des caractéristiquespiggipales CSA utilisées dans le monde.

Année de

mise en SIS Localisation Matériau V (m°) Forme di Sogrc_e Pression Température  Référence
: irradiation
service
1968 Bonn Intérieur Inox 220 Cylindre Non Evacuable Ambiante Groltg7e2t al,
1976 UCR Intérieur ~ AJUTECOWVEIt oo o indre  LAMPES b cuable 253373k Careretal,
Riverside d’un sac téflon solaires 1979
1976 Dearborn Intérieur Pyrex 0,14 Cellule Lampes Atmosphérique Ambiante Niki et al.,
noires 1981
UNC Extérieure . . - . Jeffries et al.,
1976 Chapel Hil (X 2) Sac téflon 312 Rectangle Soleil Atmosphérique Ambiant 1976
1979 NIES Intérieur Ir’10x recou}vert 6,065 Cylindre Lampes Evacuable 273 -473 K Akimoto et
Japon d’'un sac téflon Xénon al., 1979
1980 Los Angeles Intérieur A,\Iu recouyert 5,8 Cube Lampexénon Evacuable Thermostat\évIner etal,
d’un sac téflon 1980
Lo . 0,015 - , . . Lonneman et
1981 EPA Extérieur Sac téflon 0.04 Sac Soleil Atmosphérique Ambiante al.. 1981
Lampes
1981 BUW-405 Intérieur Pyrex 0,42 Cylindre  noires et Evacuable 223 -323 K Barnes etal.,
Wuppertal soleil 1982
1983 (B)ﬁil(‘) Extérieur Sac téflon 17,3 Sac Soleil AtmosphériqueAmbiante Spicer, 1983
1985 Michigan E)((ieréciur Sac téflon 0,45-2 Sac Soleil AtmosphériqueAmbiante Kelllygggal.,
1985 Chapel Hill Extérieur Sac téflon 25 Sac Soleil Atmosphérique Ambiante Saulcgy82t al,
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Leone et al.,

1985 Pasadena Extérieur Sac téflon 65 Sac Soleil tmogphérigue Ambiante 1085
1986 QUAREC | iérieur Quartz 1,0860 Cylindre 2MPES  Euacuable 273 -208 Kk Damesetal,
Wuppertal noires 1994
CSIRO - Lampes L , Evans et al.,
1986 Australie Extérieur Sac X 0,2 Sac soleil Atmosphérique Ambiante 1986
- Lampes Behnke et al.|
1988 Bayreuth Interieur Pyrex 2,4 " métallogenes - 248 — 298 K 1988
UCR-
SAPRC L. L Lampes At- Carter et al.,
1993 ETC Intérieur Sac téflon 3 Rectangle noires mosphérique 298 — 304 K 1993
Riverside
1996 EUPHORE Extérieur Sac téflon X 204 De”?" Solell Ambiante Ambiante Becker, 1996
Valencia sphere
AIDA L L Wagner et al.
1996 Karlsruhe Intérieur AlMg; 78 103 Non Atmosphérique 183 — 333 K 2006
UCR-DTC Intérieur . Lampes . . Cater et al.,
1997 Riverside (X 2) Sac téflon 5 Cube noires Ambiante Ambiante 1997
UCR-CTC Intérieur . Lampes L . Cater et al.,
1997 Riverside (X 2) Sac téflon 3,5 Cube xénon Atmosphérique Ambiante 1997
Lampes .
1997 C,SA. Intérieur Pyrex 0,977 Cylindre  noires et Evacuable Ambiante Doussin etal.
Créteil soleil 1997
CNRS- .
- . 7,3 Cube UVA L Vesine et al.,
2000 ERAl Intérieur Sac téflon 02 Sac UVC Atmosphérique 288 — 313 K 2000
Orléans
Intérieur . Lampes L Cocker et al.,
2001 Pasadena (X 2) Sac téflon 28 Cube noires Atmosphérique 288 — 323 K 2001
LOTASC 1, .
2002 2,3 Intérieur Sac teflon / 0,69 - Cylindre Lampes Atmosphérique 253 — 298 K Da Rosa et
UBAY Pyrex 3,2 Xénon al., 2003
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Lampes TUV

CRAC1, 2 L . 3,91 Cylindre - , Thiner et al.,
2004 e Intérieur Sac téflon 6.35 Cube LTa[r;é)Ses Atmosphérique Ambiante 2004
UCR/CE- Intérieur Lampes a Carter et al
2005 CERT Sac téflon 90 Cube  mercure et Atmosphériqgue 278 — 318 K "
. ) (X 2) . 2005
Riverside noires
2005 P.SI Intérieur Sac téflon 27 Cube La,m Pes Atmosphérique 288 — 303 K Paulsen et al.
Suisse Xénon 2005
SAPHIR Extérieur , . . .. . Rohrer et al.,
2005 Jiilich (X 2) Sac téflon 270 Cylindre Soleil Atmosphérique Ambiante 2005
HIRAC - . Lampes Glowacki et
2007 Leeds Intérieur Inox 2,3 Cylindre TLK/O5 Evacuable 250 - 320 K al.. 2007
2011 CE§A'.V' Intérieur Inox 4,2 Cylindre Lampes Evacuable 290 — 297 K Wang etal,
Créteill Xénon 2011
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|.6. Objectifs de ce travalil

Les travaux présentés dans ce manuscrit de thesgusat dans la continuité des études
réalisées dans le groupe « SIMU » du LaboratoirePtgsico-Chimie de I'Atmosphere

(LPCA) sur la réactivité atmosphérique des méthbgyols [Coeur-Tourneur et al. 2010].

Les connaissances sur la réactivité atmosphérigueed composeés étant limitées, il était
nécessaire de poursuivre les études déja entrgprsest a dire de s'intéresser a leurs
réactions avec les principaux oxydants (les radicaydroxyles, les radicaux nitrates et
I'atome de chlore), ce qui inclut la déterminatib#s constantes de vitesse, 'identification et
la quantification des produits d’oxydation ainsedtestimation des rendements en Aérosols

Organiques Secondaires (AOS).

Dans ce travail, nous nous sommes concentrésé&udé de la réactivité, en phase gazeuse,

de certains méthoxyphénols.
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Chapitre Il : La Chambre de

Simulation Atmosphérique
du Laboratoire de Physico

Chimie de 'Atmosphere
(CSA-LPCA)







Le Laboratoire de Physico-Chimie de I'Atmosphére (LBCgossede une chambre de
simulation atmosphérique (CSA) « indoor ». Sa @wéatorrespond a une volonté d’étudier la
réactivité photochimique de polluants atmosphésguen particulier celle des Composés
Organiques Volatiles (COV). Les résultats attensloist la détermination de constantes de
vitesse avec les principaux oxydants atmosphériaesadicaux OH, N@et I'ozone) et la
caractérisation / quantification des produits dadaiyon dans les phases gazeuse et

particulaire (formation d’Aérosols Organiques Seatares — AOS).

II.1. Description de la chambre de simulation atmgshérique du LPCA

La chambre de simulation du LPCA est une enceinibigoe de 8 h(2 m X 2 m X 2 m) en

Plexiglas (PolyMéthacrylate de Méthyle — PMMA). peession a l'intérieur de la chambre
est égale a la pression atmosphérique et la tetapérest celle du laboratoire (294 + 3) K.
L’humidité relative peut varier par ajout de vapedreau dans la chambre. Les
caractéristiques de la CSA sont indiquées dans dbledu Il.1; un schéma et une

photographie sont respectivement présentés skidases 1.1 et 11.2.

L’élimination de tous les composés chimigues prissen phases gazeuse et particulaire entre
deux expériences consécutives est nécessaire dfuited des effets de mémoires liés
notamment a la désorption des composeés lourds diésuparticules par les parois de la
chambre.

La CSA étant composée de plaques de PMMA (PolyMéytete de Méthyle) vissées entre
elles, il n'est pas possible d’évacuer I'enceintg pompage. Elle est donc nettoyée par
balayage sous flux d'air sec purifié pendant 12réguCette étape peut étre précédée par

I'introduction de quelques ppm d’ozone suivie d'umadiation (pendant 2 & 3 heures).

L’accumulation des expériences entraine une congtion des parois de la chambre et le

balayage sous air sec purifié devient alors insaiffi ; un nettoyage manuel est donc réalisé
périodiquement. Avant chaque manipulation, lesaxtd » de chambre sont contrélés par des
analyses en Tenax/GC/FID, PTR-ToF-MS et SMPS.
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Tableau II.1. Caractéristiques de la chambre delaton atmosphérique du LPCA.

Forme cube
Taille 2mX2mX2m
Volume 8 nt
Rapport S/V 3m"
Matériau PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA)
Irradiation 10 tubes a fluorescence (Philips TLD 58W/965 ; 860-nm)
Air purifié Générateur d’air sec purifié (LGCAD 140 ; Domininlnter)
Vitesse maximum de balayage 6,6 nT.h'™
Gamme de température Température ambiante (292-298 K)
Pression Pression atmosphérique

La chambre est équipée d’instruments analytiques [@ mesure des phases gazeuses et

particulaires atmosphériques (Tableau 11.2).

Tableau I1.2. Instruments analytiques associéschdmbre de simulation du LPCA.

Instruments Especes détectées

ATD 400 — GC (Autosystem XL) — FID / MS
(Turbomass), Perkin EImer on-line et off-line COV (ppb-ppm)

Turbomatrix — GC (Autosystem XL) — FID off- Particules (apres prélevement sur filtre
line, Perkin Elmer

PTR-ToF-MS High Temperature, lonicon COV (20 ppbpp

Particules (distribution granulométrique
concentration en nombre, en volume et
masse),

DMA court : 5-350 nm
DMA longue : 10-100 nm

Scanned Mobility Particle Sizer
(SMPS, GRIMM 5.404)

N < 10 P.cni®
Particules
CPC (TSI 3010) 10-3000 nm
N < 1¢' P.cni®
Particules
OPC (GRIMM 1108) 0,3-20 pm
0,1-100 000 pg.i
Analyseur d’ozone (absorption UV), O3
Thermo Scientific 49i 0,5 ppb-200 ppm
Analyseur de NOx (chimiluminescence), NO et NQ
Thermo Scientific 42i 0,4 ppb-100 ppm
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NO; et N&
IBBCEAS in-situ f = 660 nm) LD(NOy) : 6 ppt (3 min)
LD(NOg) : 3 ppt (3 min)

N2Os

QCL (Quantum Cascade Lasers) on-line
LD : 30 ppb (30 s)

Température et humidité relative
T°:-40°C a 124°C
HR : 0 — 100%

Sonde de température/humidité relative
(Sensirion EK-H5 — Sensor SHT75)

[1.2. Validation de la chambre de simulation du LPCA

Afin de caractériser la chambre de simulation aphésque du LPCA et de s’assurer qu’'elle
n’'induise pas dartéfacts lors de la simulation déactions chimiques atmosphériques,

différents tests ont été réalisés ; ils sont pri&sedans la suite de ce chapitre.

[1.2.1. Etanchéité de la chambre de simulation du PCA

Pour s’assurer de I'étanchéité de la chambre dalaiion, nous y avons introduit 4 COV et
mesuré leurs concentrations en fonction du temgs.Flgure 1.3 présente les profils
temporels obtenus lors du suivi pendant 3 heurescdacentrations en acétone, benzéne,
guaiacol et em-phéllandrene par PTR-ToF-MS (1 point toutes les&bndes). La stabilité

des concentrations de ces composés montre quarigbel de simulation est bien étanche.
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Figure 11.3. Profils temporels des concentratioad'acétone, du benzene, du guaiacol et de
I' a-phéllandréne. Pour plus de clarté, les donnéatwve$ au benzéne, au guaiacol etoa I
phéllandréne ont été verticalement décalées, régpeent, de 5, 100 et 50 ugm

[1.2.2. Temps de mélange des COV dans la chambre damulation du LPCA

L’effet d'inhomogénéité des composés gazeux etiqudaires peut engendrer de grandes
incertitudes des systemes chimiques lors d’étudssamstiques ou cinétiques. Par exemple,
les constantes de réaction rapides sont directeprepbrtionnelles aux concentrations des
réactifs, ainsi toute inhomogénéité des concentratpeut introduire des erreurs. Par ailleurs,
un bon mélange dans la chambre permet d’améliesecdnditions expérimentales, comme la
température et 'humidité relative.

Dans cette partie du manuscrit, le temps de méldags la CSA des composés organiques
volatils en phase gazeuse a été déterminé enanje&cétone, le benzenegiphéllandrene
(injecteur GC pour ces 3 COV) et le guaiacol (ingeiar) et en suivant leurs concentrations
par PTR-ToF-MS (Figure 11.4).

Comme le montre la Figure 1.4, des concentratistables en COV sont obtenues dans la
chambre en 180 s pour lI'acétone, 120 s pour ledmemz20 s pourd-phéllandrene et 480 s
pour le guaiacol. Le temps de mélange dans la G8Aanc d’environ 140 s pour les COV et

de 480 s pour les composés organiques semi-vo{pblsr ces derniers c’est l'introduction
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qui est plus longue). Pour les expériences réaliség la réactivité troposphérique des
méthoxyphénols, la stabilisation des concentratiens COV sera attendue avant que
I'oxydant (OH ou NQ) soit introduit dans la CSA.
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Figure 11.4. Zoom du profil temporel des concentnag de I'acétone, du benzene, du guaiacol
et de I'a-phéllendréne sur les 60 premiéres mindesr plus de clarté, les données relatives
au benzéne, ad-phéllandrene et au guaiacol ont été verticalerdénalées de 5, 50 et 100

ng.mv-.

[1.2.3. Caractérisation de l'irradiation de la chambre de simulation atmosphérique du
LPCA

[1.2.3.1. Gamme spectrale disponible a l'intérieude la CSA

Un parametre important des chambres de simulatimosphérique est l'irradiation. En effet
I'étude de la photochimie troposphérique nécedsitdisation d’une source lumineuse bien
caractérisée et qui soit homogene.

L’irradiation dans la CSA du LPCA est assurée partdbes a fluorescence Philips TLD
58W/965 placés a l'extérieur de la chambre (Figu2 du chapitre 11.1.1). Le spectre
d’émission d'un tube est présenté sur la Figute ill.est compris entre 350 et 800 nm.
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Figure I1.5. Spectre de la lumiere émise par ue @lfluorescence Philips TLD 58W/965.

Le flux lumineux dans la CSA a été mesuré avec pactsoradiométre Trios (RAMSES
ACC-UV-VIS 320-950 nm ; Figure 11.6). Les longueutsndes disponibles a l'intérieur de la
chambre sont dans la gamme 400-800 nm (le PMMAe&tesplongueurs d’'onde inférieures a

400 nm ; Figures I1.7 et 11.8) ; elles corresportd&rune partie seulement du spectre solaire

disponible au niveau du sol qui est compris end@é& 900 nm (Figure 1.4, chapitre 1.2.2).

Figure 11.6. Spectroradiométre Trios (RAMSES ACC-WNS 320-950 nm).
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Figure I1.7. Spectre de transmission du PMMA.
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Figure 11.8. Spectre de I'irradiation disponibléiatérieur de la chambre de simulation a
différentes distances de la paroi (de 0,5 a 2 maselle sont fixés les tubes a fluorescence.

L’homogénéité de l'irradiation a lintérieur de thambre de simulation a été étudiée en
mesurant I'intensité de lirradiation a différentéistances (0,5 m, 1 m, 1,5 m et 2 m) de la
paroi de la CSA sur lagueltont fixées les lampes. Les spectres obtenus sésgmés sur la

Figure 11.8.Comme on pouvait s'y attendi&ntensité lumineuse la plus élevée se trouve au
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point le plus proche de la paroi supportant legsutuorescents et celle-ci diminue lorsqu’on
s’en éloigne. Cette inhomogénéité peut cependamtc@mpensée par la rotation de I'hélice

qui assure un brassage mécanique des systemesebani

[1.2.3.2. Calcul de la constante de photolyse duakyde d’'azote (NQ), Jvo2

Afin de caractériser l'irradiation dans la CSA, s@avons déterminé la constante de photolyse
du dioxyde d’'azote (@, correspondante. Ce parameétre peut étre calcuyéarir de la

relation suivante :

Ino, = L D)o (A)F(A)dA Eq. II.1

ou d()) est le rendement quantique de photolyse dy, N@) la section efficace d’absorption
du NG et FQ) le flux actinique. Les données d€)) et dec()) sont disponibles dans la
littérature [Finlayson-Pitts et al., 2000] et\J-correspond au flux lumineux mesuré dans la

CSA par le spectroradiomeétre.

La constante de photolysgod ainsi obtenue est de210°s™ ; elle est de 2 & 3 ordres de
grandeur inférieure a celles mesurées dans l'athessgdont les valeurs sont comprises entre
1,3 X107 et 8,2x10° s?, selon I'angle zénithal ; Finlayson-Pitts and$Pdt, 2000) ainsi que
dans d’autres CSA (Tableau 11.3).

Tableau I1.3. Comparaison des constantes de phsataly NQ (Jo2) de différentes chambres
de simulation atmosphérique.

CSA -Laboratoire Irradiation Jnoz (1) Référence
LPCA Tubes a fluorescence 10° Cette étude
HIRAC Lampes noires 1,93 10° Glowacki et al., 2007
Leeds
Lampes au xénon 4,38 10°
Lampes noires 3,1% 10°
NIES Lampes au xénon 4,20 10° Akimoto et al., 1979
Japon
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Lampes noires et au
CSA ] 5,00 10° Doussin et al., 1997
Créteil xenon
SAPR - 5800 Lampes au xénon 8,20 10° Carter et al., 1982
Riverside
SAPR=6400 1ypes a fluorescence 7,5010° Carter et al., 1982
Riverside
SAPR - 40000 Soleil 5,00% 10° Carter et al., 1982
Riverside
CESAM Lampes au xénon 4,50 10° Wang et al., 2011
Créteil

11.2.3.3. Conclusion sur la source lumineuse utilise dans la CSA

L’irradiation a l'intérieur de la chambre de simidm du LPCA présente une gamme
spectrale différente de celle du soleil, wa2Jplus faible et une inhomogénéité. De plus, la
valeur du o2 est également faible. Les études de réaction®phiohiques troposphériques y
sont cependant possibles, la photolyse du nitetendthyle (CHONO ; dont le\paxest a 360
nm) peut étre utilisée comme source de radicaux(@Hevanche les photolyses de HONO,
de HO, et de CJ dont lesAnaxsont a 355, 360 et 340 nm respectivement ne peldtent

envisagées).

Une amélioration possible pourrait étre de rempldese parois de la chambre par du film
téflon qui est transparent aux UV et de changertubégs Philips TLD 58W/965 par des
lampes Osram Ultra vitalux (gamme de 250 a 2000300, W) ce qui permettrait d’irradier
la chambre avec des longueurs d’onde dans I'USedait également préférable de répartir les
lampes Osram Ultra vitalux sur les différentes $age la chambre afin d’avoir une irradiation
plus homogene. De tels changements entraineraiemtédyidemment de nouveaux tests afin
de vérifier que le PMMA est toujours inerte visia-tte cette nouvelle source lumineuse.

A ce jour, ces modifications ne sont pas envisagaete LPCA vient d’acquérir une nouvelle
chambre de simulation atmosphériqgue en inox pourglaelampes au xénon dont le
rayonnement est proche de celui du soleil. La CBARRIMA sera dans I'avenir dédiée aux

études dans I'obscurité (réactions avgeONG;).
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[1.2.4. Stabilité du PolyMéthacrylate de Méthyle (MMA)

La chambre de simulation est en PolyMéthacrylatdldéhyle (PMMA ; Figure 11.9) et des
études ont été effectuées afin de tester la g@abliéi ce matériau lorsque celui-ci est irradié et
lorsqu’il se trouve en présence d’oxydants tels bpmone, les radicaux hydroxyles et les
radicaux nitrates. Pour cela des mesures de l&pjause et de la phase particulaire ont été

réalisées, respectivement, par Tenax/GC/FID et ane8MP$,

CHjs

\
CH—C O
% 2 ‘%n T
c=0 CHy—=C—C—0—Ch
? CHs
CHs

Figure 11.9. Formule chimique du PolyMéthacrylateMéthyle (PMMA, a gauche) et son
monomere Méthacrylate de Méthyle (MMA, a droite).

[1.2.4.1. Etude de la stabilité du PMMA en présence’irradiation

La stabilité du PMMA lorsque celui-ci est soumigidadiation des lampes a été étudiée a
partir de la chambre contenant de l'air sec pugfi€éa été placé dans le noir pendant 1 heure
puis sous irradiation pendant 2 heures. Les prigiigporels des concentrations des composés
gazeux et particulaires (en nombre et en masseé)psésentés respectivement sur les Figures
[1.10, 11.11 et 11.12.

Les chromatogrammes des blancs de CSA (Figure) Jlcé@lisés respectivement dans le noir
et aprés 2 heures d’irradiation, ne présententraudifférence. Aux environs de 24 minutes,
un pic est présent sur les deux analyses, il quoresau relargage de composés lourds par la

colonne chromatographique suite a sa montée ergtamope.

! Pour la concentration massique, nous avons utitigédensité de 1,4 pour les particules [valewmenandée
par Hallquist et al., 2009].
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Figure 11.10. Chromatogrammes d’un blanc de charfdiresec purifié dans le noir) et d'un
blanc de chambre apres 2 heures d’irradiatiorsgrpurifié sous irradiation) (Analyses par
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Figure I1.11. Profil temporel de la concentrationr@mbre de particules dans la chambre de
simulation dans différentes conditions (air sedffgudans le noir et avec irradiation)

(Mesures réalisées avec un SMPS).
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Figure 11.12. Profil temporel de la concentratioagsique en particules dans la chambre de
simulation dans différentes conditions (air sedffgudans le noir et avec irradiation)
(Mesures réalisées avec un SMPS).

Les mesures de la concentration du nombre de piadiaéalisées en présence d’air sec
purifié montrent une production d’aérosols de X10* dans le noir et de 56,X10*
particules.crit.s® sous irradiation (avec des diamétres moyens dé &7, 25,5 nm,
respectivement) ce qui peut étre considéré commgégedéble. Ces particules proviennent
probablement d’'un relargage par les parois de lambine. Le profil de concentration
massique reste en revanche constant avec 0,2°dg.particules ; cette valeur correspond au

bruit de fond en particules de la CSA.

Ces analyses en GC-FID et SMPS permettent de genglie le PMMA est inerte vis-a-vis

de la source lumineuse utilisée dans la chambre.

[1.2.4.2. Etude de la stabilité du PMMA en présenceée radicaux hydroxyles (OH)

La stabilité des parois de la chambre de simulatia@é également vérifiee en présence de
radicaux hydroxyles. Une premiere partie des mesardabord été réalisée avec de l'air sec

purifié dans le noir (pendant 1 heure), puis ersgmée de nitrite de méthyle (gBNO qui

est le précurseur de radicaux OH utilisé) lampemtas (pendant 1 heure) et enfin avec les
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lampes allumées (pendant 2 heures) afin de prodigiseradicaux hydroxyles (OH). Les
concentrations en gaz et particules sont présentédss Figures 11.13, 11.14 et 11.15.

0.2 — air sec purifié dans le noir
— CH3ONO dans le noir
— CH3ONO sous irradiation (OH)
©0,16 |
33
5
=
30,12 -
3 —
(]
g 0,08 |
S . L
IS
2004
0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

t (min)

Figure 11.13. Chromatogrammes d’un blanc de charftlemnc de CSA), aprés introduction de
CH3ONO et apres 2 heures d’irradiation (présence dieaax OH) (Analyses par
Tenax/GC/FID).

Sur les trois chromatogrammes de la Figure 11.&3it a 24 minutes observé précédemment
(chapitre 11.2.4.1) est toujours présent. Les aupies présents sur le chromatogramme de la
CSA avec CHONO correspondent a la phase de la colonne GCleSwanalyses de la CSA
en présence du nitrite de méthyle, nous pouvonstatar qu’il y a un pic a 2 minutes
d’analyse, témoin de la bonne introduction ce asrnbans ces conditions, le PMMA ne

libére pas de composeés en présence dgOCID et d’OH.

Le profil des particules en nombre montre une augation de la concentration particulaire
en fonction du temps quand le gBPNO est introduit dans la chambre. Par contregloerdes
lampes sont allumées, la concentration en parcdleninue. Les taux de formation des
particules sans CGJONO, avec CHONO dans l'obscurité et sous irradiation, sont
respectivement de 1,3810% 73,3 X10* et 56,7x 10" particules.cii.s* ; celles-ci ont un
diamétre moyen de 50,5, 65,1 et 70,1 nm, respaectné La diminution de la concentration
du nombre de particules peut s’expliquer par lepmgalation comme semble l'indiquer

'augmentation de leur diamétre moyen sous irramhat
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Figure 11.14. Profil temporel de la concentrationr@mbre de particules dans la chambre de
simulation dans différentes conditions (air purdans le noir, CEDNO dans le noir,
CHsONO sous irradiation, OH) (Mesures réalisées aneSMPS).
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Figure 11.15. Profil temporel de la concentratioagsique en particules dans la chambre de
simulation dans différentes conditions (air purd#ns le noir, CEDNO dans le noir,
CH3ONO sous irradiation, OH) (Mesures réalisées aveSMPS).

En I'absence et en présence desONO dans la chambre de simulation, dans I'obscuoxité
sous irradiation, les profils de concentration ntpss en particules en fonction du temps
montrent une grande stabilité (& I'exception del@gues points) avec une concentration
massique de 0,2 pgin(cette valeur correspond au bruit de fond en aérds la CSA ;
chapitre 11.2.4.1).
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Grace a ces expériences (analyses en chromatogretp8MPS), nous pouvons conclure que
le PMMA est inerte vis-a-vis du GBNO et des radicaux OH

[1.2.4.3. Etude de la stabilité du PMMA en présencé’ozone (Q)

[1.2.4.3.1. Pertes de I'ozone sur les parois de GSA

Afin de déterminer les pertes de I'ozone sur lgpipade la CSA, nous avons introduit dans la
CSA différentes quantités dy®@t présentons les résultats pour 0,4 ppm (génpadtia d’'une
décharge corona en présence de dioxygene ; gaméfateasky C-010-DTI). En sortie du
générateur un filtre a particules a été placé d#viter I'introduction de particules dans la
chambre. Les concentrations en ozone ont été sup& photométrie UV a 254 nm
(analyseur Thermo Scientific 49i). Le profil tempbdes concentrations ery €orrespondant

est présenté sur la Figure 11.16 ; il montre uneraiésance des niveaux d’ozone en fonction

du temps.
a) b)
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Figure 11.16. Profil temporel de la concentrationazone ([@Q]) (& gauche (a) la totalité du
profil et a droite (b) le zoom sur les 20 premiaresutes).

Pendant les 2 premiéres minutes qui suivent l'thiction de l'ozone, on observe une
décroissance plus importante de la concentrati@ due durant la suite de I'expérience.
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Celle-ci est probablement liée a la dilution dezdone suite a I'hnomogénéisation des
concentrations a l'intérieur de la chambre du daitla proximité des points d’introduction et

de prélevement de I'ozone.

Pour déterminer la perte de I'ozone sur les paieida CSA, nous avons choisi de ne pas
prendre en compte les concentrations sdiftesurées juste aprés son injection. Ces pertes

suivent un processus cinétique d’ordre 1 :

kparo
O; —  Paroi (R.11.1)

dont le traitement conduit a I'équation suivante :

oL, .
|n(m = kpami t (Eq “2)

ou koaroi €St la constante de la réaction R.IL.1 et lesceslO et t indiquent respectivement les

concentrations initiale et a l'instant t.

La Figure 11.17 représente In(ff/[O3];) en fonction du temps ; la pente de la droite de

régression pour I'expérience est de 2410° s™.
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y=217E-05% + 4 27E-03
R =po7cnl
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In([O3]o/[O3]r)
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Figure 11.17. In([Q]o/[O3];) en fonction du temps.
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[1.2.4.3.2. Formation de particules en présence damne

Pour tester la stabilit¢ du PMMA vis-a-vis de I'oBp nous avons injecté différentes
concentration d'ozone dans la chambre de simulgtiéalablement balayée par de l'air zéro.
Nous présentons dans cette partie I'expériencéséeahvec 0,4 ppm dL et nous avons

mesuré les concentrations en COV et en particwestaet aprés cette introduction. Les
Figures 11.18, 11.19 et 11.20 montrent respectivernkes profils temporels de concentrations

des composés gazeux et particulaires (en nomlere reasse).

0,2
— air sec purifié dans le noir
— Osdans le noir
©0,16 |
o
o
&=
R
n 0,12 |
o
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o
o
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0 5 10 15 20 25
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Figure 11.18. Chromatogrammes d’un blanc de chambsgpres introduction de I'ozone.

Les chromatogrammes ne présentent qu’un seul pitvéion 24 minutes correspondant aux
impuretés présentes de la colonne. En présencerigpda chambre n’émet donc aucun

composé gazeux.

Les profils temporels de la concentration particaldFigure 11.19) montrent une formation
d’aérosols dans le noir 8,3 X10* et 4,00x10" particules.crii.s* respectivement sans et
avec de lI'ozone, ce qui indigue une production is@ls liée a la présence d’ozone dans la
CSA. Ces particules proviennent probablement deofiolyse de composés gazeux et/ou de
particules adsorbées sur les parois de la CSA. deumétre moyen est de 45 nm, ce qui
n'entraine pas de modification de la concentratimssique en AOS qui reste égale a la
valeur du bruit de fond de la CSA (0,2 pg.orFigure 11.20).
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Figure 11.19. Profil temporel du nombre de partesutians la chambre de simulation dans
différentes conditions (air purifié dans le noig @ns le noir).
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Figure 11.20. Profil temporel de la concentratioagsique en particules dans la chambre de
simulation dans différentes conditions (air purdens le noir, @dans le noir).

[1.2.4.4. Etude de la stabilité du PMMA en présenceée radicaux nitrates (NG;)
Enfin, la stabilité du PMMA vis-a-vis des radicalOs; a aussi été étudiée. Les premieres

mesures ont été réalisées avec de l'air purifiésdamoir (pendant 1 heure) puis en présence
de pentoxyde de diazote {0) qui se décompose thermiquement afin de prodwése |
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radicaux nitrates et du dioxyde d’azote (réactiom B5, chapitre 1.2.5). Cette deuxiéme partie
des mesures s’est également faite dans le noid§méril heure). Les concentrations des
COMpOSEs gazeux ont éteé suivies par PTR-ToF-Mfu(€ill.21).
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Figure I1.21. Spectre de masse (PTR-ToF-MS) d'@amblde chambre et aprés introduction de
N205.

Apres lintroduction du pentoxyde de diazote dan€B5A, on observe I'apparition d’'un seul
pic a la masse M+1 = 46. Le composé correspondantpu étre identifie, mais il est
probablement lié a l'injection de s plutét qu’a une dégradation du PMMA comme le

suggere son profil temporel de concentration quseble.

Pour conclure sur linertie de la CSA vis-a-vis deadicaux NQ@, des analyses
complémentaires de la phase particulaire devroaleéwent étre effectuées avec le SMPS ;
celles-ci seront réalisées prochainement, cetumsgnt analytique présentant momentanément

un dysfonctionnement.

[1.2.5. Formation d’Aérosols Organiques Secondaire¢AOS) lors de I'ozonolyse de -

pinene

Pour finir la validation de la chambre, des exp@es relatives a la formation d’Aérosols
Organiques Secondaires (AOS) ont été réalisées.desuests, nous avons choisi d’étudier la

réaction d’ozonolyse ded-pinene, celle-ci ayant fait 'objet d’'un nombre gortant de
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publications [Berndt et al., 2003 ; Cocker Ill & 2001 ; Griffin et al., 1999 ; Odum et al.,
1996 ; Pathak et al., 2007 ; Presto et al., 20@&tman et al., 2012 ; Saathoff et al., 2009 ;
Shilling et al., 2008 ; Song et al., 2011 ; Wanglet2011...].

[1.2.5.1. Conditions expérimentales

Ces travaux ont été réalisés a pression atmosplegniope température de (294 + 3) K et en
présence d'une tres faible humidité relative (< 1%§s conditions initiales de chaque
expérience sont résumées dans le Tableau Il.4esedl ont été effectuées en I'absence de

particules d’ensemencement.

Dans les réactions d’ozonolyse des COV, des radibgdroxyles peuvent étre formés lors du

réarrangement des biradicaux de Criegee [DochedyZéemann, 2003]. Ces derniers entrent
alors en compétition avec I'ozone et réagissent d&& composés organiques. Pour limiter
cette interférence, nos travaux ont été réalisésprésence d'un piegeur des radicaux

hydroxyles, le cyclohexanédy = 6,97 x 10 cn.moléculé".s?, [Atkinson, 2003]. Celui-Ci

a été introduit dans des quantités telles queteasa de réaction avec OH soit au moins 100

fois plus élevée que celle avea4pinene.

Tableau I1.4. Conditions expérimentales utiliséesrpes expériences sur la formation AOS a
partir de I'ozonolyse dedi-pinéne.

ptierce TR lopnen (04 (Od,  lyopmeone
a-pinéne#l 144 802 150 294 226
a-pinéne#2 254 1413 265 520 226
a-pinéne#3 428 2383 203 398 226
a-pinéne#4 587 3269 500 981 226
a-pinéne#5 696 3873 865 1697 226
a-pinéne#6 815 4539 300 589 226

& Concentration initiale ded-pinéne en ppb.

P Concentration initiale ded-pinéne en pg.ih

¢ Concentration initiale en ozone en ppb mesurd paalyseur Thermo Scientific 49i.

94 Concentration initiale en ozone en pg.mesuré par 'analyseur Thermo Scientific 49i.

¢ Concentration initiale du cyclohexane en ppm pelahexane est utilisé comme piégeur de radicaux OH
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[1.2.5.2. Résultats

Les concentrations massiques empinéne consomméA[a-pinéne] en pg.M) et en
particules forméesMo, en pg.n?) ainsi que les rendements (Y) en AOS obtenus pour
'ensemble de I'étude sont résumés dans le Tabl€au_es valeurs reportées correspondent
a celles mesurées lorsgii atteint une valeur maximale, soit aprés 1 a 2dsede réaction,

selon les conditions initiales.

Le rendement en AOS est calculé a partir du rattceda masse d’aérosols mesurigl én
ng.m?; corrigée de la perte sur les parois) et la comagon ena-pinéne consomméefa-
pinéne] en pg.m; Eq. 11.3) :

M

— 0
Y A[a- pinéne}

(Eq. 11.3)

Dans ce calcul, nous avons supposé que la derestpatticules était de 1. L'incertitude sur
les valeurs de rendement en AOS est estimée aoend0% (elle tient compte des
incertitudes sur les concentrations eipinéne analysées par GC/MS et celles en particules
mesurées par le SMPS ; ces derniéres prennentnégaleen compte I'erreur sur la densité

des aérosols).

Tableau 11.5. Résultats des expériences sur ladtiom d’AOS a partir de 'ozonolyse de¥
pinéne.

Expérience Ala-pinénef (ug.m) Mo° (ug.m°) Rendement Y
a-pinéne#l 766 29 0,04
a-pinéne#2 1261 136 0,11
a-pinéne#3 1965 245 0,12
a-pinéne#4 3012 524 0,17
a-pinéne#5 3804 863 0,23
a-pinéne#6 3076 614 0,20

2Concentration en-pinéne ayant réagenug.n-).
® Concentration massique en AOS formée (en [f)y;roette valeur a été déterminée en considérantiansité de 1 pour les particules.
¢Rendement en AOS.
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[1.2.5.3. Formation des Aérosols Organiques Seconilas (AOS)

Les données présentées dans les Tableaux Il.betdbntrent que la formation d’Aérosols
Organiques Secondaires est fortement dépendaréeadmcentration initiale ea-pinéne, la
production d’AOS étant d’autant plus importante taieoncentration initiale em-pinéne est

élevée.

Un profil temporel typique des concentrations n@sss ern-pinene, ozone et AOS formés

dans la CSA est présenté sur la Figure 11.22 (eepéea-pinend2).
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Figure 11.22. Profil temporel des concentrationsssiques ew-pinéne (en pg.i?), ozone (en
ng.m? et AOS (concentration en nombre encnMo en pg.nt ; concentration mesurée).
Les données représentées correspondent a cellegpiEriencen-pinéne#2 (conditions

initiales : 3873 pg.Mde I'a-pinéne et 497 pg.thd’Os).

La perte sur les parois des particules a été detéentlans le noir par suivi de la décroissance
de la concentration massique des aérosMlg) @ la fin de chaque expérience, apres
introduction d’'oxyde d’azote (NO) pour consommezbne restant. Les valeurs kjg.i sont

de I'ordre de 0,03-0,04} ce qui conduit & une durée de vie de ’AOS dan€$A de 25 a
33 heures.

La concentration massique en AOS augmente ensafilement puis se stabilise (apres

environ 2 heures pour I'expérienaepinénes?).
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[1.2.5.4. Rendements en Aérosols Organiques Secom@s (AOS) pour I'ozonolyse de

I’ a-pinene

Les rendements en AOS peuvent étre décrits par atel® semi-empirique basé sur la
répartition entre les phases gazeuse et partieuthes produits semi-volatils [Odum et al.,
1996 ; Pankow, 1994a,b]. Dans ce modéele, le render®) en AOS d'un composé
particulier est donné par :

a. K,
Y= Mj———— Eq. 1.4
z, 14K, xM, (Eq )

a; est le coefficient stoechiométrique massique dhaadyit semi-volatil i :

COV ——— q; [i(G) +i(p)] (R.1.2)

K; est la constante d’équilibre de répartition gazipale du produit semi-volatil i (en‘ug™) :

. Ki .
l(G) «— Ip) (R. 11.3)

K. = li(P)J (Eq. 11.5)
i XM,

[i@)] est la concentration du produit i dans la phassegse (en ng ),

[im] est la concentration du produit i dans la phaséiqulaire (en Hg.m),

Mo est la concentration massique totale en aérosqlgen’).

La constanteK peut également étre calculée de maniere théordqpartir de la relation

suivante (Pankow et al., 1994a).

fom* 760x RXT
MW, X JomX P x10P

(Eq. 11.6)

théorique =

MWm , Masse molaire moyenne des composés organiquedaaAOS
fom , Fraction des particules qui sont organiques<(it)
Yom , Coefficient d’activité (supposé égal a 1)

P°L , Pression de vapeur saturante (Torr).
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La Figure 11.23 présente le rendement Y en fonctienla concentration massique en AOS
(Mo en ug.nt) obtenu pour I'ensemble de l'étude (chaque poiotrespondant & une

expérience).
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0,20 .

0,15

0,05

Fit & 1 produit
. 0,00 A A

0,00 1 L !
0 200 200 600 500 1000 ° 200 400 600 800 1000

M, (ug.ni®) Mg (ug.m )

— Fit & 2 produits

Figure 11.23. Courbe de rendement (rendement en A®fnction de la concentration
massique en aérosols organique forlg,pour les expériencespinene + Q. La courbe
bleue représente le « fit » obtenu avec un seupos#et la courbe rouge celui obtenu avec

deux composeés.

Les données expérimentales obtenues ont été gratéatilisant le modéle semi-empirique de
répartition gaz/particule [Odum et al., 1996 ; Ramk 1994 a,b]. Le «fit » a été testé en
utilisant le modele avec un seul produit. Celuc@nduit a une valeur de de 0,28 + 0,02et

de K de (3,72 + 0,96)x 10° m’.ug. Le «fit » effectué avec deux produits a donng de

valeurs dex et K aberrantes malgré une représentation cohérenteréHig23).

Les données que nous avons obtenues lors desoréaate lb-pinéne avec I'Q sont
comparees avec quelques valeurs de la littérafurala vérifier si elles sont en accord avec
celles publiées (Figure 11.24, Tableau 11.6). Pumodélisation des données publiées, nous
avons également réalisé le «fit » avec un seullypracar le «fit » avec deux produits a

conduit a des valeurs aberrantes.
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Figure 11.24. Comparaison des courbes de rendeere®OS formés lors de I'ozonolyse de
I'a-pinéne et des « fit » effectués avec le modeleddi® a un seul produit (& gauche (a) la
totalité des mesures et a droite (b) le zoom pesietudes de Saathoff et al. [2009], Odum et
al. [1996] et Griffin et al. [1999]).

La Figure 11.24 montre que nos données sont enrda@eec celles obtenues par Odum et al.
[1996] bien que ces derniers aient utilisé desiqdels d’ensemencement. Pour les autres

études présentées, les rendements obtenus somnhplogants.

Dans le Tableau Il.6., les valeursal®btenus dans les différentes études sont globateemne
accord, elles varient entre 0,16 et 0,58 entre 3,72< 10° et 81,1x 10° m*.pg™. Celles-ci
peuvent étre expliquées par des conditions expétates variables (conditions de
température et d’humidité différentes, présencenau de noyaux d’ensemencement, choix

du piégeur de radicaux OH)...

Malgré la dispersion des résultats proposés datigideature, il est raisonnable d’affirmer
gue nos données sont en accord avec celles publié=gour, ce qui constitue une validation
de la CSA du LPCA qui permet d'étudier la formatidiAOS & partir de précurseurs

organiques gazeux.
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Tableau I1.6. Comparaison des parametres du rentteaneAOS formeés lors de 'ozonolyse de-pinene dans la littérature ; « fit » réalisé avec
un seul produit.

g 3 .3 -1 P 0 Noyau o5
a-pinene + G a K (10° m°.ug-) R T (K) HR (%) densemencement Piegeur
Nos données 0,28 +0,02 3,72 +0,96 0,97 295 <1 / cyclohexane

COCKErOg'fet al, 0,30+0,01 32,2£6 0,00 203323 185 / 2-butanol
» (NH3)2SOy
Griffin etal, 55+ 0,02 81,1+ 21,3 094  303-310 2-butanol
1999° 22 +0, 121, : - > (5000-10000 -butano
particules.crif)
Od tal., 1996 (25
umetal., 0,20+ 001 16,4+ 3 0,98 298 NA  (5000-10000 /
particules.crif)
Prestoetal,, 2005 59 4 0,01 56,2 + 14,5 0,97 205 <10 / 2-butanol
cyclohexane —
Saathoff St al., 053 +0,12 25,8 + 15,1 0,85 243-313 0,02-78 / Y
2009 2-butanol
" (NH4)2SO
shiling etal., 15, 01 23,3+ 11,2 0,92 298 40 butanol
20083 1 — Y 1Y = ’ 1 (5000'8000 1- Utano
particules.crif)
Wang, 2010 0,29 £ 0,03 22,317 0,83 295 <1 / /

2Dans la littérature, ces données ont été « fittémaec les modéles a deux produits. Nous n'avossésssi a reproduire la régression dans ces émmalit
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11.3. Conclusion sur la validité de la chambre deimulation atmosphérique
du LPCA

Les différents tests réalisés sur la chambre dalation atmosphérique du LPCA ont montré
que le PPMA utilisé pour les parois n’induisait pbartéfact suite a son irradiation, ni a la
présence d'ozone, de radicaux NGu de radicaux OH. La source lumineuse, bien que
différente du spectre solaire au niveau du sokstme, permet de réaliser des expériences
d’oxydation des CQOV par les radicaux hydroxylesagipde la photolyse du GBNO (aA <

400 nm). D’autres sources de radicaux OH, telsHu® (A <360 nm) ou HONOX < 405
nm), ne peuvent en revanche pas étre employéeaitddef I'absence des longueurs d’onde
inférieure & 400 nm a l'intérieur de la chambrefifccette chambre permet également de
faire des études dans I'obscurité comme l'oxydatiea COV par I'ozone et par les radicaux
nitrates.

Nous avons également montré que des études sumiatfon d’AOS a partir de précurseurs
gazeux pouvaient également étre réalisables dabSAadu LPCA. La durée de vie des AOS

dans la chambre étant de 25 a 33 heures, il estlussible de suivre leur vieillissement.
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Chapitre lll : Etude de la

réactivité atmosphérique des

methoxyphénols avec les
radicaux hydroxyles et

nitrates







Les méthoxyphénols sont des composés émis lora denbustion de la biomasse (incluant
les feux naturels et le chauffage résidentiel aa)bts sont issus de la pyrolyse de la lignine
et se composent principalement de guaiacol (2-mggtenol), syringol (2,6-
diméthoxyphénol) et de leurs dérivés [Hays et24lQ2 ; Mazzoleni et al., 2007 ; McDonald
et al.,, 2000 ; Schauer et al., 2001 ; Simpson et28i05]. Les méthoxyphénols sont des
composés semi-volatils a haut poids moléculailg se répartissent entre les phases gazeuse
et particulaire. Dans des conditions typiques deptratures ambiantes, la majorité d’entre
eux sont détectés dans la phase gazeuse [Hays, €208R ; Mazzoleni et al., 2007 ;
McDonald et al., 2000 ; Schauer et al., 2001 ; Swonpet al., 2005] et ils peuvent alors étre
chimiquement transformés via des processus de digpa atmosphérique gazeux.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultaaswbsur la réactivité de ces composés avec
les radicaux hydroxyles (détermination de constadteréaction, estimation des rendements

en AOS et identification des produits d’oxydati@b)es radicaux nitrates (étude cinétique).

[1l.1. Etude des réactions : Guaiacol/Syringol + OH

[11.1.1. Protocole expérimental

Ces travaux ont été effectués dans la CSA du LPTApmession atmosphérique, avec une
température de (294 £ 3) K et une faible humid#ative (< 1%).

[11.1.1.1. Synthése des radicaux hydroxyles (OH)

Les radicaux hydroxyles (OH) ont été générés arpdetla photolyse du nitrite de méthyle
(CHsONO) aA > 400 nm. Le CHONO est synthétisé dans le noir par I'addition gouat
goutte d’'une solution aqueuse d’acide sulfuriqueS® a 50 % ; V = 80 mL) dans un
mélange contenant du nitrite de sodium (NaN@ = 12 g) et du méthanol (GEH ; V =
120 mL). Le nitrite de méthyle ainsi formé est amé par un flux d’air pur vers un
barbotteur contenant une solution de potasse (KQu piege les traces d’acide) puis vers la
chambre de simulation.

C4#ONO + hv (> 400 nm) ——» GB + NO (R.I1.1)
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GP +0, BN W®HCHO (R.111.2)
HG NO ———>  NO,+OH (R.111.3)

Air purifié j‘ Solution d’acide sulfurique & 50%

. Chambre de simulation

MeOH > .
atmosphérique

NaNG,
KOH

Figure Ill.1. Schéma du montage pour la synthésety®ONO.

[11.1.1.2. Analyses de la phase gazeuse
[11.1.1.2.1. Echantillonnage

La technique analytique utilisée pour quantifies t®ncentrations en Composés Organiques
Volatils (COV) dans la chambre de simulation du IBP@LCO) est I'adsorption sur support
solide. L'adsorbant utilisé est le Tenax TA (quege les COV entre C7 et C26). Les

prélévements ont été réalisés avec un débit coraptie 200 et 400 mL.min

[11.1.1.2.2. Analyse qualitative

L’identification des produits d’oxydation en phaggEzeuse a été réalisée par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de raasgpact électronique (GC-EI-MS ;
Autosysteme XL — Turbomass, Perkin Elmer). Les dasnobtenues en GC-MS ont été
enregistrées en mode TIC (Total lon Count), averaoguisition des masses comprises entre
33 et 500 uma (unités de masse atomique). La temnaxcélération utilisée est de 70 eV ce
qui permet une comparaison des composes détecees caux de la librairie NIST (the

National Institute of Standards and Technology,53300Qorsque la similitude des spectres de
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masse des produits observés avec ceux de la NtSh@srieure a 90%, ces derniers peuvent
étre considérés comme identifiés. Dans certains ltdsntification a été complétée par la

mesure en GC-MS de standards analysés dans lessneénwitions.

[11.1.1.2.3. Analyse quantitative

L’analyse quantitative des COV a éteé réalisée ave&C-FID (Chromatographe en phase
Gazeuse - Détecteur a lonisation de Flamme). L@Y @iégés sur le Tenax TA ont été
thermiqguement désorbés (pendant 15 minutes a 57803 un flux d’hélium et « cryo-
focalisés » dans un piege refroidi a 243 K partd®@tier. Le piége a ensuite été chauffé en
quelques secondes a 573 K (« flash-thermique >guce permis d’injecter les COV de «
maniére ponctuelle » dans la colonne chromatoggapeh{colonne Restek Rxi-5Sil MS). Le
chauffage du piége a été maintenu pendant 10 nsirafie de s’assurer de la désorption de
I'ensemble des composés. Au début de I'injectiargdlonne est maintenue a 313 K pendant

5 min, puis elle est programmée jusqu’a 523 K, awreemontée en température de 5 K:in

[11.1.1.3. Analyses de la phase patrticulaire
[11.1.1.3.1. Echantillonnage

La phase particulaire a été échantillonnée avedéhit de 8 L.mift sur des filtres en fibres

de quartz de 47 mm de diametre (Whatman 1851-04AQdéalablement « grilles » (a
500°C pendant 12 heures), a intervalle régulienagapendant les expériences (toutes les 30
minutes). Aprés I'échantillonnage, les filtres étdé conservés dans une feuille d’aluminium a
une température inférieure a 4°C jusqu’a leur amaly

Afin d’éviter les artéfacts positifs résultant dadsorption d’espéces gazeuses sur le filtre
pendant I'échantillonnage, un dénudeur annulaiggglacé en amont du filtre. Le dénudeur
annulaire est constitué de 5 tubes en verre coakisngs de 242 mm (Figure 111.2). Ces tubes
sont séparés par un espace de 1 mm favorisantul&oent de I'air passant a l'intérieur. Ce
dispositif permet d’optimiser le piégeage de lagghgazeuse dans le dénudeur tandis que la

phase particulaire ne fait que le traverser puis@tectée sur un filtre placé en aval.
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Les parois internes du dénudeur sont recouvertes ddsorbant (une résine co-polymére
XAD-4) qui permet le piégeage des composés orgasigazeux. || adhére extrémement bien
a la paroi en verre et posséde une grande suriécifigue (725 m2.9).

Les composés adsorbés sur le dénudeur ont ététexdtaanalysés. Cependant, comme la
sensibilité était moins bonne que celle obtenuesaprélévements sur Tenax TA, nous avons
choisi de traiter uniqguement les prélevements gazéalisés sur Tenax TA (le dénudeur

permettant simplement de séparer les phases gazigpasiculaire).

Dénudeur (phase gazeuse) Filtre (phase particulaire)

Figure 111.2. Photographie d’un dénudeur — filtre.

Une collecte des particules par impaction en cas¢adec des diametres de coupure de 10
um, 1 um et 100 nm) sur des grilles de carboneyLacaussi été réalisée pour I'observation

individuelle de celles-ci en microscopie électrargq

[11.1.1.3.2. Analyse qualitative

Afin de caractériser la composition de la phaséiqadaire, des analyses ont été réalisées en
GC-MS. Les filtres prélevés ont été coupés en dpoxr dupliquer les analyses), introduits
dans un tube en acier inoxydable puis désorbémigeement (ATD-400, Perkin Elmer) a
613 K pendant 15 min. Les conditions analytiqudsséées sont identiques a celles employées
pour I'analyse de la phase gazeuse (chapitrellR12).

L'état physique des aérosols a également été étediénicroscopie électronique. Les

particules ont été observées en microscopie élaque a transmission (MET — G2-20 twin
FEI Tecnai — a 200kV) et a balayage (MEB — Quaf@PEl — a 20kV).
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[11.1.1.3.3. Analyse quantitative

L’analyse quantitative des aérosols a été réahsée un SMPS (Scanning Mobility Particle
Sizer - GRIMM series 5.4) ainsi que par GC-FID.

Le SMPS se compose d'un compteur de noyaux de osatlen (CPC - Condensation
Particle Counter) et d'un analyseur de mobilit§é&lédntielle (DMA - Differential Mobility
Analyser). Il permet de déterminer le nombre, IRiree et la masse de particules par unité de
volume, contenues dans un échantillon gazeux. LE @Rsure le nombre de particules (a
l'aide d'un faisceau laser) sans distinction ddleigigamme de concentration : 0,01 & 10
particules.ciii ; gamme de taille : 4,5 & 3000 nm). Le DMA « démw I'échantillon
d’aérosol polydispersé en différentes fractiongaide d’aérosol monodispersé. Cet apparell
sépare les particules en fonction de leur mobiligds un champ électrique. Seules les
particules possédant la charge et la taille appeprvont vers la sortie du DMA pour entrer
dans le CPC sous la forme d'un aérosol monodispé&méfonction de la colonne DMA
utilisée, il est possible de séparer les particeles44 canaux de 5,5 a 350,4 nm (moyen
DMA) ou de 11,1 & 1083,3 nm (long DMA). Dans naétade, les concentrations massiques
ont été déterminées en prenant une densité deolifdlgs particules [valeur recommandée ;
Hallquist et al., 2009].

Les analyses en GC-FID ont été effectuées apréstheesorption des filtres a 613 K
pendant 15 min (Turbomatrix, Perkin Elmer). Lesdibans chromatographiques sont celles

décrites dans le chapitre 111.1.1.2.3 pour I'analgsiantitative de la phase gazeuse.

[11.1.2. Etude de la réaction du syringol (2,6-diméoxyphénol) avec les radicaux OH

Le syringol (2,6-diméthoxyphénol ; 2,6-DMP ; Figute3) est un composé majoritaire émis
par la combustion du bois dont la réactivité atrhésigiue n’'a pas encore été étudiée. Dans ce
chapitre, nous nous proposons d’étudier sa réaatien les radicaux hydroxyles (OH).
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OH
OCH, OCH;

Figure II1.3. Structure du syringol.

[11.1.2.1. Détermination de la constante de vitesday
[11.1.2.1.1. Conditions expérimentales

La constante de vitesse pour la réaction du syriagec les radicaux hydroxyles (OH) a été
déterminée par la méthode relative. Celle-ci caases comparer la décroissance d’'un
compose d’'intérét (ici le syringol) avec celle deuréférence dont la constante avec le radical
OH est connue.

Syringol + OH — Produits kz6-omp)  (R. 111.4)

Référence + OH — Produits Kier) (R. 11.5)

Le traitement cinétique des équations précédewnteduit a la relation suivante :

[2,6- DMP]0 Ky somp [référenc}%

[2,6-DMP],  k,  [référenck (Eq. 1ILD)

ou kz 6.omp €t kef SONt les constantes de vitesse des réactions.RetIR. 111.5. Les indice®
ett correspondent au temps initigldét au temps t, respectivement. Les données cireftiq
représentées graphiqguement sous la forme de liéguéEg. Ill.1) doivent présenter une

bonne linéarité et passer par I'origine avec umdepégale &; s-pme Krer.

Les composés de référence utilisés dans cette étuear constante de réaction avec @t (

en cnf.moléculé’.s?) sont le 1,3,5-triméthylbenzéne ((5,67 + 0,82p™!; [Calvert et al.,
2002]) et lem-crésol ((5,88 + 0,923 10**; [Coeur-Tourneur et al., 2006]).

Au total, 8 expériences ont été réaliseées pourélarthination de la constante de réaction

entre le syringol et les radicaux OH : 4 avec &5L{riméthybenzene et 4 aveatecrésol (3-
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méthylphénol), comme références. Les concentratittiales des réactifs ont été comprises
entre 0,7 et 2,5 ppmV.

111.1.2.1.2. Résultats et discussion

Des études préliminaires ont été effectuées afidederminer les pertes sur les parois de la
chambre de simulation du syringol, du 1,3,5-tringitbnzene et da-crésol ; pour ces trois
especes celles-ci ne sont pas significatives.

Une calibration préalable a permis de vérifieiii@arité de la réponse du syringol en fonction

de la quantité échantillonnée et de déterminefFsmbteur de Réponse en GC-FID.

La Figure IIl.4 représente le tracé de In([2,6-DMR]6-DMP]) en fonction de
In([référenced/[référence). Les données relatives au 1,3,5-trimethylbenzéeme été
déplacées verticalement de 0,3 pour plus de clarté.

Les points expérimentaux présentent une bonneriiéézat la droite de régression passe par
I'origine, ce qui indique que le syringol et lesér&nces sont uniguement consommes via leur

réaction avec les radicaux hydroxyles.

1,6

M 1,3,5-triméthylbenzéne

1,4 | @ m-crésol

In([2,6-DMP],o/[2,6-DMP],)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
In([référencel/[référence})

Figure IIl.4. Données obtenues pour la réactiosydingol (2,6-DMP) avec les radicaux

hydroxyles a (294 £ 3) K avec, comme référencext@ésol et le 1,3,5-triméthylbenzene.

Pour plus de clarté, les données relatives au-trjigygthylbenzéne ont été verticalement
décalées de 0,3 unités.
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Les pentes des droites de la Figure IIl.4 ont pgaei déterminer la valeur de la constante de
réaction entre le syringol et les radicaux OH aipdes deux références (Tableau I11.1).

Tableau Ill.1. Constante de réaction du syringelcaes radicaux OH a (294 * 3) K et durée
de vie associée.

Kcov Kcov d

z sez a, b
Composé Référence Kcov/Kre Kcov (moyeny (prédite)® TOH

L35 1874012 10,62+077
triméthylbenzene

syringol 9,65+ 1,62 16,51 1,8
m-crésol 1,48 +0,08 8,69+ 1,43

310" cn? moléculé's™.

® Les erreurs indiquées incluent I'erreur sur lastante du composé de référence et deux fois I‘égaetrésultant de la régression linéaire (Anneixe 3
¢ Constantes calculées a partir de la relatiorcstra-activité (SAR) [Kwok and Atkinson,1995].

9 Durée de vie en heuregy = 1kon.[OH], avec [OH] = 1.6x 1¢° molécule crif (valeur moyenne sur 12h) [Prinn et al., 1995].

Les valeurs de la constante pour la réaction detrgyringol et les radicaux hydroxyles
obtenues avec les 2 références sont concordandesaleur retenue e$b g.om—= (9,65 *
1,62).10" cn.moléculé'.s* (cette valeur a été obtenue en calculant la mayanithmétique
des valeurs déterminées avec les 2 référencesireutreindiquée pouk;es.pmp prend en
compte l'erreur sur la constante des composeés fdeenee (le détail du calcul est présenté

dans I'Annexe 1).

[11.1.2.1.2.1. Comparaison avec la valeur prédite @ la méthode SAR

La valeur dek; s.omp Obtenue expérimentalement a été comparée a edtlelée a partir de la
relation structure - activité (SAR ; Annexe 2) déppée par Kwok et Atkinson [1995k(s.

omp predite = 16,51 crmoléculé'.s®; Tableau 11l.1). Cette méthode empirique se base
uniquement sur la nature et la position des diff&sregroupes fonctionnels de la molécule
considérée. La valeur obtenue expérimentalemenemston 2 fois plus faible que celle
déterminée de maniére théorique. L'écart entre dms< valeurs souligne la difficulté a
prédire les constantes de vitesse des composéempatipnnels et la nécessité d’effectuer des
mesures expérimentales. La faible performance deéthode SAR avait déja été observée
pour d'autres composés organiques multifonctionnéseur-Tourneur et al., 2010b ;
Moriarty et al., 2003].
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[11.1.2.1.2.2. Implications atmosphériques

La constante de réaction déterminée pour la réadtiosyringol avec les radicaux OH permet
de calculer sa durée de vie atmosphérigileL@ durée de vie est définie comme le temps
nécessaire pour que la concentration initiale camposé soit divisée par e (e = nombre

d’Euler= 2,72), elle est calculée a partir de la relationante :

1
r= (Eq. 111.2)
k2,(‘}DMP OH

Pour le calcul, la concentration moyenne en radic@iH utilisée est égale a xa0°
molécules.crit (moyenne journaliére sur 12 heures) [Prinn etl8195]. La durée de vie du
syringol ainsi obtenue est d’environ 2 heures (&abllll.1). Cette valeur indique qu’une fois
émis dans l'atmosphére, le syringol se dégradedeapént en présence des radicaux
hydroxyles. En outre, cette faible durée de viadad qu’il ne peut étre utilisé comme un

traceur de la combustion du bois qu’a proximité stesrces.

[11.1.2.2. Détermination des rendements en AérosslOrganiques Secondaires (AOS)

Nos études réalisées dans la chambre de simuldtiobPCA ont permis de mettre en
évidence la formation d’Aérosols Organiques Secwasa(AOS) lors de la réaction du
syringol avec les radicaux hydroxyles. Une sérexpériences a donc été effectuée afin de
quantifier cette production et de déterminer lespetres de rendement correspondants, ces

données sont utilisables par les modeles prédaifis qualité de I'air.

[11.1.2.2.1. Conditions expérimentales

Lors des expériences dans la CSA du LPCA, les tiondiont été les suivantes : pression
atmosphérique, température de (294 + 3) K et fdiblnidité relative (7-10%).
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Dans le Tableau IIl.2 sont répertoriées les cooaitiexpérimentales initiales de chacune des
expeériences. Toutes ces expériences ont été Emksds introduction préalable de particules
(ensemencement). Les concentrations en radicauxm@tété estimées a partir des premiers

points de la décroissance en fonction du tempa dericentration en syringol.

Tableau IIl.2. Conditions expérimentales utilispesr les expériences sur les AOS formés
par la réaction du syringol avec OH.

Expérience  [2,6-DMP]?(ppb)  [2,6-DMP]o° (ug.m>)  [OH ]o¢ (molécules.cri?)
Syringol#1 79 495 16,5¢<10°
Syringol#2 134 846 9,3x10°
Syringol#3 149 936 10,3<10°
Syringol#4 234 1474 3,x10°
Syringol#5 272 1713 16,5 10°
Syringol#6 305 1922 6,2 10°
Syringol#7 564 3557 14,410°

2 Concentration initiale en syringol en ppb.
® Concentration initiale en syringol en pgm
¢ Concentration initiale en radicaux hydroxyles éalestimée a partir des premiers points de laoéisance de la concentration en syringol).

111.1.2.2.2. Résultats et discussion

Dans le Tableau I1I.3 sont indiquées les conceaotratmassiques en syringol qui a réagi
(A[2,6-DMP] en pg.rif), en particules forméed/g en pg.nt; corrigées de la perte sur les
parois) ainsi que les rendements (Y) en AOS obtgraus les 7 expériences. Les valeurs
reportées sont celles mesurées lordglgatteint une valeur maximum, ce qui correspond a
environ 1 a 2 heures de réaction, selon les camditinitiales.

Les concentrations massiques en aérosols ont t#gmiéées en considérant une densité de
1,4 pour les particules [Hallquist et al., 2009]e& ont été corrigées des pertes sur les parois
de la chambre qui varie entre 0,08 et 0,11 (la détermination du dépét sur les parois,
réaction d’ordre 1, a été effectuée dans le ntarfin des différentes expériences ; Annexe 3).
Les rendements en AOS ont été calculés a partigpjport entre la concentration massique
en AOS corrigée de la perte sur les parois et heeatration consommée du syringol (cette
relation a été décrite dans le chapitre 11.1.2.5.2)

- Mo
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L'incertitude sur ces valeurs est évaluée a en\a@b.

Tableau 111.3. Résultats des expériences sur leS ABmés par la réaction du syringol avec
OH.

Expérience A[2,6-DMP]? (ug.ni°) Mg® (pg.m°) Rendement Y
Syringol#1 469 48 0,10
Syringol#2 846 161 0,19
Syringol#3 936 300 0,32
Syringol#4 1281 461 0,36
Syringol#5 1632 510 0,31
Syringol#6 1760 579 0,33
Syringol#7 3399 1121 0,33

aConcentration en syringol ayant réégh ug.m°).

P Concentration massique en AOS formée (corrigéla gerte sur les parois ; en ugm cette valeur a été déterminée en considérantensité de 1,4 pour
les particules [Hallquist et al., 2009].
¢ Rendement en AOS.

111.1.2.2.2.1. Formation des AOS

Les données des Tableaux I1l.2 et 111.3 montramt ¢tp formation d’Aérosols Organiques
Secondaires (AOS) est fortement influencée paroleacentration initiale en syringol. Les
concentrations en syringol plus élevées conduisentine formation plus importante
d’'aérosols. Ce résultat est en accord avec laivéactEn effet, 'augmentation de la
concentration initiale en hydrocarbure entraingpdaduction en plus grande quantité de
produits condensables et ainsi a une concentratiassique lp) en AOS plus élevée. De
plus, la présence d'aérosols favorise I'absorpties produits d’oxydation et donc influe
directement sur la répartition gaz/particule de desniers. Ainsi des concentrations

massiques en AOS plus élevées engendrent des rentseem AOS plus grands.

La Figure IIl.5 représente un profil temporel typégdes concentrations massiques du
syringol et des AOS obtenues dans la CSA (les demngprésentées correspondent a celles

de I'expérience Syringol#7).

La Figure 11l.5 montre que la formation de partesilse produit dés le début de la réaction
entre le syringol et les radicaux OH. La concerdratmassique en AOS augmente ensuite
rapidement puis se stabilise (aprés environ 2 Bepogir I'expérience Syringol#7), ce qui

correspond a un ralentissement de la réaction iluléala réduction des concentrations en

précurseurs.
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Figure 111.5. Profil temporel des concentrationssytingol ([2,6-DMP] en pg.m) et des
AOS (M en ug.nt; concentration mesurée et concentration corrigée gerte sur les
parois). Les données représentées correspondeleéa de I'expérience Syringol#7
(Conditions initiales : 3557 pg:firde syringol et 14,4 x £0adicaux OH.cri).

La Figure 111.6 montre I'évolution de la concentoat massique en aérosdlld en pg.nt) en
fonction de la concentration en syringol qui a @ésommée/[2,6-DMP] en pg.rif) pour
'ensemble de I'étude (chaque point représentamt expérience). Elle montre une bonne
linéarité (R2= 0,98) entre la concentration massigm AOS I{lp) et la concentration en
syringol consommeée 4(2,6-DMP]). Nous pouvons remarquer que la penteatee droite a
une valeur de 0,36 et qu’elle est égale a la valayslus fort rendement en AOS obtenu pour

les différentes expériences (rendement de 0,36Ig@a I11.3).

Nous observons également que la formation d’AO®s®te une consommation minimum de
syringol de= 200 pg.rit. Cette « valeur seuil » suggére que la productiaérosols requiert

soit la saturation des produits primaires conddesalsoit que celle-ci fait suite a des
réactions secondaires des produits gazeux d'oxymatiimaire. L'analyse des produits de

dégradation dans la phase particulaire permetti@itrancher en faveur de l'une et/ou de

I'autre de ces hypotheses.
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Figure 111.6. Concentration massique en AQ% €n pg.nT) en fonction de la concentration
en syringol consomm@[2,6-DMP] en pg.1if) ; chaque point représente une expérience.

111.1.2.2.2.2. Rendements en AOS

Comme nous l'avons précisé dans le chapitre 14218s rendements en aérosols peuvent étre
décrits par le modéle semi-empirique de répartiam/particule d’Odum et Pankow [Odum
et al., 1996 ; Pankow, 1994 a,b].

La Figure 111.7 présente le rendement Y en fonctlieria concentration massique en AGS (

en pg.nT) obtenu pour 'ensemble de I'étude (chaque paimtespondant & une expérience).
Le « fit » a été effectué en utilisant le modél®dium et Pankow avec un seul produit. Celui-
ci conduit & une valeur de’ de 0,40 + 0,04 et deK’ de (7,77 + 2,95)X 10° m*.ug*
(Tableau 111.4). Le « fit » avec deux produits a &dsté, mais il n’apporte aucune amélioration

pour la représentation des données.
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Figure IIl.7. Courbe de rendement (rendement en A&@fnction de la concentration
massique en aérosols organiques forrily pour les expériences syringol + OH. La courbe
rouge représente le « fit » obtenu avec un seuposg Les paramétres de la régression

utilisée sont’ = 0,40 etK’ = (7,77 = 2,95) x 18 m*.ug™.

Tableau I1l.4. Parametres du rendement en AOS lpadaction du syringol avec OH.

o K (10° m*.ug? R2

syringol 0,40 +0,04 7,77 +2,95 0,89

Plusieurs études sur la formation d’AOS a partitadeéaction de composés aromatiques ont
montré que les données expérimentales sur lesmamde en aérosols pouvaient étre traitées
en utilisant un modéle a deux produits [Odum et H96 et 1997b ; Song et al., 2005].
Cependant d’autres articles indiquent que les meedés en aérosotsrganiques formeés lors
de l'oxydation des aromatiques pouvaient égalerdéet décrits a partir d’'un modele a un
produit [Coeur-Tourneur et al., 2009, 2010a ; Hemtyal.,, 2008 ; Olariu et al., 2003 ;
Takekawa et al., 2003].

Bien que I'aérosol organique soit souvent composépldisieurs produits d’oxydation, la

représentation des données expérimentales par délen® un seul composé indique :
- soit que la phase particulaire est composée d'adyir semi-volatil majoritaire,
- soit que les différentes espéces présentes darsd@ ont des valeurs @e et de
K’ voisines. Dans ce cas les paramétmeset K' n'ont pas de significations

physiques intrinseques, mais représentent pludtateur moyenne.
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Il est intéressant de comparer la valeurad€0,40) a la pente de la Figure 1l.6 (0,36) qui
semble correspondre au plus grand rendement Y éhddferminé dans cette étude.

a’ représente la quantité totale de produits seratite formés dans les phases gazeuse et
particulaire alors que Y correspond uniquement ghlase particulaire (Y étant le rendement
en AOS). Les valeurs d& et de Y étant proches, cela suggére que les pisogemi-volatils
formés lors de I'oxydation du syringol par OH sé&aevent majoritairement dans la phase
particulaire plutdt que dans la phase gazeusee @Gbtervation est confirmée par les analyses
de la phase gazeuse (prélévements sur des carsodehieenax TA puis mesures en GC-FID)

qui n’ont pas permis de mettre en évidence la ftiomale produits de dégradation gazeux.

Ces travaux sur la réactivité du syringol avecréebcaux OH ont été publiés dans le journal

« Atmospheric Environment » : Lauraguais et all20Annexe 4).

[11.1.3. Etude de la réaction du Guaiacol (2-méthoyphénol) avec les radicaux
hydroxyles

Le guaiacol est un des principaux méthoxyphéndasisde la pyrolyse de la lignine. La
constante de vitesse pour la réaction de ce demviec les radicaux hydroxyles a été
déterminée précédemment [Coeur-Tourneur et alQig0lelle indique une réactivité élevée
avec une durée de vie atmosphérique correspondaridneures.

Nous présentons dans ce chapitre I'étude de ldioédadu guaiacol (2-méthoxyphénol) avec
les radicaux OH, ce qui inclut la détermination desdements en Aérosols Organiques

Secondaires (AOS) et la caractérisation des predioikydation gazeux et particulaires.

111.1.3.1. Détermination du rendement en AOS
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[11.1.3.1.1. Conditions expérimentales

Afin de quantifier les rendements de formation édSAlors de la réaction du guaiacol (2-

méthoxyphénol ; 2-MP) avec les radicaux OH, unéesde 12 expériences a été réalisée a
(294 £ 3) K, pression atmosphérique et faible hut@icklative (HR < 1%).

Les différentes conditions expérimentales utilispesar cette étude sont résumées dans le
Tableau 111.5. Comme présenté précédemment, lesecrations en radicaux hydroxyles ont

éte estimées a partir des premiers points de laoidéance en fonction du temps de la

concentration en guaiacol (chapitre 111.1.2.2.1).

Tableau III.5. Conditions expérimentales utilispesr les expériences sur les AOS formés
par la réaction du guaiacol avec OH.

Expérience  [2-MP]3(ppb)  [2-MP]¢ (ug.m™) [OH ]o° (molécules.crt)
Guaiacol#1 36 181 3,9x 10
Guaiacol#2 36 185 4,3%x 10°
Guaiacol#3 79 402 4,7< 1¢f
Guaiacol#4 197 1000 2,7 10
Guaiacol#5 310 1573 2,0< 10°
Guaiacol#6 487 2469 1,2¢ 10°
Guaiacol#7 575 2914 1,8 10°
Guaiacol#8 930 4715 2,4¢ 1P
Guaiacol#9 1217 6168 2,5¢ 1¢°
Guaiacol#10 1593 8076 1,2x 10°
Guaiacol#11 1652 8375 4, 10°
Guaiacol#12 1945 9858 3,8 1¢°

& Concentration initiale en guaiacol en ppb.
® Concentration initiale en guaiacol en pg.m
¢ Concentration initiale en radicaux hydroxyles éualestimée a partir des premiers points de laoéisance de la concentration en guaiacol).

111.1.3.1.2. Résultats et discussion

Dans le Tableau IIl.6 sont indiquées les concentratmassiques en guaiacol qui a réagi
(A[2-MP] en pg.rit), en particules forméedg en pg.nt; corrigée de la perte sur les parois)
et le rendement (Y) en aérosol obtenu pour les Xi#reences. Comme pour I'étude des
rendements en AOS de la réaction syringol + OHpitlealll.1.2.2.2), ces travaux ont été

réalisés sans noyaux d’ensemencement. Les vakpogées correspondent a celles mesurées

142



lorsque la masse de particules se stabilise (cecquiespond a environ 2 a 3 heures

d’irradiation, en fonction des conditions initidles

La détermination de la perte des particules supdesis de la chambre (réaction d’ordre 1) a
été effectuée dans le noir a la fin des différeragpériences. La constante de vitesse

déterminéd,ao; varie entre 0,10 et 0,15't{Annexe 3).

Dans le chapitre 111.1.2.2.2, nous avons indiqué paur calculer le rendement en AOS, nous
utilisions I'équation 111.3 et que l'incertitude sues valeurs des rendements est estimée

approximativement a 30%.

Tableau lll. 6. Résultats des expériences sur @S formés par la réaction du guaiacol avec
OH.

Expérience A[2-MP]? (ug.m°) M¢? (pg.m>) Rendement ¥
Guaiacol#1 141 0,9 0,006
Guaiacol#2 128 0,4 0,003
Guaiacol#3 402 16 0,04
Guaiacol#4 470 119 0,25
Guaiacol#5 588 277 0,47
Guaiacol#6 590 318 0,54
Guaiacol#7 2274 1471 0,65
Guaiacol#8 3157 2562 0,81
Guaiacol#9 4391 2925 0,67
Guaiacol#10 3071 2144 0,70
Guaiacol#11 1342 1066 0,79
Guaiacol#12 3695 3220 0,87

aConcentration en guaiacol qui a réfghug.m°).

® Concentration massique en AOS formée (corrigéla gerte sur les parois ; en ug)m cette valeur a été déterminée en considérantensité de 1,4 pour les
particules [Hallquist et al., 2009].

¢Rendement en AOS.

111.1.3.1.2.1. Formation des AOS

La Figure 111.9 présente les profils typiques dexaentration en fonction du temps obtenus
pour le guaiacol et les AOS (expérience Guaiacplé@nditions initiales : 4715 pg:inde
guaiacol et 2,4.10radicaux OH.cri). La formation des particules est observée dés les
premiéres minutes de la réaction, et apres endrtweures, elle atteint un plateau qui est
cohérent avec une vitesse de réaction plus lenfaitdlde la diminution des concentrations en

précurseurs.
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Figure I11.8. Profils temporels typiques de concatibns obtenues pour le guaiacol et les
AOS (mesures SMPS) pour la réaction guaiacol + é&périence Guaiacol#8 ; conditions
initiales : 4715 pg.mM de guaiacol et 2,4 x 1@adicaux OH.cr).

Les Tableaux Ill.6 et 11l.5 montrent que la concatibn en guaiacol initialement introduite
dans la chambre de simulation atmosphérique irgluela quantité d’AOS formésvip en

ng.m? : plus la concentration initiale en guaiacoliegportante et plus la production d’AOS
est élevée. La méme observation a été faite dawbdpitre 111.1.2.2.3.1 pour la réaction

syringol + OH.

La Figure IlIl.9 présente la concentration massigue AOS Mg en fonction de la
concentration en guaiacol qui a réafyj2-MP]) a la fin de chaque réaction ; chaque point

symbolisant une expérience.

Les données présentent une tres bonne linéarit& (R97), avec une pente de 0,79. Cette
derniere valeur correspond aux rendements lesgidwes déterminés lors de I'étude guaiacol
+ OH (Y = 0,87 ; Tableau Ill.6) et semble représeid limite supérieure des rendements en
AOS pour cette réaction. L'extrapolation des dosnde la Figure 111.9 suggére que la
formation d’AOS est négligeable pour une consommnagin guaiacol inférieure & 200 pg.m

Ce résultat est confirmé par les rendements obtgruus les expériences les moins

concentrées (Guaiacol#l et Guaiacol#2, respectiveméalisées avec des concentrations
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initiales en guaiacol de 181 pg®met 185 pg.m) pour lesquelles les concentrations

massiques en AOSVl, sont inférieures & 1pg.n

3500
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Figure I11.9. Concentration massique en AQ&)en fonction de la concentration de guaiacol
qui a réagif[2-MP]) mesurée a la fin de la réaction (chaquapsymbolise une
expérience).

111.1.3.1.2.2. Rendement en AOS

Comme présenté précédemment (chapitre 11.2.5.gyeledements en aérosols formés a partir
de l'oxydation du guaiacol par les radicaux hydtegypeuvent étre décrits par le modéle
semi-empirique développé par Odum et Pankow qtreskiit par I'équation I1.4.

L’'utilisation de ce modele permet d’obtenir la Figull.10 qui représente le rendement (Y)
en fonction de la concentration massique en ABGIg).(Sur celle-ci, sont représentés les

points expérimentaux et le « fit » réalisé aveseul produit.

La simulation de toutes les données Y M) a partir des données expérimentales obtenues
lors de cette étude montre que le modéle a un prqguurmet de décrire les données
expérimentales. Les parameétres obtenus a parir gression sont résumeés dans le Tableau
".7.
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Figure I11.10. Courbe de rendement (rendement es &O fonction de la concentration
massique en aérosols organiques formks pour les expériences guaiacol + OH. La courbe
rouge représente le « fit » obtenu avec un seuposg Les parameétres de la régression

utilisés sonti” = 0,83 etK” = (4,72 + 1,18) x 18 m>.ug™.

Tableau I1.7. Parametres du rendement en AOS feipaé la réaction du guaiacol avec OH.

a” K” (10° m*.ug?) R2

guaiacol 0,83+0,04 4,72 +1,18 0,96

Tout comme pour la réaction syringol + OH (chapitt2.2.2.3.2), la comparaison ag’
(0,83) a la pente de la Figure 111.9 (0,79) suggsre les composés faiblement volatils formés
lors de la réaction du guaiacol avec les radicabxsOnt transférés presque en totalité dans la
phase particulaire.

Les rendements en AOS pour la réaction du guaasa les radicaux hydroxyles déterminés
ici peuvent étre comparés avec ceux obtenus danshae chambre pour la réaction des
crésols [Henry et al., 2008] et du syringol (chapili.1.2.2) avec OH. L’ensemble de ces

travaux a été réalisé en présence de fortes contiens en NQ (> 10 ppm).

Les rendements maximum en AOS formés a partir guagal (0,87) sont plus élevés que
ceux obtenus avec les crésols (0,40) et le syri(@86) alors que la température d’ébullition
et la pression de vapeur du syringol suggérent aplei-ci devrait avoir un plus grand
potentiel a former des AOS (Tableau 111.8).
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Un comportement similaire a été observé dans umdeétécente réalisée avec des faibles
concentrations en NJVYee et al.,, 2013]. Dans leurs travaux, Yee etnantrent que les
rendements en AOS produits a partir de la photaatign du syringol (0,25 — 0,37) et du
phénol (0,24 — 0,44) sont inférieurs a ceux mesanexr le guaiacol (0,44 — 0,50). lls
expliquent ce résultat par la présence du groupeméthoxy supplémentaire dans le syringol
qui empécherait I'attaque par les radicaux OH esitipm ortho du carbone substitué par le
groupement hydroxy. Le syringol devrait donc étreima réactif que le guaiacol et former
moins d’AOS que ce dernier. Les constantes de satgmur la réaction de OH avec le
guaiacol et le syringol sont respectivement dex%9,41)x 10 cn.moléculé.s* [Coeur-
Tourneur et al., 2010b] et (9,65 + 1,62)10* cn.moléculé'.s* (chapitre 11.2.2.1.2) ce qui
infirme I'hypothese de Yee et al. [2013].

Une autre explication pourrait étla formation de liaisons hydrogéne inter- ou intra-
moléculaires. En effet, Varfolomeev et al. [201@k onontré que les méthoxyphénols sont
capables de former de telles liaisons dans la phasdensée. Si des liaisons hydrogene
intermoléculaires se forment dans les AOS, leursgmée favoriserait la condensation
d’especes semi-volatiles et ainsi augmenteraierdadements de formation en aérosols.
Dans le cas du guaiacol, I'encombrement stériquegthupement hydroxy est moins
important que dans le syringol, ce qui favorise bpidement des liaisons hydrogene
intermoléculaires et conduit a des rendementsgliges en AOS que pour le syringol. Cette
hypotheése pourrait étre testée en mesurant leemsgrts de formation en aérosols pour la
réaction des radicaux OH avec d’autres isomeresndgisoxyphénols (le 3-méthoxyphénol et
le 4-méthoxyphénol).

La concentration NQ, peut également influer sur la production d’aéresbh comparaison
des rendements en AOS mesurés lors de cette €003 (— 0,006) avec ceux de Yee et al.
[2013] (0,46 — 0,49) réalisés dans la méme gamnmdeentrations initiales en guaiacel (
36 ppbV) montre que la présence deNiihibe la formation d’aérosols. Ce résultat canér
I'influence des NQ sur la réactivité des COV, les fortes concentretion NO empéchant la
formation d’hydropéroxydes non-volatils et donddamation d’AOS [Johnson et al., 2005 ;
Ng et al.,2007].
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Tableau [11.8. Paramétres des rendements en AOSdle® avec un seul produit) et les pressions dewagu guaiacol, du syringol et des
crésols.

0,83 +0,04

4,72 +1,18

OCH\ﬁjocm 0,37 0,41 + 0,04 6,3+2 534 0,065
OH
ijcm 035 0,385 7 475 29,54
5\

0,39 0,405 8 464 27,76
CH;
OH
© 0,45 0,457 7 475 20,79
CHs

#[Henri et al., 2008]
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[11.1.3.1.3. Implications atmosphériques de la réamn du syringol et du guaiacol avec
les radicaux hydroxyles.

Les concentrations atmosphériques en aérosolsigrgemnsont typiquement de 5 p§ mans
de nombreux environnements et cette valeur peeindte 50 pg.i, voire plus dans les sites

tres pollués.

Dans le tableau I11.9, sont extrapolées les donoéésnues dans la CSA pour la réaction des
radicaux OH avec le guaiacol et le syringol auxditbons atmosphériques. L’extrapolation
des données obtenues en chambre de simulation &oreltions dans lesquelles les
concentrations en aérosol sont beaucoup plus adileritiquable et est sujette a de grandes
incertitudes [Presto and Donahue, 2006]. Lorsque tmncentrations particulaires
atmosphériques sont de 5 ug,nces deux réactions sont des sources mineure$D&h Rar

contre en milieux tres pollués, leur contributiah plus importante.

Tableau 111.9. Extrapolation aux conditions atmaosdues.

Guaiacol Syringol Crésols
Mo (ng.nm) Rendements en AOS
Environnements
=5 0,02 0,01 0,01
moyens
Environnements
) ~ 50 0,20 0,11 0,10
pollués

[11.1.3.2. Identification des produits d’oxydation dans les phases gazeuse et particulaire

Pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeudera réaction du guaiacol avec les
radicaux hydroxyles (OH), nous nous sommes intésessla caractérisation des produits
d’oxydation formés dans les phases gazeuse etylaite. Différentes techniques analytiques
ont été utilisées (GC-MS, GC-FID, MET et MEB) et l&sultats obtenus sont présentés dans

ce chapitre.
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[11.1.3.2.1. Analyses de la phase particulaire

[11.1.3.2.1.1. Identification des composeés particaires semi-volatils

Les particules formées a partir de la réaction @&scaux OH avec le guaiacol ont été
analysées a intervalleégulier (toutes les 30 min) en GC-MS et GC-FIDttau long des
expériences. Afin d'éviter I'adsorption des produi’'oxydation gazeux, des dénudeurs
annulaires ont été placés en amont des filtres. I&uUFigure 111.11, sont présentés les

chromatogrammes des AOS collectés avec et sansleiénu

10

—— blanc de filtre (V =225 L)
—filtre (V=2251)
8 —— dénudeur-filtre (V =450 L)

4-nitroguaiacol

(o]
T

4-nitrocatéchol

n.i (39, 69, 95, 123, 154)

n.i (39,69, 95,123, 154)
3- ou 6-nitroguaiacol

5-nitro-1,3-benzodioxole

Nombre de coups (x f@ps)
5-nitroguaiacol

Temps (min)

Figure Il1.11. Chromatogrammes typiques obtenuaréirples analyses des AOS collectés
dans la chambre de simulation a la fin de la réadau guaiacol avec les radicaux OH.

Les produits d’oxydation détectés dans la phaseicpklire prélevée en utilisant des

dénudeur-filtre sont présentés dans le TablealOlll.

Trois isoméres du nitroguaiacol ont été détectéss das aérosols (avec une similitude
supérieure a 90% en utilisant la librairie NIST 2D0Seuls les standards du 4-nitroguaiacol
(4-NG) et 5-nitroguaiacol (5-NG) sont commercial@medisponibles et ont permis
d’identifier clairement ces composés dans la plpastculaire. Pour le troisieme isomere, il
n'a pas été possible de distinguer le 3-nitroguaié®-NG) du 6-nitroguaiacol (6-NG), c’est

pourquoi dans la suite de la discussion il seramérg/6-NG.
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Tableau I11.10. Produits détectés par GC-MS dasplases gazeuse et particulaire pour les réadesmsadicaux OH avec le guaiacol (les
AOS ont été collectés en utilisant un dénudeurejilt

Produits d'oxydation Structure Temps de rétention Phase gaz Phase particulaire?
(min) (rendements de formation)
non identifié Fragments an/z= 39, 69, 95, 123 and 154 uma 18,3 v
OH
OH
4-nitrocatéchdl 20,3 v (< 0,006 ) v
NO,
non identifié Fragments an/z= 39, 69, 95, 123 and 154 uma 23,7 v
H OH

3-nitroguaiacol ou OcH; NO, OCH; 24,0 v (0,06 0,02) v
6- nitroguaiacdl
NO,
NO,
5-nitro-1,3-benzodioxofe \©ic§ 26,0 v
o

OH

o, 28,3 v (0,10£0,02)
4-nitroguaiacdt

NO, H
OCHz 30,5 v
5-nitroguaiacdt

0,

2Produits d’oxydation observés dans la phase péatieu Le composé le plus abondant identifié egtlG (rendement de formatian0,001).
®Comparé avec les spectres de masse disponibldadiimsairie NIST 2005 (similitude >90%)

®Comparé avec les spectres de masse disponibldadtimsirie NIST 2005 (similitude >80%)

dConfirmé par 'analyse du standard commercialise.
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Les rendements de formation en nitroguaiacols gestfaibles, le plus abondant (le 4-NG) a
été détecté avec un rendemern,001 (cette valeur a été estimée a partir duargmtre la
concentration en 4-NG formée et la quantité deapamhiconsommeée a la fin de la réaction).

Le 4-nitrocatéchol (4-NC) et le 5-nitro-1,3-benzmdile ont été aussi observés dans la phase
particulaire. La formation de ce dernier suggésbdtraction d’'un atome d’hydrogéne du
groupement méthoxy. Cependant ce chemin réactioestemineur comme le montre son

faible rendement de formation (< 0,001).

Sur les chromatogrammes des AOS, deux pics pa¥gdas mémes fragments (m/z = 39, 69,
95, 123 et 154 uma) dans leurs spectres de massegatement été observés. lls
correspondent probablement a deux isomeéres, mgideraiers n’ont pas pu étre clairement

identifiés.

La comparaison des filtres prélevés avec et sangdaéir (Figure 111.12) montrent que le 4-
NG et le 3/6-NG sont les principaux composés désedans la phase particulaire lorsque les
filtres ont été prélevés sans dénudeur. En revarthiisation d’'un dénudeur contribue a
réduire leurs concentrations de maniere signifieafiréduction de 54 %) ce qui indique
gu’une partie du 4-NG et du 3/6-NG détectés dansézosols proviennent de l'adsorption de
composeés gazeux sur le filtre lors de I'échantilage. Les dénudeurs sont donc nécessaires

pour éviter cet artéfact pendant I'étape d’écHantilage.

Les analyses en GC-FID et GC-MS des AOS ont pelfidentification d’'une faible fraction
des aérosols (<1 %) et d’autres techniques sont dénessaires pour caractériser la phase
particulaire. Dans leur article, Yee et al. [20©28} analysé les AOS formeés lors de la réaction
du guaiacol avec OH en UPLC/(-)ESI-TOFMS (UltrafBenance Liquid Chromatography —
ElectroSpray lonization in negative mode — Timé-light Mass Spectrometry). lls suggerent
une liste de formules chimiques (commeHEOs, CsHeOs, CsHgOs, C4H404...) pour les
composeés détectés dans les AOS, mais ne propds&niicture, ni rendemeite formation.

De plus, leurs expériences ayant été realiséesésenre de faibles concentrations en,N®
n'ont pas observé la formation de composés aromegiqitrés. Il est donc difficile de
comparer nos résultats avec ceux présentés dandd’'ae Yee et al. [2013].
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[11.1.3.2.1.2. Caractérisation des propriétés physjues de la phase particulaire

Des analyses complémentaires des aérosols onéaliéées par microscopie électronique a
transmission (MET) et a balayage (MEB) pour carsxé I'état physique de ces AOS
(Figure 111.12). L’état microphysique des particsilest tres important car il influence leur
réactivité et leur comportement dans I'atmosphEwa. exemple, un état amorphe limite le
transfert de masse gaz/particule et la diffusiamsdas aérosols, comparé a I'état liquide, avec
d’'importantes conséquences pour la chimie hétémgk vieillissement des aérosols et
I’évaporation [Shiraiwa et al., 2011 ; Tong et 2D,11].

L’état liquide (fleches rouges) des AOS est illéstur la Figure 111.12 par des observations
au MET (a gauche) et au MEB (a droite) : les paltis liqguides impactées suivent
etroitement le motif du film Lacey quand leur sedaest suffisamment grande ou bien
forment des particules sphériques. Des particuigd@mes irrégulieres, dans un état solide,
sont également observées au MET (Figure Illl.12chHés bleues), celles-ci résultent
probablement de la condensation de composés gpbalg moléculaire connus pour former
un état vitreux contrairement aux composeés plusr&fKoop et al., 2011 ; Zobrist et al.,
2008]. Elles peuvent provenir d’une oligomérisati@r’intérieure des particules une fois
formées. L'absence de diffraction électronique AES solides dans les analyses au MET
indigue que ces aérosols se trouvent dans unrétajphae. Ofner et al. [2011] ont observé la
formation des particules sphériques solides loréad@action en phase gazeuse de I'ozone
avec le catéchol et le guaiacol. Les differencésatls physiques et de morphologies des AOS
observés entre ces deux études peuvent étre edpdiquar I'utilisation d’'un oxydant différent
(F'ozone dans Ofner et al. [2011] et les radicalk dans ce travail).

Figure 111.12. Photographies en microscopie éledtioe a transmission (MET, a gauche) et a
balayage (MEB, a droite) des AOS prélevés sur désgyde carbone Lacey (les fleches
rouges et bleues pointent respectivement des plagitiquides et solides).

153



[11.1.3.2.2. Analyses de la phase gazeuse

[11.1.3.2.2.1. Identification et quantification descomposés gazeux

Les analyses en GC-MS et GC-FID ont été régulientnmréalisées tout au long des
expériences pour mesurer les produits d’oxydatiofsgnts dans la phase gazeuse. Le
chromatogramme en GC-MS présenté sur la FigurE3lthontre que les principaux produits
d’oxydation gazeux formeés sont le 4-NG et le 8B: des traces de 4-NC ont également été

détectées.

Pour calculer les rendements de formation en niti@gols, il a été nécessaire de corriger
leurs concentrations mesurées des pertes dues aédesons secondaires. Dans nos
conditions expérimentales les concentrations en &@ent suffisamment élevées pour
empécher la formation d et de NQ et les réactions correspondantes étaient donc
négligeables. De plus, des tests de suivi des otmat®ns des nitroguaiacols dans le noir et
en présence d’irradiation ont montré que I'adsorpsur les parois de la CSA et la photolyse
des nitroguaiacols sont aussi négligeables. Paécuent, seule la réaction avec les radicaux

OH a été prise en compte pour la correction dederaents.
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Figure 111.13. Chromatogramme typique obtenu pardealyses en GC-MS de la phase
gazeuse collectée dans la chambre de simulatiafiadu guaiacol avec les radicaux OH.
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Pour les nitroguaiacols, les constantes de vitdsgéaction avec OH ne sont pas disponibles
dans la littérature. Cependant comme la réaction rdelicaux OH avec les méthyl-2-
Nitrophénols Kmethyl-2-nitrophénols= (2,70-6,72)x 107 cnt.molécule’.s* & 296 K, [Bejan et al.,
2007]) est plus lente d’'un facteur 10 a 15 quescallec les crésol&(ssois= (4,32-5,88)X 10

11 cm®.moléculé’.s*, [Coeur-Tourneur et al., 2006]); nous pouvonpsiser que les
réactions secondaires des nitroguaiacols aveadksaux OH sont donc négligeables.

Les concentrations des isomeéres du nitroguaiacolde ont été représentées en fonction de la
concentration de guaiacol consommeée afin de déatemheurs rendements de formation (les
rendements ont été déterminés a partir de la peste de la régression linéaire ; Figure
l1l.14). Dans la phase gaz, les 4-NG et 3/6-NG @étdt produits respectivement avec des
rendements de 0,10 + 0,02 et 0,06 + 0,02, (Tallé40).

Pour le 4-NC, les concentrations mesurées dandhdaepgazeuse étant trop faibles pour
déterminer précisément le rendement de formatiorespondant, il a été obtenu a partir du
rapport de sa concentration sur celle du guaiames@mmeée a la fin de la réaction : il a été

estimé a une valeur inférieure a 0,006.
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Figure I11.14. Graphique typique des concentratides principaux produits d’oxydation (4-
NG et 3/6-NG) observés dans la phase gazeuse eticiode la quantité de guaiacol qui a
réagi (\[2-MP]) avec les radicaux OH
(concentration initiale en guaiacol : [2-MP] 7922 pg.ii).
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La constante de réaction des radicauxsM@ec le 2-nitrophénol est inférieure &210*
cm®.moléculé'.s* [Atkinson et al., 1992] et les constantes de plgseo deso-nitrophénols
[Bejan et al., 2006] sont dans la gamme (2¢4)0° s* (les auteurs attribuent cette réaction a
la présence de liaisons hydrogene intramoléculagneise les substituants OH et NO
positionnés erortho; elle conduit a la formation de HONO). En revancles données
concernant la photolyse des autres isomeres daphié&nol para- et méta) ne sont pas
disponibles dans la littérature. Sur la base depoésédents travaux, il est donc possible de
suggérer que la réactivité atmosphérique des niiagols est probablement faible et que ces
composeés pourraient donc étre utilisés comme tracgazeux de la combustion du bois.
Dans leur étude, Kitanovski et al. [2012] ont d&de 6-nitroguaiacol dans les échantillons
de particules Ph en Slovénie (cependant, comme le standard n’astlisgonible, ils n’ont
pas pu totalement confirmer sa présence dans lehanéllon) et ont suggéré que les
nitroguaiacols sont des traceurs appropriés posr dérosols secondaires issus de la
combustion de la biomasse. Cependant, comme dansétade, ils n'ont pas utilisé de
dénudeur pour I'échantillonnage des filtres, ibhjgas possible de savoir si le 6-NG mesuré

provient de la phase gazeuse ou particulaire timdsphére.

[11.1.3.2.2.2. Mécanismes réactionnels

Les mécanismes de réaction du guaiacol avec lésatedOH menant aux 4-NG, 3/6-NG et
4-NC sont proposeés sur la Figure 111.15. L'étapéate est I'addition électrophile de OH sur
le cycle aromatique qui conduit a une espéce rhaieaconjuguée. Il s’en suit I'addition de
NO, et I'élimination d’'un atome d’hydrogéene.

La formation du 4-NC peut s’expliquer par I'attagere positionipso du carbone portant le
groupement -OCkl conduisant au départ de ce substituant et a haakion de méthanol.
Cette chimie du groupement méthoxy a déja été p@mpar Aihara et al. [1993] et Yee et al.
[2013] qui ont observé la transformation du gudiamo catéchol et celle du syringol en
hydroxy-guaiacol. Ce chemin réactionnel est miaet en présence de concentrations en
NOy élevées comme l'indique le rendement de 0,006-BIC 4nesuré dans la phase gazeuse
(qui est environ dix fois plus faible que ceux désoguaiacols). Lors de leur étude, Yee et al.
[2013] ont identifié les produits d’'oxydation gaxdormés au cours de la réaction guaiacol +
OH par la techniqgue CIMS (Spectrométrie de Massangsation Chimique). lls ont détecté

(mais pas quantifie) des produits d’oxydation issles la conservation du cycle (1,2-
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dihydroxybenzene, 1,2-dihydroxy-6-méthoxybenzéne,,2-dlhydroxy-3-hydropéroxy-6-
méthoxycyclohex-1,4-diene...) et d’autres formés spodiverture du cycle aromatique
(éthanedial, 2-hydroxy-3-méthoxybut-2-éne-1,4-djone 4-époxy-2-hydroxy-3-
méthoxyhexane-1,4-dione...). Les structures de cegoees sont présentées dans '’Annexe
5. Cependant, ils n'ont pas observé de composédsnie qui peut s’expliquer par leurs

expériences réalisées avec de faibles concentsaioiNQ.

OH

NO, OCH;
+ Hzo

6-nitroguaiacol
NG,

OH

. i _OCHy
OH

H
OH

OH OH OH
H,O ocl ° CH,OH
2 NO, * oH ° on o o, ¢
4 - - — oH ——> +
OH on oH
OCH, ®H OH
OHl
OH NO,

NO,
4-nitroguaiacol OCH, 4-nitrocatéchol

H
OH

NO.
OH zl
OCH,
+ HO
NO,
3-nitroguaiacol

Figure II.15. Proposition de voies réactionnefyesir la réaction en phase gazeuse des
radicaux OH avec le guaiacol.

Ces travaux sur la réactivité du guaicol avec &bBcaux OH ont été publiés dans le journal

« Atmospheric Environment » : Lauraguais et al120Annexe 6).
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[11.2. Détermination des constantes de vitesse poula réaction des radicaux
nitrates NOs avec le 2-méthoxyphénol (guaiacol), le 3-méthoxyghol (3-
MP) et le 2,6-diméthoxyphénol (syringol)

Les radicaux nitrates (N sont des oxydants présents majoritairement ld dans
'atmosphére et leur réactivité est comparablella des radicaux hydroxyles (OH) pendant la
journée [Karagulian and Rossi, 2005]. Du fait der Iphotolyse diurne rapide (cf chapitre
1.1.6.4), les concentrations en radicaux J\Nsont plus importantes la nuit et sont comprises
entre~ 5x10° et~ 1x10" radicaux.crii [Atkinson, 1991 ; Platt et al., 1984]. Des études
cinétiques ont montré que les radicaux nitrategiséant avec les crésols avec des constantes
de vitesse de 1,4 10* (o-crésol) et 1,10x 10 (m- et p-crésol)cm®.moléculé'.s*
[Calvert et al., 2002]. Au regard de ces donnéatedeurs concentrations nocturnes élevées,
les radicaux N@pourraient jouer un réle important dans la dégiadales méthoxyphénols
(MP) pendant la nuit.

Nous avons donc choisi de déterminer les constamgesitesse pour les réactions des
radicaux NQ avec trois isomeres des méthoxyphénols : le gal{@eméthoxyphénol), le 3-
méthoxyphénol (3-MP) et le syringol (2,6-dimétholgpol).

[11.2.1. Protocole expérimental

l11.2.1.1. Synthése des radicaux nitrates (Ng)
Les radicaux nitrates (N{D ont été produits a partir de la décompositionrrttigue du
pentoxyde de diazote (Ns) [Atkinson et al., 1984]. Le pDs a été synthétisé dans une rampe

a gaz via la réaction du N@vec un excés dJréactions R. I11.6 et R. I1l.7):

NO, + Q — NO; + O (R. 111.6)
NO; + NQ (+M) < N,Os (+M) (R. 111.7)

La procédure de la synthése diOylest détaillée dans I'’Annexe 7.

2 Cette méthode de synthése des radicaux nitr@sraise au point a partir de celles utiliséedlaiersité de
Wuppertal (Allemagne) et au Laboratoire Interunsiiire des Systémes Atmosphériques (LISA, Créteil,
France).
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[11.2.1.2. Analyses de la phase gazeuse

Lors de ces travaux, les suivis temporels des ctrat®ons en COV ont été réalisées par
Tenax/GC/FID (détail des conditions analytiquesenéé dans le chapitre 111.1.1.2) et PTR-
ToF-MS (mesure des concentrations en COV dans daephjazeuse en temps réel ; 1 point
toutes les 5 s).

Pour les analyses PTR-ToF-MS, des études prélimmant été réalisées pour connaitre les
différents fragments produits lors de I'analyse PaR-ToF-MS des COV utilisés et ceux
formés lors de la réaction des radicaux nitratesiresi s’assurer de I'absence d’'interférence
entre les méthoxyphénols et les composés de réréar exemple, le catéchol ne peut étre
utilisé comme référence pour le guaiacol et le 3-F¥3 trois composés présentant tous les
trois un fragment de masse M+1 = 125. Dans le &asndéthoxyphénols, la masse 125
correspond a un fragment formé lors de I'analysePd@&R-ToF-MS. Pour le catéchol, il s’agit
d’'un produit issu de la réaction avec NQe Tableau Al en Annexe 8 récapitule les
différents fragments détecté pour chaque composE & sans N§ Pour les études
cinétiques, nous avons choisi de suivre uniquentenfragment majoritaire de chaque
composeé : syringol (M+1 = 155), catéchol (M+1 = 113-méthylcatéechol (M+1 = 125),
guaiacol (M+1 = 125), 3-MP (M+1 = 125), crésols (M= 109).

[11.2.1.3. Conditions expérimentales

Les constantes de vitesse pour les réactions ddswxryphénols avec les radicaux pont
éte déterminées par la méthode relative (préselaée le chapitre 111.1.2.1.1) dont la loi de

vitesse est la suivante :

[MP], _ Kyp n [référench

n [MP], ~ k. [référenck

(Eqg. 111.4)

Pour chaque MP, deux références ont été utiliséelsague expérience a été répliquée 3 fois.
Les composés de référence utilisés dans cette étuderr constante de réaction avecsNO
(ker, €n cni.moléculé'.s?) sont leo-crésol ((1,40 + 0,16§10", [Calvert et al., 2002]) le
m-crésol ((1,10 + 0,13y10* | [Calvert et al., 2002]) ; le catéchol ((9,80 #)10™,
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[Olariu et al., 2004]) et le 3-méthylcatéchol (@4; 6,5)<10™, [Olariu et al., 2004]). Les

concentrations initiales en COV ont été comprisesee),2 et 3 ppm.

1. 2.2. Résultats et discussion

Un profil temporel type de la concentration en gaal mesuré par PTR-ToF-MS est présenté

sur la Figure 111.16.
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Figure 111.16. Profil temporel typique de la contration du guaiacol (2-MP ; en pgin
mesurée par PTR-ToF-MS.

Chaque décroissance de cette derniere correspondagut de radicaux nitrates. La loi de
vitesse appliquée a chacun des composés est nef@@sgaphiquement sur les Figures 111.17,

[11.18 et 111.19.
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In([2-MP]o/[2-MP])

¢ m-crésol
W o-crésol
1

o 0 [ 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

In([référence]y/[référencel)

Figure I11.17. Données obtenues pour la réactioguhiacol (2-MP) avec les radicaux
nitrates a (294 + 3) K avec, comme référencesyteésol et leo-crésol. Pour plus de clarté,
les données relatives aucrésol ont été verticalement décalées de 0,5.unité

IN([3-MP]o/[3-MP]y)

¢ m-crésol
W o-crésol

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

In([référencely/[référencel)

Figure 111.18. Données obtenues pour la réactioB-tiP avec les radicaux nitrates a (294 +
3) K avec, comme référencesntecrésol et leo-crésol. Pour plus de clarté, les données
relatives aun-crésol ont été verticalement décalées de 0,5.unité
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Figure [11.19. Données obtenues pour la réactiosydingol (2,6-DMP) avec les radicaux
nitrates a (294 £ 3) K avec, comme référencesatéctol et le 3-méthylcatéchol. Pour plus
de clarté, les données relatives au catéchol éntegticalement décalées de 0,5 unité.

Les données expérimentales montrent une bonneitinéa les droites de régression passent
par l'origine. Nous pouvons donc en déduire quyl a pas de réactions secondaires dans la
CSA et que la consommation des MP et des compasésf@ences est seulement due a leur

réaction avec les radicaux nitrates.

Les pentes des droites de la régression des Fidlres, 111.18 et [11.19 permettent de
déterminer les valeurs des constantes de réactiogudiacol, 3-MP et syringol avec les

radicaux NQ a partir de chaque référence (Tableau I11.11).

Les constantes obtenues avec les deux référenceschacun des composés sont en bon
accord. Les valeurs moyennes retenues (ehnooféculé'.s?) sont les suivantes : guaiacol,
(2,69+ 0,48) x 10™: 3-MP, (1,15+ 0,21) X 10* et syringol, (21,7 14,8) x 10" (elles
ont été calculées en moyennant les valeurs détéewmimvec les 2 références). L'erreur
indiguée pour les constantds vitess@rend en compte I'erreur sur la constante des cea¥o0

de référence. Le détail du calcul d’erreurs estgmé dans I’Annexe 3.
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Tableau I11.11. Constantes de réaction des guai8edIP et syringol avec les radicaux N®
(294 + 3) K et durées de vie associees.

k
Composé Référence Kcov/Kref keov®? oY T
(moyen)’
m-crésol 2,87+0,05 2,50+0,30
guaiacol 2,69 +0,48 1,3
o-crésof 1,92+0,14 2,87 +0,37
m-crésol 1,18+ 0,01 1,31+0,15
3-MP 1,15+ 0,21 2,9
o-crésof 0,70 +0,07 0,99 +0,15
catéchol 2,34+0,06 23,0+11,7
syringol 21,7+14,8 0,15
3-méthylcatéchol 1,19+0,01 20,4+9,0

3 10™ cnt molécule's™.

b Les erreurs indiquées incluent 'erreur sur lastante du composé de référence et deux fois I<bgaetrésultant de la régression linéaire.
°Durée de vie en heur@yos = 1knos[NO4], avec [NQ] = 5 x 10 radicaux.cnif [Shu et al., 1995].

den min.

€ Analyses réalisées en GC-FID.

Ces travaux représentent la premiére détermindigsnconstantes de vitesse pour la réaction
en phase gazeuse des radicaux nitrates avec desxyténols et une comparaison avec des
données de la littérature n’est donc pas posdit#pendant, la bonne concordance entre les
valeurs des constantes obtenues en utilisant phss@mmposé de référence suggere que les
mesures sont fiables et exempts de tout artéfaéremental.

[11.2.2.1. Importance de la position de la substittion : approche théorique

Une collaboration avec l'Institut des Sciences Muoléaires (ISM — UMR 5255) de
'Université de Bordeaux (Jean-Claude Rayez, Psaf@s Emérite et Marie-Thérése Rayez,
Directrice de Recherches Emérite) a permis d’auoie approche théorique des processus
d’addition du radical N@ sur le guaiacol et le 3-MP. L'étude a été réaliséeutilisant
'approche DFT (MO6-2X/-31Gd,p ; Théorie de la Fooenelle de la Densité) qui
appartient a la famille des calculs couramment l@sd initio, ils sont basés uniquement sur
les équations de la mécanique quantique. Elle dbadu résultats suivants (Figures 111.20 et
11.22).
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Figure I11.20. Stabilité relative des adduits ptauguaiacol (a gauche) et le 3-MP (a droite).

OH OH
OCHs
-0.14 -0.18 -0.25
-0.12 -0.16 -0.06
OCHs3
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Figure II1.21. Calcul de densité électronique daiguol (a gauche) et 3-MP (a droite).

- Le site le plus favorable pour I'addition de N@@nergie de I'adduit minimum) est
respectivement en position para du groupement —QH lp guaiacol et sur le carbone
situé entre les substituant —-OH et —QQidur le 3-MP. D’apres la théorie, le site le
plus chargé négativement est celui qui est le phopice a I'addition de N9 Les
résultats obtenus pour le 3-MP vérifient cette ligpse. Par contre pour le guaiacol,
les charges sont quasi-identiques sur tous les giteregard des phénomenes de géne
stérique, nous voyons que les sites 4 et 5, siemsectivement en positigrara du
groupement —OH giara du —OCH, semblent plus favorables a I'addition de ;\fDe
les sites 3 et 6, respectivementa@tho du groupement méthoxy et du substituant —

OH. De plus, il a été montré que le groupement -e3Hplus activant que le —-OgH
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[Coeur-Tourneur et al., 2010], ce qui suggere gusitk privilégié pour I'addition de
NOs sur le guaiacol est donc le site 4.

- Comme aucune barriere énergétique significativeétéatrouvée parmi les chemins
réactionnels, une estimation grossiere des corstal® vitesse, basées sur I'’hypothése
d’'une interaction longue-portée entre Né& le guaiacol ou le 3-MP, donnent des
valeurs légérement plus élevées que celles obtexgeEsimentalement (environ 1H

cm®.moléculé'.s* pour les deux isoméres de guaiacol).

[11.2.2.2. Influence de la substitution : comparai®n des constantes de vitesse pour la
réaction des radicaux NQ avec une série de composés

Pour essayer de comprendre l'influence de la dulisth sur la réactivité des aromatiques
avec le radical nitrate, les constantes de vitelsecomposés monoaromatiques ont été
relevées dans la littérature ; elles sont résumass le Tableau 111.12.

La réaction des radicaux N@vec les composés aromatiques est un processlégdedation
significatif uniguement pour les composés phénas(phénol, crésols ...) et ceux ayant un
substituant insaturé (comme le styréne et les ceagpdérivés) [Calvert et al., 2002]. Comme
le montre le Tableau 111.12, la réaction du toluetes xylenes et des triméthylbenzénes avec
les radicaux nitrates est trés leritgog = (0,68-18,5)x 10° cm®.moléculé’.s?). Cette faible
réactivité des aromatiques méthylés indiqgue queakhement d’'un atome d’hydrogéne du
groupement —Cklest négligeable. Dans le cas de composés phéas]ipuréaction conduit a
la formation d’acide nitrique (HN$) et a larrachement d’'un atome d’hydrogene du
groupement hydroxyle (-OH) (Figure 111.22). Il estipposé que I'étape initiale de cette
réaction est I'addition de NGsur le carbone du cycle aromatique portant letgubat —OH
formant ainsi un état de transition cycliqgue a@rats qui se décompose ensuite en BHRO
un radical phénoxy (§1s0) [Atkinson et al., 1992].
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Figure I11.22. Mécanisme chimique pour la réactiionphénol avec les radicaux MO
[Atkinson et al., 1992].

Ce mécanisme permet d’expliquer pourquoi le phégk= 3,80 X 10% cm®.moléculé'.s?)

est beaucoup plus réactif vis-a-vis du radicalsNfde le toluénekios= 6,79 X 10%’
cm’.moléculé’.s™) ou l'anisole (méthoxybenzénelnbs= 9,45 X 10*" cm®.moléculé".s?).
Enfin, la difféerence de réactivité entre I'anisae les méthoxyphénols suggére aussi que
I'abstraction d'un atome H sur le groupement —Q@khtervient pas de maniére significative

dans la réactivité des méthoxyphénols.

Les constantes indiquées dans le Tableau lll.12ésegt également que la réactivité avec
NO; augmente avec le nombre le substituants —OH,s-e@/Bu —OCH, en effet on observe

que :

k(toluene) <k(xylenes) <k(triméthylbenzenes),

k(phénol) <<k(catéchol) <k(méthylcatéchols),

k(phénol) <k(crésols) <k(diméthylphénols),

k(anisole) <<k(méthoxyphénols) k(diméthoxyphénol).

De méme, on remarque que la constante de vitesgaalacol avec le radical nitratin6s=
2,59 x10™ cm®.molécule’.s?) est plus faible que celle du syringddugs= 21,4 x10**
cm.moléculé’.s?), la présence d’'un groupement méthoxy supplémentigmentant la
réactivité d’'un facteur 8. Dans le syringol, lesuxlesubstituants —OCHse trouvent en
positionortho du carbone portant le groupement —OH ce qui céraddune double activation

de ce site pour I'addition du radical MO
Une telle comparaison peut aussi étre faite poordeésol kyos= 1,40 X 10** cm®.moléculé

1 s%) et le 2,6-diméthylphénokgos= 4, 90X 10* cm®.moléculé’.s?) : la constante de vitesse

du 2,6-diméthylphénol est 3,5 fois plus élevee ceike duo-crésol, les deux groupements —
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CHz du 2,6-diméthylphénol positionnés ertho du carbone portant le —OH stabilisent I'état
de transition par effet inductif donneur et activéonc I'addition de N@

Cette difféerence d’augmentation de la réactivitésqoe un groupement —GHu —OCH
supplémentaire est présent, suggéere que l'influelucsubstituant méthoxy est plus grande
gue celle du méthyle pour I'addition de N€ur le cycle aromatique.

Tableau 111.12. Constantes de vitesse pour la i@ades radicaux nitrates avec une série de

composés aromatiques (a T = (296 + 2) K).

6 Atkinson,
@ <3,01X10 1991
CH3
6 Atkinson,
© 6,79 X10 1991
OCHs
6 Atkinson,
@ 9,45x10 1991
OH
Calvert et al.,
© 038 2002
CHy ki
CH, 5 Atkinson,
@/ 3,77X10 1991
CHs
5 Atkinson,
@\ 2,32x10 1991
CHy
CHs
5 Atkinson,
i; 4.53x10 1991
Hs
OCH,
OCH; 4 Kwok et al.,
© 9,80x10 1994
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OCH,
@\ 1,02x10° KW(;I; SZ al.,
OCH;
OCH;
@ 8,80x 10" Kwig gétl al.,
Chy
OH
cre Calvert et al.,
1,40 009
OH
Calvert et al.,
1,10 009
ChHy
OH
Calvert et al.,
[ ] 1,10 09
OH
ij/o% 2,69 Cette étude
OH
@ 1,15 Cette étude
OCHg
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OH
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OH
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Thiner et al.,
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Thiner et al.,
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Thiner et al.,

4,90 2004

Thiner et al.,

2,50 2004

Thiner et al.,
2004

OH
CHxijc
OH
; ~CHs
H3
OH
CH/©\C
OH
OCH ,
7\@( 21,7 Cette étude
CHg
i iCH3
CHs
CH3
i CHg
Hs
CHy
CH3/©\CH3
OH
C
CHs
OH
i _OH
CHg

1,10

Atkinson,

4
1,86x10 1991

Atkinson,

4
1,81x10 1991

Atkinson,

5
8,00 xX10 1991

Olariu et al.,

17 2004

Olariu et al.,

15 2004

Comme l'arrachement d’un atome d’hydrogéne d’urugemment méthyle ou méthoxy est un
processus minoritaire, 'augmentation de la ré#étiavec le nombre de substituants s@id
—OCH; sur le cycle peut étre attribuée a I'effet activde ces derniers qui sont donneurs
d’électrons. Les groupements —CEt —OCH favorisent les positionsrtho et para pour
'addition de NQ. Si un substituant méthyle ou méthoxy se trouveasitionortho ou para
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du carbone portant le groupement -OH, la réactivitéa-vis de N@ est alors augmentée.
Ainsi les isomeres les plus réactifs pour I'additade NQ sont :
- pour les crésols : le-crésol dont le groupement méthyle estagtho du carbone
portant le OH,
- pour les meéthoxyphénols: le 2-méthoxyphénol (gua)adont le groupement
méthoxy est enrtho du carbone portant le OH,
- pour les diméthylphénols : le 2,6-diméthylphénal ppssede deux groupement —-CH
enortho du carbone portant le OH,
- pour les triméthylbenzenes : le 1,2,3- et le 1tAméthylbenzéene qui ont tous deux un
groupement —Cglenortho du carbone portant le OH.
Pour ces différents groupes de composés, les issnfecrésol, 2,4-diméthylphénol et 1,3,5-
triméthylbenzene) ayant un substituant <@ positionpara devraient également présenter
une réactivité plus élevée, ce qui n'est pas leacagegard des constantes présentées dans le
Tableau I11.12. Ces résultats pourraient indiquee influence du —Cklplacé erortho est

plus grande que celle de celui est placgama.

[1.2.3. Implications atmosphériques

A partir des constantes de vitesse déterminéeslaaéaction des guaiacol, 3-MP et syringol
avec les radicaux N il est possible de calculer leur durée de vieoshérique 1) en

utilisant la relation suivante :

1

r :—m (R. 11.5)
kMP NOS

Dans ce calcul, la concentration en radicaux Ntdisée est de 810° radicaux.crit [Shu et
al.,, 1995]. Les durées de vie des guaiacol, 3-MPswingol ainsi obtenues sont
respectivement de 1,3, 2,9 et 0,15 minutes (Tabléaldl). Ainsi, une fois émis dans
'atmospheére, les méthoxyphénols étudiés se dégrades rapidement pendant la nuit en

présence des radicaux nitrates.
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[11.3. Conclusion sur la réactivité atmosphériquedes MP

Les études réalisées dans la CSA du LPCA ont pedrédtudier la réactivité des
meéthoxyphénols avec les radicaux OH et3NBlles ont montré que leurs durées de vie
diurnes et nocturnes sont respectivement de 2 sietiraximum 3 minutes Et ces composeés

ne sont donc pas de bons candidats pour « trdeezombustion du bois.

Nous avons montré que l'oxydation du guaiacol et sywingol produit des aérosols
organiques secondaires avec des rendements dee0,001, respectivement, dans les
environnements faiblement polluéMq = 5 pg.n?). L'analyse des produits gazeux et
particulaires formés a partir de la réaction duiaea avec OH a montré que les principaux
composés semi-volatils détectés sont des nitrogoigiaDu fait de leur faible réactivité
atmosphérique supposée, ces composes pourraientuglisés comme traceurs de la

combustion du bois.

Pour compléter ces travaux, des études sont enéoessaires, a savoir :
- La caractérisation des produits d’oxydation gazetixparticulaires formés par la
réaction syringol + OH,
- Des études cinétigues expérimentales et théorigoes la réaction du Navec
d’'autres isoméres du méthoxyphénol (4-méthoxyphéhohéthoxy-4-méthylphénol)
ainsi qu’une estimation des AOS formés et une ifieation/ quantification des

produits d’'oxydation en phases gazeuse et partieula
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Chapitre |V : Etude de la
reactivité atmospheéerigue des

methoxybenzenes et
methoxyphénols avec les

radicaux hydroxyles et les
atomes de chlore







Une partie de mes activités de recherche ont dtrte€es a la Bergische Universitéat
Wuppertal (BUW) ou jai effectué un séjour de 6 maielui-ci a été financé par le conseil
régional du Nord-Pas de Calais dans le cadre admhilité internationale.

Les études que jai réalisées au BUW concernedgtarmination des constantes de vitesse
pour la réaction des MP avec les radicaux hydrexgleles atomes de chlore. Elles ont été
réalisées dans 2 CSA en quartz et m'ont permis defamiliariser avec une nouvelle
technique analytique pour l'analyse des COV, laiouge a Transformée de Fourrier
(IRTF).

IV.1. Description des chambres de simulation atmog@grique de
I'Université Wuppertal

Ces travaux ont été réalisés dans deux chambrsisndéation atmosphérique de I'Université
de Wuppertal, 'une de 1080 L en quartz, QUAREC AptZd REaCtor) et I'autre de 480 L en
verre, a 295 + 2 K et a la pression totale de 1dtar synthétique. La description détaillée de
ces deux chambres est disponible dans la litt@dBarnes et al., 1993, 1994]. Seule, une
présentation succincte des principales caractfuissi de chacune d’elles est décrite par la

suite.

IV.1.1. QUAREC (1080 L)

Cette chambre est constituée de deux tubes erzquarhectés par une bride centrale, avec
une longueur totale de 6,2 m et un diametre intden®,47 m (Figures 1V.1 et IV.2). Elle est
fermée a chaque extrémité par des panneaux enralumportant divers systemes d'’injection
pour les gaz, les liquides et les solides. Ellet @#te évacuée jusqu’'a une pression dé 10
mbar par un systeme de pompe turbo-moléculaireis Tventilateurs en Téflon, fixés a

l'intérieur de la chambre, assurent 'homogénéiiérlange réactionnel.
32 lampes fluorescentes super actiniques (Philip85740 W : 320 <A < 480 NnmMAmax= 360

nm) et 32 lampes a vapeur de mercure basse prg&idips TUV4A0 W hnax= 254 nm) sont

positionnées uniformément autour de la chambre.ld®mpes sont branchées en parallele et
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peuvent étre allumées individuellement, permettaimtsi une variation de [lintensité

lumineuse et donc des fréquences de photolysent@rieur de la chambre. Cette CSA est
équipée d’'une cellule a réflexion multiple diteWaite, dont la longueur optique totale est de
(484 + 0,8) m dans le domaine du spectre InfraR@LRjecompris entre 4000 cfré 600 cm

! Les spectres IR sont enregistrés avec une résolde 1 crit grace & un spectrométre

ThermoNicolet Nexus IRTF, équipé d'un détecteur MQ€&llurure de mercure et de

cadmium) refroidit a I'azote liquide.

_\=
|
\ ==
S|
|
e sample outlet for
exhaust valve aerosol and GC FT-IR spectrometer
and pumps analytics
i ch ) dry air
air channe purge
quartz window
= quartz tube _@@ I ﬂfi
U temperature #-2-1
& AW control == L di A
IR 1 s .
3 [~ i \L_—n—s;
I = i, 1
== =
‘White-mirror system
ayaen T 3 ventilators

air cooler temperature UV-and VIS black-lamps

air heater in/outlet line monitors reflecting cover panels

Figure IV.1. Schéma de la chambre de simulatiorogphérique de 1080 L de I'Université de
Wuppertal.

Figure IV.2. Photographies de la chambre de sinmatmosphérique de 1080 L de
I'Université de Wuppertal (I'extérieur, a gauchd'igttérieur, a droite).
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IV.1.2. Chambre en verre (480 L)

Cette chambre est un cylindre en verre (3 m de,|0p m de diametre interne ; Figures
IV.3 et IV.4). L'enceinte est close par deux pannean aluminium et différents dispositifs
permettent d’introduire les réactifs gazeux. Un tNateur et un manometre se trouvent

également sur une des extrémités.

20 lampes super actiniques (Philips TLA 40 W/050 30A < 450 nm,Amax = 360 nm)
entourent I'extérieur de la chambre. Elle peut éracuée jusqu’'a TOmbar par une pompe
turbo-moléculaire. A lintérieur de la chambre seuve une cellule de White avec une
longueur optique totale de 51,6 m, qui est couplém spectrometre IRTF (Nicolet 6700)
pour une acquisition des spectres IR entre 4000e@m600 crit avec une résolution de 1¢m

Diodes — Array - Dectector i
UV-and VIS black-lamps y f:ﬂﬁ
Monochromator
Reflector
. Light sources
3 systems of mirrors (UV, VIS, IR)
(e ———|

Sample injector system

FT-IR spectrometer

3000 mm

Figure IV.3. Schéma de la chambre de simulatioroapthérique de 480 L de I'Université de
Wuppertal.

Figure IV.4. Photographies de la chambre de sinmiatmosphérique de 480 L de
I'Université de Wuppertal (I'extérieur, a gauchd’iettérieur, a droite).
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IV.2. Réactivité des composeés aromatiques méthoxglavec les radicaux
hydroxyles (OH)

Les constantekoy ont été déterminées pour huit composés aromatigqouéthoxylés :
I'anisole (MB), le guaiacol (2-MP), le 3-méthoxypiut (3-MP), le 4-méthoxyphénol (4-MP),
le 2-méthoxy-4-méthylphénol (2-M-4-MP), le syring@R,6-DMP), le 2-méthylanisole
(MMB) et le 2,3-diméthoxyphénol (2,3-DMP). Les qisemiers avaient déja fait I'objet d'une
étude au LPCA ([Cceur-Tourneur et al., 2010] et thapll.1.2.1) ce qui permettra une
comparaison des valeurs obtenues dans les 2 lalvesat pour les 2 derniers ce travail est

une premiere détermination.

I\V.2.1. Protocole expérimental

La production de radicaux hydroxyles (OH) a étéuass par la photolyse du nitrite de
meéthyle (CHONO) en présence d’oxyde de nitrite (NO) & 310 nm, de la méme maniere
gue dans la CSA du LPCA.

La durée de chaque expérience est d’environ 20 tesnuB0 interférogrammes ont été
enregistrés par spectre pour les expériences ééalidans la chambre de 480 L et 60
interféerogrammes pour celles effectuées dans lenbreande 1080 L, ce qui correspond a un
temps de scan d’environ 1 minute. 20 spectres t@nedregistrés par expérience (5 dans le

noir et 15 avec les lampes allumées).

Lorsque les radicaux OH sont formés dans la CS#,clemposés de référence et ceux

d’intérét (les aromatiques méthoxylés) sont consémsuivant les réactions :
Aromatique méthoxylé + OH — Produits kam) (R.IV.1)
Référence + OH - Produits Kef) (R.IV.2)
Les constantes de vitesse pour la réaction desaadiOH avec des composés aromatiques

meéthoxylés ont été déterminées par la méthodeiveléthapitre 111.1.2.1.1). Pour chaque

composé aromatique méthoxylé deux ou trois réf@eonat été utilisées et 3 a 5 expériences
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ont été réalisées par référence. Les composésféternrée utilisés dans cette étude et leurs
constantes avec les radicaux hydroxyles én cni.moléculé".s') sont : le propéne ((3,01 +
0,15) X 10*; [Atkinson et al., 1989]), le 1-buténe ((3,15 20), X 10**; [Atkinson, 1986]),

le 1,3-butadiéne ((6,93 + 0,48 10™; [Li et al., 2006]) et le 2-méthyl-2-buténe ((8,72
0,20) X 10™: [Atkinson et al., 1989)).

Des études préliminaires ont montré que la phototiess composés aromatiques méthoxylés
et des références sont négligeables. En outre, anmrs observé que les pertes sur les parois
de la chambre de simulation des composés de réaient tres faibles, contrairement a
celles des aromatiques methoxylés pour lesdygisvarient entre 0,07 et 0,34'tet 0,13 et
0,28 h! pour les CSA de 480 L et 1080 L, respectivemest.dép6t sur les parois de la
chambre de ces composés a donc été pris en coonpiel 'analyse des données.

Aromatique méthoxylé (+ paroi) —  Produits Kparo) (R. IV.3)

Le traitement cinétique des réactions (2) a (4dodtra la relation suivante :

[aromatiquenéthoxyl§, Ka . [référencg, (Eq.IV.1)
In : . - Kparoi (1 — %) = In>——
[aromatiquenéthoxylé, k [référencg

ref

ou Kam, Krer €t Kparoi SONt les constantes de vitesse pour les réac(@ns(3) et (4),
respectivement. Les indice8 et t correspondent au temps initia, tet au temps t,
respectivement. Les données cinétiqgues représemegshiquement sous la forme de
I'équation (Eg. IV.1) doivent étre linéaires et paispar zéro avec une pente égatgaker.

Les concentrations initiales utilisées ont étéslg@gantes : COV (1,5 — 2 ppm), @BINO (2 —
10 ppm) et NO (0,5 — 4 ppm). Les concentrationples faibles ont été utilisées dans la plus

grande chambre.

IV.2.2. Résultats et discussion

Les données cinétiques obtenues pour chaque aqueatnéthoxylé (AM) ont été
représentées suivant I'’équation Eq. IV.1 sur lgsifes V.5 a IV.12.
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Figure IV.5. Données obtenues pour la réaction dthoxybenzene (MB) avec les radicaux
hydroxyles a (295 £ 2) K avec, comme références;batene et le propéne. Pour plus de
clarté, les données relatives au 1-butene ontegtiealement décalées de 0,3 unités.

A propéne
@ 1-buténe

ln([MMB] Ol[MMB] t)'kparoi(t'to)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
In([référencely/[réference})-Kparoi(t-to)

0,0

Figure IV.6. Données obtenues pour la réaction-chethoxy-2-méthylbenzéne (MMB)
avecles radicaux hydroxyles a (295 + 2) K avec, meméférences, le 1-butene, le propéne.
Pour plus de clarté, les données relatives au dalubnt été verticalement décalées de 0,3
unités.
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Figure IV.7. Données obtenues a (295 * 2) K aveayroe références, le propene, le 1,3-
butadiéne et le 2-méthyl-2-butéene. Pour plus deé&;lies données relatives aux propéne et 2-
méthyl-2-butene ont été verticalement décaléepentwement, de 0,3 et 0,6 unités.

2,0

In([S'MP] 0/[3'MP] t)'kparoi(t't 0)

A propéne
® 1-buténe

0,0 L L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
In([reférencely/[référence])-Kyaroit-to)

Figure IV.8. Données obtenues pour la réaction-chethoxyphénol (3-MP) avec les
radicaux hydroxyles a (295 £ 2) K avec, comme e#fées, le 1-buténe et le propéne. Pour
plus de clarté, les données relatives au 1-butenété verticalement décalées de 0,3 unités.
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Figure IV.9. Données obtenues pour la réaction-chethoxyphénol (4-MP) avec les
radicaux hydroxyles a (295 + 2) K avec, comme eifées, le 1-buténe et le propéne. Pour
plus de clarté, les données relatives au 1-butenété verticalement décalées de 0,3 unités.

2,5

2,0

15

1,0

0,5
A propéne
® 1-buténe

In([2-M-4-MP] o/[2-M-4-MP] )-Kparoi(t-to)

0,0 £
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
In([référence]y/[référence])-Kparoilt-to)

Figure IV.10. Données obtenues pour la réactio@-théthoxy-4-méthylphénol (2-M-4MP)
avec les radicaux hydroxyles a (295 + 2) K avemme références, le 1-buténe et le propene.
Pour plus de clarté, les données relatives au daubnt été verticalement décalées de 0,3

uniteés.
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A propéne
B 1,3-butadiéne
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0,0

Figure IV.11. Données obtenues pour la réactio,dudiméthoxyphénol (2,3-DMP) avec
les radicaux hydroxyles a (295 + 2) K avec, coméférences, le propéne et le 1,3-butadiene.
Pour plus de clarté, les données relatives au peopnt été verticalement décalées de 0,3

unités.

2,0

In([2,6-DMP]/[2,6-DMP]-Kparoi(t-to)

® 1-buténe
B 1,3-butadiéne

0,0 - L L L Il L 'l
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
In([réferencely/[référence})-Kparoi(t-to)

Figure IV.12. Données obtenues pour la réactio,8tdiméthoxyphénol (2,6-DMP) avec les
radicaux hydroxyles a (295 * 2) K avec, comme g¥fées, le 1-butene et le 1,3-butadiene.
Pour plus de clarté, les données relatives au dnleubnt été verticalement décalées de 0,3

unités.

Les tracés de la loi de vitesse présentent uneebliméarité et passent presque par zéro. Les
pentes Kav/krer) des droites de régression et les constantesadéaé avec OH sont résumeées

dans la Tableau IV.1 ainsi que les durées de vieespondantes. Les valeurs de la littérature
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ainsi que celles calculées a partir de la relagtomcture-activité (SAR) développée par Kwok

et Atkinson [1995] sont également indiquées.

Le Tableau IV.1 montre que les constantes de maevec OH déterminées pour chaque
composé aromatique en utilisant différentes rét&smrésentent une bonne concordance.
Nous avons donc choisi de calculer la moyenne raétlque de toutes les valeurs obtenues
expérimentalement avec toutes les références pgmague composé étudié. Cette derniére
représente la constante définitive. Le détail dautales constantes de réactions finales ainsi

gue celui des erreurs sont présentés dans I’Anhexe
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Tableau IV.1. Constantes de vitesse pour la réadctes radicaux OH avec les aromatiques méethoxpEy @ (295 = 2) K et durées de vie
associées.

5 v a R kav (moyen) Kaw © (prédit) kav (littérature) Tl (h
Sz Rz IEe KamKret™ 1511 oo moléculel.s? 10 enf.molécules®  10™ en.moléculel.s® 10 cm®.moléculet.s? - ()
propéne 0,78 £0,03 2,35+0,14
MB 2,12 +0,21 2,23 2,20+ 0,15 8,2
1-butene 0,60 £ 0,03 1,89 +0,16 1,96 +0,24
propéne 1,48 + 0,06 4,45 + 0,28
MMB 4,64 +0,49 2,73 3,7
1-buténe 1,53 £0,08 4,82 +£0,40
propéne 1,68 £ 0,04 5,04 + 0,28
1,3-butadiene 0,74 £ 0,01 5,16 + 0,37
2-MP 2-méthyl-2-buténe 0,75 + 0,02 6,55+ 0,21 5,44 +0,72 2,98 7,53+0,91 3,2
propéne (1080L) 1,64 +£0,08 4,94 + 0,27
1,3-butadiene (1080 L) 0,79 + 0,02 5,50 + 0,42
propéne 2,35 +0,07 7,06 +0,42
3-MP 7,05+ 0,68 20,1 9,80 +0,26 2,5
1-buténe 2,24 +0,09 7,04 +£0,54
propéne 1,79 £ 0,05 5,38 +0,47
4-MP _ 5,75 +0,56 2,98 9,50 £ 0,%5 3,0
1,3-butadiéne 0,88 +£0,03 6,12 +£0,47
propéne 2,53 +0,07 7,61+0,43
2-M-4-MP 7,64 £0,69 3,98 9,45 + 0,59 23
1-butéene 2,43 £0,03 7,67 £0,54
1,3-butadiéne 1,07 £ 0,06 7,42 +0,64
2,3-DMP 7,49 0,81 20,2 2,3
1-buténe 2,40 £ 0,03 7,56 + 0,49
1,3-butadiéne 1,23 +0,08 8,52 +0,81
2,6-DMP 8,10 £ 0,98 16,5 9,65+ 1,62 21
1-buténe 2,44 £ 0,07 7,67 £0,54
& Kam = Karomatique méthoxyié Krer = K retérence 9 Durée de vie en heuresay = 1lka[OH], avec pour concentration moyenne sur 12 h [GH]L,6 X 1¢P
® |es erreurs indiquées incluent I'erreur sur la tam= du composé de référence et deux fois I'dgpetrésultant de molécules.cri [Prinn et al., 1995].
la régression linéaire. e [Coeur-Tourneur et al., 2010][Perry et al., 1977 Ce travail (chapitre 111.1.2.1).

¢ Calculée en utilisant la relation structure-atfi(iSAR) [Kwok and Atkinson, 1995].
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IV.2.2.1. Comparaison avec les données de la litedure

Pour le 2-méthylanisole et le 2,3-diméthoxyphérmdite étude représente la premiere
détermination de leur constante de réaction avecgddicaux hydroxyles. En revanche, les
constantes obtenues pour les autres composés ajoesatméthoxylés peuvent étre
comparées avec celles disponibles dans la littératu

Dans I'étude de Coeur-Tourneur et al. [2010] etchapitre 111.1.2.1 sont présentées les
constantes déterminées précédemment dans la chdmbmaulation du LPCA pour I'anisole
(aromatiqgue monosubstitué), le guaiacol, le 3-MP4IMP (trois aromatiques di-substitués),
le 2-M-4MP et le syringol (deux aromatiques tri-stitnés) (Tableau 1V.1). Les constantes
mesurées dans les chambres de simulation de I'tsiigede Wuppertal sont en bon accord
avec celles obtenues au LPCA ; les valeurs de éaitle sont cependant en moyenne de 20 a
30% plus faibles.

IV.2.2.2. Comparaison avec la SAR

La comparaison entre les constantes de réactisrradkcaux OH expérimentales et celles
calculées par la relation structure-activité (SAFRwok and Atkinson, 1995] ; Annexe 2)
montre que la seule constante prédite qui est edante avec la valeur expérimentale est
celle de lanisole, un composé aromatique monoguBst(Tableau IV.1). Pour les
aromatiques di- ou tri- substitués, la méthode @ARNndance soit a surestimer soit a sous-
estimer les constantes d’'un facteur 2 ou 3. Cdisemvation avait déja été faite par Coeur-
Tourneur et al. [2010], et Moriarty et al. [2003Joysr les composés organiques
polyfonctionnels. Si on souhaite améliorer la prédh des constantes de vitesse des
composés aromatiques par la méthode SAR, dautresstantes d’aromatiques

polyfonctionnels avec les radicaux OH doivent éxpérimentalement déterminées.
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IV.2.2.3. Influence de la substitution sur la réadvité : nature, position et nombre de

substituants

Pour une meilleure compréhension de la réactititeosphériqgue des composés aromatiques
méthoxylés, nous avons comparé les constantesadtio® obtenues avec celles d'autres
aromatiques substitués. Les valeurs d’une sérimmiatiques substitués (par un groupement

méthyle, méthoxy ou hydroxyle) sont listées dankdeleau IV.2.

Les constantes de réaction des radicaux hydroayes des aromatiques monosubstitués tels
que le toluéne, l'anisole et le phénol sont telg Kluene << Kmethoxybenzene< Kphénot CE€ Qqui
suggere que l'effet activant des différents groupiesa vis de I'addition de OH peut étre
classé dans l'ordre suivantOH > -OCHj3; >> -CHj3;. Cependant, si hous comparons les
constantes de réaction des radicaux OH avec depas@®s di-substitués commedeylene
(1,2-diméthylbenzéne ; 1,36 10 cm®.moléculé’.s* ; [Calvert et al., 2002]), le-crésol (1-
hydroxy-2-méthylbenzéne ; 4,30 10**cm®moléculé’.s* ; [Coeur-Tourneur et al., 2006]) et
le 2-méthylanisole (1-méthoxy-2-méthylbenzéne 9410 cm®.moléculé’.s?), I'effet des
substituants sur I'addition électrophile d’OH serdycle aromatique peut étre classé dans un
ordre différent {OCH3 > -OH >> -CHj3). De plus, les constantes des diméthylphénols et
diméthoxyphénols sont respectivement dans la garfivel) X 10 cm®.moléculé'.s*
[Thiner et al., 2004] et (7-8x 10™ cm®.moléculé.s*, ce qui suggére que pour ces
composés aromatiques tri-substitués I'effet activBes groupements méthyle et méthoxy est
similaire.

D’aprés ces observations, nous pouvons donc cendwril est difficile destimer les
constantes de réaction avec les radicaux OH desatiques poly-substituésh ne prenant en
compte que les effets activant des difféerents ggmemts. D’autres facteurs doivent étre pris
en compte tels que les facteurs stériques qui mepss pris en compte dans la méthode SAR.
Ces derniers pourraient expliquer pourquoi cett¢houe semi-empirique ne permet pas de
prédire avec exactitude les constantes de réadisnradicaux OH avec des aromatiques

poly-substitués.
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Tableau IV.2. Comparaison des constantes pouébagions des radicaux OH avec une série
de composeés (a T = (296 * 2) K).

Conpes 10™ cm?’.lr(r?gléculél.s' ! Rz
SN S 0,60 Calvert et al., 2002
(toluene)
mét?;’:é %?(;‘)Zé”e 217 Cette étude
L 2,70 Calvert et al., 2002
(phénol)
12"’22')‘_?(3}%":?;”&”6 1,36 Calvert et al., 2002
1’3'd(irr:_éxt;‘l3grt]’:)”2é”e 2,31 Calvert et al., 2002
1’4'di(r;;é(§t}é":l°;”2é”e 1,43 Calvert et al., 2002
1'mét(2?;(1)gt2r;;?aér:?s)g?5n2éne 4,59 Cette étude
2-méthoxyphénol (guaiacol) 5,44 Cette étude
3-méthoxyphénol 7,05 Cette étude
4-méthoxyphénol 5,75 Cette étude
2-méthylphénol ©-crésol) 4,30 Coeur-Tourneur et al., 2qu6
3-méthylphénol (m-crésol) 5,90 Coeur-Tourneur et al., 20(#)6
3-méthylphénol -crésol) 5,00 Coeur-Tourneur et al., ZO(H)G
1,2-dihydroxybenzéne (catéchol) 10,4 Olariu et al., 2000
2,4-diméthylphénol 7,40 Thiner et al., 2004
2,5-diméthylphénol 8,80 Thiner et al., 2004
2,6-diméthylphénol 6,70 Thiner et al., 2004
3,4-diméthylphénol 8,30 Thuner et al., 2004
3,5-diméthylphénol 11,4 Thiner et al., 2004
2-méthoxy-4-méthylphénol 7,64 Cette étude
2,3-diméthoxyphénol 7,49 Cette étude
2,6-diméthoxyphénol (syringol) 8,10 Cette étude
1,2-dihydroxy-3-méthylbenzéne 20,5 Olariu et al., 2004
1,2-dihydroxy-4-méthylbenzéne 15,6 Olariu et al., 2004

2La constante indiquée est la moyenne de touteslesrs disponibles dans la littérature.

192



IV.3. Réactivité des composés aromatiques méthoxglévec les atomes de
chlore (Cl)

Dans la suite de ce chapitre sont présentés legierpes réalisées pour la détermination des
constantes de réaction des atomes de atomes de @viec I'anisole (MB), le guaiacol (2-
MP), le 3-méthoxyphénol (3-MP), le 4-méthoxyphéf@MP), le 2-méthoxy-4-méthylphénol
(2-M-4-MP), le syringol (2,6-DMP), le 2-méthylanlso(MMB) et le 2,3-diméthoxyphénol
(2,3-DMP).

IV.3.1. Protocole expérimental

Dans les CSA, les atomes de chlore ont été produitartir de la photolyse du chlore

moléculaire (CG) par des lampes fluorescentes :

Cl, + v (max= 360 nm) - 2cl (R. IV.4)

Les conditions d’enregistrement des spectres IRd@taillées dans le chapitre 1V.2.1.

Les constantes de la réaction des aromatiques ryééisoavec Cl ont été déterminées par la
méthode relative. Cette derniére a été décriteépigoment dans le chapitre 111.1.2.1.1. Deux
a trois références ont été utilisées par aromatiggoxylé et trois a cinq expériences ont éte
réalisées pour chaque référence. Les composéddaternee utilisés dans cette étude et leur
constante de réaction avec &L{ en cni.moléculé’.s?) sont : le propéne ((2,23 + 0,3X)
10"°, [Ceacero-Vega et al., 2009]), le 1-buténe ((B42) x 10*° [Ceacero-Vega et al.,
2009)), le 1,3-butadiéne ((4,20 + 0,%) 10%°, [Ragains et al., 1997]) et I'isopréne ((3,44 +
0,32) X 10%° [Xing et al., 2009]).

En présence d’atomes de chlore, les composés decmée et les réactifs (aromatiques
méthoxylés) sont consommés par les réactions sgivan

Aromatique méthoxylé + ClI — Produits kam) (R. IV.5)
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Référence + ClI — Produits Kef) (R. IV.6)

Des études préliminaires ont montré que dans nodittans expérimentales, la photolyse
ainsi que la réaction des composés aromatiquesomgdéis avec le dichlore (gl étaient
négligeables. De méme, les pertes sur les parola deambre des composés de référence
sont négligeables contrairement a celles des argnest méthoxylés pour lesquels elles ont
été prises en compte dans le traitement cinétigué1 dans le chapitre IV.2.1). Les pertes
sur les parois des aromatiques méthoxylés ontkd&noes en suivant leur concentration dans
le noir avant chaque expérience. Elles sont commmsitre 0,12 et 0,66 hLes valeurs les

plus faibles ont été obtenues dans la CSA de 1080 L

Les concentrations initiales des composés aronediguéthoxylés et des références ont été
comprises entre 1,5 ppm et 5,2 ppm. Les concemtiminitiales en Glont été de l'ordre de

2 ppm a 15 ppm (les valeurs les plus faibles reptést les concentrations utilisées dans la
chambre de 1080 L).

IV.3.2. Résultats et discussion

Les données obtenues sont représentées graphiqusmnsra forme de I'équation (1) sur les
Figures IV.13 a IV.20. Toutes les droites de régjmas présentent une bonne linéarité et
passent pratiquement par zéro. Les petgsK.r) des droites de régression et les constantes

de réaction calculées a partir de ces pentes ésuimées dans le Tableau IV.3.
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Figure IV.13. Données obtenues pour la réactiomdthoxybenzene (MB) avec les atomes
de chlore a (295 + 2) K avec, comme référencek;daténe, le propene et le 1,3-butadiéne.
Pour plus de clarté, les données relatives auxeppt 1-butene ont été verticalement
décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités.
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Figure 1V.14. Données obtenues pour la réactiof-chethoxy-2-méthylbenzene (MMB)

avec les atomes de chlore a (295 + 2) K avec, corgfdeences, le 1-butene et le propéne.

Pour plus de clarté, les données relatives au daleubnt été verticalement décalées de 0,3
unités.
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Figure IV.15. Données obtenues pour la réactio@-chéthoxyphénol (2-MP) avec les atomes
de chlore a (295 * 2) K avec, comme référencesteténe, le propene et le 1,3-butadiéne.
Pour plus de clarté, les données relatives auxeppt 1-butene ont été verticalement
décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités.

A propéne
@ isopréne
® 1-buténe
' L

0,2

|n([3'M P] 0/[3'M P] t)'kparoi(t'to)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

In([référence]y/[référence})

0,0

Figure IV.16. Données obtenues pour la réactioB-théthoxyphénol (3-MP) avec les atomes
de chlore a (295 + 2) K avec, comme référencek;datene, le propene et I'isopréene. Pour
plus de clarté, les données relatives aux propehdaténe ont été verticalement décalées,

respectivement, de 0,6 et 0,3unités.

196



=
o

o
©

o
N

A propéne
® 1-buténe
L Il L L L Il Il Il L

In([4-MP] o/[4-MP])-Kparoi(t-to)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

In([référencely/[référencel)

o
o

Figure IV.17. Données obtenues pour la réactiod-chéthoxyphénol (4-MP) avec les atomes
de chlore a (295 + 2) K avec, comme référencek;datene et le propéne. Pour plus de
clarté, les données relatives au propene ont ééks de 0,3 unités.
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0,0 & L 1 L L 4 1 L 1
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Figure 1V.18. Données obtenues pour la réactio-chethoxy-4-méthylphénol (2-M-4-MP)
avec les atomes de chlore a (295 + 2) K avec, corgfdeences, le 1-butene et le propéne.

Pour plus de clarté, les données relatives au daleubnt été verticalement décalées de 0,3
unités.
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A propéne
® 1-buténe
B 1,3-butadiéne

In([2,3-DMP]/[2,3-DMP];)-Kparoi(t-to)
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Figure IV.19. Données obtenues pour la réactio,d8tdiméthoxyphénol (2,3-DMP) avec les
atomes de chlore a (295 + 2) K avec, comme réfésene 1-buténe, le propene et le 1,3-
butadiéne. Pour plus de clarté, les données retatiux propéne et 1-buténe ont été

verticalement décalées, respectivement, de 0, Hatrités.

A propéne
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Figure IV.20. Données obtenues pour la réactio,8tdiméthoxyphénol (2,6-DMP) avec les
atomes de chlore a (295 + 2) K avec, comme référbnt-butene, le propéne et le 1,3-
butadiéne. Pour plus de clarté, les données retatiux propéne et 1-buténe ont été

verticalement décalées, respectivement, de 0, Hatrités.
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Comme le montre le Tableau IV.3, les constantegédetion déterminées pour chaque
composé aromatique méthoxylé avec les différentdférances présentent une bonne
concordance. Le détail du calcul des constanteéai#ions finales ainsi que celui des erreurs

sont présentés dans I’Annexe 1.

Des études ont montré que des réactions secondaieesles radicaux OH pouvaient avoir
lieu lors d’études cinétiques relatives avec Cliséas dans I'air [Jenkin et al., 2007 ; Xing et
al. 2009 ; Kaiser et al., 2010]. La réaction duochlavec les composés méthoxylés et les
références produirait des radicaux péroxyles erdpgtoxyles (HQ) qui réagiraient pour
former des radicaux hydroxyles. La réaction de @etdes aromatiques méthoxylés et/ou les
références pourrait alors entrer en compétitioncasadle avec Cl et ainsi conduire a une
surestimation de la constante de vitekge Lors de nos expériences, la contribution de la
réaction avec les radicaux hydroxyles est probabigrtrés faible puisque les constantes de
vitesse avec OH des composés étudiés et des réddrennt plus faibles d’'un facteur 2 a 6
que celles avec Cl. De plus la quantité de radicatixformes reste bien inférieure a celles
des atomes de CI puisque les concentrations istiah Cl sont élevées (2 a 15 ppm). Enfin,
le bon accord obtenu entre les différentes réf@epour chaque composé étudié indique que
ces reactions secondaires avec OH ne sont pasficgpmes dans nos conditions

expériementales.

Cette étude représente la premiére déterminatisrcalestantes de vitesse pour la réaction en
phase gazeuse des atomes de chlore avec les campasgatiques méthoxylés et une
comparaison avec des valeurs de la littératuret mlenc pas possible. Cependant, le bon
accord entre les valeurs des constantes obtenugtdlisant plusieurs références suggére que
les mesures sont fiables et exempts de tout art&taerimental.
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Tableau IV.3. Constantes de vitesse pour la réadis atomes de chlore avec les aromatiques mééisa@dM) a (295 + 2) K et durées de vie

associées.
z 202 k(;ovél kcov(moyenf TAMb
LIRSt REIEENES Keov/Kref (10 %m*molécule'.s’)  (10"%m’.molécule’.s?) (h)
) . propéne 0,47 £0,01 1,05+0,11
méthoxybenzene 1-buténe 0,38 +0,01 1,11+0,16 107 +024 52
1,3-butadiene 0,25+ 0,01 1,05+0,15 T
1-méthoxy-2-méthylbenzéne propene 0,56 +0,01 1,16 £0,17 46
1-buténe 0,39+0,01 1,24 £ 0,17 1,20+ 0,24
) : propene 1,15+ 0,03 2,56 £ 0,36
2-methoxyphenol 1-buténe 1,05+ 0,03 3,09 +0,45 297 + 0.66 19
1,3-butadiene 0,77 £ 0,01 3,25+0,31 .
: ) propéne 1,37 £0,02 3,06 0,43
3-méthoxyphénol 1-buténe 0,99 + 0,05 2,92 +0,45 296 + 068 19
isopréne 0,85+ 0,01 291+0,61 o
4_méthoxyphén0| pI‘Opéne 1,40 + 0,03 3,12 + 0,44 19
1-buténe 0,89 + 0,02 2,61+0,38 2,86 £ 0,58
2_méth0xy_4_méthy|phéno| pI‘Opéne 1,45 + 0,05 3,23 + 0,46 17
1-buténe 1,18 £ 0,02 3,48 £ 0,50 3,35+ 0,68
- ’ propene 1,95+ 0,04 4,35+0,61
2,3-dimethoxyphénol 1-buténe 1,69 +0,06 4,97 +0,73 473+ 106 12
1,3-butadiene 1,16 £ 0,03 4,87 £0,73 o
2,6-diméthoxyphénol propéne 1,01 £0,03 2,25 +0,32
’ 1-buténe 0,95+0,01 2,80 0,40 271+ 061 21
1,3-butadiene 0,74 £ 0,03 3,09 +0,32 o

& Les erreurs indiquées incluent I'erreur sur lastante du composé de référence et deux fois t:égae résultant de la régression linéaire.

® Durée de vie en heuresxy = 1kaw[Cl], avec [CI] = 5X 10 atomes.crf [Spicer et al., 1998].
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IV.3.2.1. Influence de la substitution sur la réagvité : nature, nombre et position des

groupements

Afin d’étudier I'influence de la substitution sua téactivité, une comparaison des constantes
de réaction des composés étudiés avec Cl a étééeavec celle du benzéne, d'autres
composés aromatiques substitués et des composé&saomatiques. Les constantes de vitesse
pour la réaction des atomes de chlore avec une dérydrocarbures méthylés, méthoxylés et

hydroxylés sont présentées dans le Tableau IV.4.

La réaction des atomes de chlore avec les hydroessbaromatiques est connue pour
conduire principalement a I'arrachement d’'un ataditgydrogene présent sur un substituant
du cycle aromatique [Wang et al., 2005]. L'arrackatrd’'un atome d’hydrogene du cycle est
extrémement défavorable du fait de la nature pdidiement stable de celui-ci. Par exemple,
la constante de vitesse pour la réaction du Cl evauéene (méthylbenzéne §s-CHs), qui

possede un groupement -gHst beaucoup plus élevée (environ 6 ordres dedgua) que

celle avec le benzene. Les constantes pour laoéat Cl avec I'anisole (méthoxybenzéne ;
CsHs-OCHg) et le phénol (hydroxybenzéne ¢Hz-OH) sont respectivement deux et trois fois

plus élevées que celle avec le toluene.

Pour mieux comprendre la réaction du Cl avec lespasés organiques, il est également
intéressant de comparer la réactivité d’atomesdyghre présents sur un substituant du cycle
aromatique avec celle d’atomes d’hydrogéne de ceggoon aromatiques. Par exemple, la
réactivité du groupement méthyle (-@Hle I'éthane (¢Hg) avec Cl est de 0,2% 10%°
cm®.molécule’.s* (elle est calculée comme étant égale & la moiidadvaleur dekc de
I'éthane qui est de 0,5% 10%° cn?.moléculé'.s* ; [Kaiser et al., 2004]). Une comparaison
avec la constante de vitesse du toludagtéluéne) = 0,62< 10*° cm.moléculé".s*) montre
gue le substituant -GHlu toluene est approximativement deux fois plastieéque le -CH

de I'éthane. Cette réactivité augmentée du groupenrteH; du toluene vis-a-vis du Cl est
probablement le résultat de la stabilisation duiceldbenzyle (GHs-CH,) formé apres
arrachement de H, du fait de la délocalisation ale &ectron célibataire sur 'ensemble du
cycle aromatique.
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Tableau IV.4. Comparaison des constantes pouésegions des radicaux OH et des atomes de Cl aneesarie de composés (a T = (296 + 2)
K.

Z kOH Lf 4 kCI AfA
oo 10** cm®.molécule'.s* RELETEE 10** cm®.molécule'.s* REIEIEEE
éthane 5,70 Kaiser et al., 2004
diméthyléther 18,0 Jenkin et al., 2010
méthanol 5,50 Atkinson et al., 2006
alcool benzylique 9,30 Noziere et al., 1994
benzéne 1,76 X10° Alecu et al., 2007
EL I SERZEE 0,60 Calvert et al., 2002 6,2 Wang et al., 2005
(toluéne)
TSR SEREEE 2,17 Cette étude 10,7 Cette étude
(anisole)
DAl A 2,70 Calvert et al., 2002 19,3 Jenkin et al., 201D
(phénol)
12 M T SETEETE 1,36 Calvert et al., 2002 140 Wang et al., 2005
(o-xylene)
oo el senzene 2,31 Calvert et al., 2002 135 Wang et al., 2005
(m-xyléne)
LA A TP 1,43 Calvert et al., 2002 144 Wang et al., 2005
(p-xyléene)
1,3,5-triméthylbenzene 24,2 Wang et al., 2005
= W@ 2 Gl Eerzs 4,59 Cette étude 12,0 Cette étude
(2-méthylanisole)
2-méthoxyphénol (guaiacol) 5,44 Cette étude 29,7 Cette étude
3-méthoxyphénol 7,05 Cette étude 29,6 Cette étude
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4-méthoxyphénol

5,75

Cette étude

28,6

Cette étude

2-méthylphénol ©-crésol)

4,3

Coeur-Tourneur et al., 2006

3-méthylphénol (m-crésol)

59

Coeur-Tourneur et al., 2006

3-méthylphénol f-crésol)

50

Coeur-Tourneur et al., 2006

1,2-dihydroxybenzene (catéchol)

10,4

Olariu et al., 2000

64,6

Bejan et al., 2010

2,4-diméthylphénol

7,4

Thiner et al., 2004

2,5-diméthylphénol

8,8

Thiner et al., 2004

2,6-diméthylphénol

6,7

Thiner et al., 2004

3,4-diméthylphénol

8,3

Thiner et al., 2004

3,5-diméthylphénol

11,4

Thiner et al., 2004

2-méthoxy-4-méthylphénol

7,64

Cette étude

33,5

Cette étude

2,3-diméthoxyphénol

7,49

Cette étude

47,3

Cette étude

2,6-diméthoxyphénol (syringol)

8,1

Cette étude

27,1

Cette étude

1,2-dihydroxy-3-méthylbenzene

20,5

Olariu et al., 2004

64,9

Bejan et al., 2010

1,2-dihydroxy-4-méthylbenzene

15,6

Olariu et al., 2004

64,3

Bejan et al., 2010

La constante indiquée est la moyenne de touteslesrs disponibles dans la littérature.
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La constante de vitesse du Cl avec le diméthyleréf@HOCH;) est de 1,8x 10%°
cm®.moléculé’.s* [Jenkin et al., 2010], ce qui suggére une rédétivis-a-vis du Cl pour
chacun des groupements -OCte 0,9x 10° cn?.moléculé'.s®. La constante de 1,0%
10 cm®.moléculé’.s* mesurée pour la réaction du Cl avec le méthoxybenast trés
proche de celle calculée pour le -O{de I'éther de diméthyle. Dans ce cas, la staliidisa
par résonnance de I'électron célibataire du radieéthoxybenzyl (gHs-O-CH;) ne peut se
produire et la réactivité vis-a-vis du Cl est saiié a celle d’'un composé non aromatique.

La plus grande réactivité du groupement -Q@H diméthyle éther et du méthoxybenzene
comparée a celle du -GHle I'éthane peut s’expliquer par la réduction dmdrgie de la
liaison C-H due a la présence de I'atome d’oxygdmééther. L’augmentation de la réactivité
de la liaison C-H des éthers comparée a celle Idases a été observée pour les réactions de
ces composés avec les radicaux hydroxyles [Mellaikal., 2003] et semble également

s’appliquer lors de leur réaction avec Cl.

Les constantes de vitesse vis-a-vis du Cl listées ¢& Tableau V.4 montrent également que
le phénol (GHs-OH) est plus réactif avec Cl (1,98 10'° cn.moléculé’.s?) que I'alcool
benzylique (GHs-CH,-OH) et le méthanol (CHOH) qui ont respectivement des constantes
de 0,93x 10" cn.moléculé'.s* [Noziére et al., 1994] et 0,58 10° cnf.moléculé.s?
[Atkinson et al., 2006]. La réaction rapide du @ka I'’hydrogéne du groupement -OH du
phénol peut étre expliquée par I'abaissement deeltgie de dissociation de la liaison O-H,
comparée a celle de la liaison O-H de I'alcool lyigae et du méthanol, et la formation du
radical phénoxy (6Hs-O) qui est favorisée par la délocalisation de&ewtron célibataire sur

I'ensemble du cycle aromatique qui le stabilise.

Les données présentées dans le Tableau 1V.4 penhétjalement de faire les observations

suivantes :

- Les constantes de réaction des 1,2-, 1,3- et hyéttlylbenzenes avec Cl sont
respectivement de 1,48 10%° 1,35 x 10'° et 1,44x 10 cnt.moléculé'.s*
[Wang et al., 2005]. Elles correspondent environdauble de la constante du
toluéne (0,62< 10*° cnt.moléculé'.s*; [Wang et al., 2005]).

- La constante du 1,3,5-triméthylbenzéne (2420%° cn.moléculé’.s*; [Wang et

al., 2005]) est environ trois fois plus élevée qake du toluene.
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- Les constantes de réaction avec le 2- et le 3-mgti@nol (respectivement de 2,97
x 10% et 2,96 x 10% cm’.moléculé’.s?) sont Iégérement plus faibles que la
somme des constantes de I'hydroxybenzéne (phéb@3 ¢ 10'° cn®.moléculé
ts!: [Jenkin et al., 2010]) et du méthoxybenzéne (de)s (1,07 x 10%°
cm®.moléculé'.sh).

- La constante de réaction avec le 2,3-diméthoxyph@na3 X 10*° cm®.moléculé
1Y) est légérement plus élevée que la somme de deisxld constante de
I’'hydroxybenzene (phénol) plus celle du méthoxylesrez

- La constante avec le 2-méthoxy-4-méthylphénol (3330 cn.moléculé'.s?)
est légérement plus faible que la somme des cdestan phénol, du toluene et du

meéthoxybenzéne.

Les constantes des aromatiques substitués aveeugept donc étre estimées a partir de la
nature des groupements fonctionnels fixés sur tdecgn additionnant les contributions de

chacun d’eux. Les différences observées entrediesirs calculées par cette méthode, décrite
juste au-dessus, et les constantes obtenues expéaiement peuvent étre attribuées a des
effets de stabilisation par résonnance sur le ayaenatique qui entrainent une augmentation

de la constante.

D’autres facteurs entrent également en compte dmngleur des constantes. Ainsi, la
constante du syringol (2,6-diméthoxyphénol) estirenmvdeux fois plus faible que celle du
2,3-diméthoxyphénol alors qu’on aurait pu penseeltps sont proches. Cette différence est
probablement liée a la présence des deux groupsmegthoxy en positions 2 et 6 sur le
cycle aromatique du syringol (c'est-a-dire placésealement a droite et a gauche du
groupement hydroxyle), qui génent I'accés du Claome d’hydrogene du -OH. Ces
observations suggérent que des facteurs stériqueiségalement a prendre en compte pour
I'estimation des constantes des composés organayeesles atomes de chlore.

De méme, la grande réactivité du catéchol (1,2efibxybenzéne) est surprenante comparée
a celle du phénol (hydroxybenzéne) (plus d’'un fact®) alors qu'on s’attenderait a une
constante seulement deux fois plus élevée. Laiofadu Cl avec le phénol et le catéchol
implique la formation d’un radical phénoxy et ik @sobable que la stabilisation de ce dernier
soit plus importante pour le dihydroxybenzéne qoerpe phénol du fait de la présence du

deuxieme groupement —OH et qu’elle favorise doncrdaction avec Cl. Comme les
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constantes de réaction du Cl avec les 1,3- etditddroxybenzenes ne sont pas disponibles
dans la littérature, nous ne pouvons pas diretst éarte augmentation de la réactivité liée a
la présence d'un groupement OH supplémentaire estcifjue ou non au 1,2-
dihydroxybenzene.

La méme tendance a également été observée aveadesux OH, la réaction du 1,2-
dihydroxybenzene étant quatre fois plus rapide aplie du phénol [Olariu et al., 2000]. La
réaction des aromatiques avec OH se fait prinaipate via I'addition de OH sur le cycle
aromatique [Calvert et al, 2002]. L’effet activatu groupement -OH (donneur d’électrons)
vis-a-vis de I'addition électrophile des radicawdioxyles ainsi que la disponibilité des sites
pour l'addition de OH expliguent cette augmentatida la réactivité observée pour le

catéchol.

La comparaison entre ldg, du catéchol et des 3- et 4- méthylcatéchols mongtre la
présence d’'un groupement —Cblpplémentaire sur le cycle n’influence pas laewalde la
constante de vitesse. Cependant, comme la constant@action du CI avec le catéchol est
proche de la limite de la cinétique en phase gazéusi = 2,5 X 10"° cn®.moléculé'.s*;
[Finlayson-Pitts et Pitts Jr, 2000]), il n'est pasirprenant de ne pas observer une

augmentation de la réactivité avec cet ajout duggment -Chl

IV.3.2.2. Comparaison entre les constantes de réamt des composés aromatiques avec

les radicaux OH et avec les atomes de Cl

La réactivité des 2,3-DMP et 2,6-DMP (syringol) aves radicaux hydroxyles sont trés
proches (leurs constantdgy sont respectivement de 7,49 10 et 8,10 x 10"
cm®.moléculé'.s?), ce qui n'est pas le cas pour leur réaction descatomes de chlore ; le
2,3-DMP g = 47,3 X 10* cm®.moléculé’.s*) étant environ 1,7 fois plus réactif avec Cl
que le 2,6-DMP K = 27,1 X 10* cm.moléculé'.s?). La réaction des aromatiques avec les
radicaux hydroxyles se produit principalement ‘aadition de OH sur le cycle aromatique ;
I'abstraction d’un atome d’hydrogene étant minamgdCalvert et al., 2002]. En revanche,
avec les atomes de chlore, la premiére étapeasadhement d’un atome d’hydrogene d’un
des substituants du cycle aromatique [Wang e@D5]. Comme suggéré dans le chapitre
[11.2.3.1, la différence de réactivité avec Cl dksix isomeres 2,3-DMP et 2,6-DMP pourrait

s’expliquer par la présence de facteurs de st&igeeur le 2,6-diméthoxyphénol, I'acces du
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Cl a I'nydrogéne du groupement hydroxyle est reéatient encombré, ce qui expliquerait que
sa constante soit plus faible que celle du 2,3-DBns le cas de la réaction avec les
radicaux hydroxyles, ces effets stériques n’'inmdraient pas puisque I'addition d’'OH sur
les syringol et 2,3-DMP se fait sur les sitegpara ouortho des substituants —OH et —-O¢CH
ces derniers ne sont pas encombreés et sont astimégirement par les substituants —OH et
—OCH.

Bien que les atomes de chlore et les radicaux kytks réagissent avec les aromatiques par
deux mécanismes différents, les constantes deiogadti Cl et d'OH présentent la méme
tendance ; la réactivité augmentant avec le nonaaresubstituant présent sur le cycle
aromatique. Les valeurs des constantes sont cepemti@uencées par la position des
différents groupements. Par exemple, pour la ré@acvec les radicaux OH, on &g .mp) <
Ki-mp) < Ka-mpy tandis que ces trois isomeéres de méthoxyphénasldemnconstantes similaires
pour leur réaction avec Cl. La méme observationt @te faite pour les xylénes : leurs
constantes avec OH varient en fonction de la mosiies groupements méthyl&s,{iene< Ko-
wyiene < Kmxyieng tandis qu'avec Cl, Wang et al. [2005] n'ont passervé de différence

significative entre les isomeres.

IV.3.4. Implications atmosphériques

Les constantes déterminées dans cette étiksle dans la gamme (2,12 - 8,10) x {0
cm®.moléculé’.s?) permettent de calculer la durée de vie des coéspamomatiques
méthoxylés au regard de leur réaction avec lescaadi OH. En supposant que la
concentration moyenne sur 12 heures des radicadroxyles est de 1,& 10° radicaux.cri?
[Prinn et al.,, 1995], la durée de vie des méthorybaes et des méthoxyphénols sont
respectivement de 4-8 heures et de 2-3 heures. [Mwamss également déterminé les
constantes de réaction du Cl avec les aromatiqé¢isaxylés : celles-ci sont comprises entre
10,7x 10t et 47,3% 10™ cm®.moléculé'.s?, ce qui méne & des durées de vie atmosphérique
de 46-50 heures pour les méthoxybenzenes et 1&@edpour les méthoxyphénols (calculs
effectués pour une concentration en atomes de @ de 10" atomes.cm-3 [Spicer et al.
1998]). Ces données indiguent que bien que lestaates de réaction du Cl avec les
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composés aromatiques méthoxylés soient 2 a 5 fassgbevées que celles avec les radicaux
hydroxyles, le principal puit diurne de ces comgosst leur réaction avec OH.

Ces travaux sur la réactivité des méthoxybenzehesethoxyphénols avec les radicaux Cl

ont été publiés dans « Journal of Physical Cheynisttauraguais et al., 2014 (Annexe 9).
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Conclusion et perspctives







Le bois-énergie constitue une alternative intérgsspour réduire les émissions de gaz a effet
de serre, cependant, sa contribution est notabla-vis des particules fines, des composés
organiques volatils, du monoxyde de carbone ethgdsocarbures polycycliques [ADEME,
2009].

L’objectif de cette these était de mieux appréhetiohepact de la combustion du bois sur la
qualité de l'air intérieur et extérieur. Mes traxase sont concentrés sur I'étude de la

réactivité atmosphérique de composés émis pamtdgstion du bois : les méthoxyphénols.

Cette étude a été réalisée dans la chambre deasiomubtmosphérique du Laboratoire de
Physico-Chimie de ’Atmosphere (LPCA) de I'Univeésdu Littoral Cote d’Opale (ULCO)
et dans celles de la Bergische Universitat Wupp@taw, Allemagne).

Les premiéres expérimentations effectuées concerlzervalidation de la chambre de
simulation atmosphérique du LPCA. Nous avons d'dharifié que le matériau utilisé pour
les parois (le PMMA ou PolyMéthacrylate de Méthyi&ngendrait pas d’artéfact suite a son

irradiation, a la présence de I'ozone, de radidaydeoxyles et de radicaux nitrates.

Dans un deuxieme temps, la constante de réactiosymingol avec les radicaux OH a été
déterminée a (294 + 3) K. La valeur obtenue (%68 cn.moléculé’.s?) indique que la

durée de vie atmosphérique du syringol pendamumge est d’environ 2 heures.

Lors de l'oxydation du guaiacol et du syringol pas radicaux hydroxyles, nous avons

observé la formation d’aérosols organiques secoesléhOS) avec des rendements de 0,003-
0,87 et 0,10-0,36, respectivement. L'extrapolatide ces données aux conditions

atmosphériques a permis de montrer que ces composésine source mineure d’aérosols

organiques secondaires dans de nombreux enviromerfeharge particulaire dé5 pg.m

%), en revanche dans des atmosphéres polluées (tmtizm en particules dg 50 pg.nt)

leur contribution peut étre plus importante (rendetren AOS de 0,10 pour la réaction du

syringol avec OH et de 0,20 pour le guaiacol).

L’étude des produits d’oxydation gazeux et partigel de la réaction du guaiacol avec les

radicaux OH a mis en évidence la présence de o#ragols dans la phase gazeuse. Nous
avons proposé d'utiliser ces composés comme trackuta combustion du bois compte tenu

de leur faible réactivité atmosphérique.
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Des études cinétiques des réactions des radicatesi avec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol
et le syringol ont également été realisées a (294K Elles ont conduit a des constantes de
vitesse qui sont dans la gamme (1,15 — 21,7) % &6 moléculé’.s* et des durées de vie

associéees d’environ 2 minutes pendant la nuit.

Enfin, les travaux réalisés au BUW sur la réactitume série de composés aromatiques
méthoxylés (anisole, 2-méthylanisole, guaiacol, &hoxyphénol, 4-méthoxyphénol, 2-
méthoxy-4-méthylphénol, syringol et 2,3-diméthox§pbl) ont permis de déterminer leurs
constantes de vitesse avec les radicaux hydroryles atomes de chlore. Les constantes des
meéthoxybenzénes et méthoxyphénols avec OH obtesaes comprises entre (2,12 —
4,64)x 10" cm.moléculé'.s* et (5,75 - 8,10)x 10 cnv®.moléculé.s?, respectivement, ce
qui conduit a des durées de vie de 4-8 et 3-2 Beurecc les atomes de chlore, elles sont
dans la gamme (1,07 — 1,28)1.0"° cn®.moléculé'.s®, pour les méthoxybenzénes et (2,71 —
4,73) x 10 cr.moléculé'.s?, pour les méthoxyphénols ; les durées de vie vis-dle cette

réaction sont respectivement de 46-52 heures 2L I®ures.

Cette étude sur la réactivité troposphérique dethargphénols est a notre connaissance la
premiere qui ait été réalisée. Elle a permis ddrmen évidence une réactivité élevée diurne
et nocturne de ces composés ainsi que leur cotitmb@ la formation d’AOS. Le bois-

énergie est donc a la fois une source d’aérosofsapes mais également secondaires et son

utilisation a donc des effets sur ’lhomme (santéeavironnement.

Pour pouvoir mieux appréhender limpact de la costibn du bois sur la chimie
atmosphérique, des travaux complémentaires somremgcessaires. Des techniques autres
gue la GC-MS permettront d’apporter des informatisuar les produits de dégradation formés
dans les phases gazeuse et particulaire lors dgdbtion des méthoxyphénols par les
radicaux OH, N@ et les atomes de chlore. La récente acquisitian 8TR-ToF-MS (Proton
Transfert Reaction-Time of Flight-Mass Spectromjggrmettra I'analyse on-line de la phase
gazeuse tandis que la mise en place de collabosatwec le CCM (Centre Commun de
Mesures) de I'Université du Littoral Céte d’OpatldeePHLAM (Laboratoire de Physique des
Lasers, Atomes et Molécules) de I'Université ddeLpermettront I'analyse des aérosols par

ESI-LC-MS (ElectroSpray lonization-Liquid Chromataghy-Mass Spectrometry), pyrolyse,
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ToF-SIMS (Time of Flight - Secondary lon Mass Spattetry) et LD-LI-ToF-MS (Laser
Desorption-Laser lonization-Time of Flight Mass Spemetry).
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Annexe 1 : Calculs détaillés des constantes de réiaa finales et des erreurs

Les constantes de réaction finales sont calcul@estét de la moyenne arithmétique de toutes
les valeurs déterminées pour chaque réaction. lcaladierreurs indiquées prend en compte
I'erreur sur la valeur de la constante de la réféee

La formule suivante présente le calcul de I'er@gsociée a la valeur de constante de réaction

pour une référence :

%
erreutk ) 2+ erreu( s, ) ?
k kM/kref

erreur =k,,, x (

ref

Ensuite pour estimer I'erreur sur la constanteitisse finale, il suffit d’appliquer la formule

suivante :

%2
erreut e = (Z (erreuir)zJ
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Annexe 2 : Présentation de la méthode SAR (StructerActivity

Relationship) pour les constantes de réaction desmposés aromatigues

avec les radicaux hydroxyles

Plusieurs méthodes de type Structure-Activity Retethip (SAR) ont été décrites par Zetsch
[1982], Kwok et Atkinson [1995] et Atkinson [198B91] pour la prévision des constantes
de réaction des composés aromatiques avec lesuuadiydroxyles.

Principe

La constante de réaction des composés aromatiqgaesaycliques avec OH est obtenue en
considérant les cing réactions ci-dessous :

- Abstraction d’un ou plusieurs atomes d’hydrogédag,0,
- Réaction avec N, S et Ry( ks, kp),

- Réaction sur les doubles liaisokgo(pia,

- Reéactions sur les triples liaisongife),

- Addition sur cycle aromatiquéf).

La constante de réaction est obtenue en faisaunieme de toutes les constantes de réactions

ainsi calculées :

Kot = KHabst (K, Ks, Kp) + Kdoublet ktriple + Kar

Abstraction d’'un ou plusieurs atomes d’hydrogéne

L’abstraction d’'un atome d’hydrogéne sur le cydlenaatique est minoritaire et celle-ci aura
donc lieu essentiellement sur un des substituantsyde.ky.aps €St donc la somme de toutes

les constantes d’abstraction des substituants cle.cy
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Le calcul des constantes d’abstraction est baséésuauation des constantes d’abstraction

pour les groupes GH -CH,- et >CH-. La constante d’abstraction dépend dealaire du
substituant attaché a ces groupes :

k(CH3;~—X) = kg F(X)
k(X —CH,—Y) = kL FX)F(Y)

/Y
I X—CH\ = R F(X)F(Y)F(Z)

Z

B = D[k FOX)] + D[kWFXOFY)] + Slkon FX)F(YVFZ)]

koim = 4.47 x 107% T? e %7 cm? molecule ' 577,
= 1.44 % 107" cm® molecule ' 57! at 298 K,

ke = 4.32 % 107 T2 2T om® molecule ' 57},
= 8.38 x 10" ¥ cm® molecule ' s™! at 298 K

ki = 1.89 x 107 T? ™7 cm® molecule ' 57,

1.83 x 107 em® molecule ' s at 298 K

)

1.89 x 107® T? ¢ *¥T ¢m® molecule™ 57!

i

kOH

Klare 2are ot |33 sont les constantes élémentaires attribuées tesgeent aux
atomes de carbones primaires, secondaires efre@a cni.moléculé'.s?) : X, Y et Z sont

les groupements fonctionnels et F(X), F(Y) et Ffdht les facteurs correctifs associés (sans
dimension) [Kwok and Atkinson, 1955].

Réaction avec N, S et Pn(lks, kp)

La réactivité de OH avec les atomes de soufre,otkazt de phosphore est décrite par
Atkinson [1987] et Kwok et Atkinson [1995]. Comme qui a pu étre établi pour les

groupements alkyles, il s’agit en fait d’attribus#s constantes de réaction en fonction des

substituants sur les hétéroatomes concernés.
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Réaction sur les doubles et triples liaisons

La réactivité de OH avec les double et triple bas est décrite par Ohta [1983, 1984]) et
Atkinson [1986]. La réaction d’abstraction étargstmminoritaire (< 2%), seule I'addition a

focalisé I'attention des auteurs. Globalement,dtaghe consiste a considérer le nombre de
doubles liaisons conjuguées ou non, ainsi que tar@aet le nombre de substituants du

systeme. Ainsi chaque systéme conjugué aura urstagda de réaction propre.

Réactivité du cycle aromatique

L’abstraction de OH sur le cycle benzénique étamonitaire, c’est donc I'addition qui est
prédominante. La méthode décrite par Zetsch en E38®nt toutes les autres découlent
[Atkinson 1987,1991 ; Kwok et Atkinson 1995], détaile calcul d’estimation dé&,. Cette
méthode repose en partie sur les travaux de Brov@kamoto [1958] qui ont déterminé une
constante électrophile pour une série de substguamfonction de leur position sur le cycle
aromatique. Ces coefficients not&$ ont été calculés a partir de la linéarisation léadntre
log (K/Ky) pour une série de composés aromatiques subs(soésolyse de chlorures de
cumyle substitués) et des constantes de Hammaeltijest a partir de I’hydrolyse des acides

benzoiques substitués équivalents.

En tenant comptes de ces valeurs (Tableau A.2xEeatgfinit pour chaque site potentiel

d’addition de OH sur le cycle, un coefficiéid;” en faisant appel aux régles suivantes :

- I'encombrement stérique est négligeable pour chagbstituant,

- la constante électrophitg, d’un substituant A donné est la méme en posititio- et
para- : Go-a = Op-a,

- le total=o;" est somme des constantes de chaque substitigsail cycle aromatique,

- Le radical OH s’additionne préférentiellement sarsite présentant [Eo;" le plus
négatif, préférentiellement libre,

- Si toutes les positions sont occupées, la positisg c'est-a-dire le carbone lui-méme

porteur du substituant, est considérée comme usii@omeéta.
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En considérant ces hypothéses, la relation (1) étpuétablie pour la détermination de la

constante.
(1) log k/cm®.molecule.8) = -11,6 — 1,380;"

Cette relation a été mise a jour par Atkinson ef18191] :

(2) log k/cm®.molecule.d) = -11,71 — 1,38c;"

Tableau A.1.Valeurs O@position €t Gposition -

TasLe [

ELECTROPHILIC SUBSTITUENT CONSTANTS
Substituent om om T T ap ©
Dimethvlamino -}, 83 {(=1.71
Anilino {=1.4)"
Amino —i.14 {—0.18)% — .68 (=137
Hydroxy L1214 — .am {—0.82)"
Apetylamine .21 —~ .n (— .G)%
Benzoylaming (— .By%
Methoxy 115t 047 = 208" — 778
Phenoxy 2526 — 3200 (- .3
Methyithio .16 (188 00 — .60
Methyl — .o8g* - .gee - .Iy¥D* — 311
Ethyl - .07 — .084 - .150° - .205
Isopropyl — .oe0 = .151%  — 2RO
{-Butyl — .10 — 058 = 107" = 230
Phenyl 06 A0 = 0l — 178
3,4-CH{g-Naphthyl) 042" — 135
Carbethoxymethyl {— .oL® (— 1047
Chloromethy! { L14)® ) B

Hydrogen n 1] ] ]
Trimethylsilyl -y k1 £.011 -, 07 0, 1324
Fluoro .37 352 0@ — 073
Chlors .aysb L300 .227° 114
Bromo .391b .406 232k 130
Todo 3328 L350 18 145
Carhoxy L322 421
Carbomethaxy it JARG
Carboethoxy a7 ARG .43 482
Triflucro .42 L5200 . 5d G112
Cvano il a6z ,060° A5
Nitre 710 674 778" 700
Carboxylate (K1) - .1 L ) .0 - .02y
Trimethylam-

monium (C17) 1.0t L350 -1 L LE
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Exemple : Calcul dekoy pour le syringol (2,6-diméthoxyphénol)

OH

HsC CH;

Abstraction de I'hydrogéne :

a. sur les groupements méthyle

Knabs= 2 karim =2x0,136 x F (-O-R)*
Knabs= 0,136 x 6,1
abs= 1,659 x 102 cnt’.moléculé.s?

*Dans ce cas, F (-O-R) a été considéré avec Ryealk

b. sur le —OH phénolique de la molécule

kon = 0,14 x 10” cm®.moléculé’.s* [Kwok and Atkinson, 1995]

Réaction avec N, S et:Pien

Addition sur doubles et triples liaisonsien

Addition sur le cycle aromatique

La molécule étant symétrique, on a 2 types deosite I'addition de OH : A et B.

Calcul deszo”

A:

30i" =0y (-OCHs) + On (-OH) +0," (-OCHs)=- 0,778 + 0,121 - 0,778 = -1,435

B:

30;" =0m (-OCHs) + 0" (-OCHg) + 0" (-OH)=2 x 0,047 - 0,92 = - 0,826

La position A posséde Bo;" la plus négative, on aura donc addition préféetatsur A.
On donc:

log (ke/cm®.molécule.8) = -11,71 — 1,3380;"
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log (ka/cm®.molécule.8) = -11,71 — 1,34 (-1,435)
ker = 163,27 x 18° cn.molecule.@

Calcul de ktot .

kiot = Knabs + Kon + kar = (1,659 + 0,14 + 163,27) x 16= 16,651 x 18" cn.molécule.g
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Annexe 3 : Pertes des AOS sur les parois de la CRAPCA, ULCO)

1. Pertes sur les parois des AOS formés lors derkaction syringol + OH

Les pertes des AOS sur les parois de la chambrétérdéterminées dans le noir (pendant 1

heure) a la fin de chaque réaction entre le sytiagkes radicaux OH.

Ces pertes répondent a une cinétique d’ordre 1.
AOS k'paroi

V= k aroi[AOS] = _M Ii) In m = k aroit
P dt [a0g, ) P

En tracant In([AOSJ[AOS];) en fonction du temps, nous pouvons détermipgs grace a la
pente de la droite comme le montre la figure AAQE], et [AOS] en pg.n).

0,08

y = 2,25E-05x - 1,45E-04

0.06 R® = 9,78E-01

0,04

In([AOS]W/[AOS])

0,02

0 700 1400 2100 2800 3500
Temps (s)

0,00

Figure A.1. In(JAOSY/[AOS];) en fonction du temps pour la réaction syring@H.

La valeur déterminée pour I'exemple proposéess = 2,33x 10° s* soit 0,08 H.
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2. Pertes sur les parois des AOS formés lors derkaction guaiacol + OH

De la méme maniere, les pertes des AOS sur lesspamb été aussi déterminées a la fin de

chaque réaction entre le guaiacol et les radicgdroxyles.

A partir du tracé In(JAOSJ[AOS];) en fonction du temps présenté en Figure A.2, nous
pouvons détermindgai([AOS]o et [AOS] en Hg.1).

0,12

01} y = 3E-05x + 0,0052
R’ = 0,9687
0,08

0,06

IN(AOS]0/[AOS]Y)

0,04

0,02

0 1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps (s)
Figure A.2. In([AOSY/[AOS];) en fonction du temps pour la réaction guaiacGlH:

La valeur déterminée pour I'exemple proposéess = 3,29x 10° s* soit 0,12 H.

3. Calcul de la concentration corrigée en AOS

La concentration massique en AOS mesurée est éerdg la perte sur les parois en utilisant
la relation suivante :
[AOS]iormeety= [AOS]mesuréaj + [AOS]ueposée sur les parays(

= [AOS]mesureey X (1 +koaroi X t) oUt est le temps de la réaction.
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Annexe 4 : Publication Lauraguais et al., 2012
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Annexe 5: Structures des produits d'oxydation détetés par Yee et al.

[2013] pour la réaction quaiacol + OH

» Produits d’oxydation issus de la conservation du @fe aromatique

OH OH OH
OH H3CO OH HaCO OH
OOH
1,2-dihydroxybenzéne , . . 1,2-dihydroxy-3-hydropéroxy-
(catéchol) 1,2-dihydroxy-6-méthoxybenzene 6-méthoxybenzéne
» Produits d’oxydation issus de I'ouverture du cyclearomatique
OH OCHs
o\/K OCHs 0
AN
O\V\\O Y OWO
Yo OH
éthanedione 2-hydroxy-3-méthoxybut- 4-époxy-2-hydroxy-3-
(glyoxal) 2-éne-1,4-dione méthoxyhexane-1,4-dione

233



234



Annexe 6 : Publication Lauraguais et al., 2014
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Annexe 7 : Synthése du pentoxyde de diazote D)

1) Synthese du NOs

Dans un premier temps, le N@st piegé dans un tube en verre placé dans un bain

d’éthanol a 93 K, sous forme de peroxyde d’azgi®sN

Le bain d’éthanol est ensuite été déplacé vexdeurieme piége initialement vide.

Les cristaux de N sont alors laissés a température ambiante, @léy/ds par de
'ozone ce qui entraine la formation du pentoxyeediazote (MNOs) dans le second
piege.

A la fin de la synthese, le ;s est stocké dans un surgélateur a 93 K

Figure A.3 : Photographie du montage pour la sysgtti NOs.

2) Introduction des radicaux NG; dans la CSA

Pour introduire les radicaux nitrates dans la Cl8Aube contenant JDs est placé dans un
bain & 153 K et le )Ds estbalayé avec du diazote (le débit de @ét fixé & 200 mL.mif).
Plusieurs ajouts d’'une dizaine de seconde sonttaffe dans la CSA. Entre chaque addition,
on attend que la concentration se stabilise.
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Annexe 8 : Tableau récapitulatif des fragments obgeés en PTR-ToF-MS

Tableau A.2. Récapitulatif des fragments obserméBER-ToF-MS.

Composé Fragments avant introduction NQFragments apres introduction N®)| Fragments apres introduction §@)|Fragments apreés introduction K0)
M+1 aire % M+1 aire % M+1 aire % M+1 aire %
123,1 370 2 169,2 850 11 169,2 300 5
syringol 140,1 5100 34 1832 450 6 183,2 450 8
155,1 9700 64 200,2 6400 83 200,2 5000 87
) 93,1 2600 19 125,1 900 100 125,1 165( 100 1251 2700 10
catéchol
111,1 | 10800 81
3:méthyicatéchol 107,1 3300 26 139,1 800 100 139,1 1000 1000 139,1 1160 10
125,1 9500 74
931 2300 8 139,1 350 10 139,1 500 10 139,1 550 9
guaiacol 110,1 6900 25 153,2 460 13 153, 650 13 153|2 80p 13
125,1 | 18000 66 170,2 2700 77 170,2 4000 78 17Q,2 4850 78
93,1 300 2 139,1 100 20 139,1 300 12 1391 350 10
3-MP 110,1 650 4 152,2 150 30 152,2 100( 41 152]2 1500 44
125,1 | 13700 94 170,2 250 50 170,2 1150 47 170,2 1550 46
109,14 | 1517 87 46 200 46 630
crésols 94,1 235 13 65 130
136 240
165 161
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Annexe 9 : Publication Lauraguais et al., 2014
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Rate Coefficients for the Gas-Phase Reaction
of Chlorine Atoms with a Series of Methoxylated Aranatic
Compounds

Abstract

The reaction of a series of oxygenated aromatiang¢thoxybenzene and 6 methoxyphenol
isomers) with chlorine atoms has been studied mgimulation chambers of 1080 L and 480
L volume at the University of Wuppertal. Experimentere performed at 295 + 2 K and 1 bar
total pressure of synthetic air using the relakiveetic method withn situ FTIR spectroscopy
for chemical analysis. The following rate coeffitie (in units of crih moleculé' s*) were
determined: methoxybenzene (1.07 + 0.24)10%%; 1-methoxy-2-methylbenzene (1.20 +
0.24) x 10%°; 2-methoxyphenol (guaiacol) (2.97 + 0.68)10"°; 3-methoxyphenol (2.99 +
0.62) X 10*°; 4-methoxyphenol (2.86 + 0.58) 10*° ; 2-methoxy-4-methylphenol (3.35 +
0.68) x 10" : 2,3-dimethoxyphenol (4.73 + 1.06x 10 and 2,6-dimethoxyphenol
(syringol) (2.71 + 0.61)x 10'° To our knowledge, this workepresents the first
determination of the rate coefficients for the ghssereaction of the chlorine atoms with the
methoxy-aromatic compounds investigated.

The reactivity of the methoxylated aromatics tow&His compared with that of other
substituted aromatic compounds and the differencethe rate coefficient values are
interpreted in term of the type, number, and possgiof the different substituents on the
aromatic ring. The atmospheric implications of stedied reactions are also discussed.

Keywords

Rate coefficients, Kinetic study, Atmospheric siatidn chambers, Methoxyphenols,
Chlorine atoms.
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Introduction

In urban areas, non-methane hydrocarbons are ceupmdsabout 20% of aromatics
and their contribution to air pollution is well @gnized today. They are known to form
photocg)xidant%3 and secondary organic aerosols (S&&)and to present risks for human
health?.

The airrent emergence of environmental policies andrtirainent depletion of fossil
fuels,leadsto change to renewable energy sources.cbmebustion bbiomass represents
energy source whichcan reducethe dependence on fossil fueHowever, it has been
observed that biomass burning is an important oaf@tmospheric aerosols. This pollution
has significant impacts on human hejlttegional and global air qualftyand climate’:*°
Biomass burning includes natural fires, humanatétl burning of vegetation, and residential
wood combustion’™ The pyrolysis of wood lignin produces methoxypHend2-
methoxyphenol (guaiacol); 2,6-dimethoxyphenol ¢sydl) and their derivatives}:*® These
oxygenated aromatics are then partitioned betwasnand particle- phases and recent works
have shown their high reactivity with OH radidafand their potential to form SOR:*°

Rate coefficients for the reaction of organics wthatoms are generally ten times
higher than those of the corresponding OH reactiblasvever, since the global atmospheric
chlorine atom concentrations is <1tom cn? 2°?? and the typical 12 h daily average OH
radical concentration is 1.8 10° radicals crif >>Cl-atom initiated degradation of VOCs has
generally been deemed a relatively unimportant asn& for VOCs with the possible
exception of marine coastal regions where two @rdef magnitude higher ClI atom
concentrations have been measufeéd.Recent field campaigns performed in the US4,
Canad®® and Germarfy have shown evidence for nitryl chloride (ClNOmediated ClI
chemistry in mid-continental regions far remotenfr@oastal and marine regions. These
studies suggest that the chemistry of chlorine atenhigher than what it was previously
thought in rural continental regions. CIN@ produced during the night by heterogeneous
reaction of dinitrogen pentoxide {8s) with particles containing chloride ions (ZIDuring
daytime, nitryl chloride is photolysed with a shdfetime®, consequently this source of
chlorine atoms is limited to the first hours of thegy.

The objective of the present study was to deterntinge rate coefficients for the
reaction of chlorine atoms with methoxybenzene (MBjnethoxy-2-methylbenzene (MMB),
2-methoxyphenol (2-MP) and a series of structuralyated compounds including 3-
methoxyphenol (3-MP), 4-methoxyphenol (4-MP), 24nosty-3-methylphenol (2-M-4-MP),
2,3-dimethoxyphenol (2,3-DMP) and 2,6-dimethoxyatie(2,6-DMP). The reactivity of
these methoxylated aromatic (MA) compounds is caoeypavith that of other substituted
aromatics and their atmospheric lifetimes for theactions with Cl are determined.

Experimental section

The experiments were performed in two atmosphenwlation reactors of 1080 L
guartz glass reaction chamber (QUAREC) and 480 rodilicate glass reaction chamber at
295 + 2 K and 1 bar total pressure of syntheticlagtailed descriptions of the reactors can be
found in the literatur®>? and only a brief outline of the main features atte reactor is
presented here.

QUAREC (1080 L)

This reactor is composed of two quartz glass tebesected by a central flange, with
a combined total length of 6.2 and 0.47 m innemdier. It is closed at both ends by
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aluminium flanges bearing various inlet ports, aad be evacuated to <Gnbar by a turbo-
molecular pump system. Three fans ensure the hamedgeof reactant mixing with Teflon
blades, which are fixed inside the reactor.

32 super actinic fluorescent lamps (Philips TL @5Y4: 320 <A < 480 nm, 4 1a=360
nm) and 32 low-pressure mercury lamps (Philips TOW4 4 ma=254 nm) are spaced evenly
around the reactor. The lamps are wired in paralhel can be switched individually, which
allows a variation of the light intensity, and thatso the photolysis frequency/radical
production rate, within the reaction vessel. Thancher is equipped with a White type
multiple-reflection mirror system, with a base léngf 5.91 + 0.01 m, for sensitive in situ
long path absorption monitoring of reactants anadpcts in the infrared spectral range of
4000-600 crit. The White system was operated at 82 traversesgga total optical path
length of 484.7 + 0.8 m. IR spectra were recordéth \a resolution of 1 cit using a
ThermoNicolet Nexus FT-IR spectrometer, equippedhwa liquid nitrogen cooled
mercury—cadmium- telluride (MCT) detector.

Duran Glass Reactor (480 L)

This reactor is a cylindrical borosilicate glassssel (3m in length, 45cm inner
diameter). Both ends are closed by aluminium flangehich contain ports for the
introduction of bath gases and reactants into tlenber. A mixing fan and a capacitance
manometer are also located on the flanges. Twegractinic lamps (Philips TLA 40W/05,
300< 4 <450 nm, 4 max= 360 nm) surrounded the reactor outside. The bleancan be
evacuated down to Idmbar by means of a turbo-molecular pump backed Bguble stage
rotary fore pump. In the chamber there is an iryrmounted White mirror system operated
at a total optical path length of 51.6 m which @igled to an FTIR spectrometer (Nicolet
6700) for the acquisition of infrared spectra a¢solution of 1 cni.

Experimental Procedure

Chlorine atoms were produced from the photolysisnoiecular chlorine with the
fluorescent lamps:

Ch + v ~  2cl (1)

Each experiment time was around 20 min. Typically Bterferograms for
experiments performed in 480 L reactor and 60 fetegrams for experiments performed in
1080 L reaction chamber were co-added per speatesaiting in a scanning time of about 1
min. 20 spectra were recorded per experiment {Bardark and 15 with the lamps on). In the
presence of Cl atoms, reference compounds andargac{methoxylated aromatics) are
consumed by the following reactions:

Methoxylated aromatic + ClI — Products (ka) (2)
Reference + Cl — Products (k) (3)

The relative kinetic method is based on the assomphat both the methoxylated aromatics
and references are removed by reaction with Cl stdrast experiments showed that loss of
the methoxylated aromatics and reference compouhas photolysis or reaction with
molecular chlorine was negligible. The tests showedligible wall losses for the reference
compounds whether for methoxylated aromatics they to be taken into account in the
kinetic data analysis.

Methoxylated aromatic (+ wall) — Products (kan) 4)
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Kinetic treatment of these reactions (2) to (4o the following relationship:

[methoxylagdaromatid, K (1) = Kua |, [referenc, {)
[methoxylagédaromatig, o Kk [referencg

ref

wherekua, ket andkyq are the rate coefficients for reactions (2), (3) &), respectively, and
the subscripte andt indicate concentrations at the beginning of tlaetien, t, and at timd,
respectively. Plots of the kinetic data in the foomeq (I) should yield a straight line with
zero intercept and slopgeia/ker. In the experiments wall deposition accounted%dr5% of
the overall loss of the methoxylated aromatics. Bhaaller value representing the wall
deposition obtained in the 1080 | quartz glasstogac

The initial concentrations of methoxylated arorsmand reference compounds used in
the experiments were in the range 1.5-5.2 ppmVthead} initial concentration was about 2-
15 ppmV (smaller values representing the conceatratused in the 1080 | quartz glass
reactor).

The compounds used in this work, their manufactuesmd stated purity were
methoxybenzene (Acros, 99%), 1-methoxy-2-methylbaezAcros, 99%), 2-methoxyphenol
(Aldrich, 99%), 3-methoxyphenol (Alpha Aesar, 97%)methoxyphenol (Alpha Aesar,
98%), 2-methoxy-4-methylphenol (Alpha Aesar, 98%3-dimethoxyphenol (Aldrich, 99%),
2,6-dimethoxyphenol (Aldrich, 99%), isoprene (AlpAasar, 98%), 1,3-butadiene (Messer
Griesheim, 99%), propene (Messer Griesheim, 99.99%)utene (Messer Griesheim, 99%),
synthetic air (Air Liquide, 99,999%) and Messer Griesheim, 2.8).

Results

The rate coefficient for the reaction of chlorintoras with each methoxylated
aromatic was determined using two or three referezmmpounds and 3 to 5 experiments
were performed for each reference. The referenogoands used in this study and their rate
coefficients with Cl atoms werdc§;, in units of cni moleculé' s?): propené®, (2.23 + 0.31)

X 10%% 1-butend®, (2.94 +0.42x 10"% 1,3-butadien¥, (4.20 + 0.4)x 10"° and isopren&,
(3.44 + 0.32)x 10™. The kinetic data obtained for each methoxylatednatic are plotted
according to eq | in Figures 1 to 8. All the plstsow reasonable linearity with near zero
intercept. The slopekya/kr) derived from the plots and the CI rate coeffitsecalculated
from these slopes are summarized in Table 1.
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Figure 1. Kinetic data plot foithe reaction of methoxybenzene (MB) with chloritenas at

295+ 2 K using 1l-butenee(), propene A) and 1,3-butadieneaj,as reference compounds.
For clarity, data obtained with propene and 1-beiteave been vertically shifted by 0.1 and
0.3 units, respectively.
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Figure 2. Kinetic data plot forthe reaction of 1-methoxy-2-methylbenzene (MMB) hwit
chlorine atoms at 295 2 K using 1-butenes( and propene&) as reference compounds. For
clarity, data obtained with 1-butene have beenaadly shifted by 0.3 units.
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Figure 3. Kinetic data plot foithe reaction of 2-methoxyphenol (2-MP) with chleriatoms
at 295+ 2 K using 1-butenes(), propene A) and 1,3-butadienasf as reference compounds.
For clarity, data obtained with propene and 1-baeiteave been vertically shifted by 0.1 and
0.3 units, respectively.
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Figure 4. Kinetic data plot forthe reaction of with 3-methoxyphenol (3-MP) withlaine
atoms at 295+ 2 K using 1-butenee(), propene A) and isoprene ¢ as reference
compounds. For clarity, data obtained with 1-butené propene have been vertically shifted
by 0.1 and 0.3 units, respectively.
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Figure 5. Kinetic data plot foithe reaction of 4-methoxyphenol (4-MP) with chleriatoms

at 295+ 2 K using 1-butenee( and propene &) as reference compounds. For clarity, data
obtained with propene have been vertically shittgd.1 units.
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Figure 6. .Kinetic data plot fothe reaction of 2-methoxy-4-methylphenol (2-M-4-M#jh
chlorine atoms at 295 2 K using 1-butenes( and propene&) as reference compounds. For
clarity, data obtained with 1-butene have beenaadly shifted by 0.3 units.
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Figure 7. Kinetic data plot fotthe reaction of 2,3-dimethoxyphenol (2,3-DMP) wathlorine
atoms at 295 2 K using 1l-butenee(, propene A) and 1,3-butadienemf as reference
compounds. For clarity, data obtained with propane 1-butene have been vertically shifted
by 0.1 and 0.3 units, respectively.
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Figure 8. Kinetic data plot fotthe reaction of 2,6-dimethoxyphenol (2,6-DMP) wathlorine
atoms at 295 2 K using 1l-butenee(, propene A) and 1,3-butadienemf as reference
compounds. For clarity, data obtained with propane 1-butene have been vertically shifted
by 0.1 and 0.3 units, respectively.
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Table 1.Rate coefficients for the reaction of Cl atoms withthoxylated aromatics (MA) at 285 K and associated atmospheric lifetimes with
respect to reaction with Cl atoms.

kMA/krefa kMAb kMA average TMAC
Compound Reference 10 %cm’moleculé's? 10‘1°cmgmolecglljkgls'1 (h)
propen: 0.47 £ 0.0. 1.05+0.1
methoxybenzene 1-butene 0.38£0.01 1.11+£0.16 1.07 +0.24 52
1,3-butadiene 0.25 +0.01 1.05 +0.15 T
propene 0.56 +0.01 1.16 £ 0.17
1-methoxy-2-methylbenzene 1-butene 0.39 % 0.01 1.24+0.17 1.20 £ 0.24 46
propene 1.15+0.03 2.56 £ 0.36
2-methoxyphenol 1-buten 1.05 +0.0: 3.09 + 045 297 +0.66 19
1,3-butadiene 0.77 +0.01 3.25+0.31 T
propen 1.37+0.C2 3.0€ + 043
3-methoxyphenol 1-butene 0.99 +0.05 2.92+0.45 2.06 + 0.68 19
isoprene 0.85+0.01 2.91+0.61 T
propene 1.40 £ 0.03 3.12+0.44
4-methoxyphenol 1-butene 0.89 + 0.02 261 +0.38 2.86 +0.58 19
propene 1.45 + 0.05 3.23 £ 0.46
2-methoxy-4-methylphenol 1-butene 1.18 +0.02 3.48 + 0.50 3.35+0.68 17
propene 1.95+0.04 4.35+0.61
2,3-dimethoxyphenol 1-butene 1.69+0.06 4.97 +0.73 4.73 + 1.06 12
1,3-butadiene 1.16 +0.03 4.87 £0.73 U
propent 1.01 £ 0.0 2.25 £ 032
2,6-dimethoxyphenol 1-butene 0.95 +0.01 2.80 +0.40 271 4061 21
1,3-butadiene 0.74 +0.03 3.09 +0.32 e

a — . — .
kMA - kmethoxylated aromatie kref =k reference

®The indicated errors are combination of the refeeenate coefficient error value and twice the staddieviation arising from the linear regressioalgsis
°Lifetime in hourstya = 1kua[Cl], where [CI] = 5% 10 atoms cri.?®
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As shown in Table 1, the rate coefficients detegdifor each methoxylated aromatic with
different references compounds are all in reas@enagreement. We, therefore, choose to
present a final rate coefficient for each reactluat is an average of all the determinations for
that reaction. The averaged final rate coefficigmesented in Table 1 are the arithmetic mean
of all the values determined for that reaction #relerror is the square root of the sum of the
squares of the error for each rate coefficientrdateed with a reference compound.

Discussion

To our knowledge, this work represents the firgedaination of the rate coefficients
for the gas-phase reaction of chlorine atoms whth imethoxylated aromatics studied here;
therefore, it is not possible to compare the detseth values with those of the literature.
However, the reasonable agreement between thecoafficients obtained using different
references suggests that the measurements atdeeal free of experimental artefacts.

Some studie8>®have shown that some complications can exist ativel studies of chlorine
atom kinetics conducted in air. During the reactdrchlorine atoms with methoxylated and
reference compounds, peroxy radicals are formedcandurther react with HQadical and
thus generate OH radicals. The reaction of OH widthoxylated and reference compounds
may be in competition with the reaction with Cladeng to an overestimation of the rate
coefficient. In our experiments, the contributiointile OH reaction is not significant as the
OH rate coefficients of the references and mettaigg compounds are lower than that with
Cl. This is confirmed by the good agreement betwaifflerent references obtained for the
studied compounds.

Trends in Reactivity

In an attempt to rationalize the experimental resolitained for the methoxylated
aromatic compounds, a comparison of their reagtiatvard Cl has been made with that of
Cl toward with benzene, substituted aromatic comgsuand non-aromatic compounds. Rate
coefficients for the reaction of Cl atoms with aaga of methyl-, methoxy- and hydroxyl-
substituted aromatic hydrocarbons are given in&abl

Table 2. Comparison of the Rate Coefficients for the Reastiof Cl atoms with a Range of
Methylated, Methoxylated and Hydroxylated Aroma@iempounds.

Compound (10%¢n? rlr:oleculél & Reference
benzene 1.76¢10° 37
methylbenzene (toluene) 0%2 38
methoxybenzene (anisole) 1.07 this work
hydroxybenzene (phenol) 1.93 39
1,2-dimethylbenzene{xylene) 1.46 38
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1,3-dimethylbenzenertxylene) 1.35 38

1,4-dimethylbenzeng{xylene) 1.44 38
1,3,5-trimethylbenzene 2.42 38
1-methoxy-2-methylbenzene (2-methylanisole) 1.20 is work
2-methoxyphenol (guaiacol) 2.97 this work
3-methoxyphenol 2.96 this work
4-methoxyphenol 2.86 this work
1.2-dihydroxybenzene (catechol) 6.46 40
2-methoxy-4-methylphenol 3.35 this work
2,3-dimethoxyphenol 4.73 this work
2,6-dimethoxyphenol 2.71 this work
1,2-dihydroxy-3-methylbenzene 6.49 40
1,2-dihydroxy-4-methylbenzene 6.43 40

®Rate coefficient is the average of all reported eslu

The reaction of chlorine atoms with aromatic hya@rbons is known to proceed
mainly by H-atom abstraction from any H-atom comtag substituents on the aromatic
ring.3® Abstraction of a ring H-atom is extremely unfawahie due to the particularly stable
nature of the aromatic ring. As an example, theealf the rate coefficient for the CI reaction
with toluene (methylbenzene), which contains a stutent CH group, is much higher (about
six orders of magnitude) than that of Cl with bereewhich contains only ring H-atoms.
From Table 2 it can also be observed that theca&icients for the Cl reactiowith anisole
(methoxybenzene) and phenol (hydroxybenzene) ace tand three times higher than that of
Cl with toluene, respectively.

In order to understand this reactivity trend iinteresting to compare the reactivity of
the H-atoms on the aromatic substituent groups vz with those for H-atoms in non-
aromatic compounds. For example, the reactivitg €t group in ethane (Ci€H3) toward
Cl is 0.29 x 10° cn® moleculé' s*, i.e. calculated as half of the rate coefficient the
reaction of Cl with ethane of 0.57 x 1cm® moleculé' s*** A comparison with the rate
coefficient for the reaction of Cl with toluene s¥® that the CHl group in toluene is
approximately a factor of two more reactive tow@idthan the CH groups in ethane. This
higher reactivity of the Ckon toluene toward Cl than in ethane is most priybabresult of
stabilization of the resulting benzyl radical byatmlisation on the aromatic ring.

The rate coefficient for the reaction of Cl witthdithyl ether (CHOCHg) is 1.8 x 10° cn?®
moleculé' s* *° which gives a Cl reactivity for each Gigroup toward Cl of 0.9 x 18 cn?®
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moleculé' s*. The rate coefficient of 1.11 x 1Bcm® moleculé s* measured for the reaction
of Cl with methoxybenzene is only slightly high@etCl reactivity calculated for the GE&l
entity in dimethyl ether. In this particular cagalslization by electron resonance cannot
occur and the reactivity toward Cl is similar taathof the non-aromatic compound. The
higher reactivity of the Cklgroup in methoxybenzene compared to the ®Hethane can be
rationalized in terms of a reduction in the carbgdrogen bond energy due to presence of the
ether oxygen. Enhanced reactivity of the H-bondtimers compared to alkanes has been
observed for reactions of the compounds with*tahd would also seem to apply to their
reactions with CI.

Phenol shows a high reactivity toward Cl. This casiis starkly with the reactivity of
Cl toward benzylalcohol and methanol which havedbvate coefficients of 0.93and 0.5%*

x 10"° cn® moleculé' s?, respectively, and where the H-atom abstractidmis the weaker
C-H bonds in the methylene and methyl groups artdthe stronger O-H bond in the OH
group. The fast reaction of Cl with the O-H bonghenol can be rationalized in terms of the
lowering of the O-H bond dissociation energy, coredato the O-H in benzylalcohol and
methanol, and the formation of a phenoxy radicalictv is stabilized by delocalisation on the
aromatic ring.

Looking at the data in Table 2 one can make thevi@hg observations. The reported
rate coefficients for the reactions of 1,2-, 1,8ad 1,4-dimethylbenzene with CI are all
approximately 1.4 x I8 cn® moleculé* s* which is only marginally higher than twice the
rate coefficient for the reaction of chlorine atomish toluene. Similarly the rate coefficient
for Cl with 1,3,5- trimethylbenzene is around 2thigher than three times the rate coefficient
for Cl with toluene. The rate coefficients for tfeactions of Cl with 2-methoxyphenol and 3-
methoxyphenol are both just slightly lower than them of the rate coefficients for
hydroxybenzene (phenol) and methoxybenzene withrk. rate coefficient for the reaction
of Cl with 2,3-dimethoxyphenol is just a little higr than the sum of twice the rate coefficient
for Cl with methoxybenzene plus the rate coeffititar Cl with phenol. Similarly the rate
coefficient for the reaction of Cl with 2-methoxysethylphenol is only slightly lower than
the sum of the rate coefficients for the reactiorfs Cl with toluene, phenol and
methoxybenzene.

Some of the differences in the kinetic accountiogsidered above may be attributable
to resonance stabilization effects on the aromatig, however, most of the differences are
within the experimental uncertainty of the rate fioent determinations and makes any
speculation pointless. The above observations stigheat, if the rate coefficient has not
already reached the gas kinetic limit, in many sdke rate coefficients for the reaction of Cl
with di- and tri-substituted aromatics can be reabty well estimated by simply summing
the rate coefficients for the reaction of Cl withetsubstituents when they are the sole
substituent on the aromatic ring. There are, howev@umber of compounds in Table 2 for
which this approach does not work. The rate caeffiicfor 2,6-dimethoxyphenol (syringol) is
only about half that of 2,3-dimethoxyphenol wherdig kinetic estimation process described
above would predict them to be equally reactiveamvCl. This suggests that for 2,6-
dimethoxyphenol another mechanistic factor needset@onsidered. It is possible that the
presence of the methoxy- groups in the 2 and 6tiposi on the aromatic ring in 2,6-
dimethoxyphenol, i.e. positioned directly left amght of the OH group, hinder access of Cl
to the H-atom of the hydroxyl- group and thus caaskcrease in the rate coefficient of this
isomer compared to the other isomer. In 2,3-dimetpbenol access of Cl to the H-atom of
the hydroxyl group is relatively unhindered whi@dnaxplain its greater reactivity toward CI.
This steric effect on reactivity appears to be gmeto 2,6-dimethoxyphenol for all of the
compounds we have considered in this study. As Beem Table 2 the rate coefficients for
the reaction of Cl with isomeric compounds are\aty similar indicating that H-atom
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abstraction from the various substituent groupeas sterically hindered. Unfortunately no
published kinetic data are available for the reacof Cl with the isomers of dimethylphenol.
It would be interesting to see here if the reattiaf 2,6-dimethylphenol toward Cl is also
much lower than that of the other isomers.

Surprising is the jump in reactivity by a factor mbre than 3 for the reaction of ClI
with catechol (1,2-dihydroxybenzene) compared tenath The kinetic estimation technique
described above would only predict a doubling @f tate coefficient. Since rate coefficients
are not available for reaction of Cl with otherytinoxybenzene isomers it is not possible say
whether or not the large jump in reactivity on adda second OH to the aromatic ring is
specific to 1,2-dihydroxybenzene or holds alsotha other isomers. The analogous reaction
of OH with dihydroxybenzene is a factor of 4 highiean that of OH with phenéf.The OH
reaction, however, proceeds mainly via additiol®éf to the aromatic ring and the observed
differences in reactivity are attributed to theiating effect of the hydroxyl groups toward
electrophilic reactions and the availability ofesitfor additionlf the reactions ofC| with
phenol and dihydroxybenzene involve a complex oiviih the OH group in the compounds,
it is quite possible that the greater radical dizddion offered by dihydroxybenzene
compared to phenol may account for the higher #stimated difference in the reactivities
toward CI. A computational study of the reactior@mnd probably help to resolve the issue.

Since the rate coefficient for the reaction of Gthwcatechol is at or near the gas
kinetic limit it is no surprise that no further nease in reactivity is observed on introduction
of a CH; group as in 1,2-dihydroxy-3-methylbenzene anddif3«roxy-4-methylbenzene.

Atmospheric Implications

From the rate coefficient values determined in stigly, the atmospheric lifetimes of
methoxylated aromatics with respect to their reactwith chlorine atoms can be determined.
Assuming typical early morning concentrations abdne atoms in coastal urban areas of 5
x 10" atoms crit %, calculated lifetimes of methoxybenzenes and mettieenols are in the
range 46-50 hours and 11-21 hours, respectively.

Previous studies have shown that atmosphericritetof methoxyphenols due to their
reaction with hydroxyl radicals (OH) is around 2uhst’*® Therefore, even in early morning
in coastal urban areas with elevated Cl atom levkks reaction of methoxylated aromatics
with chlorine atoms is only a very minor sink fdrese oxygenated compounds; the main
atmospheric loss process being their reaction @thradicals.

To improve our knowledge on the competing atmospligradation mechanisms of
the methoxylated aromatics, complementary works raguired to determine their rate
coefficients for their reaction with nitrate radga(NGO;). At present, there are no
experimental data available for the gas-phase imm&cof NQ with methoxyphenols, and
these reactions are not included in the Structucavidly Relationship (SAR) estimation
method?®
However, the reactions of nitrate radicals withimileand the cresol isomers are known to be
fast and it is to be expected that those of thehmsiphenol compounds with NQwvill also
be fast. In a recent article, Liu et*8lhave studied the heterogeneous reaction of paticu
methoxyphenols with N@radicals, and have shown that this reaction léadsethoxyphenol
nocturnal lifetimes of about 3 hours. A fast gasg#reaction of NOQwith methoxyphenol
would imply an efficient night time oxidation ofdee compounds in both the gas and patrticle
phase.
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Résumé

Afin de réduire la consommation en énergie fossilainsi limiter les émissions de gaz a effet
de serre, I'un des objectif du Grenelle de 'Enmimement est de porter a 23% la part des
énergies renouvelables dans la consommation d’&néngle en France en 2020. Le bois-
énergie représente une alternative a l'utilisaties énergies fossiles, mais c’est également
une source de polluants dans I'atmosphere et ieges¢ntiel de déterminer sa contribution
potentielle a la dégradation de la qualité de idiérieur et extérieur.

Au cours de cette theése, mes travaux de recheecbens focalisés sur I'étude en chambres de
simulation de la dégradation atmosphérique de ceggpémis par la combustion du bois : les
méthoxyphénols.

Au Laboratoire de Physico-Chimie de I’Atmospher®A) de I'Université du Littoral Cote
d’'Opale (ULCO), des tests ont tout d’abord étéiséal afin de s’assurer que les parois de la
chambre, en PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle)ndiiisaient pas d’artéfacts lors de son
irradiation et des réactions chimiques réaliséex dwzone, les radicaux hydroxyles et les
radicaux nitrates.

La constante de réaction du syringol avec les sactic©OH a été déterminée a (294 * 3) K. La
valeur obtenue (9,6510* cn®.moléculé’.s?) conduit & une durée de vie atmosphérique du
syringol d’environ 2 heures pendant la journée.

L’oxydation du guaiacol et du syringol par les wadix hydroxyles a permis d’observer la
formation d’aérosols organiques secondaires (AQ8Y ales rendements de 0,003 - 0,87 et
0,10 - 0,36, respectivement. L’étude des produibxydlation gazeux et particulaires de la
réaction du guaiacol avec les radicaux OH a migwdence principalement la présence de
nitroguaiacols dans la phase gazeuse et nous auggeré d'utiliser ces composés comme
traceurs de la combustion du bois du fait de lailoié réactivité atmosphérique.

Les études cinétiques des réactions des radicénatasi avec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol
et le syringol réalisées a (294 + 3) K ont permgsdéterminer les constantes de réactions
correspondantes. Celles-ci se trouvent dans la gaf@rh5 — 21,7) x I8 cn?®.moléculé'.s*

et les durées de vie associées sont d’environ Atesrpendant la nuit.

A la Bergische Universitat Wuppertal (en Allemagnre)réaction d'une série de composés
aromatiques meéthoxylés (anisole, 2-méthylanisolajaiagol, 3-méthoxyphénol, 4-
méthoxyphénol, 2-méthoxy-4-méthylphénol, syringdl Z3-diméthoxyphénol) avec les
radicaux hydroxyles a été étudiée. Les constargesniethoxybenzénes et méthoxyphénols
obtenues sont comprises entre (2,12 — 4@4)*' cn.moléculé’.s* et (5,75 - 8,10)x 10
cm®.moléculé'.s?, respectivement, ce qui conduit & des duréeseddevid-8 et 3-2 heures.
Pour ces mémes composés, nous avons égalememidétdes constantes pour leur réaction
avec les atomes de chlore qui sont dans la gami@@ {1,20)x 10*° cn®.moléculé".s?,
pour les méthoxybenzénes et (2,71 — 4,78) 10™° cnf.moléculé’.s® pour les
meéthoxyphénols. Leurs durées de vie vis-a-vis de céaction sont respectivement de 46-52
heures et 12-21 heures.

Cette étude sur 'oxydation troposphérique des métbhénols est a notre connaissance la
premiere qui ait été réalisée. Elle a permis ddrmen évidence une réactivité élevée diurne
et nocturne de ces composés ainsi que leur cotitnib@ la formation d’AOS. Le bois-
énergie est donc a la fois une source d’aérosafsapes mais également secondaires et son
utilisation a donc des effets sur ’lhomme (santéeavironnement.



Abstract

One of the objectives of the Grenelle Environmenitui is to increase the quantity of the
renewable energy up to 23% in the final energy eomtion in France in 2020, to reduce
fossil fuel consumption and thus restrict the leskereenhouse gas emissions. The wood-
energy represents an alternative to fossil fudljtbs also a source of atmospheric pollutants.
It is necessary to determine its potential contrdsuto the degradation of air quality (indoor
and outdoor).

During this PhD, my works focused on the studysimulation chambers, of the atmospheric
degradation of compounds emitted by wood combustimmmethoxyphenols.

In the Laboratory of Physical Chemistry of the Aspbere (LPCA) of the University of
Littoral Cote d’Opale (ULCO), tests were carried tmbe sure that the walls of the chamber
(in PMMA PolyMethacrylate of Methyl) are not a soe of artifacts during its irradiation
and chemical reactions with ozone, hydroxyl radieadd nitrate radicals.

The rate coefficient of the reaction of syringotmH radicals was determinate at (294 + 2)
K and is 9,65 10" cm® moleculé' s*. Then the atmospheric lifetime was calculateds it
about 2 hours during the day.

During the oxidation of guaiacol and syringol, wieserved the formation of Secondary
Organic Aerosol (SOA) with yields ranging from 0003 to 0.87 and from 0.10 to 0.36,
respectively. Oxidation products study in the gasd particle- phases for the reaction of
guaiacol with OH radicals showed principally thegence of nitroguaiacols in the gas phase,
which may be potential wood combustion tracerstdugeir low atmospheric reactivity.

The kinetic studies of Nfradicals with guaiacol, 3-methoxyphenol and syingere
realized at (294 + 3) K. They were leaded to rateffccients in the range of (1,15 — 21,7) x
10** em?® moleculé' s* and to associated atmospheric lifetimes aboutrites, overnight.

At the Bergische Universitat Wuppertal (Germaniig teaction of a series of methoxylated
aromatic compounds (anisole, 2-methylanisole, @ahia 3-methoxyphenol, 4-
methoxyphenol, 2-methoxy-4-methylphenol, syringo? 8-dimethoxyphenol) with hydroxyl
radicals were studied leading to the following rateefficients for methoxybenzenes and
methoxyphenols, (2,12 — 4,6410*" cm® moleculé' s* and (5,75 - 8,10x 10" moleculé'

s', respectively. The estimated atmospheric lifetimesin the range from 4 to 8 hours and
from 2 to 3 hours, for methoxybenzenes and methosypls, respectively.

For these compounds, we also determined, the oaféaents for their reaction with chlorine
atoms, which are between (1,07 — 1,2000*° cm®.moléculé'.s*, for methoxybenzenes, and
(2,71 — 4,73) x10'° cm® moleculé' s?, for methoxyphenols. Thus, their respective
atmospheric lifetimes are 46-52 hours and 12-2ksiou

This study of tropospheric oxidation of methoxypblens to our knowledge the first one. It
allows underlining a high reactivity of these compds during the day and overnight and
also their contribution to SOA formation. The woedergy is thus both a source of primary
and secondary aerosols. Its use therefore impaaotsih health and the environment.



