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Introduction

Les activités humaines et biologiques émettent un grand nombre de composés dans
I’'atmosphere, comme les composés organiques volatils (COV) et les oxydes d’azote (NOx). Une fois
dans I'atmosphére, ces composés sont sujets a des réactions chimiques et/ou des transformations
physiques avec des conséquences sur la formation d’ozone troposphérique, d’aérosols organiques
secondaires (AOS) ou de pluies acides. Ces phénomenes affectent la qualité de I'air et ont un impact
sur la santé, les écosystemes et le climat. Il est donc primordial d’appréhender ces processus physico-

chimiques et en particulier ceux gouvernant la capacité oxydante de I'atmosphere.

La chimie atmosphérique est gouvernée par des réactions impliquant les principaux oxydants
atmosphériques : le radical hydroxyle (OH), I'ozone et le radical nitrate (NO;). Ce dernier est le
principal oxydant nocturne des COV. Toutefois, la chimie initiée par ce radical reste de nos jours
moins bien documentée et comprise que celles initiées par les autres oxydants, OH et I'ozone. Selon
un récent article de synthése de Ng et al. 2018, la réactivité du radical NO; avec les COV émis par la
végétation (en particulier par les foréts et les cultures) — appelés COV biogéniques ou COVB - reste
mal comprise. Or, les COVB représentent 90% des émissions totales de COV et constituent les
principaux précurseurs d’AQS a I’échelle globale (Brown and Stutz, 2012). Dans les zones riches en
NOx (aires urbaines notamment), ces processus conduisent également a la formation de nitrates
organiques. Ces derniers présentent des durées de vie atmosphériques assez longues pour étre
transportés sur de longues distances. lls jouent ainsi le role de réservoirs d’oxydes d’azote en
permettant leur apport dans des zones rurales peu émettrices et contribuent a la formation d’ozone

dans ces régions.

Le but de ce travail est donc d’apporter de nouveaux éléments dans la compréhension de la
réactivité des COVB avec le radical nitrate. Trois monoterpenes (CioH16), les y- et a-terpinene et le
terpinoléne ainsi qu’un sesquiterpene (CysH,4), le B-caryophylléne ont été choisis afin de représenter
au mieux la famille des COVB. Les trois monoterpenes posseédent des structures tres similaires
(différenciées uniquement par la position des doubles liaisons C=C), ce qui les rend trés comparables
chimiquement. Bien qu’intensément émis, ces quatre composés ont fait I'objet de tres peu d’études.
Des études cinétiques et mécanistiques ont été réalisées dans des chambres de simulation
atmosphérique. Ces outils permettent de simuler les processus chimiques atmosphériques dans des
conditions expérimentales controlées et réalistes. Deux chambres de simulation complémentaires du
LISA ont été utilisées, permettant d’étudier les processus en phases gazeuse et particulaire. Ces

chambres sont équipées d’un large et puissant parc analytique assurant un suivi en temps réel de la
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composition chimique des mélanges réactionnels complexes, a la fois en phase gazeuse et en phase

particulaire.

Les études cinétiques ont permis de déterminer les constantes cinétiques des réactions des
COVB avec NOs. Ces données permettent de mieux évaluer le réle du radical NO; dans la dégradation
des COVB et d’estimer leurs temps de vie atmosphérique. Les études mécanistiques ont permis
d’identifier les principaux produits formés par ces processus et de déterminer les rendements de
formation des nitrates organiques et des AOS. Une analyse a I'échelle moléculaire de la phase

gazeuse a permis d’établir des mécanismes d’oxydation a partir des produits détectés.

L'étude cinétique a nécessité le développement préalable d’une nouvelle voie d’analyse
spectrométrique sur la chambre de simulation atmosphérique pour la mesure des radicaux nitrates a
trés bas niveau de concentration. En effet, les COVB étudiés s’averent étre tres réactifs avec le radical
nitrate (constantes de vitesse de I'ordre de 10™° — 10™ cm®.molécule™.s™) rendant impossible le suivi
des concentrations de NO; avec la technique déja existante sur la Chambre de Simulation
Atmosphérique (CSA) du LISA. La technique, choisie en raison de sa grande sensibilité et de son
adaptation facile sur les chambres de simulation est la technique IBB-CEAS (Incoherent Broad Band
Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Elle est basée sur l'utilisation d’une cavité hautement
réfléchissante qui permet mesurer des concentrations du radical NO; a de trés bas niveaux (de
I’ordre du ppt). Dans le cadre de ce travail, cette technique a été couplée a la chambre et validée par

de nombreux tests.

Ce manuscrit de thése se décompose en quatre parties :

- Un premier chapitre présente le contexte scientifique, en particulier les connaissances actuelles
sur la réactivité des COVB avec le radical nitrate, afin de justifier ce travail.

- Le deuxieme chapitre présente les techniques expérimentales et les méthodes de traitement de
données développées et/ou utilisées au cours de cette étude. Les chambres de simulation dans
lesquelles ont eu lieu les expériences y sont décrites, ainsi que leur parc analytique.

- Le troisieme chapitre décrit le développement sur la chambre de simulation de la technique de
mesure du radical nitrate IBB-CEAS, en présentant le dispositif expérimental et les différents
tests effectués dans le cadre de sa caractérisation.

- Enfin, le dernier chapitre présente les résultats des études cinétiques et mécanistiques pour les
guatre composés ainsi qu’une comparaison aux précédentes études. Une discussion visant a
comparer la réactivité des différents composés étudiés a été menée afin de mettre en évidence
I'influence de la structure chimique sur la réactivité. Enfin, I'impact environnemental de ces

réactions est également discuté.
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1 Contexte scientifique
1.1 L’atmosphere

1.1.1 Structure générale de 'atmosphére

L'atmospheére correspond a I'enveloppe gazeuse qui entoure la Terre. Elle est constituée de
sous-couches successives, définies en fonction des variations de température (Figure 1). Sa pression

diminue quant a elle de facon exponentielle avec I'altitude.
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Figure 1 : Profil vertical de température (en rouge) et de pression (en pointillés noirs, présenté en échelle logarithmique)
de 'atmosphére (d’apreés Finlayson-Pitts and Pitts Jr. 2000)

La troposphere est la couche la plus basse de I'atmospheére. Elle est définie comme allant de

0 a 15-18 km d’altitude. Elle contient 80% de la masse de I'atmosphére. On observe une diminution

de la température dans cette couche, passant de 20°C au sol a -50°C a 15 km d’altitude, qui
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s’explique par un phénomene de détente adiabatique lié a la diminution de la pression avec
I'altitude.
Dans la troposphere, on distingue deux sous-couches, dont les processus de formation sont

présentés dans la Figure 2 :
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Figure 2 : Schéma des processus de mélange de la troposphére en fonction de la période de la journée (d’apres Stull,
1988)

- La couche limite résulte de l'interaction avec le sol (Delmas et al., 2005). Les phénomeénes
physico-chimiques qui s’y déroulent sont directement influencés par sa présence. Des
mouvements turbulents ont lieu dans la couche limite permettant une homogénéisation des
masses d’air : I'air chauffé par le sol durant la journée est moins dense que les masses d’air
plus froides au-dessus. Il va donc s’élever grace a des mouvements convectifs. En montant,
elle se refroidit, créant des mouvements convectifs descendants. Cette zone de I'atmosphere
soumise a ces phénomenes de convection pendant la journée est appelée couche de
mélange (ou couche convective mélangée). Elle s’étend d’une centaine de metres a quelques
kilometres, sa hauteur dépendant de différents paramétres, comme la température,
I’ensoleillement, ou encore la topographie. La nuit, le refroidissement du sol entraine la
division de la couche limite en une couche limite stable, appelée Nocturnal Boundary Layer
(NBL) et une couche résiduelle, dont la composition chimique est le reflet de celle de la
couche de mélange durant la journée.

- La troposphere libre, qui est située plus en altitude, est donc moins directement influencée

par les émissions au sol. Elle est séparée de la couche limite par une couche d’inversion, dans
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laquelle le gradient de température est positif, en raison de l'influence des masses d’air

chaudes montantes.

La troposphére est constituée d’'un mélange gazeux composé de 78 % de diazote (N,), 21 %
de dioxygene (O,), et a un peu moins d’1% d’Argon (Ar) (composition de I'air sec). La vapeur d’eau
représente quant a elle entre 0,1 et 5 %, mais subit d'importantes variations dépendant des
conditions météorologiques. On trouve également des composés traces dont les concentrations sont
inférieures a 0,1%. Leurs teneurs sont usuellement exprimées en rapports de mélange, c’est-a-dire
en ppm (parties par million), ppb (parties par billion), ou ppt (parties par trillion). A titre d’exemple,
la concentration atmosphérique du CO, est de 400 ppm, soit 0,04% et celle du méthane (CH,) est de

1.8 ppm (Edenhofer et al. 2014).

Au-dessus de la troposphére, la stratosphére est située entre 15 et 50 km d’altitude et
comprend la couche d’ozone. Il s’agit d’'une zone de I'atmosphére dans laquelle les concentrations
d’ozone sont élevées et varient entre quelques ppm et quelques dizaines de ppm et ol la pression
atmosphérique est trés faible (120 mbar a 15 km a 0.9 mbar a 50 km). La stratosphére est
caractérisée par un gradient de température positif qui résulte de I'absorption des rayons UV solaires
(dont la longueur d’onde est comprise entre 200 et 290 nm) par 'ozone stratosphérique. Dans la
mésosphére (entre 50 et 80 km), on observe de nouveau un gradient de température négatif lié au
phénomeéne de détente adiabatique. Enfin, dans la thermospheére, la température augmente de
nouveau en raison de I'absorption des rayons UV trés énergétiques (dont la longueur d’onde est

inférieure 200 nm) par le dioxygéne et le diazote.

Les absorptions successives du spectre solaire par les différentes couches atmosphériques,
conjuguées a la diffusion par les particules (diffusion de Mie) et par les molécules gazeuses (diffusion
de Rayleigh), contribuent a son atténuation (Figure 3). Ainsi, le rayonnement solaire au niveau du sol

présente des longueurs d’onde supérieures a environ 300 nm.

23



25

20+
—_ Courbe d’irradiation solaire en dehors de ’atmosphére
E Courbe d'irradiation solaire au niveau de la mer pour un angle zénithal nul
o 15F
g 10
g
o
v
5 osFUV /i
- | Ho0

O3 ! Visible lqul'al'mlge 2
0||||||I|||||
0 200 400 600, 800 1000 1600 2000 2600 3000

Longueur d’onde (nm)

Figure 3 : Flux solaire re¢u au sommet de I'atmosphére et au niveau de la mer. Les zones hachurées indiquent les

absorptions de la lumiére par les composés traces (d’apres Gast, 1960).

La composition chimique de la troposphéere est globalement connue méme s’il subsiste des
incertitudes pour les especes traces les plus réactives. Par ailleurs, elle peut fortement varier d’une
zone a l'autre du globe car elle dépend des émissions locales, auxquelles s’ajoutent des processus de

transports et des transformations chimiques.

En dehors du dioxyde de carbone et du méthane, on peut citer, parmi les principaux
composés traces émis dans I'atmosphere, le dioxyde de soufre (SO,), les oxydes d’azotes (NOx =
NO+NO,), 'ammoniac NH;, le monoxyde de carbone (CO) et les Composés Organiques Volatils non
méthaniques (COVNM). Leurs émissions sont de I'ordre du millier de Gg par an. Certaines especes
ont des origines anthropiques (comme le SO,, émis en particulier par les combustions et les activités

industrielles), d’autres naturelles (comme une partie des COVNM, émis par la végétation).

Une fois émis dans I'atmosphére, ces composés peuvent étre transportés loin de leurs
sources par des processus de circulation des masses d’air. La distance de transport de ces composés
dépend de leur temps de vie qui dépend de leurs puits : dépbts (sec et humide) et transformations
chimiques. L’atmosphére étant un milieu oxydant, de nombreux composés traces sont oxydés par les
oxydants atmosphériques. Ces réactions peuvent avoir lieu dans la phase gazeuse ou au sein des
phases condensées (particules, gouttelettes d’eau). Ces processus sont trés nombreux et incluent les

réactions avec des especes radicalaires et la photolyse.

24



1.1.2 Photolyse et spectre solaire

Le réacteur atmosphérique est donc soumis a l'influence du soleil. La Figure 4 montre que le

spectre solaire dans la troposphere est filtré jusqu’a 300 nm. On observe néanmoins qu’un certain

nombre de molécules (O;, HCHO, HONO, NO,, ...) absorbent les photons dans ce domaine de

longueurs d’onde suggérant ainsi que les processus de photodissociation peuvent se produire.
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Figure 4 : Processus photochimiques dans la troposphére, d'aprés Penkett 1994.
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Les photons, qui sont des quantums d’énergie, excitent les molécules atmosphériques

soumises a ce rayonnement. Si I’énergie apportée par le photon est supérieure a I'énergie de liaison

de la molécule, celle-ci peut alors se photo-dissocier, formant ainsi des radicaux libres (Calvert and

Pitts 1966). La Figure 4 montre les domaines d’absorption des espéces

dont les réactions de

photolyse sont les plus importantes en chimie troposphérique (ozone, acide nitreux, formaldéhyde et

dioxyde d’azote). Ces réactions sont a I'origine de la génération des radicaux hydroxyles (OH) et de

I'ozone (O3).
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1.1.3 Génération du radical hydroxyle OH

Le radical OH a été mis en évidence dans I'atmosphére dans les années 70 (Levy 1971,
Crutzen 1974). Il est depuis considéré comme le principal oxydant diurne de I'atmosphére. Sa

production est principalement régie par les réactions de photolyse (Monks 2005).

Sa principale voie de formation vient de la photolyse de I'ozone (réaction 1), qui permet la
production d’un atome d’oxygéne (0'D), qui réagit lui-méme avec une molécule d’eau pour former

deux radicaux OH (réaction 2) :

05 + hv - 0, + 0(1D) (A < 336nm) (R1)
0(*D) + H,0 - 2 OH (R2)

La vitesse de cette réaction dépend fortement de la concentration en molécules d’eau. Ainsi,
cette limite implique qu’une majorité des radicaux O('D) vont réagir suivant les réactions 3 et 4,

reformant ainsi une molécule d’ozone :

0('D) + M - 0(3P) (R3)
OBP)+0,+M->0;+M (R4)

Une autre voie de formation du radical hydroxyle, moins importante que la précédente, est
la photolyse du formaldéhyde, menant a la formation d’'un atome d’hydrogéne H et du radical HCO
(réaction 5). Les réactions 6 et 7 montrent qu’a la fois I’hydrogene et le radical HCO peuvent former
le radical hydroperoxyle HO,. Ce dernier peut former un radical OH via ses réactions avec I'ozone et

le monoxyde d’azote (réaction 8 et 9).

HCHO + hv » HCO+H (1 <370nm) (R5)
H+0,+M—>HO,+M (R6)
HCO + 0, - HO, + CO (R7)
HO, + 05 > OH + 20, (R8)
HO, + NO - OH + NO, (R9)

Enfin, une derniére voie de formation majeure est possible : la photolyse de I'acide nitreux
HONO (réaction 10). Elle est moins importante que les précédentes, mais peut jouer un réle

significatif, en particulier le matin, quand les vitesses de photolyse des autres précurseurs sont lentes
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(en raison d’un flux de photons faible dans leur domaine de photolyse) et que les concentrations

d’acide nitreux, qui s’est accumulé au cours de la nuit, sont maximales (Harris et al. 1982).
HONO + hv - NO + OH (A £400nm) (R10)

On observe que le radical OH est principalement formé par des processus photolytiques. Il en
résulte que cette production est essentiellement diurne et trés liée a I'ensoleillement. En effet, la

nuit, la photolyse est arrétée, limitant la production des radicaux OH et HO,.

Néanmoins, d’autres voies de formation non photolytiques sont également possibles, qui
permettent la production nocturne de radicaux OH (ozonolyse des alcénes, oxydation des COV par
NO;, décomposition thermique des nitrates de peroxyacyle, Finlayson-Pitts and Pitts Jr. 2000).
L'importance de ces sources est tres variable et fonction des concentrations des précurseurs. Les

sources nocturnes d’OH restent néanmoins bien plus faibles que les sources photolytiques.

Le radical hydroxyle est trés réactif et posséde donc une durée de vie tres courte dans la
troposphére (< 1s). Ne pouvant s’accumuler dans la troposphere, sa concentration est tres faible et

de I'ordre de (2-10) x 10° molécule/cm? (Altshuller 1989).

1.1.4 Production de I'ozone O3

Au méme titre que le radical hydroxyle, 'ozone fait partie des principaux oxydants dans la
tropospheére. En raison de sa toxicité, il est également considéré comme un polluant majeur. L'ozone
est un polluant secondaire qui est formé dans I'atmosphére par des processus photochimiques

impliquant les COV et les oxydes d’azote. La Figure 5 représente un schéma simplifié de la production
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Figure 5 : Cycle simplifié de la production d’ozone dans la troposphére diurne d’aprés (Camredon and Aumont 2007)
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L'ozone troposphérique est formé par la photodissociation de NO, suivant les réactions 11 et

12:

NO, + hv - NO + 0(3P) (A <420 nm) (R11)

0CGP)+0,+M->0;+M (R12)
L'ozone produit peut réagir ensuite avec NO pour former de nouveau NO, et O, :

NO + 0; - NO, + 0, (R13)

Ainsi, si I'on ne prend en compte que ces trois réactions, qui constituent le cycle de Leighton,
on voit que le bilan d’ozone est nul et que ce cycle, a lui seul, ne peut expliquer la production
d’ozone. Or, I'accumulation de I'ozone dans la troposphere a été observée lors de pics de pollution
mais également dans la troposphere libre (Atkinson 2000). Ceci s’explique par le fait que la
conversion de NO en NO, peut se faire par une autre voie que la réaction avec I'ozone, a savoir la
réaction avec les radicaux RO,. Cette voie, est représentée en rouge sur la Figure 5 : les COV sont
oxydés dans I'atmosphére par le radical OH, conduisant ainsi a la formation de radicaux alkyles (R")
qui réagissent ensuite avec O, pour former des radicaux peroxyles RO,. Ces derniers réagissent avec

NO pour former NO, qui, en se photolysant, conduit a une production nette d’ozone.

Ces processus conduisent également a la formation d’autres polluants secondaires tels que
I'acide nitrique (HNO3;), les composés carbonylés (R’CHO), les nitrates organiques (R-ONO,), les
nitrates de peroxyacyle (PAN), et les autres peroxynitrates (-ROONO,). Ces composés ont un impact
sanitaire tout aussi important que celui de I'ozone et contribuent aux épisodes de pollution appelés

« smogs photochimiques ».

Les deux oxydants cités précédemment, OH et O3, régissent ainsi la chimie troposphérique
diurne. Ces deux especes étant générées principalement par des processus photochimiques, elles ne
sont plus formées la nuit et jouent ainsi un réle plus limité (a cause de la limitation des cycles des
HOx et des NOx). Néanmoins, la production et I'accumulation d’ozone le jour peuvent suffire a
alimenter sa chimie nocturne. Il sera notamment disponible pour réagir avec NO, et former le radical

nitrate, oxydant clé de la chimie atmosphérique nocturne.

1.2 Leradical nitrate NO3

Le radical nitrate NO; a été mis en évidence dans I'atmosphére dans les années 1980 (Noxon,

Norton, and Henderson 1978 ; Noxon, Norton, and Marovich 1980 ; Naudet et al. 1981; Platt et al.
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1980). Sa formation et sa consommation sont possibles grace a plusieurs réactions mettant

principalement en jeu les NOx, HNO; et N,Os.

1.2.1 Sources et puits

0, NO, hv

Nitrates
organiques

Figure 6 : Schéma simplifié des sources et puits du radical NO;. Les sources sont figurées en noir et les puits en rouge.
(issu de Brown et al. 2004)

La Figure 6 est un schéma simplifié des sources et des puits du radical nitrate. Il est
principalement formé par la réaction entre O; et NO, (réaction 14). Cette réaction, bien que lente
(k = (3,5+0,5) x 1077 cm3. molécule™.5s71 3 298K selon I'lUPAC), est suffisante pour convertir
entre 50 et 90% du NO, présent au coucher du soleil en NOs et N,Os (Brown et al. 2007).

NO, + 05 > NO; + 0, (R14)

Le radical NO; se trouve en équilibre avec I’'hémipentoxyde de diazote N,Os (réaction 15). Il

est donc aussi formé par la décomposition thermique de N,Os.

NOs + NO, + M = N,O5 + M (R15)
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Ses principaux puits sont la réaction avec NO et la photolyse (Wayne et al. 1991) : le radical
NO; réagit avec NO pour former deux molécules de NO, (réaction 16) et se photolyse rapidement

dans le domaine du visible pour former NO ou NO, (réactions 17 et 18).

NO3; + NO - NO, + NO, (R16)
NO3; + hv - NO, + 0(®P) A < 580nm (R17)
NO; + hv > NO + 0, A< 700nm (R18)

Le radical NO3 étant en équilibre avec N,0s, sa concentration dépend également des puits de
ce dernier. L’hydrolyse de N,Os qui forme de I'acide nitrique est donc considérée comme un puit
important de NOs. Enfin, un autre puit majeur du radical nitrate est sa réaction avec les composés
organiques volatils (COV), et en particulier avec les COV biogéniques, avec lesquels il réagit tres

rapidement. Cette réaction sera développée dans la partie 1.4.
1.2.2 Répartition géographique, profils verticaux et temporels

1.2.2.1 Profils temporels

Les sources et les puits présentés précédemment impliquent une variabilité des
concentrations basée sur plusieurs facteurs. Dans un premier temps, la variabilité la plus évidente du
radical nitrate est la variabilité temporelle. Sa photolyse rapide implique des cycles diurnes trés
marqués : sa concentration est maximale pendant la nuit et minimale pendant la journée. Cela
provient aussi de la variabilité des concentrations en NO et Os. En journée, la conversion de NO, en
NO et la production d’ozone sont maximales. Malgré une production continue du radical NO; par la
réaction entre NO, et O;, les puits sont trés efficaces et la concentration du radical nitrate est donc

trés faible.

A la tombée de la nuit, la photolyse s’arréte et I'émission de NO est généralement beaucoup
plus faible. Les puits sont donc beaucoup moins actifs qu’en journée et la concentration de NO;
augmente. La Figure 7 montre des profils typiques de concentration du radical nitrate et des

principales especes auxquelles il est lié.
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Figure 7 : Concentration du radical NO; (en haut), de O; et Ox (0O3+NO,) (au milieu), et NO, (en bas) mesurées par la
technique DOAS du 30 aolt au 2 septembre 2000 dans une atmosphére polluée (Aéroport de La Porte, Texas). La
fréquence de photolyse de NO; a également été mesurée (voir figure du haut) et les concentrations de NO ont été
calculées (voir figure du bas). Les périodes hachurées correspondent aux périodes de nuit et la limite de détection de NO;
est indiquée en rouge (d’aprés Geyer et al. 2003).

On observe une anti-corrélation trés marquée entre la concentration du radical NO; et la
fréquence de photolyse et la concentration en monoxyde d’azote. Pendant la journée, la photolyse
et la concentration de NO sont élevées et conduisent a des concentrations tres faibles de NO;. A
I'inverse, la nuit, I'intensité des puits de NO; diminue fortement et ce dernier peut s’accumuler. Dans
I'exemple présenté ici, ses concentrations atteignent plusieurs dizaines de ppt. On peut aussi
observer que les concentrations de NO, et d’O; ne sont jamais nulles, ce qui confirme la production

permanente de NOs.

Il existe également une variabilité saisonniére des concentrations du radical nitrate. Plusieurs
études, réalisées sur de longues périodes (jusqu’a deux ans), ont permis de mettre en évidence des
concentrations maximales en été et au printemps et minimales en hiver et a 'automne (Heintz et al.
1996; Geyer 2001; Vrekoussis et al. 2007; Khan 2008; Asaf et al. 2010). Ces variations s’expliquent
principalement par les niveaux d’humidité relative, en moyenne plus élevés lors des périodes froides,
qui favorisent I’hydrolyse de N,0Os. D’autres puits présentent également une variabilité saisonniére :
en été et au printemps, 'activité biologique et I'important ensoleillement favorisent les pertes par

les réactions avec NO et les COV.
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1.2.2.2 Profils verticaux

L’hydrolyse de N,Os sur les surfaces est un puit trés efficace du radical NO; et conduit de fait,
a une variabilité verticale importante de ses concentrations. De plus, la nuit, en raison de l'inversion
de température nocturne, la troposphere se stratifie pour former la NBL et la couche résiduelle. La
NBL est directement impactée par les émissions nocturnes au niveau du sol tandis que la
composition de la couche résiduelle est représentative de la journée précédente. Ainsi, au niveau du
sol, la concentration de NO; sera faible, en raison de I’hydrolyse de N,Os, bien plus efficace a cette
altitude du fait de la présence importante de surfaces et des émissions de NO. En s’éloignant de ces
surfaces, plus haut dans la NBL, la concentration du radical NO; augmente : la stratification
intrinseque de la NBL implique que ses puits émis ou présents au sol présentent aussi un profil
vertical. Au sommet de la NBL, I'accumulation de NO; est la plus efficace. Enfin, plus haut dans Ila
couche résiduelle, la concentration de NO; diminue lentement en raison d’une formation plus limitée

liée a des faibles concentrations de NO, a cette altitude.
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Figure 8 : A gauche, profils verticaux des concentrations de NO; et N,O; (axe du bas) et température potentielle (axe du
haut) en fonction de l'altitude par rapport au sol. La concentration de NO; a été multipliée par 10 pour figurer sur la
méme échelle que N,O;. Au centre, les profils verticaux de NO, et d’O; en fonction de I'altitude. La zone jaune indique la
NBL et la zone blanche la couche résiduelle, d’apreés le profil de droite (d’aprés Brown et al. 2007).

A titre d’exemple, la Figure 8 montre ce profil particulier observé par Brown et al. 2007. On
observe que la concentration de NO; augmente progressivement jusqu’a 20 ppt, puis brusquement
au sommet de la NBL (jusqu’a 80 ppt). Cette concentration diminue ensuite lentement. Ces profils

verticaux caractéristiques ont été observés a de nombreuses reprises par d’autres études (Allan et

32



al. 2002; von Friedeburg et al. 2002; Stutz et al. 2004, 2010; Steven S. Brown et al. 2007; Brown et al.
2007).

Enfin, le caractére principalement anthropique des sources (NO, et Os) implique que les
concentrations de NOj; sont plus élevées dans les zones anthropisées. Dans des zones suburbaines
polluées ou des zones urbaines, des concentrations pouvant atteindre plusieurs centaines de ppt ont
été observées (Platt et al. 1980; Smith et al. 1995; Geyer 2001; Stutz et al. 2004). Les premiéres
mesures réalisées dans les années 1980 par Ulrich Platt (Platt et al. 1980, 1984) dans I'aire urbaine de
Los Angeles (Etats-Unis) ont permis de mettre en évidence des concentrations au sol pouvant
ponctuellement dépasser les 300 ppt, avec des concentrations moyennes de quelques dizaines de
ppt. Notons toutefois que ces concentrations élevées ne sont observées que lorsque I'on s’éloigne
des zones de trafic routier intense dans lesquelles les concentrations de NO sont généralement
élevées. Des valeurs similaires ont été mesurées par la suite au-dessus de 10 m d’altitude, au cours
de plusieurs études (Aliwell and Jones 1998; von Friedeburg et al. 2002; Stutz et al. 2004). La
concentration record de 800 ppt a été observée par Asaf et al. en 2009 a Jérusalem, entre 15 et 100
m d’altitude, qui s’explique entre autres par le climat semi-aride de cette zone urbaine, qui présente

une humidité relative tres faible.

En zone rurale plusieurs études ont été menées : I'étude de Crowley et al. 2010, réalisée au
sol dans une forét allemande, a observé des concentrations variant entre 20 et 40 ppt en moyenne
pour toutes les nuits. D’autres études (Geyer 2001; Mclaren et al. 2004) ont montré des
concentrations entre 0 et 15 metres d’altitude allant de quelques ppt jusqu’a quelques dizaines de
ppt en moyenne. Ces faibles concentrations s’expliquent principalement par le fait que les
concentrations des précurseurs du radical NO; (NO, et Os) sont généralement plus faibles dans ces

régions.

1.2.2.3 Concentrations diurnes

Le radical nitrate a longtemps été considéré comme un oxydant exclusivement nocturne en
raison de sa tres courte durée de vie durant la journée. Toutefois, quelques études ont mis en
évidence des concentrations diurnes de NO; non négligeables. Ainsi, la premiére mesure diurne a été
réalisée dés 1981 par Ulrich Platt et a permis de détecter des concentrations allant jusqu’a une
vingtaine de ppt en moyenne dans la zone urbaine de Jilich (Allemagne). En 2003, une étude a été
réalisée par Geyer et al., dans un milieu urbain et en plein été, a La Porte, au Texas. Cette étude a
permis de mesurer au sol des concentrations diurnes de NO; allant jusqu’a 31 ppt en fin de journée
avec des concentrations moyennes généralement en dessous de 10 ppt. Durant cette campagne, les

concentrations de NO, étaient de I'ordre d’une dizaine de ppb, celles d’ozone d’une centaine de ppb
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et enfin celles de NO de moins de 1 ppb. Ces concentrations en radical nitrate sont donc a mettre en
paralléle avec les fortes concentrations de précurseurs, les faibles niveaux de NO, mais aussi a
I’ensoleillement faible ou la couverture nuageuse importante. En 2005, Brown et al. ont procédé a
des mesures aéroportées diurnes autour de Portsmouth (Etats-Unis) et ont mesuré des
concentrations moyennes de 0,5 ppt en haut de la couche limite, a environ 1 km d’altitude. Ces
faibles concentrations étaient associées a des concentrations en précurseurs elles-mémes beaucoup

plus faibles que dans I'étude précédente (de I'ordre du ppb pour NO, et O3).

Ces travaux suggérent que le radical nitrate peut jouer un role non négligeable dans
I’'oxydation des COV en journée, dans des zones polluées et faiblement ensoleillées (par ex.
couverture nuageuse dense, fin de journée ou encore zone forestiére). Une étude de modélisation
menée par Forkel et al en 2006 a estimé la contribution relative des trois principaux oxydants
atmosphériques a la dégradation de monoterpenes sous la canopée d’une forét de sapins en
Norvege (Figure 9). Cette étude confirme que la nuit, le radical nitrate est un oxydant majeur des
monoterpenes, a I'exception des zones proches du sol, ol les puits de N,Os sont trés efficaces. Mais
cette étude montre également que le radical NO; contribue fortement a la dégradation des COVB le
jour sous la canopée, et ce en raison du faible ensoleillement. Ces travaux montrent donc que le

radical nitrate joue un réle important dans la dégradation des COVB la nuit mais aussi le jour.
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Figure 9 : Contribution relative des trois oxydants majoritaires (O3, OH, NO;) a I’oxydation des monoterpénes en fonction
de laltitude sous la canopée d’une forét de Norvege, la nuit, a gauche et en journée a droite (d’aprés Forkel et al. 2006).
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1.3 Les Composés Organiques Volatils (COV)

Les COV sont des composés organiques (possédant au moins un atome de carbone lié a un
ou plusieurs atomes d’hydrogene, d’oxygene, ou d’autres éléments) dont la pression de vapeur
saturante est supérieure a 10 Pa dans les conditions atmosphériques normales de température et de
pression (Le Cloirec 1998; Conseil de I'Europe 1999). Du fait de leur volatilité, ils peuvent étre
transportés loin de leurs zones d’émission et participer aux réactions chimiques en phase gazeuse. Le
nombre de COV présents dans I'atmosphére est estimé a plusieurs dizaines de milliers (Guenther et
al. 1995; Goldstein and Galbally 2007) et le flux d’émission annuel total de COV est estimé a 1150 Tg
C (A. Guenther et al. 1995; Goldstein and Galbally 2007). Les COV qualifiés de « primaires » sont émis
dans I'atmosphére par des sources naturelles et anthropiques tandis que les COV « secondaires »
sont formés dans I'atmosphére par des processus chimiques. Les COV émis par les activités humaines

sont dit anthropiques (COVA) et ceux émis par les activités biotiques sont dit biogéniques (COVB).

Les COV se distinguent par leurs structures chimiques et en particulier par les différentes
fonctions chimiques qu’ils possédent qui leur conférent des propriétés tres différentes, en termes de

réactivité, de volatilité, de solubilité, de toxicité ...

1.3.1 Les COV anthropiques

Selon Guenther et al, 1995, les COVA représentent environ 10% des émissions totales de COV
au niveau mondial. Ils sont essentiellement issus de la combustion de biomasse ou de carburants
fossiles, mais aussi des évaporations dues aux activités liées aux pétroles ou a l'utilisation de
solvants. Un trés grand nombre d’espéces est regroupé dans cette catégorie : on peut citer les
composés aromatiques, qui représentent jusqu’a 30% des COVA (Calvert et al. 2002) et les alcanes,
émis majoritairement par le trafic routier, et qui peuvent représenter jusqu’a 50% des COV en zone

urbaine (Lurmann and Main 1992 ; Calvert et al. 2002).

1.3.2 Les COV biogéniques

Les COVB représentent quant a eux 90% des émissions totales de COV a I'échelle mondiale.

Comme indiqué précédemment, ils sont formés par les activités biologiques.
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1.3.2.1 Processus de formation des COVB
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Figure 10 : « Arbre des COVB ». Représentation schématique des sources de formation et des émissions de COVB par la
végétation. D’aprés Richard P. Wayne 2000.

La Figure 10 représente schématiquement les voies de formation des COVB. La majorité des
activités biologiques conduisent a I'émission de composés. Ce schéma montre aussi la grande
diversité de COVB émis, puisque le nombre de COVB connus pour étre émis dans I'atmospheére est
bien supérieur a 1000 (Wayne 2000). Parmi ces composés, les mieux connus sont les terpénoides. Ce
sont des hydrocarbures qui résultent de la combinaison de molécules d’isopréne (CsHg). Toutes les
molécules formées a partir de deux molécules d’isopréne sont appelées monoterpénes, et ont pour
formule chimique (CsH,),. Les sesquiterpénes sont formés par trois unités isopréniques, et ont pour
formule (CsH,)s. Les terpénoides plus lourds (diterpénes, sesterterpenes, triterpenes,...) sont des
molécules tres peu émises, dont les pressions de vapeur sont tres basses et nont donc que peu
d’intérét atmosphérique. La Figure 10 montre que leur formation a lieu dans les chloroplastes
(cellules a l'origine de la photosynthese) et dans la résine des arbres. On remarque que la
particularité des monoterpenes est que, lorsqu’ils sont synthétisés dans les canaux et glandes a
résine, ils sont stockés, ce qui permet une émission différée de leur fabrication. A titre d’illustration,
I’étude de Lindwall, Faubert, and Rinnan 2015 a déterminé les émissions de COVB au cours de la
journée dans une forét du nord de la Finlande, en été (Figure 11). On peut noter qu’au moment de
I’étude, la période pendant laquelle le Soleil ne se couche pas était terminée, la nuit durant de 22

heure a 3 heure.
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Figure 11 : Emission au cours d’une journée des COVB dans une forét du nord de la Finlande en juillet et aout, d’apres
Lindwall, Faubert, and Rinnan 2015. La RPA ou Rayonnement Photosynthétiquement Actif, correspond au flux lumineux
entre 400 et 700 nm regu par la plante et utile pour la photosynthése.

L’émission de I'isopréne (en blanc), issu directement de I'activité photosynthétique, apparait
clairement limitée aux heures d’ensoleillement intense, quand les monoterpénes (en jaune) sont
émis tout au long de la journée. Dans cette étude, il est intéressant de remarquer que les
monoterpéenes sont plus émis la nuit que le jour, lorsque I'activité photosynthétique est minimale.
Cela implique qu’il est particulierement intéressant d’étudier leur réactivité atmosphérique durant la

nuit.

1.3.2.2 Flux d’émission des COVB

Le Tableau 1 présente les flux d’émission de COVB estimés a I'aide d’un modele développé
par Guenther et al. 2012. On observe la grande diversité de composés faisant partie des COVB. On y
trouve l'isopréne, les mono- et sesquiterpenes, mais aussi des alcools (par exemple le 2-méthyl-3-
buten-2-ol (2,3,2-MBO) et I'éthanol), des aldéhydes (formaldéhyde) ou encore des cétones
(acétone). Ainsi, parmi les espéces les plus émises, on trouve des petites molécules tres volatiles
(comme lisopréne, le méthanol, I'acétone, I'éthanol, I'éthyléne, le propéne) mais aussi des

terpénoides beaucoup plus lourds.
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Tableau 1 : Emissions globales annuelles totales des COVB simulées pour I’lannée 2000 d’aprés Guenther et al. 2012.

38

Compound Compounds Emissions
Class (Tgyr™ )
[soprene lsoprene 535
o-Pinene ee-Pinene 66.1
r-3-Ocimene t-g-Ocimene 19.4
A-Pinene f-Pinene 189
Limonene Limonene 11.4
Sabinene Sabinene 9.0
Myrcene Myrcene 8.7
3-Carene 3-Carene 7.1
Other Monoterpenes  Camphene 4.0
f-phellandrene 1.5
Terpinolene 1.3
Additional 31 monoterpenes 149
c-Farnesene ee-Farnesene 7.1
f-Caryophyllene f-Caryophyllene 7.4
Other Sesquiterpenes  f-Famescene 4.0
e-Humulene 2.1
a-Bergamotene 1.3
Additional 27 sesquiterpenes 7.1
232-MBO 232-MBO 22
Methanol Methanol 99.6
Acetone Acetone 437
Bidirectional VOC Ethanol 207
Acetaldehyde 2079
Formaldehyde 5.0
Acetic acid 7
Formic acid 7
Stress VOC Ethene 269
c1s-3-hexenal 49
DMNT 49
c1s-3-hexenol 29
Additional 11 stress VOC 718
Other VOC Propene 158
Butene 8.0
Homosalate 20
Geranyl acetone 0.8
Additional 45 other VOC 5.5
Total VOC Sum of 146 VOC 1007
co CO Bl.6
Total VOC and CO 1059




Le Tableau 2 rassemble les flux d’émission de différentes classes de COV en fonction des
sources. En 1995, 'émission globale des COV était de 1150 TgC.an™ et la source majoritaire est |a
forét, qui représente 71% des émissions globales. Cet environnement joue donc un réle majeur dans
I’émission des COV. La famille des terpénoides regroupe les composés qui sont les plus émis : le
principal COVB en termes d’émission est l'isopréne, qui représente a lui seul (toutes sources
confondues) prés de la moitié des émissions de COVB avec un flux total de 503 TgC.an™. Viennent
ensuite les monoterpénes, qui représentent 12% des COVB, et dont le flux d’émission est de 127
TgC.an™. ’étude de Luchetta, Simon, and Torres 2000, a permis I’estimation des émissions de COVB
en France. L'isopréne représente 49% des estimations de COVB (0,46 Tg.an™) et les monoterpénes 37

% (0,35 Tg.an™).

Tableau 2 : Emission globale des COV par type de sources (foréts, cultures, buissons, océan et autres), et classe de
composés (isopréne, monoterpeénes, autres COV Réactifs (ACOVR), COV Oxygénés (COVO)). D’aprés Guenther et al. 1995.

Source Isopréne Monoterpénes ACOVR COVO COV totaux

Foréts 372 95 177 177 821
Champs 24 6 45 45 120
Arbustes 103 25 33 33 194
Océan 0 0 2.5 2.5 5
Autre 4 1 2 2 9

Total 503 127 260 260 1150

Estimé en Tg C.an™

Concernant les sesquiterpénes, leurs flux d’émission sont beaucoup plus faibles et soumis a
d’importantes incertitudes (Duhl, Helmig, and Guenther 2008). Une des raisons est que les
sesquiterpenes sont suspectés comme étant tres réactifs vis-a-vis des oxydants atmosphériques et
réagiraient donc trés proche de leur zone d’émission ce qui peut conduire a une sous-estimation de
leurs émissions. Des études, comme celle de Bouvier-Brown et al. 2009, ont trouvé des
concentrations en sesquiterpenes totaux de 3 a 44 ppt dans une forét de pins des Etats-Unis

(Blodgett Forest). A titre de comparaison, la concentration en monoterpénes totaux variait entre 200

ppt et 2 ppb.

Ces émissions dépendent de différents facteurs, tels que la température ou la période de la
journée. La Figure 12 présente les variations saisonnieres des émissions de COVB en France. On
observe un pic d’émission en été, en raison de la forte activité biologique des arbres, jusqu’a plus de
0,2 Tg.mois'1 pour les COVB totaux en juillet et en ao(t. Les émissions au cours des autres mois (mars,

avril et octobre) sont beaucoup moins élevées, inférieures a 0,05 Tg.mois™.
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Figure 12 : Emission moyenne mensuelle de I'isopréne, des monoterpénes, des autres COV (ACOV) et de la totalité des
COV par la forét frangaise (d’apres Luchetta, Simon, and Torres 2000).

La Figure 13 montre la saisonnalité des flux d’émission des terpénoides dans une forét de
coniferes boréale finlandaise (Hakola et al. 2003). Ils ont été calculés en mesurant les émissions
d’une branche, puis rapportés a la masse seche de celle-ci (dw). On y observe une grande variabilité
de la composition des émissions en fonction de la saison, avec des variations importantes des
contributions des monoterpénes. En effet, contrairement a l'isoprene, ces derniers ont la capacité

d’étre stockés dans la seve, permettant une émission continue, en dehors des périodes d’activité

biologique (la nuit et I'hiver).
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Figure 13: Potentiel d’émission pour I’'Epicéa commun de l'isopréne, des monoterpénes et sesquiterpénes, en fonction
des mois de I’lannée (d’aprés Hakola et al. 2003).

40



Ces composés, une fois émis dans I'atmosphére, vont réagir avec les trois oxydants

atmosphériques, et en particulier avec le radical nitrate.

1.4 L’oxydation des COVB par le radical nitrate

Le role du radical nitrate comme puit des COVB a été mis en évidence il y a une trentaine
d’années par Winer, Atkinson, and Pitts Jr. 1984. En mettant en paralléle les concentrations
importantes en radical nitrate récemment mesurées et les réactivités importantes de 'isoprene, des
monoterpéenes et du diméthylsulfate (DMS), cette étude a montré par |'utilisation de modele que le
radical nitrate était un composé clé dans |'oxydation nocturne de ces especes, au méme titre que le
radical hydroxyle ou que I'ozone. Le Tableau 3 montre les temps de vie d’'un certain nombre de
terpénoides insaturés vis-a-vis des trois principaux oxydants atmosphériques. On remarque que le

radical nitrate est un oxydant majeur de ces composés.

Tableau 3 : Temps de vie estimés de quelques COVB terpenoides vis-a-vis des trois principaux oxydants troposphériques
(d'apres Atkinson and Arey 2003). Le calcul des temps de vie a été réalisé avec les concentrations suivantes : [OH] = 0.1
ppt, [0s] = 30 ppb et [NOs] = 10 ppt.

Temps de vie pour réaction avec

OH 0; NO;
Isopréne 1,4 h 1,3 jours 1,6 h
a-pinéne 2,6 h 4,6 h 11 min
B-pinene 1,8h 1,1 jours 27 min
Monoterpene
CioHie a-terpinéne 23 min 1 min 0,5 min
y-terpinene 47 min 2,8h 2 min
Terpinoléene 37 min 13 min 0,7 min
Sesquiterpene B-caryophyllene 42 min 2 min 3 min

C15H24

De plus, des campagnes de terrain ont permis d’estimer la capacité oxydante du radical
nitrate sur les COV en mesurant leurs concentrations et celles des trois principaux oxydants
atmosphériques. La capacité oxydante (CO) est définie, pour un oxydant X, comme la somme des

réactivités des COV Y;, selon la formule suivante :

€O = ky,ex W11X] (F1)
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Avec ky .x la constante de vitesse de la réaction (en molécule.cm™.s™?), [Y;] et [X]les
concentrations respectives du COV Y; et de I'oxydant X (en molécule.cm™).

Rapportée a celle des trois principaux oxydants atmosphérique, il est possible d’estimer la
part d’oxydation de chacun pour le jeu de COV étudié. Néanmoins, du fait de la grande variété des
réactivités des COV et des variabilités des concentrations, celle-ci peut varier d’une étude a l'autre en
fonction du lieu et des conditions de pollution.

A titre d’exemple, I'étude de Platt et al. 2002, réalisée dans milieu rural semi-pollué (a
Pabstthum en Allemagne), a estimé que 'oxydation par NO; de cinquante COV non méthaniques
représente 30% de leur dégradation totale, en moyenne sur 24 heures (56 % pour OH et 16 % pour
0s).

Dans un milieu pollué (a Jérusalem, ol les concentrations records de NO; ont été mesurées),
la valeur de 68 % sur 24 heures (29 % pour OH et 3 % pour O3) pour un groupe composé des 30 COV
les plus importants a été trouvée par I'étude d’Asaf et al. 2009. Uniquement pour les alcénes,
particulierement réactifs avec le radical nitrate, cette capacité oxydante atteint 73 %.

Compte-tenu de ces capacités d’oxydation importantes des COV, la compréhension des

mécanismes d’oxydation est indispensable.

1.4.1 Les chemins réactionnels

Le radical NO; peut réagir avec les COV, soit par arrachement d’un atome d’hydrogene, soit
par addition sur une double liaison (Wayne et al. 1991). Ces processus conduisent a la formation d’un
radical alkyle (R*). S’en suit alors une série de réactions impliquant des radicaux organiques qui
évoluent vers la formation de molécules oxydées stables. La Figure 14 montre le schéma général de

la dégradation des COVB par le radical nitrate.

RO,NO,
RO, NO,
NO, NO,
+NO; +0, +0,
COVB mmp R mmp RO, RO’ HO,
ROOH AL NO,
ROH RCHO
RC(O) RC(O)R

Figure 14 : Schéma simplifié de la dégradation des COV par le radical nitrate dans la troposphére nocturne, d’aprés (Le
Bras 1997).
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Le processus d’oxydation des COVB par le radical nitrate peut se résumer en quatre étapes :

- L’attaque du radical nitrate sur le COVB qui conduit a la formation d’un radical alkyle (R®).

Cette réaction est I'étape cinétiquement limitante du processus.

- Laréaction du radical alkyl avec le dioxygene qui conduit a la formation d’un radical peroxyle

(RO).

- La réduction du radical peroxyle en alcoxyle (RO®) par réaction avec un autre radical RO," ou

avec NO;.

- L’évolution du radical alcoxyle vers la formation d’une molécule oxydée.

L’'ensemble des voies de réaction sont détaillées dans la partie suivante.

1.4.1.1 Attaque du radical NO3

L'attaque du radical nitrate sur le COVB peut se faire soit par arrachement d’'un atome

d’hydrogeéne, soit par addition du radical sur une double liaison C=C.

L‘arrachement d’un atome d’hydrogéne peut avoir lieu sur différents sites d’une

molécule organique : sur un carbone saturé (Atkinson 1997), une fonction alcool (Canosa-Mas et al.

1989 ; Langer and Ljungstrom 1995) et une fonction aldéhyde (D’Anna et al. 2001 ; D’Anna et al.

2003 ; Feilberg, Johnson, and Nielsen 2004 ; Zhang and Morris, 2015). Sur un carbone primaire,

secondaire ou tertiaire, la réaction 19 méne a la formation d’un radical alkyle :

NOs; + RH - R* + HNOs

(R19)

L’addition du radical nitrate sur la double liaison méne a la formation d'un radical

nitrooxyalkyle (réaction 20 et 21).

R, R, R, R,
+NO;" - \C;’?ONOZ
R, R, /
R4 R3
R, R, Ry R
>:< . 0O,NO +C.
+NO;" - \
R, R, R, Rs

(R20)

(R21)

Deux radicaux différents peuvent étre formés, issus de I'addition du radical sur I'un ou l'autre

des carbones insaturés. Toutefois, les nombreuses études antérieures sur la réactivité des COV (avec
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NO; mais aussi avec OH) ont montré que le radical s’additionne préférentiellement sur le carbone de
la double liaison le moins substitué, conduisant a la formation du radical alkyle le plus substitué et

donc le plus stable (Wayne et al. 1991).

De méme, les études antérieures sur la réactivité des COV insaturés avec NO; ont montré
que la voie d’arrachement d’un hydrogéne est beaucoup plus lente (de plusieurs ordres de grandeur)
que la voie d’addition (Wayne et al. 1991). Elle peut donc trés souvent étre négligée dans les

mécanismes réactionnels.

Pour la suite des réactions chimiques, nous considérerons le cas des radicaux issus de

I’addition du radical NOs sur la double liaison qui est la voie majoritaire pour la plupart des COVB.

1.4.1.2 Chimie des radicaux alkyles

Comme vu précédemment, les radicaux alkyles réagissent tres rapidement avec le dioxygene

pour former un radical peroxyle.

R, R, R, R,

\C+ON02 +0, > -OOA’_'?ONOZ (R22)
/

R4 R3 R1 RS

RJ R, R, R,

/C+ON02 - N0, + R\—7R, (R23)
0!

R4 R3

La formation de [|'époxyde est favorisée a basse pression, c’est-a-dire lorsque la
concentration en oxygéne dans le milieu est faible. Ainsi, a pression atmosphérique et dans des

conditions troposphériques, la formation d’un peroxyle est considérée comme la voie majoritaire.

1.4.1.3 Chimie des radicaux peroxyles

Les radicaux peuvent réagirent suivant différentes voies :

1) Avec une molécule de NO, pour former des peroxynitrates (R-O,NO,). Ces espéces étant

instables, elles se comportent a la fois comme des réservoirs de RO, et de NO, :
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R4 R2 R4 R2
'004'—'70No2 +NO, - ozNor’—'foNo2 (R24)
R1 R, R1 R,

2) Avec le radical HO, (réaction 25), formant un hydroperoxyde (R-OOH) :

Ry Ry Ry Ry
'OOA’—FONOZ + HO, - HOOA'—'~ONO2 + 0, (R25)
R1 R, R1 R,

3) Avec un autre radical peroxyle, formant une cétone (R(O)), un alcool (ROH) et une molécule
de dioxygene (réaction 26). Cette voie de réaction nécessite que le carbone portant la
fonction peroxyle posséde un hydrogéne disponible qui puisse étre échangé. Elle n’est donc

pas possible dans le cas de carbones tertiaires.

R, R, R, R,
'004'—'—ON02 + R'00" > HOA’—’?ONoz +R'(0) +0, (R26)
R1 Rs R1 Rs

4) Enfin, avec le radical NO; (réaction 27) ou un autre radical peroxyle (réaction 28) pour former

un radical alcoxyle (RO°) :

4 N2
R1 R, R R,
Ry R, R, R,
'00~’—'»0N02 +R'00" > '04’_'70;\102 +RO"+0, (R28)
R1 RS R1 R3

1.4.1.4 Chimie des radicaux alcoxyles

Trois voies réactionnelles différentes sont possibles pour les radicaux alcoxyles :
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1) 0O, peut arracher un hydrogene sur le carbone portant la fonction radicalaire (réaction 29),
menant a la formation d’un composé carbonylé et du radical HO,. Cette réaction est a

I’origine de la formation de radicaux OH nocturnes.

-O R2 O R2
AN ONO
ONO, +0, - 2 +HO,
< R (R29)

2) Le radical alcoxyle peut se décomposer par rupture d’une liaison C-C, menant a la formation
d’un radical alkyle et d’'un composé carbonylé (réaction 30). Si le radical alcoxyle est situé

dans un cycle, cette décomposition peut mener a son ouverture.

o) R, (0] R,
>—'7ONO2 - \> + '}—ONOZ + NO, (R30)

3) Enfin, lorsque la chaine carbonée du radical est constituée de plus de 4 atomes de carbone, il
peut se produire une isomérisation qui consiste en une cyclisation du radical permettant le
transfert intramoléculaire d’'un atome d’hydrogéne et la formation d’un radical hydroxy-

alkyle (réaction 31).

) H
H . —~H R
9] R -
MR - )\j - Ao (R31)

1.4.2 Formation des nitrates organiques

Comme cela a été montré précédemment, I'addition du radical nitrate sur une double liaison
conduit a la formation d’un radical nitroxy-alkyle qui évolue ensuite vers la formation de nitrates
organiques (RONQ,). Suivant le COV d’origine et les voies réactionnelles suivies, différents types de
nitrates organiques peuvent étre formés: nitrates d’alkyle, hydroxy-nitrates, carbonyl-nitrates,

dinitrates ...
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A titre d’exemple, la Figure 15 montre les produits suspectés de contribuer a la formation
d’aérosols lors de I'étude de I'oxydation de I'isoprene par le radical nitrate, par Rollins et al. 2009.
Dans ce schéma, la totalité des produits présentés sont des nitrates organiques. Néanmoins, les
rendements fournis par la littérature pour les nitrates organiques peuvent atteindre 80 % pour
I'isoprene (Rollins et al. 2009) et 70 % pour certains monoterpenes (Hallquist et al. 1999; Fry et al.
2009; Spittler et al. 2006). Ces produits constituent donc une part importante des produits

d’oxydation des COVB par le radical NOs.
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Figure 15 : Mécanisme réactionnel attendu de l'isopréne d'aprés Rollins et al., 2009. La masse molaire des produits est
indiquée en noir, leur pression de vapeur saturante a 298K en bleu, leur concentration effective de saturation en vert,
leur fraction en phase particulaire en rouge et le rapport nitrate/organique dans I’AOS en violet.

Les nitrates organiques sont des especes clés de la chimie atmosphérique car elles jouent le
réle d’espéces réservoirs d’oxydes d’azote. Formés dans des zones riches en NOx (telles que les
zones urbaines), les nitrates organiques possédent des temps de vie pouvant aller de plusieurs jours
a plusieurs semaines (Perring et al. 2010), leur permettant ainsi d’étre transportés loin de leurs zones
de formation, puis de « libérer » des NOx lorsqu’ils sont dégradés dans I'atmosphére. La production
d’ozone étant liée a la concentration de NOx, les nitrates organiques vont donc jouer un réle dans le

budget d’ozone, transportant l'azote réactif des zones riches jusqu’aux zones pauvres, ou la
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production d’ozone est limitée par la concentration de NOx. Cet impact a été confirmé par
différentes études de modélisation (Curci et al. 2009 ; Horowitz et al. 2007). Les nitrates organiques
présentent, en outre, une toxicité élevée pour I'homme, due a des atteintes cardiovasculaires et

entrainant des angines récurrentes (Gori and Daiber 2009).

Les mécanismes présentés montrent aussi que les voies de réaction peuvent mener a la
formation de molécules présentant d’autres fonctions chimiques en plus du groupement nitrate
(groupements hydroxyles, carbonyles, hydroperoxyles,...). Ces molécules multifonctionnelles qui ont
des pressions de vapeur saturante généralement faibles peuvent contribuer a la formation d’aérosols
organiques secondaires (AOS). Ceci est illustré par la Figure 15 qui présente les pressions de vapeur
saturante des produits attendus par Rollins et al. 2009 et leur fraction dans la phase particulaire. On
remarque que celles des produits de seconde génération sont trés faibles (entre 10 et 10™ Pa) et
que certains produits sont estimés étre a 100% dans I'aérosol. Cela a également été confirmé par des

études sur divers monoterpénes (Ng et al. 2017).

1.4.3 Impact sur la formation d’AOS

Les composés organiques volatils biogéniques sont connus pour étre des précurseurs
importants des AOS. En effet, ils présentent des sources d’émission intenses (env. 90% des émissions
totales de COV) et possédent une réactivité importante avec les trois oxydants majeurs (Chung et
Seinfeld, 2002). Pour ces raisons, ils sont considérés comme les principaux précurseurs d’AQOS a

I’échelle globale (Tsigaridis et Kanakidou, 2003 ; Guillaume 2006).

En particulier, leur oxydation par le radical nitrate présente des rendements pour I'isopréne
et les quelques monoterpéenes étudiés supérieurs a ceux obtenus pour les oxydations par le radical
hydroxyle ou I'ozone, pouvant atteindre 90% pour le B-pinéne (Griffin et al. 1999), mais se trouvant
plutot autour de 40 % (Hallquist et al. 1999 ; Moldanova and Ljungstrom, 2000 ; Fry et al. 2014). Pour

les sesquiterpénes, les rendements peuvent atteindre pres de 90% pour le B-caryophyllene.

Les impacts de I’AOS sont trés variés et la plupart sont difficilement quantifiables en raison
des fortes incertitudes associées a ces phénomenes. Néanmoins, il est admis que les AOS jouent un
réle important sur le bilan radiatif et le climat (Visez et al. 2008). lls ont un impact « direct » lié a la
diffusion et I'absorption de la lumiére incidente et un impact « indirect » en tant que noyaux de
condensation dans la formation des gouttelettes d’eau nuageuses. Ces impacts entrainent un

refroidissement global, mais cela dépend beaucoup de la composition chimique des AOS.

Les AOS ont également un impact sur la chimie de I'atmosphére, modifiant les cinétiques de

réaction ou la chimie multiphasique dans les nuages, mais aussi pour leurs effets catalytiques. Enfin
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les AOS ont un effet majeur sur la santé, puisqu’il s’agit de particules ultrafines (dont le diamétre est
inférieur au micromeétre) constituées d’espéces chimiques potentiellement cancérigenes, qui
peuvent pénétrer trés profondément dans les voies respiratoires, entrainant irritations voire déces

dans le cas d’épisodes de pollution intenses (Pope, 2000).

Comme le montre la Figure 16, un certain nombre d’études ont permis d’estimer la
contribution des nitrates organiques a I’AOS. On voit que le pourcentage de nitrates organiques dans
I’AQS, bien que variable d’un site a l'autre, est généralement important et peut atteindre jusqu’a
75%. Prises ensemble, les observations de nitrates organiques en phase particulaire aux Etats Unis et
en Europe suggérent qu’ils sont omniprésents, particulierement en été. Cela s’explique par le fait que
les nitrates organiques issus de la dégradation des COVB sont souvent des especes
multifonctionnelles et donc lourdes (Ng et al. 2017). Il est toutefois important de noter que les
nitrates organiques peuvent également étre formés par I'oxydation des COV par le radical hydroxyle

en milieux riches en NOx, et ne sont donc pas des traceurs de la chimie du radical nitrate.

Il est également intéressant de noter que cette contribution des nitrates organiques a I’AOS
peut étre sous-estimée en raison du faible temps de vie de certains nitrates dans I’AOS. En effet, il a
été montré que I'hydrolyse est un puit majeur de certains nitrates en phase particulaire (Rindelaub et
al. 2015). Ainsi, les régions présentant un climat humide peuvent étre favorables a une durée de vie

plus courte pour les nitrates organiques en phase particulaire.
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Figure 16 : Pourcentage massique (en cyan) des nitrates organiques dans I’aérosol organique ambiant a différentes
périodes et sur différents sites (d’aprés Ng et al. 2017).
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1.5 Etatdel’art

L’état de I'art est constitué de deux types d’études distinctes : les études cinétiques et les
études mécanistiques. La premiére consiste en I'étude des vitesses de réaction entre les composés et
NOs;, en déterminant les constantes cinétiques, et la seconde en la détermination des produits de

réactions et I’élaboration de mécanismes réactionnels.

1.5.1 Etudes cinétiques

De nombreux COVB sont émis dans I'atmosphére par les activités biologiques mais trés peu
ont fait I'objet d’études cinétiques pour leur réaction avec NO; : les constantes de vitesse d’une
qguarantaine de composés seulement ont été déterminées (Ng et al. 2017). Les composés les plus
émis (isopréne, a-pinéne, B-pinéne ou encore le 2-méthyl-3-butén-2-ol) ont fait I'objet d’un nombre
relativement élevé d’études cinétiques (une dizaine d’études chacun), utilisant a la fois les méthodes
absolue et relative (voir chapitre 2). On notera toutefois que méme pour l'isopréne, a-pinéne, B-
pinéne et le 2-méthyl-3-butén-2-ol, les données expérimentales different jusqu’a un facteur cing. A
titre d’exemple, pour I'isopréne, les valeurs varient entre (5,94+0,16) x 10" cm®.molecule™.s™ et

(1,30+0,14) x 10" cm*®.molecule™.s™.

Les autres monoterpénes (sabinéne, 2-caréne, camphéne, A-limonéne, myrcéne, y-terpinéne,
a-terpinéne, a-phellandréne, ociméne, myrcéne, terpinoléne pinonaldéhyde, linalool, a-terpinéol,
sabinacétone et caronaldéhyde) comptent entre une et quatre études. Il s’agit uniquement d’études
de cinétiques relatives, hormis I'étude de Martinez et al. 1999, qui a été réalisée avec la méthode

absolue. Les valeurs apparaissent particulierement divergentes pour certains composés :

- l'a-phellandréne a fait I'objet de trois déterminations dont les valeurs vont de 4,2 2 8.5 x 10
2 em3.molécule™.s™ (Martinez et al. 1999; Berndt et al. 1996; Atkinson et al. 1985). Cette
différence est expliquée par I'utilisation des deux méthodes absolue et relative ;

- l'a-terpinéne a fait I'objet de deux études seulement qui ne sont pas en accord : (1,03+0,06)
x 10 et (1,82+0,07) x 10™° cm®.molécule™.s™ (Atkinson et al. 1985; Berndt et al. 1996) sans
que cette différence n’ai pu étre expliquée;

- le terpinoléne a fait I'objet de trois études allant de (5,020,9) x 10" & (9,67+0,51) x 10™*
cm?®.molécule™.s™, soit un écart d’un facteur deux (Martinez et al. 1999; Corchnoy and
Atkinson 1990; Stewart et al. 2013). Comme pour I'a-phellandrene, cette différence est
obtenue pour deux études utilisant deux méthodes différentes ;

- le pinonaldéhyde a fait I'objet de trois études qui different d’un facteur 3, allant de (2,0+0,9)
x 10 a (6,0£2,0) x 10™ cm®molécule™.s™ (Hallquist, Wangberg, and Ljungstrom 1997;
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Glasius et al. 1997; Alvarado, Arey, and Atkinson 1998). Malgré I’'utilisation pour toutes les
études de la méthode de cinétique relative, les différences sont expliquées par Alvarado,
Arey, and Atkinson 1998 par des effets de parois plus importants et des concentrations de

précurseurs plus élevées dans les études précédentes.

On remarque que ces composés, possédant souvent une ou plusieurs insaturations,
montrent, pour la plupart, une réactivité élevée avec le radical nitrate, avec des constantes de
vitesse allant de 10 2 10™ cm®.molécule™.s™. Ainsi, du fait de la rapidité de ces réactions et de la
difficulté a mesurer le radical nitrate a de faibles concentrations, la majorité des études ont été
réalisées avec la méthode de cinétique relative. Il s’agit donc de déterminations indirectes qui
peuvent étre affectées d’une incertitude (voire d’une erreur) sur la constante de vitesse du composé
de référence. Hors, pour les trois premiers composés, les incertitudes fournies par les études de
cinétiques relatives ne prennent pas en compte les incertitudes sur les composés de référence. Si le

composé référence n’est pas le méme, ceci peut expliquer les écarts importants.

L'ociméne et le B-phellandréne ne comptent quant a eux qu’une seule détermination en
cinétique relative (respectivement (2,23%0,06) x 10™ cm®.molécule™®.s?, Atkinson et al. 1985 et
(7,23+2,82) x 10" cm®.molecule™.s?, Shorees, Atkinson, and Arey 1991). Il en est de méme pour

plusieurs terpénes oxygénés (linalool, a-terpinéol, sabinacétone et caronaldéhyde,...).

En ce qui concerne les sesquiterpénes, huit composés ont été étudiés par Shu and Atkinson
1995 et Canosa-Mas et al. 1999 par méthode relative (a-cédréne, a-copaéne, B-caryophylléne, a-
humuléne, longifoléne, isolongifoléne, alloisolongifoléne et a-néoclovéne). lls ne comptent chacun

gu’une seule détermination de leur constante de vitesse.

Une majorité de ces composés dispose de valeurs de constantes de vitesse conseillées par
I"lUPAC (IUPAC Task Group on Atmospheric Chemical Kinetic Data Evaluation, http://iupac.pole-
ether.fr). Néanmoins, étant donné le peu d’études existantes, ces recommandations ne reposent
souvent que sur une seule valeur expérimentale, souvent obtenue par la méthode relative. A titre
d’exemple la valeur recommandée par I'lUPAC pour I'a-terpinéne est la valeur issue d’une seule

détermination obtenue par la méthode de cinétique relative par Atkinson et al. 1985.

Le faible nombre d’études cinétiques ainsi que les écarts importants entre certaines
déterminations justifient pleinement le besoin de nouvelles études. De plus, la majorité des études

existantes étant des études de cinétique relative, il y a une réelle nécessité de mesures absolues.
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1.5.2 Etudes mécanistiques

L'état de I'art des études mécanistiques est encore plus succinct. A notre connaissance, seuls
neuf COVB ont été étudiés : I'isoprene, sept monoterpénes, et un sesquiterpene, le B-caryophylléne.
Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 4 qui est issu d’un article de synthése publié par

Ng et al. 2017 et qui a été complété des études récentes publiées depuis.

La compréhension profonde des mécanismes est encore limitée par le fait que peu d’études
ont été réalisées avec une détection individuelle des produits et/ou leur quantification. Ainsi les
études présentées dans le tableau 4 ont généralement pu mesurer des rendements totaux des
nitrates organiques, des composés carbonylés et de ’AOS. Néanmoins, certaines études ont tout de

méme permis de mettre en évidence la formation de produits par la détection moléculaire.

C’est le cas pour l'isopréne : I'étude de Rollins et al. 2009, en comparant les sorties du
modele semi-explicite MCM a des expériences en chambres de simulation, a estimé les rapports de
branchements entre les différentes voies de réaction, les rendements de radicaux alkyles et identifié
les produits. Elle a également permis la détermination d’un rendement d’AOS de 4% a la premiéere
oxydation et de 14% aprés la deuxieme. Ceci est expliqué par le fait que les produits de seconde
génération sont trés fonctionnalisés (en particulier les kéto-, hydroxy- et dinitrate). Schwantes et al.
2015 a réalisé une description trés précise des nitrates organiques de premiere génération produits
par I'isopréne mesurés par la technique CIMS, en décomposant le rendement de 76 % de nitrates
organiques totaux par les rendements de 10 nitrates organiques produits. Les voies de réaction
RO,+NO; et RO,+R0,, ont été comparées par Ng et al. 2008, montrant que la production d’aérosols
est deux fois plus importante pour la seconde voie que pour la premiére. Cette étude bien que
réalisée uniquement pour l'isopréne, a permis de montrer une importance majeure de cette voie

dans la production d’aérosols.

Concernant les monoterpénes, le cas le plus étudié est celui des a- et B-pinéne: une
différence significative a été mise en évidence concernant les oxydations de ces deux composés. L’ a-
pinéne ne produit que trés peu d’AOS alors que le B-pinéne présente des rendements beaucoup plus
élevés. Hallquist et al. 1999 ont déterminé les principaux composés carbonylés produits par ces
COVB grace a leurs absorptions en infrarouge. Le pinonaldéhyde est le principal produit de I'a-pinene
et le nopinone celui du B-pinene. Ces produits, formés par un radical nitroxy-alcoxyle, puis par la
rupture de la liaison entre les deux groupements, associés a la perte de NO,, rendent cette voie de
réaction particulierement attendue. Néanmoins, le rendement de composés carbonylés de I'a-
pinéne a été mesuré entre 39 et 81 %, contre 2% pour le B-pinéne. lls sont a mettre en parallele avec

les rendements de production des nitrates organiques de ces composés, de I'ordre de 50 % pour le B-
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pinene et de 10 % pour I'a-pinéne. Nah et al. 2016 explique la différence de production d’AOS par
cette différence de rendements : les nitrates organiques formés par le B-pinéne sont des produits
lourds et peu volatiles, en comparaison aux cétones formées par I'a-pinéne. Selon Fry et al. 2014,
I’explication pourrait venir du fait qu’un groupe fonctionnel terminal diminue la pression de vapeur
saturante. En effet, la structure de I'a-pinéne conduit a la formation d’un nitrate interne (du fait de
sa double liaison endocyclique) alors que le B-pinéne conduit a la formation d’un nitrate terminal (du
fait de sa double liaison exocyclique). Toutefois, aucune de ces deux explications ne permet de
comprendre les différences de rendements de production, qui n‘ont pas été expliquées pour

I'instant.

Des comportements similaires a ceux du B-pinéne ont été obtenus pour les A-caréne,
limonene et sabinéne. Les études montrent que ces composés sont tous des précurseurs importants
de nitrates organiques, présentant des rendements moyens situés autour de 50 % pour le limonéne
et autour de 70 % pour le A-careéne. Ces rendements furent obtenus lors d’expériences en chambre
de simulation et mesurés par spectroscopie IRTF (voir chapitre 2.3.1.3.) ou par désorption thermique
induite par fluorescence (TD-LIF). Les composés carbonylés issus des voies précédemment cités ont
aussi été détectés par Hallquist et al. 1999 (respectivement caronaldéhyde et endolim). En 2015,
I’étude de Boyd et al. 2015 sur I'oxydation du B-pinéne par le radical nitrate s’est intéressée a
I'influence des différentes voies de réaction des radicaux peroxyles sur la production d’AOS. lls ont
observé que bien que les voies RO,+NO; et RO,+HO, conduisent a des produits différents, les
rendements d’AOS sont similaires. Cela a été expliqué par le fait que les produits formés ont des
volatilités assez proches. Des calculs théoriques ont été réalisés, dans la cadre de la réaction
RO,+HO, pour différents COVB, prévoyant majoritairement la formation de composés carbonylés

sans radical alcoxyle intermédiaire (Hou et al. 2005; Praske et al. 2014).

Une étude a été dédiée au systeme y-terpinene+NO; par Slade et al. 2017. Celle-ci a montré
que le rendement de production des nitrates organiques était de 14 % pour ce composé et a pu
identifier des produits de réactions, en particulier le y-terpinaldéhyde, issu de la méme voie de
réaction que les composés carbonylés présentés précédemment et des nitrates organiques
fonctionnalisés, en particulier un hydroxynitrate dont le rendement a été estimé a 4% grace a
I'utilisation d’un standard. Pour les monoterpenes précédemment cités, leurs rendements d’AOS

varient entre 10% pour le y-terpinene et entre 20 et 50 % pour les autres monoterpénes.

53



Tableau 4 : Rendements des produits d’oxydation et de I’AOS obtenus lors des études précédentes de la réaction COVB+NO;. Les composés étudiés sont surlignés en vert, issu de Ng et al.
2017. Les études plus récentes ont été rajoutées.

Composé Rendement molaire Carbonyles Rendement molaire Rendement massique Informations relatives a 'AOS
Nitrates Organiques AOS
Isopréne 62-78 % (Rollins et al. 2009) 2 % (14% aprés oxydation suivante) Nucléation (1 ug/m°)
76 % (Schwantes et al. 2015) (Rollins et al. 2009)
4-24 % (Ng et al. 2008) 3-70 pg/m*; 12 % 4 10 pg/m’
a-pinene 58-66 % (Wangberg, Barnes, and 14 % (Wangberg, Barnes, and Becker 0,2-16 % (Hallquist et al. 1999) Nucléation : 0,5% a 10 ppt de N,Os réactif, 7 %
Becker 1997) 1997) a 100 ppt de N,Os réactif
69-81 % (Berndt and Boge 1997) 12-18 % (Berndt and Boge 1997) 4-16 % (Spittler et al. 2006) Respectivement 20 % d’HR et 0 % d’HR
65-72 % (Hallquist et al. 1999) 18-25 % (Hallquist et al. 1999) 1,7-3,6 % (Nah et al. 2016) 1,2-2,5 pg/m’
39-58 % (Spittler et al. 2006) 11-29 % (Spittler et al. 2006) 0% (Fry et al. 2014) Nucléation et ensemencement
10 % (Fry et al. 2014) 9 % (Perraud et al. 2010) Nucléation (1ppm N,Os et a-pineéne)
B-pinéne 0-2 % (Hallquist et al. 1999) 51-74 % (Hallquist et al. 1999) 32-89 % (Griffin et al. 1999) 32-470 ug/ms; =32 % a 10 ug/m3
40 % (Fry et al. 2014) 7-40 % (Moldanova and Ljungstrom 7-10 % a 10 ppt de N,Os réactif, 40-52 % a 39
45-74 % of OA mass (Boyd et al. 2000) ppt de N,Os réactif (réinterprétation des
2015) données de Hallquist et al. 1999 (10-52%))
50 % (J. L. Fry et al. 2009) 40 ug/m3 (méme rendement a 0 et 60% HR)
33-44 % (Fry et al. 2014) 10 pg/m°>
27-104 % (Boyd et al. 2015) 5-135 ug/m3, plusieurs ensemencements et
devenir de RO,; 50% aux alentours de 10
pg/m’
A-caréne 0-3 % (Hallquist et al. 1999) 68-74 % (Hallquist et al. 1999) 13-72 % (Griffin et al. 1999) 24-310 ug/m3; =13%a 10 pg/m3
77 % (Fry et al. 2014) 12-49 % (Moldanova and Ljungstrom 7-395 ppt de N,Os réactif; 12-15 % a 6,8 ppt
2000) de N,Os réactif (réinterprétation des données
de Hallquist et al. 1999 (10-62%))
38-65 % (Fry et al. 2014) 10 pg/m’®
Limonéne 69 % (Hallquist et al. 1999) 48 % (Hallquist et al. 1999) 14-24 % (Moldanova and Ljungstrom 10 ppt de N,Os réactif (réinterprétation des
25-33 % (Spittler et al. 2006) 63-72 % (Spittler et al. 2006) 2000) données de Hallquist et al. 1999 (17%))
30% (J. L. Fry et al. 2011) 21-40 % (Spittler et al. 2006) Respectivement ensemencés avec sulfate
54 % (Fry et al. 2014) d’ammonium et organique
25-40 % (J. L. Fry et al. 2011) Nucléation jusqu’a 10 ug/m3
44-57 % (Fry et al. 2014) 10 pg/m°>
Sabinéne 14-76 % (Griffin et al. 1999) 24-277 pg/m’>; =14% a 10 pg/m>
24-45 % (Fry et al. 2014) 10 pg/m’®
B-caryophyllene 91-146 % (Jaoui et al. 2013) 60-130 pg/ms; =91% a 10 pg/m3
86 % (Fry et al. 2014) 10 pg/m’>
y-terpinéne 14 % (Slade et al. 2017) 10 % (Slade et al. 2017) 10 ug/m3 (Slade et al. 2017)
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Le B-caryophylléne apparait comme le composé formant le plus d’AOS. Deux études lui ont
été consacré : Jaoui et al. 2013 fournit des rendements bruts, sans les relativiser par la masse
d’aérosols présente dans la chambre, de 91 et 146 %. Fry et al. 2014 a fourni des courbes de
rendement d’AOS (86 % a 10 ug.m™), ainsi que des rendements de nitrates organiques dans la phase
particulaire (80% de I’AOS issu du B-caryophyllene est constitué de nitrates organiques). Ce
rendement est a mettre en parallele a la nature des produits formés. Le B-caryophyllene, un

sesquiterpene, forme des produits trés lourds, qui participeront donc plus a la phase particulaire.

Plusieurs études ont aussi étudié l'influence de I'humidité relative sur la production
d’AOS (Bonn and Moortgat 2002; Spittler et al. 2006; Fry et al. 2014; Boyd et al. 2015). Sur ces
études, seul Spittler et al. 2006 a décelé une influence notable de I’humidité relative (le rendement
AQOS est plus faible en conditions humides). Les autres études n’ont pas permis de mettre en
évidence des effets significatifs. Une humidité relative élevée favorise néanmoins I'hydrolyse des
nitrates organiques (Darer et al. 2011; Hu, Darer, and Elrod 2011; Rindelaub, McAvey, and Shepson
2015; Jacobs, Burke, and Elrod 2014), et en particulier les nitrates organiques de troisieme

génération et ceux possédant une double liaison.

Par ailleurs, les études expérimentales présentent I'inconvénient d’étre effectuées dans des
conditions légérement différentes des conditions atmosphériques réelles. Ces conditions sont
susceptibles d’influencer les rapports de branchement des différentes voies réactionnelles. L'étape
du mécanisme la plus sensible aux conditions expérimentales concerne la réactivité du radical
peroxyle, puisque plusieurs voies de réaction sont possibles qui dépendent des niveaux de
concentrations d’autres especes. En effet, ces différents chemins réactionnels sont grandement
dépendants des concentrations des différents réactifs (NO,, NOs;, RO,, HO,) et la nature des produits
résultants en dépend. Par exemple, si les expériences sont réalisées avec une forte concentration de
NO,, la formation de peroxynitrates sera tres attendue (Scarfogliero 2008). Ces conditions
expérimentales peuvent étre a l'origine d’un certain nombre de différences observées entre les
différentes études pour un méme composé. De méme, les rendements d’AOS peuvent étre affectés
par les pertes aux parois des chambres de simulation (Ng et al. 2017). Les corrections, lorsqu’elles
sont appliquées, ne sont pas toujours les mémes ce qui peut conduire a des écarts dans les

rendements mesurés.

Les autres étapes du mécanisme réactionnel (les réactions des radicaux alkyles et alcoxyles)
sont moins dépendantes des conditions expérimentales : I'addition du radical nitrate sur la ou les
doubles liaisons est privilégiée car beaucoup plus réactive, méme si I'arrachement d’un hydrogéne a
été observé sur les composés aldéhydiques (Zhang et Morris, 2015). La réaction avec I'oxygéne du

radical alkyl formé mene a la formation du radical peroxyle. Enfin, I'évolution des radicaux alcoxyles
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dépend uniquement de la structure du radical. L'évolution de ces radicaux a fait I'objet d’une
Relation Structure-Activité (SAR), basée sur des calculs par méthode DFT, réalisée par Vereecken and
Peeters 2009 de maniére a prévoir la localisation des ruptures de liaisons induites par le groupement
alcoxyle. Celle-ci a montré que la liaison entre les deux carbones portant les groupement nitrate et
alcoxyle est moins energétique que celle entre le carbone portant la groupement alcoxyle et un autre
carbone (CH, ou CH;). La voie de réaction envisagée sera donc celle de la rupture de la premiére

liaison couplée a la perte de NO2, formant les aldéhydes détectés par Hallquist et al. 1999.

Compte tenu de ces informations, on peut voir qu’un vrai besoin de nouvelles informations
existe : d’abord, parce que peu de composés ont été étudiés; ensuite parce grande partie des
données existantes se limitent a des rendements de familles de produits ce qui limite la
détermination des rapports de branchement entre les différentes voies possibles des mécanismes.
De nouvelles données sont donc nécessaires pour une bonne compréhension de la chimie entre les

COVB et le radical NOs.

1.6 Butde la these

Ce travail se propose donc de fournir une étude de la chimie des COVB avec le radical nitrate.
Quatre COVB ont été choisis et sont présentés dans le Tableau 5. Parmi eux, les trois monoterpénes
présentent un intérét particulier pour cette étude : I'a-terpinéne, le y-terpinéne et le terpinoléne car
ils possedent une structure similaire, différenciée uniquement par la position des doubles liaisons.
L’a-terpinéne possede deux doubles liaisons endocycliques conjuguées, le y-terpinéne deux doubles
liaisons endocycliques non conjuguées et le terpinoléne une double liaison endocyclique et une
double liaison exocyclique. Cette différence de structure est attendue jouer un réle sur la nature des
différents produits formés. En plus de ces trois composés, le principal sesquiterpene, le PB-
caryophyllene, a été étudié. Il permet de représenter plus largement les COVB, en prenant en
compte les espéces plus lourdes. Ces quatre composés ainsi qu’un résumé des études antérieures qui

leurs ont été consacrées sont présentés dans le Tableau 5.
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Tableau 5 : Etudes cinétiques et mécanistiques relatives aux quatre composés sélectionnés pour cette étude.

Composés k (cms.molecules'l.s'l) Références Rendements Références
(1,8240,07) x 10™° CR/ ((Roger. Atkinson et al. 1985))
(1,030,06) x10™° CR/ ((Berndt et al. 1996)) i i
a-terpinene
YON =14%
(2,94+0,05) x 10 CR/ ((Roger. Atkinson et al. 1985))
Yaos=10 %, (Slade et al. 2017)
(2,4+0,7) x 10™ CA / ((Martinez et al. 1999)) 310 pg.m>
y-terpinéne
(9,6740,51) x 10™* CR / ((Corchnoy and Atkinson 1990))
— (5,2£0,9) x 10™ CA / ((Martinez et al. 1999)) - -
Teroinolt (6,12+0,52) x 10™ CR/ ((Stewart et al. 2013))
erpinolene
\ Yaos=91-136 % (Jaoui et al. 2013)
,910,8) x 107 u and Atkinson
(1,9+0,8) x 10™ CR/ ((Shu and Atk 1995))
Yaos=86 % (Fry et al. 2014)
B-caryophyllene

Les constantes de vitesse de ces COVB n’ont été que tres peu étudiées. Le B-caryophylléne
n’a fait 'objet que d’une seule étude, I'a- et le y-terpinéne de deux, et le terpinoléne de trois. Les
valeurs ont toutes été obtenues par la méthode de cinétique relative, hormis celles fournies par
Martinez et al. 1999. On peut remarquer que les constantes de vitesse présentent des écarts
importants (d’environ 50%) pour l'a-terpinéne et pour le terpinoléne. Il est donc nécessaire de

fournir de nouvelles données pour préciser les valeurs de ces constantes.

Une étude mécanistique du y-terpinéne a été réalisée en 2017 par Slade et al., permettant la
détermination de rendements de formation de nitrates organiques, d’AOS et d’hydroxynitrates. Elle
a permis la proposition d’un mécanisme. Cette étude conclue que le y-terpinéne est un faible
précurseur de nitrates organiques en phase gazeuse (Yon = 14 %) et un précurseur d’AOS
relativement fort, avec un rendement de formation de 10 % pour une concentration totale en
particules de 10 pug/m™ et qui peut atteindre jusqu’a 50% pour des masses d’air trés chargées en

particules.

La formation d’AOS du B-caryophyllene a été étudiée a deux reprises, montrant des

rendements trés importants, proches de 100%. Néanmoins, ces études se sont limitées a une
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détermination de ces rendements, sans détection moléculaire des produits permettant de proposer

une explication mécanistique.

Concernant leurs émissions, selon Geron et al. (2000), ils figurent parmi les 14 monoterpénes
les plus émis. Le y-terpinéne représente jusqu’a 19% des émissions de monoterpénes pour le Séquoia
sempirvirens, le Séquoia commun, I'a-terpinéne, jusqu’a 12% des émissions de monoterpénes pour
Abies lasiocarpa (Sapin subalpin) et le terpinoléne, jusqu’a 30 % des émissions de monoterpénes
pour Sassafras albidum (Laurier des lroquois). Selon A. B. Guenther et al. 2012, I'émission du
terpinoléne est estimée 3 1,3 Tg.an™. Le taux d’émission individuel des deux autres monoterpénes
n’y est pas indiqué : ils font partie d’un groupe de 31 autre monoterpénes dont le taux d’émission est
de 14.9 Tg.an™.

Pour deux espéces de pins, le B-caryophylléene a été identifié comme étant la cinquiéme
espece la plus émise par le Pinus taeda (sur 47 composés identifiés, a un taux d’émission de 163
ngCg™.h™ a 30°C, soit 3% des émissions totales) et la deuxiéme pour le Pinus virginiana (sur 34
composés identifiés, 267 ngCg™.h™ a 30°C, soit 10% des émissions totales). Selon Guenther et al.
2012, le taux d’émission du PB-caryophyllene est de 7,4 Tg.an™, ce qui en fait le principal

sesquiterpene en terme d’émission.

Les 3 monoterpénes choisis figurent parmi les 14 espéces les plus émises (Geron et al. 2000).
Le y-terpinéne représente jusqu’a 19% des émissions de monoterpénes pour le Séquoia
sempirvirens, le Séquoia commun, I'a-terpinéne, jusqu’a 12% des émissions de monoterpénes pour
Abies lasiocarpa (Sapin subalpin) et le terpinoléne, jusqu’a 30 % des émissions de monoterpénes
pour Sassafras albidum (Laurier des Iroquois). Selon Guenther et al. 2012, I'émission du terpinoléne
est estimée a 1,3 Tg.an™. Le taux d’émission individuel des deux autres monoterpénes n’est pas

fourni mais ils font partie d’un groupe de 31 monoterpénes dont le taux d’émission est de 15 Tg.an™.

Le B-caryophyllene est trés émis par les pins. Il a été identifié comme étant la cinquieme
espéce la plus émise par le Pinus Taeda (pin maritime) et représente 3% des émissions totales (sur 47
composés identifiés) 3 un flux d’émission de 163 ngCg™.h™%. Pour le Pinus Virginiana, il représente la
deuxiéme espece la plus émise avec 10% des émissions totales (sur 34 composés identifiés) et un flux
d’émission de 267 ngCg™.h™. Selon Guenther et al. 2012, le taux d’émission du B-caryophylléne est

de 7,4 Tg.an™, ce qui en fait le principal sesquiterpéne en terme d’émission.

Ces quatre composés sont donc émis de maniére significative et possedent un intérét
atmosphérique non négligeable. Or, ils n"ont été que trés peu étudiés et ce travail a pour but de

compléter les connaissances a leur sujet.
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Pour effectuer ce travail, des chambres de simulation ont été utilisées pour se placer dans
des conditions controlées et proches de celles de I'atmosphere. Les expériences réalisées ont

consisté en :

- Des expériences cinétiques visant a déterminer les constantes de vitesse des réactions. Des
expériences de cinétiques absolue et relative ont été réalisées. Pour ce faire, une partie de
mon travail de thése a consisté en la mise en ceuvre, sur la chambre de simulation, d’'une
nouvelle technique spectroscopique in situ pour la mesure du radical nitrate a de trés faibles
concentrations (gamme du ppt). La technique développée est la spectroscopie d’absorption a
large bande couplée a une cavité optique hautement réfléchissante appelée IBB-CEAS
(Incoherent Broad Band — Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Cette technique sera
présentée dans le chapitre 3.

- Des expériences mécanistiques visant a identifier les principaux produits de réaction et
fournir des mécanismes réactionnels. Pour ce faire, les rendements de formation des nitrates
organiques totaux et des aérosols organiques secondaires ont été mesurés. En paralléle, un
suivi des produits a I'échelle moléculaire a été réalisé pour identifier les voies de réaction

préférentielles.
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2 Matériels et Méthodes

2.1 Les chambres de simulation

Le milieu atmosphérique étant tres complexe, il est extrémement difficile de mener des
études en atmospheére réelle. Pour s’affranchir de cette complexité, nous avons utilisé dans le cadre
de cette étude des chambres de simulation atmosphérique. Il s’agit de réacteurs de grande taille,
permettant de contréler les parameétres environnementaux (comme les concentrations de
précurseurs, la pression ou la température). Ces chambres offrent la possibilité de simplifier les
milieux et d’isoler les réactions étudiées. Les résultats obtenus peuvent étre ensuite extrapolés a la
troposphére. Néanmoins, la différence la plus notable entre I'atmosphére réelle et ces atmospheres
simulées est le fait que ces derniéres sont « enfermées » dans des volumes restreints et soumis a

I'influence directe des parois.

Les effets de parois sont I'une des limites principales des chambres de simulation, et sont a
I'origine de mécanismes auxiliaires propres a chaque chambre de simulation, créant principalement
des interférences avec les especes semi-volatiles et les particules. En effet, toutes les especes, et en
particulier les aérosols, sont susceptibles de se déposer aux parois et donc d’influencer la chimie
dans la chambre de simulation, a la fois en phase gazeuse et en phase particulaire. Ces effets
dépendent directement des matériaux dont sont constituées les parois (quartz, pyrex, acier

inoxydable, téflon) et de leur surface totale.

Un des paramétres critiques des chambres de simulation atmosphérique est donc le rapport
surface/volume (ou S/V), exprimé en m™. Il est calculé en faisant le rapport de la surface des parois
et du volume du réacteur. Ce rapport, ainsi que la nature du matériau utilisé, ont un fort impact sur
le temps de vie des aérosols. Le Tableau 6 montre les volumes, les rapports S/V, les matériaux des

parois et les temps de vie des aérosols pour différentes chambres de simulation a travers le monde.
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Tableau 6 : Comparaison des temps de vie des aérosols dans différentes chambres de simulation (d’aprés Wang et al.
2011)

Chamber facility Volume SV Wall Aerosol
(m3) (m™ 1 ) material lifetime
CESAM (FR) 42 429 Stainless  up to
steel 4 days
AIDA {GER)d 78 1.30 AlMg; 5 days
Tsinghua (China)® 2 4 Teflon <14h
Caltech (US)® 28 199 Teflon 74h
UCR (US)b 90 153 Teflon 7 days
Jilich (GER)? 260 <1 Teflon More than
48 h

2 Maso et al. (2007), P Carter et al. (2005), ¢ Cocker et al. (2001a), 4 Wagner et
al. (2006), € Wu et al. (2006)

On remarque que la chambre de simulation CESAM possede un temps de vie des aérosols
allant jusqu’a 4 jours et un rapport S/V de 4,3 m™, ce qui est trés performant en comparaison
d’autres chambres de simulation en Europe, présentant des rapports S/V bien plus faibles. Ainsi,
pour ce critére, CESAM a des performances similaires voire meilleures que des chambres bien plus
grandes, dues en particulier aux parois en acier inoxydable, particulierement inertes vis-a-vis des
aérosols. Ainsi, la chambre CESAM a été utilisée pour les expériences d’étude des processus
multiphasiques, c’est-a-dire I’étude des produits a la fois en phase gazeuse et en phase particulaire.
Cette chambre a été régulierement utilisée lors d’études de processus multiphasiques (De Haan et al.
2018; Reed Harris, Cazaunau, et al. 2017; Lamkaddam et al. 2017; Reed Harris, Pajunoja, et al. 2017,

Caponi et al. 2017 pour les études les plus récentes).

Les expériences de cinétique, ont, elles, été réalisées dans une autre chambre, la CSA, dont le
rapport S/V est de 9 m™ et dont les parois sont en Pyrex, matériaux plus inerte vis-a-vis des gaz. Elle
est donc peu appropriée a I’étude de la phase particulaire, mais beaucoup plus a I'étude de la phase
gazeuse, notamment grace a un parc analytique in situ dédié. Cette chambre a été utilisée a de
nombreuses reprises pour des expériences de cinétique (Kerdouci 2011; Kerdouci, Picquet-Varrault,
and Doussin 2010; Picquet-Varrault et al. 2009; Picquet-Varrault, Scarfogliero, and Doussin 2010;

Doussin 1998; Jamila Kerdouci et al. 2012; Suarez-Bertoa et al. 2012).

Ces deux chambres de simulation sont présentées en détail dans les parties suivantes.
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2.1.1 CSA

2.1.1.1 Présentation de la chambre

Plusieurs descriptions approfondies de la CSA et de son parc analytique ont été réalisées,
dans des theses (Doussin 1998, Ritz 1992) et dans des publications scientifiques (J.-F. Doussin et al.
1997; Picquet-Varrault et al. 2005). Les Figure 17 et 18 présentent respectivement une vue générale

et un schéma de la CSA.

3 | v-

_—

Figure 17 : Vue générale de la chambre CSA

Il s’agit d’'un réacteur cylindrique en Pyrex évacuable, d’un volume de 977 litres (6 métres de
long et de 45 centimétres de diamétre). Le rapport surface/volume de cette chambre est de 9 m™.
Comme montré dans Figure 17, elle est fermée aux deux extrémités par deux flasques, permettant la
connexion de voies d’introduction et de prélevement, et portant les dispositifs optiques d’une voie
d’analyse spectroscopique infrarouge et d’une voie de spectroscopie UV-Visible, présentées par la
suite. La chambre est composée de 4 trongons de 1,5 metres, comportant chacun deux ouvertures
permettant eux aussi le prélevement de composés, la connexion d’instruments et le support de

systémes optiques.
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Figure 18 : Schéma général de la chambre de simulation atmosphérique (CSA) du LISA.

La pression dans la CSA est mesurée par deux capteurs de pression Baratron MKS, ayant des
gammes de mesure allant de 10* a 1 Torr et de 1 a 1000 Torr. Les températures a l'intérieur de la
chambre et dans la piece sont mesurées grace a deux sondes de température.

Pour éviter la baisse de pression entrainée par le prélevement des instruments, un systéme
de compensation permettant de maintenir une pression constante au cours des expériences a été
utilisé. Il est constitué d’'un régulateur de débit massique MKS qui peut fonctionner avec un débit
maximum de 10000 sccm (standard cubic centimeter per minute) connecté a une bouteille d’air

synthétique 99,999%.

2.1.1.2 Systéeme d’irradiation

Le réacteur dispose d’un systéme d’irradiation composé de 40 tubes fluorescents centrés sur
une longueur d’onde de 360 nm (Phillips TLO5 40W), 40 tubes fluorescents centrés sur 420 nm
(Phillips TLO3 40W) ainsi que 16 lampes a arc, positionnées aux 4 coins de chaque troncon de la CSA.
Il est a noter que le pyrex filtre les longueurs d’onde inférieures a 300 nm. Ces sources d’irradiation
permettent d’initier les réactions photochimiques, et particulierement la photolyse des précurseurs
des radicaux (pour la génération des radicaux OH, les photolyses de HONO et de CH;ONO).
Néanmoins, la grande sensibilité du radical nitrate a la photolyse implique que les expériences
réalisées dans ce travail ont été menées dans le noir afin d’éviter les interactions avec tout
rayonnement. Le systeme d’irradiation a donc servi exclusivement a la procédure de nettoyage de la

chambre, associé a un pompage.
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L'ensemble est enfermé dans un caisson en aluminium, permettant a la fois d’isoler la
chambre des rayonnements extérieurs, de supporter le systeme d’irradiation et de protéger les

utilisateurs des rayonnements UV.

2.1.1.3 Protocole de nettoyage

Un systeme de pompage permet |'évacuation du mélange gazeux de la chambre et la
désorption des espéces adsorbées sur les parois. Il est constitué d’'une pompe a palette, dite
primaire, qui permet d’atteindre une pression de 0,1 mbar, et d’'une pompe turbo-moléculaire
(LEYBOLD® Turbovac 361°®), dite secondaire, permettant d’atteindre un vide limite de 2x10 mbar.
Afin de faciliter la désorption des molécules absorbées sur les parois, le systeme d’irradiation est
allumé afin d’augmenter la température dans le réacteur. Néanmoins, le refroidissement du réacteur
étant relativement lent, ce procédé de nettoyage n’a été utilisé qu’en fin de journée apres les
expériences. Lorsque deux expériences sont menées dans une méme journée (généralement sur
deux systemes chimiques trés proches), un nettoyage par simple pompage est réalisé.

Une procédure de nettoyage plus poussée existe, lorsque I'état de propreté de la chambre ne
permet pas de conduire correctement les expériences. Elle consiste a injecter une centaine de
millibars d’'un mélange ozone/oxygéne (1% d’O; généré par un ozoneur) puis a compléter jusqu’a
pression atmosphérique a 'azote. Ce mélange est laissé pendant la nuit, laissant le temps a I'ozone
de réagir avec les especes adsorbées aux parois, puis pompé le lendemain matin. Cette procédure
peut étre renouvelée si besoin.

Enfin, lorsque ces dernieres procédures de nettoyage s’averent inéfficaces (en cas de forte
production d’AQS par exemple), un nettoyage « manuel » est réalisé en rentrant dans la chambre et

en utilisant des lingettes non tissées imbibées d’éthanol absolu (VWR, 99%) pour frotter les parois.

2.1.1.4 Dispositif dhomogénéisation des mélanges gazeux

Pour I'étude des réactions entre les COVB et le radical NO; qui sont tres rapides, il s’est avéré
indispensable d’optimiser le systeme de brassage existant. En effet, contrairement aux réactions
impliquant le radical OH, les réactions avec NO; « démarrent » dés I'injection des réactifs. Il est donc
nécessaire de travailler avec des temps de mélange trés courts de fagon a limiter I'accumulation
locale des réactifs qui implique les vitesses des réactions au sein du réacteur. Pour cela, différents
systemes de brassage ont été couplés et les temps de mélange ont été déterminés en injectant un
gaz inerte, ici du NO,, et en mesurant le temps nécessaire a la stabilisation de sa concentration. Deux
instruments ont été utilisés pour mesurer NO, : un analyseur commercial de NO, installé a I'opposé

de l'injection qui permet donc une mesure locale et la voie infrarouge qui donne une mesure
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moyennée sur toute la longueur de la chambre. La Figure 19 présente les résultats des tests obtenus

avec les différents dispositifs.

2000
(a) Canne + pompe de mélange w
(b) Canne + ventilateur + pompe de mélange x
(d) Canne + ventilateur
1500 - X 5 X 3 o (d)
— x*
o]
8
=~ 1000 - o
0 Sodboodiodiodbon:
Z
= x
500 A+ %
pre e (b)
1% x [NO»s]-analyseur (ppb)
% (a) X [NO,-IRTF (ppb)
O B S e L —
10:00:00 11:00:00
Temps

Figure 19 : Tests sur différents systéemes d'homogénéisation du mélange gazeux dans la chambre, réalisés en injectant du
NO, et en mesurant sa concentration par un analyseur commercial (un point toutes les minutes) et par la voie IRTF (un
point toutes les trois minutes). La zone (a) correspond a I'utilisation de la canne de mélange couplée a une pompe de
mélange, la zone (b) a 'utilisation couplée de la canne, de la pompe et des ventilateurs, la zone (c) a l'utilisation de la
canne seule et la zone (d) a 'utilisation de la canne et des ventilateurs.

Le dispositif initial était constitué uniquement d’une canne de mélange. Il s’agit d’un tube en
verre de 4 metres de long et de 1 cm de diamétre et percé régulierement de trous de 1 mm de
diametre. Cette technique permet d’injecter les réactifs sur toute la longueur du réacteur. Comme le
montre la zone (c) de la figure 19, le temps de mélange avec ce dispositif est de I'ordre de 10 min ce
qui est insuffisant pour I'’étude de réactions tres rapides. D’autres dispositifs ont donc été couplés a
la canne afin de diminuer le temps de mélange :

- Une pompe en téflon fonctionnant en circuit fermé connectée aux deux extrémités de la
chambre et qui permet ainsi la recirculation du mélange gazeux. Le débit de la pompe est
supérieur a 10 L/min, ce qui implique un temps de résidence dans les lignes d’environ 4
secondes. La zone (a) de la figure 19 montre que ce dispositif est tres efficace car il conduit a
un temps de mélange de I'ordre d’'une minute.

- Un systeme de ventilation composé de deux ventilateurs a 10 pales en acier inoxydable
installés a l'intérieur sur les deux trongons extérieurs du réacteur. La zone (d) montre de

nouveau un temps de mélange de I'ordre de la minute.
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La combinaison de ces trois systéemes d’homogénéisation (zone (b)) permet d’atteindre un tres
bon mélange en moins d’une minute, ce qui est tout a fait satisfaisant au regard des vitesses des
réactions étudiées. Ce type de brassage a donc été utilisé pendant toutes les expériences de

cinétique de cette étude.
2.1.2 CESAM

2.1.2.1 Présentation de la chambre

La seconde enceinte utilisée est la chambre CESAM (Chambre Expérimentale de Simulation
Atmosphérique Multiphasique, Figure 20 : Vue de la chambre CESAM). Elle a été décrite initialement
dans I'article de Wang et al. 2011. Il s’agit d’'une chambre en acier inoxydable de 2,3 m de hauteur,
de 2 m de diameétre et d’un volume de 4,2 m®. Comme indiqué dans le tableau 6, son rapport S/V est

de4,3m™.

Figure 20 : Vue de la chambre CESAM
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Le réacteur est contrélable en température entre -10 et 50°C grace a une enceinte double
paroi dans laquelle circule un fluide caloporteur (70% eau/30% éthyléne glycol) asservi par un

cryothermostat (LAUDA Integral-T 10000W).

Pour limiter les effets parasites de I'extérieur, plusieurs systémes ont été prévus : la chambre
est montée sur six pieds antivibratoires, limitant les vibrations provenant du sol et du systeme de
pompage. Elle est connectée électriquement a la terre pour atténuer les parasites venant par les

instruments de mesure et pour évacuer les charges statiques.

Des sondes sont installées pour mesurer la température et I'humidité relative dans le
réacteur (sonde Vaisela HMP234 HUMICAP). La pression, est mesurée par deux capteurs Baratron
MKS, assurant une mesure entre 10* 3 1333 mbar. Comme sur la CSA, le prélevement des
instruments de mesure entraine une diminution de la pression. Celle-ci est compensée par deux
régulateurs de débit massique (MKS Mass-FLO dont les débits maximum sont de 5000 sccm/N, et
20000 sccm/N,). Le mélange de compensation est composé a 80% d’azote (Messer > 99,995%, [H,0]

<5 ppm) et a 20% d’oxygéne (Airliquide Alphagaz 1).

CESAM est équipé d’un ventilateur a quatre pales en acier inoxydable installé en bas de la

chambre, permettant un temps de mélange de I'ordre d’une minute.

2.1.2.2 Systéme d’irradiation

Le systeme d’irradiation de CESAM est constitué de trois lampes a arc a haute pression de
Xénon (7kW, MH Diffusion®, MacBeam™ 4000) disposées au-dessus de la chambre. Les fenétres
d’entrée du rayonnement sont en quartz mais des filtres en Pyrex ont été installés de facon a
atténuer le rayonnement UV et permettre ainsi une reproduction fidéle du rayonnement solaire
dans la troposphére. Le spectre obtenu, comparé au spectre solaire simulé a I'’équateur, le 21 juin a
12:00 est présenté dans la Figure 21. On peut voir que dans le domaine compris entre 300 et 650 nm,
les spectres sont tres similaires. Néanmoins, cette comparaison a été réalisée avec les lampes
précédentes, moins puissantes. Le nouveau systéme d’irradiation permet d’obtenir une valeur

de Jyo, égala8 x 1073 s 1.
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Figure 21 : Comparaison du spectre solaire calculé pour un ensoleillement a 12h00 le 21 juin a I'équateur (issu du
modeéle TUV NCAR), et du spectre des lampes Xénon associés a des filtres Pyrex® de 6.5 mm d’épaisseurs (Lamkaddam
2017).

Pour ce travail de thése, les expériences conduites dans CESAM n’ont pas nécessité

I'utilisation du systéme d’irradiation.

2.1.2.3 Protocol de nettoyage

Avant chaque campagne d’expériences, le réacteur est rempli d’air respirable et intégralement
nettoyé manuellement, en utilisant des lingettes non tissées imbibées d’éthanol absolu (VWR, 99%)

puis d’eau ultra pure (18,2 MQ, ELGA Maxima). La chambre est ensuite mise sous vide.

CESAM est équipé d’un systeme de pompage constitué d’'une pompe séche primaire (Bush®
Cobra™ NO0100-0300B), couplée a une pompe auxiliaire roots (Leybolds® RUVACTM WAU 501),
permettant d’atteindre un vide de 10™ mbar et d’une pompe turbomoléculaire (LEYBOLD® Turbovac
361®) permettant un vide secondaire de I'ordre de 10™ mbar. Aprés chaque expérience, la chambre
est pompée et maintenue sous vide toute la nuit. En cas de forte production d’AQS, la chambre est

chauffée grace au dispositif de régulation de température.
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2.2 Déroulement d’'une expérience

La premiere étape d’une expérience est le remplissage de la chambre avec 80 % de diazote et
20 % de dioxygene. Pour cela, le réacteur est rempli a partir d’un réservoir d’azote liquide sous
pression (Messer > 99.995%, [H,0] < 5 ppm) jusqu’a 800 mbar puis complété jusqu’a pression
atmosphérique avec de I'oxygéne issu d’une bouteille (Linde O, 5.0). Une fois la chambre remplie, la
ventilation, la compensation, ainsi que I'acquisition des mesures par les différents instruments sont

mises en route.

Les réactifs sont ensuite injectés grace aux protocoles présentés dans la partie 2.2.1. Le COVB
est tout d’abord introduit et I'on vérifie sa stabilité dans le réacteur afin d’identifier des éventuelles
réactions secondaires telles que des pertes aux parois. Pour cela, une période de 30 minutes au
minimum est nécessaire pour vérifier qu’il n’y a pas de perte significative durant un temps équivalent
a la réaction étudiée. Enfin, une ou plusieurs injections de N,Os, utilisé comme précurseur de NOs,

sont réalisées jusqu’a consommation totale du COVB.

2.2.1 Injection des composés

- Injection via un ballon en verre de volume connu

Pour injecter une quantité connue d’un composé dans la chambre, nous utilisons une rampe
a vide couplée a un ballon de volume connu (voir Figure 22). Le composé pur est introduit a I'état
liqguide ou solide dans un doigt en verre qui est connecté a la rampe. Celle-ci est ensuite pompée
(jusqu’a un vide limite de I'ordre de 10™ mbar) tandis que le doigt est plongé dans I’azote liquide afin
d’éviter la perte du composé par pompage. Apres avoir isolé la pompe, le doigt est ensuite réchauffé
jusqu’a la température ambiante (ou légerement au-dessus) pour permettre |'évaporation du
composé dans la rampe et dans le ballon. Connaissant la pression et le volume du ballon, il est alors

possible de calculer la quantité injectée dans la chambre de simulation selon la formule 2 :

P, X Vi
C = ballon ballon % 102 (FZ)

Pchambre X Vchambre

Avec C la concentration du composé injecté (en ppb), Ppaon (€N mbar) et Vpaon (en L) la
pression et le volume du ballon d’injection, et Pchampre (€N mbar) et Viamore (€0 L) la pression et le
volume de la chambre.

Le ballon est ensuite connecté a la chambre de simulation et le contenu entrainé dans la

chambre par un flux d’azote.
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Figure 22 : Schéma de la rampe a vide

- Injection via un circuit fermé

Dans le cas de composés lourds (par exemple, le B-caryophyllene), qui ne peuvent passer en
phase gazeuse que de maniére tres limitée, un autre protocole d’injection a été utilisé. Une goutte
dont le volume et la masse sont connues est placée dans un barboteur et injectée par un flux d’azote
en circuit fermé. Si besoin, le barboteur est placé dans de I'eau chaude (entre 60 et 100°C) pour

faciliter la vaporisation du composé.

2.2.2 Synthése du N,Os

Lors des expériences, NO; est formé dans la chambre de simulation par décomposition de
I’hémipentoxyde de diazote (N,0s). La synthése de ce dernier est effectuée au préalable des
expériences, selon la méthode de Schott and Davidson 1958 et de Atkinson et al. en 1984. Elle
s’effectue dans une rampe a vide. La premiére étape de la synthése consiste a piéger du NO, sous
forme liquide dans une ampoule en verre. Pour cela, la rampe a vide, préalablement pompée, est
remplie de NO, pur provenant d’une bouteille Alphagaz (99%). Le NO, est ensuite piégé dans une
ampoule en Pyrex plongée dans un mélange éthanol/azote liquide a -80°C (193K). Une fois la
quantité de NO, piégée suffisante (quelques millilitres), la configuration présentée dans la Figure 23

est mise en place.
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Figure 23 : Schéma de la synthése de I'hémipentoxyde d'azote, d’aprés (Scarfogliero 2008)

L'ampoule de NO, est réchauffée afin que le dioxyde d’azote se vaporise, puis balayée par un

flux d’oxygéne et d’ozone (environ 1%). Les réactions 32 et 33 ont lieu :

NO, + 05 - NOs + 0, (R32)

La réaction entre NO, et O; en phase gazeuse conduit a la formation du radical nitrate, qui
réagit de nouveau avec NO, pour former N,0s. Ce dernier est piégé dans une seconde ampoule
plongée dans le précédent piege froid a -80°C, ou il va condenser sur les surfaces sous forme de

cristaux blancs. Le mélange gazeux résiduel est évacué sous la hotte aspirante.

Lors de cette synthése, des précautions sont a prendre pour optimiser le rendement de

formation de N,Os :

- Le débit d’oxygene et d’ozone doit étre optimisé, de fagon a totalement faire réagir NO,
jusqu’a la formation de N,Os et ainsi limiter le piégeage de traces de dioxyde d’azote
dans I'ampoule contenant les cristaux de N,0s.

- Il est également impératif d’éviter toute trace d’eau dans le systeme afin de limiter la
réaction d’hydrolyse de N,Os en acide nitrique. Pour cela, il convient de bien pomper la

rampe et d’utiliser de la verrerie préalablement séchée.

Pour I'injection de N,Os, le mode d’injection par ballon a été utilisé dans certaines expériences,

mais il implique des injections ponctuelles (et généralement de plusieurs centaines de ppb), ce qui
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conduit, dans le cas de COV trés réactifs, a une consommation du composé tres rapide et par
« palier ». Ainsi, un mode d’injection « continu » a été préférentiellement utilisé car il permet une
oxydation plus progressive du COV. Pour ce faire, 'ampoule contenant les cristaux de N,Os a
directement été connectée a la chambre et balayée par un flux d’azote. Etant donné la volatilité de
N,Os et la grande réactivité des COVB, I'ampoule a été maintenue dans un bain froid (entre -70 et -

110°C) de fagon a limiter les quantités injectées.

2.3 Instruments et techniques d’analyses

Afin de suivre évolution des systéemes chimiques étudiés, différentes techniques d’analyses,

qui constituent les parcs analytiques des chambres de simulation, ont été utilisées.

2.3.1 Analyse des réactifs et des produits dans la phase gazeuse
2.3.1.1 Spectrométrie UV-Vis

La CSA est équipée d’une voie d’analyse spectrométrique UV-visible in situ qui a été utilisée
lors de travaux antérieurs pour la mesure du radical NOs. Le radical nitrate présente en effet une
bande d’absorption trés intense centrée a 662 nm. On peut donc mesurer sa concentration dans la
chambre en utilisant la spectrométrie UV-visible. Les éléments constituant ce spectrometre et son
couplage a la chambre sont représentés sur la Figure 24. Le spectrometre est constitué d’une source,
d’optiques pour le transfert du faisceau en amont de la chambre, d’'un monochromateur et d’une

caméra CCD (Charge Coupled Device) faisant office de détecteur.

Diaphragme
Lampe a arc |
XBO

M1 k———— Limites du réacteur

Fenétre d'entrée | < 6000 mm
(quartz) ‘

Cellule multiréflexion

=

Fenétre de sortie Image de la CCD
(quartz) Interface GPIB

- Acquisition
- Controle

Figure 24 : Dispositif optique de la voie UV-visible développé par (Picquet-Varrault et al. 2005).
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La source est une lampe a arc a haute pression de Xénon (XBO) émettant dans un domaine
spectral allant de 290 a 900 nm. Le dispositif optique situé a I'extérieur de la chambre est constitué
de miroirs et de lames semi-réfléchissantes. Ce systeme permet notamment de diriger le faisceau

vers le réacteur (Picquet-Varrault et al. 2005).

Au sein du réacteur, une cellule de White permet au faisceau UV de réaliser plusieurs
passages dans la chambre, ce qui permet d’augmenter le trajet optique et donc la sensibilité de la
technique. Les miroirs de la cellule de White sont en aluminium recouvert d’AlMgF,. lls permettent

d’obtenir un trajet optique optimum de 72 m.

Le détecteur est un monochromateur de type Czerny-Turner (HR 320, Jobin-Yvon) couplé a
une caméra CCD (CCD 3000, Jobin-Yvon). Celle-ci est constituée de 1024 x 58 pixels de Silicium et
permet de détecter simultanément un domaine spectral d’une largeur de 60 nm pour une position

donnée du monochromateur.

Un systeme double faisceau, représenté sur la Figure 24 par les faisceaux bleus et rouges, a

été développé afin de corriger les variations d’intensités dues a I'instabilité de la source XBO.

Cette technique de spectroscopie d’absorption suit la loi de Beer-Lambert. La limite de
détection de cette technique pour le radical nitrate est de I'ordre de 500 ppt pour un temps de
mesure de 30 s. Comme l'ont montré des expériences préliminaires a ce travail, cette limite de
détection n’est pas compatible avec les tres faibles concentrations de NO; liées a sa grande réactivité
avec les COVB. Il a donc été nécessaire de développer une nouvelle technique de mesure plus

sensible.

2.3.1.2 IBB-CEAS

Ainsi, une technique de spectroscopie d’absorption a large bande couplée a une cavité
optique hautement réfléchissante (IBB-CEAS) a été installée sur la CSA et utilisée dans cette étude.
Etant une partie importante de ce travail, son principe ainsi que sa caractérisation seront présentés

dans le chapitre 3 qui lui est consacré.

2.3.1.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est la technique de base pour le suivi
de la phase gazeuse dans les chambres de simulation. Cette technique a été utilisée pour mesurer
I’'ensemble des composés présents dans la phase gazeuse et absorbant dans I'infrarouge. Elle a été
développée au début des années 70 et a permis d’améliorer significativement la mesure et la

détection des composés traces. Elle permet leur détection a des concentrations de quelques ppb. Il
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s’agit a la fois d’'une technique quantitative mais aussi qualitative, permettant I'identification de
composés inconnus dans le mélange réactionnel, sous réserve de posséder des spectres étalons des

composeés.

Les deux chambres de simulation sont couplées a des voies spectrométriques infrarouges in situ.
Les deux spectrometres de marque Bruker (Vertex 80 pour la CSA et Tensor 37 pour CESAM) sont
constitués d’une source Glowbar (qui émet dans I'IR moyen et proche), d’un interférometre de
Michelson stabilisé, d’'une séparatrice en KBr et d’'un détecteur MCT (mercure-cadmium-tellure). Ce
dernier est refroidi a I'azote liquide. En effet, le détecteur peut étre une source de rayonnement
infrarouge a température ambiante, ajoutant ce rayonnement au signal recu. Cet artefact est ainsi
réduit en abaissant sa température avec de I'azote liquide (a 77 K). Ces spectrometres permettent de
travailler entre 500 et 4000 cm™, avec une résolution allant jusqu’a 0,07 cm™ pour le Vertex 80 et
jusqu’a 0,3 cm™ pour le Tensor 37. Dans le cadre de nos expériences, les spectres ont été obtenus

entre 600 et 4000 cm™ (entre 2.5 et 15 um) avec une résolution de 0,5 cm™.

Ces voies d’analyses sont couplées a des cellules multi-réflexion de type cellules « de
White ». Ces cellules sont constituées de miroirs recouverts d’or qui permet une haute réflectivité
dans le domaine IR (en moyenne 97 %). Les trajets optiques utilisés pour nos expériences sont de 204

m pour la CSA et de 184 m pour CESAM.

Les optiques de transfert des deux voies spectrométriques, situées a I'extérieur des
chambres, sont placées dans des enceintes en plexiglas et balayées en permanence a I'azote au cours
des expériences de maniere a limiter les absorptions des composés atmosphériques tres absorbants

tels que I'eau ou le dioxyde de carbone, dans lI'infrarouge.

L'absorbance A, grandeur sans unité, représente la capacité du milieu a absorber le
rayonnement infrarouge, suit la loi de Beer-Lambert en fonction du nombre d’onde o, exprimé en

cm™ (formule 3):

A(o) =1In (170) =g(o)XxIlxc (F3)

Ou |y et |, sont respectivement les intensités transmises en absence et en présence d’espéces
absorbantes dans la cellule (sans unité), ¢ la concentration de I'espéce absorbante (en molécule.cm™)
et |, le trajet optique (en cm). Enfin, €(A) correspond a la section efficace d’absorption, qui traduit la
faculté qu’ont les molécules a absorber le rayonnement a une longueur d’onde donnée (en
cm’.molécule™). Chaque molécule posséde une section efficace propre, raison pour laquelle la limite

de détection varie en fonction du composé.
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Le plus souvent, au cours des expériences, les mélanges réactionnels deviennent tres complexes
et les spectres font part de I'ensemble des absorptions des composés qui absorbent dans
I'infrarouge. Pour « déconvoluer » ces spectres, c’est-a-dire déterminer la contribution de chaque
composé a I'absorption, il est nécessaire de disposer des spectres standards des composés purs. Le
LISA dispose pour cela d’'une importante base de données, contenant des spectres de référence

calibrés pour plus d’une centaine d’espéces.

Le programme GRAMS/AI® (https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/INF-1500) a
été utilisé pour le traitement des spectres. Deux méthodes ont été utilisées pour « déconvoluer » les
spectres : soit par soustraction des spectres de référence, qui implique une déconvolution du spectre
enregistré par tous les spectres de référence des composés qui absorbent dans cette zone spectrale,
soit lorsque les composés présentent une bande d’absorption distincte et caractéristique des autres,

I'intégration de I'aire de cette bande.

Quand le spectre de référence n’est pas disponible dans la base de données, il est possible de
I’obtenir par le biais d’expériences de calibration dédiées. Au cours de mon travail, ces expériences
ont été réalisées pour les 4 COVB étudiés et les résultats (droites de calibration et spectres calibrés)
sont présentés en annexe 1. Elles consistent a réaliser des injections successives du composé dont la

concentration est mesurée précisément grace au dispositif de rampe a vide (voir § 2.2).

Ces droites de calibration permettent le calcul de I'Intensité de Bande Intégrée (IBI). Cette valeur
se différencie de la section efficace par I'utilisation de I'aire du pic et non de son intensité (qui

présente lI'inconvénient de dépendre de la résolution). En intégrant la loi de Beer-Lambert, on

trouve :
(o) ()
'[Axda=Js(0)><l><cxda (F4)
(] g1
g2
ijda=IBI><l><c (F5)
01
f:ZA xdo [
IBI:llT: f S(O')XdO' (F6)
01

L’IBI (en cm.molécule™) est calculée a partir de la pente de la droite obtenue en tragant 'aire du
pic en fonction du produit de la concentration et du trajet optique. L'incertitude sur I'IBI est calculée

comme étant deux fois I'écart-type sur la pente.

75


https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/INF-1500

Le principal avantage de cette technique est la quantification in situ des principales espéces
qui constituent le mélange gazeux (par exemple, NO,, HNO3, N,Os, les COVB et certains de leurs
produits) qui peuvent étre mesurées en temps réel et sans préléevement, avec des limites de
détection dans la gamme du ppb. Néanmoins, cette technique ne permet pas la mesure des espeéeces
dont les spectres de référence ne sont pas disponibles. Or, c’est le cas de nombreux produits
d’oxydation des COVB et en particulier des nitrates organiques qui ne sont pas des composés
commerciaux et pour lesquels une synthese organique est nécessaire au préalable. L'enregistrement
des spectres de référence est donc soumis a cette derniere condition qui est souvent tres limitante.
Néanmoins, cette technique a permis la mesure de la concentration totale des nitrates organiques,
en faisant I’hypothése que toutes les fonctions nitrates organiques absorbent entre 1250 cm™ et 820
cm™ et ont la méme fonction efficace. Cette hypothése a été vérifiée par des calibrations réalisées
dans I'’équipe pour différents types de nitrates organiques (nitrates d’alkyle, kéto-nitrates et hydroxy-
nitrates). Dans cette étude, I'intensité de bande intégrée utilisée pour la mesure de la concentration

des nitrates organiques totaux est : IBloy (900-820 cm™) = (9,5+2.9) x10™* cm.molécule™.

Afin d’obtenir des informations complémentaires a I’échelle moléculaire, notamment sur les
produits d’oxydation des COVB, un spectrométre de masse a transfert de proton haute résolution a

temps de vol (PTR-ToF-MS) a également été utilisé.

2.3.1.4 PTR-ToF-MS

Le spectromeétre de masse a transfert de proton haute résolution a temps de vol utilisé est un
KORE Technology LTD, série Il. Cette technique analytique commerciale ex situ, qui présente une tres
grande sensibilité, permet la détection moléculaire des produits. Elle a fait I'objet de plusieurs études
scientifiques poussées (de Gouw and Warneke 2007 ; Blake, Monks, and Ellis 2009). La Figure 25

présente les éléments de base de cet instrument.
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Figure 25 : Schéma du PTR-ToF-MS (Kore Technology LTD, Série Il), d’aprés Lamkaddam 2017.

La mesure se base sur 'ionisation chimique des molécules. Dans un premier temps, un gaz
réactif, de la vapeur d’eau (eau ultra pure 18 MQ, ELGA Maxima), circule a travers un systéme
anode/cathode, soumis a une haute tension, générant des ions H;0". Cette partie est appelée la
décharge. Ces ions sont ensuite conduits dans le réacteur, dans lequel ils rencontrent le mélange
gazeux prélevé dans la chambre. Les especes sont alors ionisées. Le principe de ce mode d’ionisation

est basé sur le transfert d’un proton entre I'espéce mesurée et H;0" (réaction 34) :

R + H;0% - RH* + H,0 (R34)

Dans le réacteur de I'instrument, des anneaux concentriques, soumis a un champ électrique
graduel, permettent d’accélérer les ions formés vers le ToF-MS (time of flight mass spectrometer).
L'ouverture entre le réacteur et le ToF-MS étant de taille trés faible, une grande partie des ions n’est
pas transférée. Un mode appelé RadioFrequency ion funel (RF), spécifique aux instruments de la
marque Kore, permet de focaliser les ions afin de limiter les pertes et d’augmenter ainsi la sensibilité
de I'appareil d’'un ordre de grandeur (Barber et al. 2012). Néanmoins, ce mode tend a augmenter la
fragmentation des espéces, et surtout empéche le calcul du ratio E/n. Le ratio E/n, exprimé en
Townsend (1 Td = 10" cm®.V?), est une grandeur caractéristique du réacteur, ol E est le gradient de

tension par cm dans le réacteur et n le nombre de molécules par cm? a I'intérieur de celui-ci.
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Le transfert des ions vers le ToF-MS est assuré par des optiques de transfert constituées
d’une série de lentilles électrostatiques qui permettent de filtrer les molécules neutres et d’optimiser
la transmission. Les ions pulsés sont ensuite guidés vers le détecteur par le déflecteur, constitué de
deux paires de plaques déflectrices, permettant d’ajuster la trajectoire du flux ionique par rapport a
leur temps de vol dans le TOF. Le détecteur est composé de MCPs (Micro Channel Plates). Ce dernier

permet d’obtenir une haute sensibilité.

Le temps de vol des ions est proportionnel a leur énergie cinétique et donc a leur ratio
masse/charge (m/z). Ainsi, il va étre impossible de distinguer des isoméres puisqu’ils possédent une
masse identique. Cet instrument présente une limite de détection d’une dizaine de ppt en fonction
de I'espece et une trés grande résolution qui permet de distinguer des composés de masses molaires

trés proches (AM/M = 5000, soient 200 ppm).

Néanmoins, ce mode d’ionisation présente une limite tres importante pour notre étude : les
nitrates organiques, qui sont des produits importants des réactions étudiées, se fragmentent
beaucoup dans les conditions classiques d’utilisation de l'instrument (Miller et al. 2012 ; Aoki,
Inomata, and Tanimoto 2007). L'étude d'Aoki, Inomata, and Tanimoto en 2007 a permis la mesure de
nitrates organiques d’alkyle C;-Cs en mode d’ionisation H;O", avec des énergies d’ionisation
comprises entre 96 et 147 Td, mais l'identification des espéces est limitée par une trés importante
fragmentation des composés, méme dans les conditions d’énergie les plus faibles. Or, comme il a été
vu précédemment, la voie infrarouge ne permet pas la mesure individuelle de ces espéces. Il est donc

essentiel de pouvoir les mesurer avec le PTR-ToF-MS.

Pour cela, un mode d’ionisation plus « doux » a été développé au LISA par Duncianu et al.
2017 en modifiant les conditions opératoires. En remplagant le gaz ionisant par de I'air sec ce qui
permet de générer des ions NO" et en diminuant la valeur du champ électrique E dans le réacteur, la
fragmentation des nitrates organiques a pu étre fortement diminuée. En paralléle, I'étude a
développé un protocole pour mesurer ces espéces en mode H;0" en abaissant également la valeur
E/N. Ces deux protocoles ont été testés pour différents nitrates organiques synthétisés au

laboratoire (nitrates d’alkyle, hydroxy-nitrates, carbonyl-nitrates et PANs).

Les résultats montrent que dans le mode d’ionisation par NO®, I'ionisation peut se faire

suivant différents processus :

- par un transfert de charge qui conduit a la détection du composé a sa masse exacte,
selon I’équation 35 :

R+ NO* > RT+ NO (R35)
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- par formation d’un adduit avec NO* qui conduit a la détection du composé a sa masse
M+30, selon I’équation 36 :

R+ NO* > R—NO* (R36)

A titre d’exemple, la Figure 26 présente le spectre de masse de la nitroxyacétone (M = 119
g.mol™) obtenu en mode d’ionisation NO*. La masse principale & laquelle cette molécule est détectée

est 149 (m+30). On remarque également que dans ces conditions, il y a trés peu de fragmentation de

la molécule.
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Figure 26 : Spectre de masse du nitroxyacétone obtenu en mode NO®. Le spectre expérimental est présenté en noir et les
masses attendues en vert (d’aprés Duncianu et al. 2017).

- Enfin, il possible d’ioniser la molécule par arrachement d’un groupement fonctionnel,

selon I’équation 37 :

R—X+NO* > R*+X—NO (R37)

Concernant cette derniere réaction, I’étude de M. Duncianu a montré que I’hydroxynitrate
s’ionise suivant une réaction hybride avec perte d’un proton. Comme le montre la Figure 27, qui
présente le spectre de masse d’un hydroxynitrate dont la masse est 121 g.mol™, un pic a la masse

120 (m-1) a été observé.
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Figure 27: Spectre de masse du 1-hydroxy-3-nitroxy-propane obtenus en mode d’ionisation NO®. Le spectre
expérimental est présenté en noir et les masses attendues en vert (d’aprés Duncianu et al. 2017).

Les comportements d’ionisation des différents standards utilisés dans cette étude sont

résumés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Réponse de différents nitrates organiques en fonction du mode d'ionisation, d’aprés Duncianu et al. 2017

MW lonisation H;0" lonisation NO*
Composé -1, Signal LD Signal LD
.mol ibilité ) E/N ibilita L EIN
(s ) (m/2) Sensibilité (ppt.min’) / (m/2) Sensibilité (ppt.min™) /
_ 43 35 104 1,1 34
nitrate 105 59 18,8 5000 70 135 48,8 205
de propyle
106 2
_ 57 43.4 118 8,3 34
hitrate 119 73 23 5000 70 149 78,9 126
d’isobutyle
120 2
75  45,4-88,4 7375 | 149  320-331 45+
Nitroxyacétone 119 120 119-144 70-80 73-75 30-40
137 127 48*
103 38,3 74 177 249-265 39*
3-nitroxy-3-
métyh2 butanone 147 148 8 20 74 30-40
165 538 48*
PAN 121 122 7,7 90 151 faible
104 0,2 120 22,8 34
120 0,2 151 268
1-hydroxy-3- 121 122 2 80000 62 167 10,2 37
nitroxy-propane
139 52,6
140 38

* . Le ration E/n a été calculé sans prendre en compte le mode RF.
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Ce tableau montre en particulier la sensibilité des différentes voies d’ionisation et les
meilleures limites de détection obtenues pour chaque composé et chaque mode d’ionisation. On voit
que les limites de détection sont globalement trés bonnes pour le mode d’ionisation NO*, allant de
30 3 200 ppt. min™. Pour le mode H;0", les limites de détection trouvées pour les nitrates d’alkyle et
I’hydroxynitrate sont moins bonnes, respectivement de 5 et 80 ppb.min™. Pour les autres composés,
elles apparaissent trés similaires a I'autre mode. Grace a cette méthode et pour la plupart des
composés observés, il est donc possible de mesurer des nitrates organiques a de tres faibles

concentrations.

Les différents comportements d’ionisation vont étre une aide pour l'identification des
molécules détectées au cours des expériences. De plus, au cours de cette étude, les deux modes
d’ionisation présentés ont été utilisés, afin de comparer les produits détectés et leurs
comportements d’ionisation et ainsi de faciliter leur identification. Les conditions opératoires
utilisées dans ce travail et qui s’appuient sur les travaux de Duncianu et al. sont présentées dans le

Tableau 8.

Tableau 8 : Résumé des parameétres d'utilisation du PTR-ToF-MS dans ce travail

+

+

H;0 H;0
Expériences Expériences NO', mode RF
cinétiques mécanistiques
Pression dans la décharge (mbar) 1.9 1.5 1.4
Pression dans le réacteur (mbar) 1.5 1.0 1.1
Température dl,J [‘eacteur et de la ligne 313 313 313
de prélevement (K)
Tension appliquée au réacteur (V) 390 179 90
E/n (Td) 134 116 40*

* . Le ratio E/n a été calculé sans prendre en compte le mode RF.

Pour les expériences de cinétique, durant lesquelles le PTR-ToF-MS a été utilisé
exclusivement pour la mesure du COVB, la configuration classique conduisant a la meilleure limite de
détection pour le COVB a été utilisée. Dans le cas des expériences mécanistiques, le mode
d’ionisation NO" a été privilégié avec des conditions d’ionisation douces. Enfin, le mode d’ionisation
H;O" a été utilisé dans les conditions les plus proches de celles de I’étude de Duncianu et al. 2017, et

afin de comparer les masses détectées dans les expériences mécanistiques.

Les spectres de masse ont été traités avec le logiciel GRAMS/AI, complété d’une extension
dédiée au PTR-MS. Dans un premier temps, les spectres sont recalibrés en masse en fixant les masses
pour au moins deux pics correspondant a des espéces connues et présentes tout au long de
I’expérience. Le traitement consiste ensuite a intégrer les aires des pics d’intérét aboutissant ainsi a

un profil des aires, proportionnelles aux concentrations des especes, en fonction du temps.
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Pour que la technique soit quantitative, il faut calibrer I'instrument avec des standards, et
ainsi déterminer la réponse au PTR-ToF-MS de ces molécules. Dans le cadre de cette étude, la
principale limite de cette technique est que les standards n’étaient pas disponibles. Ainsi, cette
analyse n’a pas été quantitative, mais uniquement qualitative. Dans le cas particulier des nitrates
organiques, elle a permis d’identifier individuellement les différentes molécules formées grace a la
connaissance des processus d’ionisation des différentes familles de nitrates. Cette analyse a été

complétée de la quantification des nitrates organiques totaux par IRTF.

2.3.1.5 Analyseurs d’0O; et de NOx

Deux types d’analyseurs commerciaux ex situ ont été utilisés pour mesurer directement les
concentrations de NOx et d’O; (uniquement sur CESAM car ils font partie de son parc analytique
dédié) :

Analyseur commercial de NOx Horiba® APNA 370°®

Sa mesure est basée sur le principe de la chimiluminescence. La mesure des NOx se
décompose en deux parties : la mesure directe du NO et des NOx totaux. La concentration de NO, est

obtenue indirectement en soustrayant NO aux NOx.

- Le NO prélevé est dans un premier temps converti en NO,* (NO, dans un état excité) par
réaction avec 'ozone (NO + O; 2 NO,* + 0,). Cette molécule se désexcite ensuite (NO,*
- NO, + hv) conduisant a I’émission d’une radiation de chimiluminescence. L’intensité
de cette radiation est proportionnelle a la concentration de NO dans le milieu.

- Unsecond mode fait passer le mélange prélevé dans un four convertisseur de molybdene
(450°C) avant réaction avec I'ozone. Le NO, du milieu est converti en NO, et sur le méme
principe que précédemment la quantité de NO est ensuite mesurée. Cette mesure

aboutit donc a la concentration totale en NOx.

La mesure est réalisée toutes les minutes et le débit de prélevement de I'instrument est de 0,8
L/min. La limite de détection est de 0,5 ppb. Il est a noter que la mesure du NO, et des NOx peut étre
biaisée par des interférences avec d’autres composés azotés présents dans le milieu (HONO, HNO;,

nitrates organiques) qui peuvent également étre convertis en NO par le convertisseur catalytique.
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Analyseur d’O; Horiba® APOA 370°

I mesure I'ozone grace a son absorption UV a 254 nm, qui correspond a sa section efficace la
plus élevée. La mesure est réalisée toutes les minutes et le débit de prélévement est de 0,8 L/min. La
limite de détection est de 0,5 ppb. Des interférences peuvent également affecter la mesure de
I'ozone. C’est le cas en particulier de certains COV qui absorbent dans le méme domaine de

longueurs d’onde.

2.3.2 Analyse de la phase particulaire

Comme cela a été présenté dans le chapitre 1, la réaction entre les COVB et le radical nitrate
est un précurseur important d’aérosols. En effet, une partie des produits d’oxydation, du fait de leurs
faibles volatilités, peut passer en phase particulaire. Il convient donc de suivre ces aérosols a I'aide de

plusieurs techniques présentées dans la partie suivante.

2.3.2.1 SMPS

Dans le but de mesurer la distribution en taille des particules, un spectrométre de mobilité
électrique (SMPS ou Scanning Mobility Particle Sizer) a été connecté a CESAM. Il est constitué de
deux instruments : un analyseur a mobilité différentielle (DMA, TSI, modéle 3080) couplé a un
compteur de particules (CPC, TSI, modéle 3010 et 3775). Le DMA, dont le fonctionnement est
présenté en Figure 28, trie les particules en fonction de leur mobilité électrique puis le CPC (Figure
29) compte les particules par classe de taille.

Flux
d’entrainement —

Flux
d’aérosols —=] Impacteur [—| Source

85
polydisperses Kr
ou RX

H— Source haute tension

i
| ‘J p
Flux en exces oo LIS L Flux d'aérosols
monodisperses

Figure 28 : Principe de fonctionnement du DMA
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Dans un premier temps, pour éliminer les aérosols grossiers, le flux de particules passe a
travers un impacteur, avec un débit compris entre 0.2 et 0.8 LPM. En sortie, les particules sont
chargées électriquement par une source a une source radioactive (¥Kr). Les particules sont
entrainées par un flux d’air sec dans le DMA et sont sélectionnées en fonction de leur mobilité
électrique, qui est proportionnelle a leur diametre. Une gamme de tension électrique est balayée
dans le temps par I'électrode centrale (la source haute tension) correspondant a une gamme de
diametres. Les aérosols sont entrainés par un flux d’air propre, appelé flux d’entrainement (« sheath
flow »). Au cours de ces travaux, le flux d’entrainement a été fixé a 2 LPM et le flux d’aérosols a 0.2
LPM. Ces conditions permettent la mesure d’une gamme de tailles comprise entre 19.2 et 881.7 nm.
D’apres les recommandations d’utilisation fournies par TSI, il est conseillé de travailler avec un flux
d’entrainement dix fois plus élevé que le flux d’aérosols afin de réduire les incertitudes sur la

mobilité électrique.

Les aérosols échantillonnés sont ensuite comptés a I'aide du CPC. La Figure 29 présente le

schéma du principe de fonctionnement du DMA.
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Figure 29 : Principe de fonctionnement du CPC

Le flux de particules monodisperses passe, dans un premier temps, a travers un réservoir
chauffé et saturé en vapeur de butanol. Ce flux saturé arrive au condensateur refroidi afin
d’augmenter la taille des particules par condensation du butanol sur celles-ci, et ainsi permettre leur
détection par méthode optique. Les particules sont soumises a une source lumineuse laser et les

photons diffusés par les particules sont détectés par un photomultiplicateur.
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Les données fournies par le SMPS sont des distributions granulométriques c’est-a-dire un
nombre de particules en fonction de leur taille. En compilant I'ensemble des distributions
granulométriques obtenues lors des expériences, il est possible d’obtenir un profil d’évolution de la

concentration en aérosols dans la chambre.

Pour calculer les rendements de production d’aérosols, il est nécessaire de travailler avec des
masses. En considérant que les particules sont sphériques et non poreuses, la concentration
massique C, peut étre approximée a partir de la concentration en nombre N; et du diamétre

géométrique, D;, de chaque classe de taille i, ainsi que de la masse volumique p (équation 7):

T
cm:ZNixngExp (F7)
i

Pour effectuer ce calcul, nous avons donc besoin d’estimer la masse volumique de I’AOS.
Dans la littérature, plusieurs études ont utilisé la valeur de 1,4 g.cm™ (Fry et al. 2014; Draper et al.
2015), considérée comme étant la densité de I'aérosol organique secondaire. Cette valeur a été
déterminé par Hoyle et al. 2011 et calculée de nouveau par Boyd et al. 2015. C’est donc cette valeur
qui a été utilisée dans cette étude, et, dans le cas des comparaisons avec d’autres études, les

données seront ramenées a la densité de 1,4 g.cm"3 si la densité utilisée est différente.

L'incertitude sur la concentration massique fournie par le SMPS se décompose en trois

parties (Lamkaddam 2017) :

- LUincertitude sur la calibration du DMA, estimée a +7%.
- Lincertitude sur les diameétres, correspondant a lincertitude sur la mesure et le
traitement du SMPS, fournie par le fournisseur. Elle est estimée a +6%.

- L'incertitude sur la mesure du CPC, vérifiée régulierement par TSI. Elle est certifiée a £5%.
L'incertitude totale sur la concentration massique est donc estimée a +18%.

Dans les cas ou la distribution mesurée sort de la gamme de mesure du SMPS (si les

particules ont des diameétres supérieurs a 882 nm), un autre instrument de mesure a été utilisé.

2.3.2.2 Palas Welas

Le Welas® digital 2000 de Palas, permet de mesurer les particules comprises entre 0,3 et 17 um.

Il repose sur une mesure optique de la taille des particules, et son principe est présenté en Figure 30.
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Figure 30 : Schéma du Palas Welas

Le Welas fonctionne comme un compteur optique de particules : le mélange prélevé dans la
chambre passe a travers un systeme optique délimité et éclairé par une source de lumiére blanche.
Ce passage génere une diffusion du signal lumineux, proportionnelle a la concentration et a la taille
des particules. Ce signal est ensuite conduit via une fibre optique a une unité de contréle qui le

convertit en taille (en émettant des hypotheses sur leur forme et sur leur coefficient de diffusion).

Cette technique s’est révélée inutilisable en cas de forte production d’aérosols (supérieure a
200 pg.m’) du fait du logiciel utilisé pour le contrdle de I'instrument. En effet, celui-ci posséde une

mémoire trés limitée qui est trés rapidement saturée, ce qui empéche I'enregistrement des données.

Les deux techniques présentées auparavant ne permettent pas de déterminer la composition

des aérosols. Ainsi, des prélevements de la phase particulaire ont été réalisés.

2.3.2.3 Prélévement sur filtre et analyse de la phase particulaire
Les deux instruments précédents ne fournissant qu’une information sur le nombre et la taille
des particules, il est nécessaire de les compléter par une analyse de la composition chimique de la

phase particulaire. Des préléevements sur filtres ont donc été réalisés et la Figure 31 présente le

montage utilisé.
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Figure 31 : Dispositif de prélevement sur filtre des aérosols

Les prélevements ont été faits lors des expériences dans CESAM sur des filtres en fibre de
verre (Whatman gf/f, 47 nm de diamétre), a travers un dénudeur a charbon actif permettant de
piéger les composés gazeux. La caractérisation du dispositif de prélevement a été réalisée par N.
Maurin en 2013 (Maurin, 2013). La conclusion principale est que les conditions optimales de
piégeage des composés gazeux et de transmission des aérosols sont obtenues pour un débit de
3L/min. Le débit de prélevement lors des expériences a donc été fixé a cette valeur. Pour le réglage

du débit, un systeme de vanne et de débitmetre (TSI, série 4100) a été utilisé.

Le dénudeur et les porte-filtres sont préalablement nettoyés trois fois au dichlorométhane
(99%, VWR) pendant 15 minutes dans un bain a ultrasons avant chaque expérience. Les feuilles de
charbon actif sont remplacées avant chaque utilisation. Les filtres sont également nettoyés trois fois
au dichlorométhane au bain a ultrasons puis pyrolysés a 450°C pendant 12 heures. L’ensemble de
manipulations aprés lavage est effectué sous une hote a flux laminaire. Ce protocole de nettoyage a
été utilisé précédemment au cours de la theése de Lamkaddam 2017. Afin de vérifier la propreté des

filtres et du systeme, des blancs sont réalisés avant chaque préléevement.

Les prélevements ont été réalisés de fagon a prélever le plus possible de particules. Ainsi les
durées de prélevement ont varié entre 3 et 5 heures a partir du début de I'oxydation du COVB. Deux
préléevements ont été réalisés en paralléle afin de disposer de deux échantillons a analyser. Aprés le
prélevement, les filtres ont été emballés dans du film aluminium et stockés a -18°C jusqu’a leur

analyse.

Plusieurs techniques ont été envisagées pour analyser la composition de la phase particulaire
a partir de ces filtres. Les nitrates organiques étant des produits majeurs des réactions étudiées, une
technique capable de les mesurer était nécessaire. Nous avons choisi la spectrométrie infrarouge de

maniere a estimer la concentration en nitrates organiques totaux dans I’AOS. D’autres échantillons
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ont été stockés en vue de futures analyses avec des techniques complémentaires permettant une
analyse plus compléte de la composition chimique de la phase particulaire (en particulier par LC-MS
ou SFE-GC-MS (extraction par un fluide supercritique couplée en ligne a la GC-MS)). Faute de temps,

ces analyses complémentaires n’ont pu étre réalisées.

Le protocole d’analyse par spectrométrie infrarouge est inspiré du protocole utilisé par
Rindelaub, McAvey, and Shepson 2015, et permet de quantifier les nitrates organiques totaux dans
I’AOS. Les filtres ont d’abord été placés dans 5 mL de tétrachlorométhane (CCl,) et placés dans un
bain a ultrasons pendant 15 minutes pour l'extraction. Ce solvant a été choisi pour sa faible
absorption dans linfrarouge. Pour éviter une surestimation de la concentration causée par
I’évaporation du solvant au cours de l'extraction, la solution est ensuite transférée dans une
éprouvette graduée, et complétée jusqu’a 5 mL avec du CCl,. Des tests visant a vérifier I'efficacité
d’extraction des nitrates organiques ont été réalisés a partir de standards. Les résultats sont
présentés en annexe 2. lls ont montré que les faibles écarts observés entre les concentrations
théoriques et les concentrations mesurées (inférieures a 10%) sont explicables par les incertitudes

liées au protocole expérimental.

L'analyse a ensuite été réalisée dans des cellules en KBr de 1 d’épaisseur (Perkin Elmer) a 'aide
d’un spectrometre IRTF (Perkin Elmer Spectrum BX). L’absorption des nitrates organiques a été
calibrée au préalable a partir de deux standards, le nitrate de tert-butyle et le 3-nitrooxypropanol
(synthétisé au laboratoire). La Figure 32 montre un spectre obtenu lors de la calibration du nitrate de

tert-butyle pour une concentration de 8,70x10" mol/L.
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Figure 32 : Spectre calibré du nitrate de tert-butyle pour une concentration de 8,70x10°® mol/L.
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La calibration des spectres a été réalisée sur la bande d’absorption centrée a 1280 cm™ qui est
caractéristique du groupement —ONO.. Les bandes d’absorption ont été intégrées entre 1264 et 1310
cm™ et ont conduit aux valeurs d’IBI suivantes : 510 L.mol™*.cm™ pour le nitrooxypropanol et 580
L.mol™*.cm™ pour le nitrate de tert-butyle. L’écart entre ces deux valeurs étant faible, nous avons
considéré que la section efficace de cette bande d’absorption variait peu avec la nature des nitrates
organiques (ce qui a également été observé pour les spectres en phase gazeuse). Nous avons

finalement retenu la valeur moyenne de 557 L.mol™.cm™ (entre 1264 et 1310 cm™).
2.4 Corrections et traitements des données

L'ensemble des données obtenues a I'aide des techniques présentées ci-dessus ont nécessité
des traitements pour les corriger des artéfacts liés aux expériences en chambre de simulation puis en

déduire des valeurs caractéristiques (constantes cinétiques ou rendements de formation).
2.4.1 Correction de la dilution

Le prélevement par les instruments entrainant une baisse de la pression dans la chambre, un
systeme de compensation a été utilisé pour maintenir la pression constante mais qui a, de fait,
conduit a une dilution du mélange. Les données ont donc été corrigées de la dilution suivant une
méthode développée dans la thése de N. Maurin en 2013, et dont le principe et la démonstration
sont présentés plus en détail en annexe 3. Elle se fait en calculant la quantité de matiere prélevée et
en l'ajoutant a la quantité mesurée dans la chambre. En connaissant le volume prélevé dans la
chambre et la concentration mesurée, il est possible de calculer la concentration théorique en
absence de prélevement. Pour cela, le débit de compensation est utilisé pour connaitre la somme
des débits de prélevement. La formule utilisée est alors la suivante et la correction est réalisée point
par point :

Qp %
_m(t - 1)mesurée VAt (FS)

m(t)corrigé = m(t - 1)c0rrigé + A7'nmesuré + v

avec m(t) corrigs la quantité de matiére corrigée au temps t, m(t — 1) corrigs la quantité de matiére
corrigée au temps t-1, AMy gy la variation de la quantité de matiere mesurée, @, (L/min) le débit
de prélevement total (= au débit de compensation), V le volume de la chambre (L), m(t — 1)nesure 12

qguantité de matiere a t-1 non corrigée et At l'intervalle de temps entre 2 points.
2.4.2 Correction de la perte physique aux parois

En plus de la correction de la dilution présentée ci-dessus, les distributions d’AOS ont été

corrigées du dépdt physique des particules aux parois. Cette correction est basée sur une
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méthodologie présentée dans la thése de Lamkaddam en 2017 qui a étudié les caractéristiques du
dépot des aérosols dans CESAM. Les constantes de vitesse de dépdt des particules k,, ont été
déterminées en fonction de leur diametre D, a partir d’expériences de contrdles réalisées avec des
particules de sulfate d’ammonium de densité 1,77 g.cm™. La Figure 33 présente les résultats obtenus
lors de cette étude. Un modele de Lai and Nazaroff (2000), prenant en compte plusieurs parametres
(forme et dimensions du réacteur, densité des particules) pour déterminer les constantes de dépét a

été appliqué a ces données.

= Crump and Seinfeld 1981 : Chambre Téflon, CALTECH, 60 m’
¢ Expérience de contrdle : CESAM, 4.2 m°

Modéle de Lai and Nazaroff (2000): CESAM, u* =3,7 cm/s

0.3, 1e-3

= 284 1e-4 -
< e
=
1] xi

o 27.8 - 1e-5 -

277'8_ 16'6 LA | T T T T -‘ LA L AL ELE |

0.01 0.1 1
D, (um)

Figure 33: Constante de vitesse de dépot des particules (k,) en fonction de leur diamétre (D,) : comparaison des
observations expérimentales et des valeurs calculées par le modéle de Lai and Nazaroff (2000) avec une densité de 1.77
g/m3 et une vitesse de frottement (u*) de 3.7 cm/s dans CESAM et aux données de Crump and Seinfeld (1981) dans la
chambre en Téflon de CALTECH (Pasadena, Californie), d’aprés Lamkaddam 2017.

Un trés bon accord est obtenu entre la sortie du modele et les constantes de dépot
mesurées. Pour 'AOS, ce méme modele sera utilisé en recalculant les vitesses de dépdt pour une
densité de 1,4 g.cm’3. La concentration en nombre mesurée (Nmesur¢e) aU cours des expériences de

formation d’AOS peut ainsi étre corrigée du dépot aux parois par la formule 9 :

t

Ncorrigée(t) = Nmesurée (t) + kw f Nmesurée dt (F9)
0

Il est a noter que dans CESAM, cette correction est généralement tres faible comme le
confirment les temps de vie élevés des aérosols dans le réacteur. L’étude de Lamkaddam (2017) avait
également mis en évidence une perte des especes semi-volatiles aux parois pour les expériences

d’oxydation longues, entrainant un « amincissement » progressif de I|'aérosol (diminution du
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diametre). Néanmoins, dans le cadre des oxydations rapides des COVB dans nos expériences, ces

pertes se sont révélées négligeables.

2.4.3 Traitement des données

2.4.3.1 La méthode de cinétique relative

La méthode de cinétique relative consiste a suivre la décroissance du COV étudié,
relativement a celle d’'un composé de référence dont la constante de vitesse avec I'oxydant est bien
connue. Son principal avantage est qu’elle ne nécessite pas la connaissance des concentrations en
radical nitrate. Cette méthode implique toutefois que le composé de référence ne réagisse pas avec
le COV étudié et qu’il ne soit ni un précurseur ni un produit de celui-ci. On choisit généralement un
composé de référence qui posséde une constante de vitesse du méme ordre de grandeur que celle
attendue pour le composé étudié afin que les deux composés soient consommeés a des vitesses

proches.

Les deux réactions 38 et 39, de constantes de vitesse kcoys et kgerOnt lieu dans le réacteur en

méme temps :

COVB + NO3 - produit (kcovg) (R38)

Ref + NO3 — produits  (kyef) (R39)

Considérant que le radical NO; est le seul puits des deux composés et que ces derniers ne

sont pas produits I'un de 'autre, on obtient les équations de vitesse 10 et 11, puis 12 et 13 :

% = kCOVB [N03][C0VB] (FlO) % = kRef[N03][Ref] (Fll)
—d[COVB _d[Ref]
[C[OVB_] ] = kcovp[NOs]dt (F12) [R—e;f = kpef[NO3ldt (F13)
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En faisant le rapport de ces équations, on obtient I'équation 14 :

—d[COVB]
[COVB]  _ kcovs
—d [Ref] kRef

[Ref

(F14)

En intégrant I'’équation 14 entre un temps 0 et un temps t, on obtient I'équation de droite

suivante :
[COVBlo\ _ kcovs [Reflo
ln([cows]t) "~ kpes ln([Ref]t) (F15)

Ou [COVB], et [Ref], sont les concentrations initiales (avant le début de I'oxydation) du

COVB et du composé référence et [COVB]; et [Ref]; les concentrations au temps t. En tragant
kcovs

COVB R . . - .
In ([ o L ef]o), on obtient une droite dont le coefficient directeur est ——.
[covB]; [Ref]: kref

) en fonction de In(
Connaissant la constante du composé référence, il est possible de calculer celle du COVB.

Cette mesure dépend ainsi de la détermination de la constante de vitesse du composé de
référence et de sa fiabilité. Il est donc nécessaire que le composé de référence ait fait I'objet de
plusieurs déterminations, et surtout qu’elles soient en accord. Or, ce critére est particulierement
complexe a remplir, considérant le nombre restreint d’études cinétiques réalisées sur la réactivité
avec le radical nitrate. Le nombre de composés de référence possible est donc relativement limité.
De plus, les constantes de vitesse des réactions avec le radical NO; fournies par la littérature sont
souvent moins précises que celles portant sur la réactivité du radical OH. Ainsi, cette incertitude se
répercute directement sur I'incertitude associée a la constante de vitesse déterminée par la méthode

de cinétique relative.

En considérant que la dispersion des points est due a I'incertitude sur la quantification de I'aire
des pics, et qu’elle est prise en compte par I'écart type sur la pente de la régression linéaire,
I'incertitude totale sur la constante de vitesse est finalement calculée comme la somme des
incertitudes relatives sur la pente de la droite p et sur la constante de vitesse du composé référence
kges (formule 16).

Akcovs _ ﬂ_}_ Akger
kcove p kRef

(F16)

A titre indicatif, les incertitudes sur les points expérimentaux sont montrées sur les graphes.
On calcule tout d’abord I'incertitude sur les concentrations du COVB et du composé de référence en

prenant deux fois I'écart-type sur les concentrations mesurées avant |'oxydation, ce qui permet
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d’estimer la variabilité sur la quantification des deux composés. Elle résulte principalement du bruit
sur les signaux et de lincertitude liée a la quantification des aires des pics. A partir de ces

incertitudes, on calcule l'incertitude sur les points de la droite de cinétique en se basant sur la

méthode de Brauers et Finlayson-Pitts, 1997. Ainsi I'incertitude Aln (%) sur In ([COVB]") ou ln([Ref]O)

[COVB]; [Refle

est calculée avec la formule 17 :

oy _sc [ G
Aln(c)—co 1+ (F17)

Avec AC l'incertitude sur les concentrations, C, la concentration initiale, et C la concentration au

temps t.

Une part importante de l'incertitude sur la constante de vitesse obtenue par cinétique
relative peut étre due a l'incertitude sur la constante du composé de référence. Le choix de ce

dernier est donc stratégique.

Deux composés de référence ont été utilisés dans cette étude : le 2,3-diméthyl-2-buténe et le
2-méthyl-2-buténe avec respectivement k; 3 gimsthyl2-butene = (5,5 £ 1,7) x 10 cm®.molécule™.s™ et k,.
méthyl-2-butene = (9,6 = 1,6) x 107? cm®.molécule™.s™. Ces deux composés n’ayant pas fait I'objet de
recommandation par I'lUPAC, ces constantes ont été obtenues en faisant la moyenne de I'ensemble
des valeurs fournies par la littérature et présentées dans le Tableau 9. Leurs incertitudes ont été
calculées comme étant deux fois I’écart-type sur les deux populations de valeurs. On peut noter que
les incertitudes calculées permettent d’inclure I'ensemble des valeurs fournies par la littérature.
Notons également que dans le Calvert et al. 2015, des recommandations ont été faites pour ces deux
composés mais les incertitudes fournies, 150 % et 30% pour respectivement le 2-3-diméthyl-2-
buténe et le 2-méthyl-2-buténe, nous paraissaient surestimées compte tenu de la dispersion des
mesures. C'est la raison pour laquelle des valeurs de constantes et leurs incertitudes ont été

proposées dans ce travail.
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Tableau 9 : Constantes de vitesse des réactions entre le radical nitrate et les 2-méthyl-2-buténe et 2,3-diméthyl-2-buténe
fournies par la littérature.

Composé k (cms.molécule'l.s'l) Référence (méthode)
5,49 £0,42) x 10! Berndt, Kind, and Karbach 1998 (CA®)
4,10+0,4)x 10™ Benter et al. 1992 (CA?)
4,50+0,4)x 10" Lancar et al. 1991(CA?)

3,84 +0,38)x 10! Rahman et al. 1988 (CA?)

5,72 +0,57) x 10" Atkinson, Aschmann, and Pitts 1988 (CRb : trans-2-buténe)
5,7 £0,8) x 10" Atkinson et al. 1984a (CRb : trans-2-butene)

57+1,0)x 10™ Atkinson et al. 1984b (CR® : trans-2-buténe)

2-3-diméthyl-2-buténe

1,03+0,09)x 10™ Berndt, Kind, and Karbach 1998 (CA®)

8,40 £ 0,60) x 10 Benter et al. 1992 (CA?)

9,40 + 0,66) x 10" Atkinson, Aschmann, and Pitts 1988 (CRb : trans-2-butene)
1,05+0,12)x 10" Atkinson et al. 1984a (CRb : trans-2-buténe)

9,52 +0,29) x 10" Atkinson et al. 1984b (CRb : trans-2-buténe)

2-méthyl-2-buténe

_— e~ o~ o~ |~ o~~~ —~ — —

?: Cinétique absolue ; b, Cinétique relative
2.4.3.2 La méthode de cinétique absolue

La méthode de cinétique absolue permet la mesure directe de la constante de vitesse d’'une
réaction. Elle nécessite la connaissance des concentrations du COVB et du radical NO3. Considérant la

réaction 40 :

COVB + NO3; — produits (kcovs) (R40)

Et en faisant I’'hypothése que le COVB a pour seul puit la réaction avec le radical nitrate, on

peut établir I'équation de vitesse de la réaction :

—d[COVB]

dt = kcov[NO3][COVB] (F18)

Si les variations de temps et de concentration de COVB sont petites, on peut faire

I'approximation qu’il s’agit de variations élémentaires. On obtient alors I'équation 19 :
—A[COVB] = kcoyg[NO3][COVB]At (F19)

Ou A[COVB] correspond a la variation de la concentration du COVB entre un temps t et un
temps t+1, [COVB] et [NO;] correspondent aux concentrations moyennes durant I'intervalle de temps
considéré et sont donc obtenues en moyennant les concentrations mesurées aux temps t et t+1.
Dans ces conditions, les variations de concentrations de NO; et du COVB entre deux spectres doivent

étre relativement faibles afin de légitimer I'emploi de cette méthode.
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En tragant —A[COVB] en fonction de [NO3][COVB]At, on obtient une droite dont le
coefficient directeur correspond a la constante de vitesse du COVB avec NO; (kcove). Cette technique

nécessite donc la connaissance précise des concentrations en COVB et en NOs.

L'incertitude finale sur la constante de vitesse correspond a deux fois I"écart-type sur la
pente. A titre indicatif, les incertitudes sur les points expérimentaux sont montrés sur les courbes.
Lincertitude sur la valeur keovs est obtenue en connaissant les incertitudes sur [COVB], [NO5] et At
(ce dernier est généralement négligeable). L'incertitude sur [COVB] est calculée comme deux fois
I’écart-type sur les concentrations mesurées avant |'oxydation, apres avoir vérifié qu’elles sont bien
stables. La quantification de I'incertitude sur le radical nitrate est effectuée en prenant en compte
I'incertitude sur la mesure par I'IBB-CEAS. Pour cela, 'incertitude générée par le traitement des
spectres a été additionnée a celle sur la section efficace du radical nitrate. Une description plus

précise de cette quantification sera faite dans le chapitre 3.
2.4.3.3 Calcul des rendements de formation des produits

Lorsque la quantification de la concentration des produits a été réalisée, il est possible de
déterminer leurs rendements de formation. Cette valeur, exprimée en pourcentage, représente la

proportion de précurseur qui est transformé en ce produit.
2.4.3.3.1 Phase gazeuse

Grace aux valeurs de concentration fournies par la voie IRTF, a la fois celle du précurseur et
celle de certains produits, les rendements de production des produits ont été calculés suivant

I’équation de droite suivante :

—A[COVB] = Y[Produit] (F20)

En tracant cette droite, on peut identifier si le produit est primaire (de premiere génération)
ou secondaire (de seconde génération). Dans le cas d’un produit primaire, le rendement est calculé a

partir de la pente a l'origine.
2.4.3.3.2 Phase particulaire

L'analyse des filtres par spectrométrie infrarouge nous a permis de déterminer les
concentrations totales (exprimées en mol/L) de nitrates organiques au sein de la phase particulaire.
La concentration en nitrates organiques [NO] exprimée en molécule.cm™ est obtenue avec la

formule 21 :
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NO](mol.L"Y)V,,.-N,
[NO](molécule.cm™3) = INOIC WextrNa (F21)
Dpreltprel

Avec V,,, le volume d’extraction exprimé en L, N, le nombre d’Avogadro (en mol™), Dprer le

débit de prélevement des aérosols (en cm®.min) et tprel l€s temps de prélevement (en min).

Il est intéressant de comparer ces concentrations aux masses totales d’aérosols mesurées
dans la chambre afin d’estimer le pourcentage de nitrates organiques au sein de la phase
particulaire. Pour passer d’'une concentration moléculaire a une concentration massique, nous avons
estimé la masse molaire des nitrates organiques formés en nous basant sur les molécules détectées
au cours de ce travail par PTR-MS et sur les travaux antérieurs de Rindelaub, McAvey, and Shepson
2015. Nous avons utilisé un produit caractéristique qui contient une fonction nitrate et une fonction
hydroxyle de masse molaire égale a 215 g.mol'1 (CioH1704N) et a 281 g.mol'1 (C45H,304N) pour les
produits d’oxydation des monoterpenes et des sesquiterpénes, respectivement. Cette hypothése
génere évidemment une forte incertitude sur I’estimation du pourcentage de nitrates organiques au

sein de I'aérosol.
2.4.3.4 Rendements d’A0S

Dans les chambres de simulation, les concentrations particulaires peuvent se révéler trés
élevées et donc peu représentatives des conditions atmosphériques. Afin de se ramener a des
concentrations particulaires typiques de I'atmosphére, il est utile de pouvoir extrapoler les résultats
obtenus en chambres de simulation a de plus petites masses d’aérosols par le développement de
paramétrisations qui peuvent étre intégrées dans les modeles de chimie-transport. Différentes

méthodes empiriques sont utilisées.

L'une des paramétrisations couramment utilisées est basée sur un modele a deux produits,
appelé modele d’'Odum (Odum et al. 1996). Ce modeéle permet de s’affranchir de la complexité du
systeme réactionnel en considérant que la réaction est réduite a la production de deux produits qui
se partagent entre la phase particulaire et la phase gazeuse. Ce modele nécessite la connaissance du
rendement de formation d’AOS (Y) qui est une caractéristique de la production d’AOS pour un
précurseur donné. Y est défini par I'expression suivante :

Y = M,
~ AHC

(F22)

avec M,, la concentration massique d’AOS formé et AHC, la concentration massique de précurseur

ayant réagi.
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Les auteurs de ce modele ont démontré une forte corrélation entre le rendement de
formation Y et la concentration massique d’aérosols organiques présents dans le milieu. En effet
plus la masse d’aérosols est grande, plus il y aura de noyaux de condensation favorisant la
condensation des produits semi-volatils et plus le rendement de formation d’AQS sera élevé. En
tracant le rendement en fonction de la masse d’aérosols M, (exprimée en pg/m?), il est donc
possible d’ajuster les rendements en faisant I’'hypothése que la phase particulaire est formée a

partir de deux produits semi-volatils hypothétiques selon I’expression suivante (F23) :

a K a, K.
Y=MO 1 8Bp1 2 Bp,2

1+ Ky M, 1+ K, M,

(F23)

avec (aq,a;) et (Kp1,Kp ) respectivement les coefficients stoechiométriques et les constantes de
partage des deux produits hypothétiques. La Figure 34 montre un exemple d’application de ce
modele a deux produits qui consiste a ajuster les quatre parametres (a,, @z, Kp1, Kp2) aux
rendements finaux déterminés en chambre de simulation afin de représenter le plus fidelement la

formation d’AOS.

0.14
013 a Overall yields

—— Two-product model line
0.12 -

011
0.10 L
0.09 -
0.08 -
> 0.07 |
0.06 -
0.05 |-
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0.03 |-
0.02 -
0.01
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Figure 34 : Exemple typique de rendement de formation d’AOS a partir de I’a-pinéne en fonction de la masse organique
particulaire. Les symboles carrés et la ligne représentent respectivement les rendements d’AOS mesurés et modélisés
avec le modele a 2-produits d’Odum et al. (1996).

Depuis quelques années, une autre paramétrisation plus complexe est également utilisée :
I'approche Volatility Basis Set ou VBS (Donahue et al. 2006). Elle permet de simuler, avec plus de
réalisme, la formation d’AOS mais également le vieillissement de I'aérosol organique. Donahue et

al. (2006) proposent de répartir la masse des especes organiques en fonction de leur volatilité. Les
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auteurs définissent 4 classes de composés en fonction de la concentration massique de

saturation C; :

e LVOC - les composés peu volatils — C;' < 10" pug/m?
e SVOC - les composés semi-volatils — 10™ < C; < 10° pug/m’
e IVOC - les composés intermédiaires —10° < C; < 10° ug/m’?

e COV - les composés volatils — C; 2 10° ug/m?

Ou, chaque classe de volatilité est sous-divisée en « bins » correspondant a un ordre de

grandeur entier de C;.

Néanmoins, les études antérieures réalisées sur les réactions COVB+NQO; ayant utilisé le
modele d’Odum (en particulier I'étude de Slade et al. 2017 pour le y-terpinéne), nous avons choisi
d’utiliser le méme modeéle qui a donné par ailleurs des résultats trés satisfaisants. Cela nous

permettra de comparer plus facilement nos résultats avec les travaux antérieurs.

2.4.4 Etablissement de mécanismes

Avec les produits détectés avec le PTR-MS, et aprés leur identification, des mécanismes ont

été proposés. La partie suivante présente la méthodologie utilisée.

2.4.4.1 Méthodologie d’identification des molécules détectées au PTR-MS

La premiere étape d’exploitation des données obtenues avec le PTR-ToF-MS a été

I'identification des masses détectées. Pour cela plusieurs principes ont été utilisés :

- La haute résolution du PTR-MS permet la détermination précise de la formule brute du
composé. Pour cela, le logiciel Formula Calculator a été utilisé, qui permet de déterminer
les formules brutes possibles a partir de la masse exacte en fonction de la précision de la
technique (200 ppm).

- Une double identification des molécules, obtenue en combinant les deux modes
d’ionisation, par NO" et H;0". A titre d’exemple, une molécule de masse molaire 170
g/mol sera détectée 3 m/z 171 en mode H;0" et m/z 170, m/z 200 ou m/z 169 en mode
NO".

- En faisant I'hypothese que les comportements d’ionisation identifiés par Duncianu et al.
2017 sont communs a toutes les molécules possédant les mémes groupements

chimiques, il est possible d’identifier les molécules par ces comportements.
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- Pour identifier la voie de formation du produit, il est possible de déterminer s’il est de
premiere ou de seconde génération. Pour cela, les courbes de rendements de ces
produits ont été tracées, représentant leur évolution en fonction de la décroissance du
COVB. La Figure 35 montre les profils obtenus pour deux masses obtenues lors des

expériences du y-terpinéne.
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Figure 35 : Courbes de rendement de deux produits de réactions détectés au PTR-MS dans les expériences du y-
terpinéne. La courbe (a) correspond au pic m/z 169 et la courbe (b) correspond a m/z 115.

En représentant I’évolution de la masse 169 (courbe (a)) en fonction de la consommation de
précurseur, on obtient nettement une droite dont la pente a I'origine est non nulle ce qui traduit le
fait qu’il s’agit d’un produit primaire (ou de premiere génération). La courbe (b), montrant sur le
méme principe la masse 115, montre que le rendement augmente progressivement au cours de
I'expérience avec un rendement initial proche de zéro ce qui suggere qu’il s’agit d’un produit

secondaire (ou de deuxiéme génération).

A partir des produits identifiés et de I’état de I'art sur les processus chimiques étudiés, des

mécanismes réactionnels ont pu étre proposés.

2.4.4.2 Estimation de la pression de vapeur saturante

vap

Pour I'ensemble des produits détectés, les pressions de vapeur P™" saturante ont été

estimées de maniére a évaluer leur contribution a la formation d’AOS. Pour cela, la méthode
SIMPOL-1 de Pankow and Asher, 2008, a été utilisée depuis le site internet du modéle Gecko-A

(http://geckoa.lisa.u-pec.fr). Avec cette information, il a été possible d’estimer, en considérant que

I'équilibre thermodynamique est atteint, la fraction du produit i dans la phase condensée &,

exprimée par la formule 24 issue de la loi de Raoult (Valorso et al., 2011) :
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i Ni aer 1
Elor = : = (F24)
aer Ni,aer + Ni,gas 14 Maeryipivap % 106
" CoerRT

OU Njgas et Njaer sont les concentrations en molécule.cm™ de I'espéce i, respectivement
dans les phases gazeuse et particulaire, M., est la masse molaire moyenne des espéces constituant
I’aérosol organique (g.mol™), C.,er la concentration massique totale de I’aérosol organique en pg.m3,
R la constante des gaz parfaits en atm.m>.K-.mol™, y; est le coefficient d’activité et T la température
en K. La masse molaire moyenne a été estimée en calculant la moyenne des masses molaires des
produits les plus lourds identifiés en phase gazeuse pour un précurseur donné. Enfin, la température
et la concentration massique en AOS sont connues car mesurées au cours de I'expérience. Par souci

de simplicité, le coefficient d’activité est fixé a 1, en faisant I’"hypothése d’un systeme idéal.
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3 Développement et validation de la technique IBB-CEAS sur la CSA
3.1 Introduction

Le radical nitrate présente un spectre d’absorption caractéristique et tres intense dans le
domaine du visible, comme cela est présenté dans la Figure 36. Sa section efficace d’absorption
atteint 2,2 x 10"’ cm”®.molécule™ a 662 nm ce qui permet une mesure sensible de ce radical par

spectrométrie UV-Visible.
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Figure 36 : Spectre d'absorption du radical nitrate dans le visible

Cette technique de mesure, couplée a une cellule multi-réflexion de type cellule de White,
est historiquement installée sur la CSA. Toutefois, en raison de la faible réflectivité des miroirs dans
ce domaine de longueur d’onde (83% d’aprés Doussin, 1998), le trajet optique optimal n’est que de
72 m, ce qui conduit, dans nos conditions expérimentales, a une limite de détection de 500 ppt (pour
un temps d’intégration de 30 s). En raison de la tres grande réactivité des COVB étudiés dans ce
travail, cette limite de détection apparait insuffisante, ce qui m’a conduit a développer une autre

technique, beaucoup plus sensible.

Les techniques spectroscopiques couplées a des cavités optiques hautement réfléchissantes
(réflectivité>99,99%) sont en plein essor depuis plusieurs années. Elles permettent d’atteindre des
trajets optiques de plusieurs kilometres avec des dispositifs instrumentaux relativement compacts et
ainsi de mesurer certaines especes traces avec des limites de détection dans la gamme de la dizaine

de ppt, voire du ppt.
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De plus, la technique envisagée doit permettre une mesure in situ. En effet, le prélevement
du mélange gazeux pour une analyse ex situ peut impliquer des artéfacts sur la mesure de la

concentration, dus a des pertes du radical nitrate dans la ligne de prélevement.

Deux techniques spectroscopiques couplées a une cavité optique ont déja été utilisées pour
la mesure du radical NO; et ont permis d’atteindre des limites de détection dans la gamme du ppt. II
s’agit de la technique Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS) et de la technique Cavity Enhanced

Absorption Spectroscopy (CEAS).

3.1.1 Latechnique CRDS

La techniqgue CRDS, développée aux Etats-Unis a la fin des années 1980 (O’Keefe and Deacon
1988 ; Ramponi et al. 1988) pour la mesure de I'eau et du dioxygéne a I'état de trace, est une
technique de spectroscopie d’absorption basée sur la mesure des pertes d’une cavité optique haute
finesse. Elle est généralement constituée d’une source laser pulsée, d’une cavité optique formée par

deux miroirs ultra-réfléchissants et d’un systeme de détection trés performant.

Son principe est le suivant : le laser émet une impulsion, dont une partie est injectée dans la
cavité quand l'autre partie est réfléchie a I'entrée. La fraction du signal piégée dans la cavité est
réfléchie successivement sur les deux miroirs, perdant a chaque réflexion une partie de son intensité
(Figure 37). En absence d’especes absorbantes, les pertes de la cavité sont dues a la transmission des
miroirs ainsi qu’a des phénomeénes de diffraction et de diffusion a la surface des miroirs. Le signal
mesuré par le détecteur correspond a la fraction du signal transmise par la cavité et est constitué
d’une série d’impulsions progressivement décroissantes. Le temps caractéristique que met l'intensité

initiale pour étre divisée par un facteur e est appelé temps de déclin ou temps de ring-down.

A 4

Figure 37 : Profil temporel de la transmission d’une impulsion laser aprés plusieurs allers-retours dans une cavité optique
de haute finesse (d’apreés Triki 2008)

Lorsque la cavité est remplie d’une espéce absorbante, des pertes supplémentaires liées a
I'absorption par les molécules induisent une décroissance plus rapide du signal et donc un temps de

déclin plus faible. Ce temps de déclin (z,;s) dépend de la concentration et de la section efficace
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d’absorption de I'espece (dans notre cas NO;) et peut étre exprimé selon I'équation suivante

(Crunaire 2005) :

L
fabs =LA —R) + N X 0y X d]

(F25)

Avec L la distance entre les miroirs (en cm), ¢ la vitesse de la lumiere (en cm.s™), R la
réflectivité des miroirs, N la concentration de I'espéce absorbante (en molécule.cm™), 0(v) la section
efficace d’absorption (en cm’.molécule™) et d la distance d’absorption effective (en cm). Ainsi,
connaissant la section efficace d’absorption de la molécule mesurée, il est possible d’en déduire sa

concentration.

Cette technique est donc basée sur la mesure de ce temps caractéristique. A titre d’exemple,
pour une cavité de 1 metre de longueur, et avec des miroirs dont la réflectivité est de 99,99%, le
temps de décroissance est de 33 ps. Cette technique nécessite donc un systeme de détection
permettant la mesure de I'intensité lumineuse avec une résolution temporelle de I'ordre de quelques
microsecondes. C'est une technique tres sensible qui permet d’obtenir une trés bonne limite de
détection pour NOs, de I'ordre du ppt pour des temps de mesure de quelques secondes (Dubé et al.

2006; Wagner et al. 2011).

Cette technique nécessite néanmoins un dispositif expérimental assez lourd, assurant une

synchronisation parfaite entre le laser et le systeme de détection.

3.1.2 Latechnique CEAS

La CEAS a été développée dans un effort de simplification par rapport a la technique CRDS. I
s’agit d’une technique de spectroscopie d’absorption, basée sur la mesure de l'intensité transmise
moyennée par la cavité. La différence avec la spectroscopie classique vient du fait que la cavité est,
comme pour la CRDS, constituée de miroirs hautement réfléchissants. Comme représenté sur la
Figure 36, a chaque aller-retour, une partie des photons est transmise et une partie est réfléchie.
Tous les photons ne parcourent donc pas la méme distance dans la cavité et le signal mesuré par le
détecteur correspond a la somme de tous ces photons. Cette technique peut étre couplée a une
source incohérente (spatialement et temporellement) a large bande spectrale pour obtenir une IBB-
CEAS (Incoherent Broad Band-CEAS). On parle alors d’une technique hybride entre la spectroscopie

classique et celle a cavités optiques.
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Figure 38 : Principe de fonctionnement de la technique IBB-CEAS

Ainsi, une différence par rapport a la spectroscopie classique est que, dans le cas de la
technique IBB-CEAS, le trajet optique ne peut étre obtenu simplement en connaissant le nombre
d’aller-retours effectués par les photons car celui-ci differe d’un photon a I'autre (cf. Figure 38). La loi
de Beer-Lambert, qui nécessite la connaissance précise du trajet optique, est donc inutilisable dans

ces conditions.

L'étude de Fiedler, Hese, and Ruth 2003 fournit une autre approche pour exploiter les
données. On considére une cavité optique stable de longueur d, formée de deux miroirs de
réflectivité R. On peut relier la concentration des espéces absorbantes au signal transmis par la
formule suivante (formule 24), qui sera utilisée comme la formule de base de la technique :

1-t() 1-R@
ZNG(A)z t(ig)x d() (F26)

Avec Y No(A)la somme, sur toutes les espéces absorbantes, du produit de leur
concentration N (en molécule.cm™) et de leur section efficace (1) (en cm™2molécule™) et t(1) le

spectre de transmission. Cette formule sera démontrée par la suite.

Les trajets optiques moyens obtenus avec cette technique sont de plusieurs kilomeétres, ce
qui lui confére une grande sensibilité. Elle est toutefois un peu moins sensible que la technique CRDS,
mais présente |'avantage d’étre beaucoup plus simple au niveau instrumentation, notamment par
son électronique, qui ne nécessite pas une résolution temporelle aussi grande. Elle est aussi plus
compacte et plus robuste, ce qui est en bon accord avec I'exigence d’une technique de mesure in

situ.

Cette technique a été largement utilisée pour la mesure du radical nitrate en atmosphere
réelle (Le Breton et al. 2014; Kennedy et al. 2011; Langridge et al. 2008; Ball, Langridge, and Jones
2004; Fiedler, Hese, and Ruth 2003) et dans une moindre mesure, en chambres de simulation. En
2006, la premiere mise en ceuvre in situ d’une technique IBB-CEAS en atmosphére simulée a été

réalisée par Venables et al. 2006 & Cork (chambre de simulation en téflon de 3,9 m?). La limite de
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détection obtenue est de 1 ppt pour un temps d’intégration d’'une minute. Plus récemment, la
technique IBB-CEAS a été couplée a la chambre de simulation LPCA-one (chambre de simulation en
plexiglas de 8 m®) du laboratoire LPCA & Dunkerque (Wu et al. 2014). La limite de détection de cette
voie pour le radical NO; est de 8 ppt pour un temps d’intégration d’une minute. Ces deux voies n’ont,

a notre connaissance, jamais été utilisées dans le cadre d’études cinétiques.

Une campagne d’intercomparaison a été organisée en 2010 a Jilich entre différentes
techniques de mesure du radical nitrate (CRDS, CEAS, DOAS), mettant en évidence un bon accord
entre les différentes mesures, mais aussi la robustesse de I'IBB-CEAS (Dorn et al. 2013). Cette étude a
notamment montré que I'IBB-CEAS développé par I’'Université de Cork présente de bonnes limites de
détection et résolution temporelle, permettant le suivi de variations rapides de concentrations de
NO; (en bon accord avec les exigences de mesure du radical nitrate au cours d’expériences de
cinétique). Pour la technique IBB-CEAS, il a également été montré qu’il est nécessaire de réaliser un
spectre de référence avec de I'air zéro avant chaque expérience en raison des variations d’intensité

de la source.

Répondant parfaitement aux besoins de sensibilité et de simplicité, c’est donc la technique
IBB-CEAS qui a été choisie pour étre installée sur la CSA. Ce choix a également été guidé par le savoir-
faire technique du laboratoire qui dispose d'une expertise en spectroscopie d’absorption
« classique ». Pour un développement optimal, celui-ci a été réalisé en collaboration avec I'équipe de
Daniele Romanini et Guillaume Méjean du LiPhy, Université Grenoble Alpes, qui ont une grande
expertise dans le développement des techniques CEAS (Lechevallier et al. 2018; Grilli et al. 2013;

Ventrillard-Courtillot et al. 2010; Gherman and Romanini 2002).

3.2 Développement du dispositif

3.2.1 Couplage ala chambre

Pour rappel, la CSA est un cylindre constitué par quatre trongons en pyrex qui disposent
chacun d’ouvertures en haut et en bas (voir Figure 39). Le réacteur est fermé a ses extrémités par
deux flasques qui supportent les voies d’analyse IR et UV-Visible ainsi que les dispositifs d’injection

des composés. Pour l'installation de la technique IBB-CEAS, deux options s’offraient a nous :

- Une installation dans la longueur, en utilisant comme support les flasques déja existants
ce qui aurait permis d’avoir une cavité optique avec une longueur de base de 6 m et une
mesure intégrée sur toute la longueur du réacteur. Cette option n’a pu étre mise en

ceuvre en raison de I'encombrement des flasques.
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- Une installation transversale, en utilisant les ouvertures coaxiales sur un des trongons du
réacteur comme le montre le schéma actualisé et présenté en Figure 39. Dans ce cas, la
mesure est moyennée sur la largeur de la chambre, a savoir 45 cm. Cette deuxieme
option permet un réglage optique des miroirs plus simple par rapport a la premiere
option dans laquelle ces derniers seraient distants de 6 m. C’'est cette option que nous

avons retenue.

Interface

Spectrométre caméra CCD
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Figure 39 : Schéma simplifié de la CSA actualisé aprés l'installation de la technique IBB-CEAS

3.2.2 Choix des composants

La Figure 40 représente un schéma plus détaillé du dispositif expérimental mis en ceuvre.

Collimateur Fibre optique

Spectrometre

Miroir haute réflectivité

Ordinateur
Cavité

optique
d=82cm CSA

Miroir haute réflectivité

Figure 40 : Diagramme schématique de I'instrument IBB-CEAS installé sur la CSA.
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La technique IBB-CEAS est constituée d’une source, d’optiques de transfert, d’une cavité
hautement réfléchissante et d’'un détecteur. Pour un développement optimal, le choix des
composants a été réalisé en collaboration avec I'équipe de Daniele Romanini et Guillaume Méjean du
LiPhy, Université Grenoble Alpes, qui ont une grande expertise dans le développement des

techniques IBB-CEAS.

3.2.2.1 La source LED

Afin d’éviter les aberrations sphériques des miroirs, il est conseillé d’utiliser une source
lumineuse émettant une tache large (Fiedler, Hese, and Heitmann en 2007). Notre choix s’est porté
sur une source LED haute puissance Mouser Electronics (Starboard, Luminus SST-10-DR-B130, 660nm
Deep Red) qui émet un signal centré sur 662 nm (largeur a mi-hauteur de 19 nm, Figure 41 : Spectre
d’émission de la LED). Celle-ci est alimentée par une intensité électrique de 900 mA et une tension de
2,5V (consommation d’une puissance électrique de 2,3 W pour un flux lumineux de I'ordre de 370

mW).

217 MO L 50000
ML 1000
— — — Spectre deLED
31T pesie
- 40000
i =
% - =
= 2217 Eﬂ
® L 30000 =
9 0
= 2217 4 —
@ =
s [ 20000 &
S 1eT 3
o @
- 10000
Fe-15 -
1] " T T T o
840 £50 680 &70 £80

r(nm)
Figure 41 : Spectre d’émission de la LED (en vert) et sections efficaces de NO; (en bleu) et de NO, (multipliées par 1000,
en rouge).

La LED a été choisie de fagcon a ce que son maximum d’émission se trouve aux mémes

longueurs d’onde que le principal pic d’absorption du NO; c’est-a-dire a 662 nm.

Un des inconvénients de ce type de sources, pointé par le fournisseur et a de nombreuses

reprises par des études antérieures (Triki 2008) est la dépendance du spectre d’émission en fonction
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de la température. En effet, 'augmentation de la température provoque un décalage en longueurs
d’onde et une diminution en intensité du spectre d’émission. La source nécessite ainsi un controle
précis en température réalisé ici par un TEC (ThermokElectric Cooling ou refroidissement
thermoélectrique) Laser Mount d’Arroyo Instruments, utilisant I’effet Peltier. Un boitier de controle
Arroyo Instrument 6310 permet a la fois de controler la température appliquée a la source et de fixer
I'intensité électrique transmise a la LED. Dans le cadre de nos expériences, la température de la LED

est fixée a 22°C et I'intensité électrique a 900 mA (pour permettre I'obtention du signal maximal).

3.2.2.2 Les optiques de transfert et le détecteur

Le faisceau lumineux est injecté dans la cavité optique puis transféré vers le détecteur grace
a des optiques de transfert. Les travaux de Fiedler, Hese, and Heitmann en 2007 ont montré que la
lumiere devait étre convergente pour obtenir la meilleure augmentation du signal par la cavité. Le
systeme optique de transfert a donc été concu de maniere a ce que le faisceau soit convergent au
centre de la cavité et en prenant en compte les contraintes liées a I'encombrement autour de la CSA.
Ainsi, le faisceau divergent émis par la LED est collecté par une lentille convexe (Thorlabs Aspheric
Condenser Lens, diameétre 25,4 mm, F=16mm, NA=0,79) qui focalise le signal. Un jeu de deux miroirs
concaves (Thorlabs, protected silver, diameétre 50,8 mm, f= 50 mm et diamétre 75mm, f= 500 mm)

injectent ensuite le faisceau a travers le premier miroir de la cavité optique.

Enfin, le signal sortant de la cavité est transmis aprés passage par un collimateur (Thorlabs
SMA Fiber Collimation Pkg, 635 nm, f=35,41 mm, NA=0,25) et par une fibre optique Ocean Optics
VIS-NIR (diametre de 200 um et longueur de 5m) vers un spectromeétre Ocean Optics QE65000. Ce

dernier permet une mesure entre 640 et 685 nm, avec une résolution de 0,22 nm.

3.2.2.3 La cavité

L’élément central de la technique est la cavité optique : elle est composée de deux miroirs
distants de 82 cm. Il s’agit de miroirs concaves a haute réflectivité LAYERTEC, de diametre 25 mm,
d’épaisseur 6,35 mm et présentant un rayon de courbure de 1000 mm. lls sont recouverts d'un
revétement leur assurant une réflectivité nominale de 99,98 + 0,01 % entre 630 et 690 nm. Des
miroirs équivalents ont déja été utilisés dans plusieurs développements de techniques a cavité

(Ventrillard-Courtillot et al. 2010; Langridge et al. 2008; Venables et al. 2006; Wu et al. 2014).

Les miroirs sont fixés sur des montures CRD Optics qui permettent le réglage de la cavité a
I'aide de trois vis appuyées sur une plaque de laiton. Ces montures sont elles-mémes fixées a la
chambre grace a des piéces spécialement usinées qui assurent I'étanchéité du dispositif (Figure 42).

L'ouverture générée par la monture se comporte comme un diaphragme qui limite le diametre du
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faisceau entrant dans la cavité a 1,27 cm (1/2 pouce) afin d’éviter les effets de bords (Ventrillard-
Courtillot et al. 2010). Les deux ouvertures du réacteur permettant I'accueil des miroirs ne sont pas
parfaitement I'une en face de l'autre. Les miroirs devant étre paralléles pour obtenir une bonne
résonance, cela implique qu’ils doivent étre légérement inclinés dans leur position serrée. Il est donc
impossible de serrer les trois vis de facon optimale. Cela implique qu’il sera nécessaire de vérifier la

stabilité du systeme lors de variations de pression (voir § 3.4.).
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Figure 42 : Dispositif d'accueil des miroirs. La zone (a) correspond a I’excroissance de la CSA, (b) a la piéce usinée et (c) au
support CRD Optics

La distance entre les miroirs est de 82 cm et se décompose en :
- 45 cm du diametre de la CSA,
- 21 cm correspondant aux deux excroissances de la CSA (mesurant 10,5 cm chacune, zone
a sur la Figure 42),
- 16 cm correspondant aux dimensions des pieces usinées (8 cm chacun, zone b sur la
Figure 42).
Les montures CRD Optics utilisées pour fixer les miroirs a la chambre disposent d’une
connectique Swagelok (1/16°™ de pouce) permettant I'injection de gaz prés des miroirs. Ces
ouvertures sont utilisées pour protéger les miroirs en instaurant un balayage a |'azote, caractérisé

dans la partie 3.4.2.
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3.2.3 Pilotage de I'instrument

Un programme a été développé sous Labview au sein du laboratoire pour réaliser

I’enregistrement des spectres. |l permet de fixer :

- le temps d’intégration des spectres, en général choisi pour que le signal atteigne la valeur
maximale sans que le spectrometre ne sature (la valeur de saturation du spectrometre
utilisé est de 45 000 coups).

- le nombre d’acquisitions, fixé selon la durée de spectre souhaitée. Ainsi, pour un temps
d’intégration typique de 300 ms, 1000 acquisitions sont réalisées pour obtenir des
spectres de 30 secondes.

- Ladurée des mesures, en fixant le nombre de spectres a réaliser.

3.3 Traitement de données

Pour exploiter les données obtenues avec la technique, il est nécessaire de rappeler les
formules mettant en relation le signal sortant de la cavité et les concentrations des espéces

absorbantes présentes dans la cavité.
3.3.1 Théorie de I'|BB-CEAS

Comme pour les techniques de spectroscopie d’absorption « classiques », le parameétre

mesuré est la transmission (formule 27) :

_ I(A) = Laark (/1)
‘O = 1 0 = laare ) (F27)

Avec I le spectre obtenu en présence d’espéces absorbantes, I, le spectre de référence

obtenu en 'absence d’espece absorbante et I ;,, le signal mesuré par le détecteur dans le noir.

La loi de Beer-Lambert (formule 28) est utilisée pour relier la concentration et I'absorption :
Iy —ad
In (—) =e™® (F28)

Avec d le trajet optique et a le coefficient d’absorption du milieu (a(1) = Y; g;N;, ou o; et
N; correspondent respectivement aux sections efficaces, en cm”.molécule™, et aux concentrations

des espéces absorbantes i, en molécule.cm™).

Hors, dans le cas de la technique IBB-CEAS, le trajet optique n’est pas mesurable. En effet a
chaque aller-retour, une partie des photons, est transmise et une partie réfléchie. Tous les photons

ne parcourent donc pas la méme distance dans la cavité (cf. Figure 38).
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L’étude de Fiedler, Hese, and Ruth 2003 fournit une autre approche, basée sur la mesure de
la réflectivité des miroirs pour exploiter les résultats. On considére une cavité optique stable de
longueur d, constituée de deux miroirs de réflectivité R. La cavité est constamment excitée par une

lumiére incohérente d’intensité I;,. On peut supposer que le signal entrant est :
I=1,(1—-R) (F29)

Ou (1 — R) représente le signal perdu en raison de I'imperfection de la réflectivité. La cavité
est aussi sujette a des pertes a chaque passage, qui seront appelées L, provenant de I'absorption par
les molécules ou de I'extinction par les particules. On peut alors dire que le signal réfléchi au premier

passage (passage 0) est :

Igo =Iin(1—R)(1 - L)R (F30)
Et I'intensité transmise est :

Ito =lin(1=R)A=L)(1=R) =I5,(1 - R)*(1 - L) (F31)
Apres le deuxiéme passage, l'intensité transmise sera :

Iy =Iro(1—L)RA—-L)1—-R) =1;,(1-R)?R*(1-1L)3 (F32)
Et aprés n passages :

Itn = I;n(1—R)?R*™(1 = L)*™*1 (F33)

Aprés une infinité de passages, l'intensité totale transmise peut étre écrite comme étant la

somme des intensités sortantes a chaque passage :
I=Lo+Ily+1p..+ 1y (F34)

I =1,,(1—R)?(1-L)+1;,(1 —R)>R?(1 — L)3 + -+ + I;,(1 — R)®R?™(1 — L)*™*1 + ... (F35)
I =1,;,(1-R?(1-1L) ) R**(1—-L)*" (F36)

La formule 34 est une suite géométrique. Puisque R < 1 et L < 1. Elle converge vers la

formule suivante :

[ A-Ra-n
T M 1-R2(1-1L)2

(F37)

En considérant que la cavité est vide, c’est-a-dire dans le cas de la mesure du spectre

référence (L = 0), I'intensité transmise I, dans ces conditions peut-étre écrite comme :

Iy =Im(1-R)(A+R)™! (F38)

111



La perte fractionnelle par passage (1 — L) peut maintenant étre exprimée en fonction du

rapport des intensités mesurées avec et sans les pertes :

_ 2 — R2
(1-1)= l(’ﬁ@) +i_l<1_0w> (F39)

4\ R? R?2 2\I1 R?
Cette perte (1 — L) peut étre considérée comme étant uniquement due a I'absorption
d’especes absorbantes. Ainsi, elle suit la loi de Beer-Lambert :
1-L=e"% (F40)

Avec, pour rappel, a le coefficient d’absorption du milieu et d la longueur de la cavité. On

peut écrire :

Mol 2 J4re +
=™\ 2r?

lo (1~ R?)

2I°R21 Fa1
, R2>+7(—) (F41)

En considérant que les miroirs possedent une réflectivité élevée (R — 1) et que les pertes a

chaque passage sont tres faibles (L — 0), on peut faire I'approximation suivante :

az$<170—1) (1-R) (F42)

On obtient finalement la formule suivante, présentée dans la partie 3.1.1.2., et qui sera

utilisée par la suite pour le traitement des données :

1-t(1) 1-RA)
) d

a(l) = (F43)

Dans notre cas, trois espéces absorbent dans la zone spectrale étudiée : NO,, NO; et la
vapeur d’eau. On peut donc exprimer le coefficient d’absorption comme étant la somme des

absorptions de ces trois especes :
a() = ono,Nno, + 0n0,Nno, + 010N, 0 (F44)

Les expériences ayant été réalisées en conditions séches, il est possible de négliger
I'absorbance de I'eau. Les formules 38 et 39 permettent donc de relier les concentrations en especes
absorbantes (NO, et NO3) a la transmission fournie par la cavité. Néanmoins, cette mesure nécessite
la connaissance précise de plusieurs parametres : la longueur de la cavité, les sections efficaces des
especes absorbantes et surtout la réflectivité des miroirs. Cette derniere va nécessiter une mesure

réguliere et précise.
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3.3.2 Développement d'un programme de traitement des données

Un programme de traitement des données a été développé sous R (Ihaka and Gentleman
1996), basé sur ['utilisation des formules 43 et 44. Pour chaque spectre mesuré lors d'une
expérience, le programme calcule dans un premier temps le coefficient d’absorption a partir de la
transmission grace a la formule 41. Puis, il ajuste les concentrations de NO, et NO; a partir de la

formule 42 pour minimiser I’écart entre le coefficient d’absorption calculé et celui issu de la mesure.

Les spectres en sections efficaces utilisés sont, pour NO,, celui fourni par I'’étude de Vandaele
et al. 1997 (avec onoy = 2,72x10%° cm”molécule™ a 647 nm) et pour NOs, celui fourni par Orphal,
Fellows, and Flaud 2003 (avec oyos = 2,15x10 cm”molécule™ a 662 nm). Ces spectres ont été
convolués avec la fonction d’appareil du spectrométre (mesurée avec une lampe a vapeur de Néon, o

=0,11 nm).

L’ajustement se fait en minimisant I'écart quadratique moyen RMSE (Root-mean-square

error). Il est calculé comme suit :

2
RMSE = MT_“Z) (F45)

Avec (a; — ay) la différence entre le coefficient d’absorption calculé a partir de la formule
43 et celui ajusté a partir de la formule 44, }; la somme réalisée sur toutes les longueurs d’onde et

N le nombre de longueurs d’onde.

Enfin, un polyndme de degré 3 permet de prendre en compte une déformation de la ligne de
base, qui peut étre générée par des variations de l'intensité de la LED (Venables et al. 2006) ou la

présence de particules dans la chambre (Varma et al. 2013).

En sortie, un tableau permet d’obtenir les concentrations obtenues en fonction du temps,
ainsi que la valeur de la RMSE pour chaque spectre. La justesse de |'ajustement peut étre vérifiée
visuellement avec les graphiques créés pour toutes les transmissions, qui représentent les
contributions de chaque espéce, le spectre résiduel et le polynébme (Figure 43). Sur cette figure
présentée a titre d’exemple, on peut voir que les absorptions par NO; et par NO, sont correctement

simulées par le programme.
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Figure 43 : Exemple d’ajustement fourni par le programme de traitement. De gauche a droite : (a) la contribution des
différentes espéces a I'ajustement (en rouge NOj3, en vert NO,, en bleu NO,+NO; et en noir le spectre expérimental), (b)
la contribution expérimentale de NO; (en noir) et son ajustement (en rouge), (c) le résidu aprés traitement et (d) le
polynéme utilisé.

Dans de rares cas, nous avons observé une forte déformation de la ligne de base, ce qui a
conduit a un ajustement peu satisfaisant des spectres par le programme. Pour remonter a la
concentration de NOs;, nous avons alors utilisé le logiciel DOASIS (https://doasis.iup.uni-
heidelberg.de) développé par I'université d’Heidelberg pour le traitement des spectres issus par la
technique DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy). Ce logiciel est particulierement
adapté pour prendre en compte les fluctuations importantes de la ligne de base. Pour cela, le trajet
optique X, a 662 nm (absorption maximale de NOs) a été estimé par la formule suivante (Chen and

Venables 2010; Dorn et al. 2013) :

d

Xo(662nm) = e

(F46)

Avec d la distance entre les miroirs et R(662 nm) la réflectivité a 662 nm. Néanmoins, cette
détermination est moins précise puisque ce logiciel ne permet pas I'ajustement des spectres avec
une réflectivité variable en fonction de la longueur d’onde. Pour limiter son utilisation, nous avons
cherché a identifier quels étaient les phénomeénes responsables des déformations importantes de la

ligne de base. L’ensemble de ces conclusions est présenté dans la partie 3.4.
3.3.3 Détermination de la réflectivité

La mesure des concentrations des espéces gazeuses par la technique IBB-CEAS nécessitant de
connaitre la réflectivité des miroirs, ce parametre doit étre mesuré régulierement et précisément.

Elle peut étre exprimée comme suit :

R =1-TQ) - LQ) (F47)
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Avec T (A1) la transmission des miroirs et L(4) les pertes inhérentes a la cavité. Ces derniéres,
bien que généralement considérées comme constantes, elles peuvent varier d’'une expérience a
I'autre, voire méme durant une expérience en cas d’accumulation d’'impuretés sur les miroirs. La

réflectivité peut donc diminuer au cours du temps, ce qui implique de la mesurer régulierement.

Pour la mesurer, deux techniques ont été envisagées. La mesure du temps de déclin (ring-
down) de la cavité permet la détermination de la réflectivité des miroirs : le coefficient d’absorption

a(A) peut-étre exprimé comme étant (Triki, 2008) :

a) =—-——2 (FA8)

En l'absence d’espece absorbante, ou en présence d’'une concentration connue, il est

possible d’exprimer la réflectivité en fonction du temps de déclin, respectivement selon les formules

49 et 50 ;
d
R =1-— (F49)
1
R() =1~ d(=~a@) (F50)

Cette méthode implique de disposer d’un configuration instrumentale proche de la CRDS
(utilisation d’un laser et d’un détecteur sensible et présentant une trés bonne résolution temporelle).

Elle n’était donc pas utilisable dans notre cas.

Nous avons donc opté pour une méthode qui consiste a introduire dans la chambre une
espece absorbante dont la concentration et les sections efficaces sont précisément connues. Dans
notre cas, cette espéce est le dioxyde d’azote, dont la concentration est mesurée par la voie IRTF. A
partir des formules 43 et 44, il est possible d’établir la relation suivante, en considérant que seule

cette espéce absorbe :

1-t(A) 1-RA)

a(4) = oyo,Nno, = () x d (F51)
La réflectivité peut étre exprimée de la facon suivante :
t(2)
R(/l) =1- do—NOZNNOZ 1——1','(/1) (FSZ)

A partir de la formule 52, la réflectivité a été calculée en utilisant la section efficace de NO,
fournie par I'étude de Vandaele et al. 1997. Pour réduire les incertitudes sur la mesure, une

concentration élevée de NO, (de I'ordre de plusieurs centaines de ppb) a été utilisée, permettant a la
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fois de minimiser I'incertitude sur la transmission et sur la concentration. Un exemple de réflectivité

mesurée par cette méthode est présenté dans la Figure 44.

0,9999
0.9958
)
E; 0.999r
i
0,2296 _
y=-4,5% 107x +1,000029
0,895 T T T
840 8580 880 87
~{nm)

Figure 44 : Réflectivité obtenue le 26/06/2018 avec la section efficace de Vandaele et al. 1997.

La valeur moyenne de la réflectivité est de 99,974 + 0,002 %, ce qui est en bon accord avec la
valeur nominale fournie par le fabriquant des miroirs (99,98 + 0,01 %) sur la plage de longueurs
d’onde étudiée. On observe une trés légére dépendance de la réflectivité avec la longueur d’onde

comme |'atteste la régression linéaire dont le coefficient directeur est trés proche de 0.

Afin d’estimer la variabilité de la réflectivité d’une expérience a 'autre, des expériences ont
été réalisées en comparant la mesure d’une concentration connue de NO, par la voie IRTF et IBB-
CEAS, avec une réflectivité mesurée la veille du jour de I'expérience. Le résultat d’'une expérience est

présenté dans la Figure 45.
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Figure 45 : Comparaison des concentrations en NO, mesurées par la voie IRTF et par la voie IBB-CEAS, avec la réflectivité
la veille de 'expérience (a) et la réflectivité du jour (b).

La concentration mesurée par I'IBB-CEAS apparait comme étant sous-estimée de 20%. Ce
biais n’a pas été observé lorsque la mesure de la réflectivité est faite le jour-méme. Ceci dénote
d’une baisse de réflectivité entre le moment de sa mesure et I'expérience. Comme I'a conseillé
Venables et al. 2006, il est donc nécessaire de mesurer la réflectivité au moment le plus proche
possible de I'expérience. Pour nos expériences, la réflectivité sera donc mesurée juste avant chaque

expérience par injection de NO, dans le réacteur.

Les différentes mesures de réflectivité faites durant ce travail montrent qu’elles ont variées
entre 99,974% et 99,971% entre la veille et le jour méme. Une baisse de cet ordre entraine donc un
biais sur la mesure de la concentration de I'ordre de 20%. Afin d’assurer une réflectivité maximale,
les miroirs sont nettoyés avant chaque campagne d’expériences (ils sont démontés puis nettoyés

avec du papier optique (Thorlabs, Lens Cleaning Tissues MC-5) imbibé d’acétone (VWR, 99%)).

Nous avons par ailleurs constaté que la réflectivité diminuait fortement en présence
d’aérosols dans la chambre. En effet, les particules ont tendance a se déposer sur les miroirs,
conduisant ainsi a leur encrassement. Pour limiter ce phénomeéne, un systéme de balayage des

miroirs visant a les protéger a été mis en place et sera présenté dans la partie 3.4.2.

3.4 Qualification de la technique

3.4.1 Tests de stabilité du dispositif optique
Comme cela a été présenté précédemment, la détermination de la concentration de NO;
nécessite de mesurer tres précisément les intensités |, et | ainsi que la réflectivité R. Différents tests

ont donc été effectués afin d’estimer la stabilité du dispositif optique et ses conséquences sur la

précision de la mesure. Ces tests ont consisté a :
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- Estimer la stabilité de la source (seule) pendant une durée équivalente a la durée d’une
expérience type sur la CSA,

- Estimer la stabilité du dispositif optique complet pendant une durée équivalente ala
durée d’une expérience type sur la CSA,

- Evaluer l'influence des variations de pression dans la CSA sur I'alignement optique et la

stabilité du signal.

3.4.1.1 Stabilité de la source

La précision de la technique IBB-CEAS est dépendante de la stabilité du spectre d’émission de
la LED dans le temps. D’aprés les notices techniques fournies par les fabricants de LED, ces dernieres
peuvent présenter des dérives d’intensité de leur spectre d’émission dans le temps. Or, une
instabilité de la LED (en particulier entre la mesure du |, et celle du 1) conduit a une dérive de la ligne
de base de la transmission t(A) et peut générer un biais significatif sur la détermination du coefficient
d’absorption et donc sur la quantification du radical NOs. Pour pallier ce probléme, il est conseillé de
réaliser des mesures régulieres de |, durant I'expérience, ce qui n’est malheureusement pas possible
dans notre cas. En effet, la mesure du |y peut étre effectuée uniquement en début d’expérience,

avant injection des espéces réactives.

Nous avons donc réalisé des tests de facon a estimer la variabilité de I'intensité de la LED.
Pour exclure toute variabilité due a I'alighement optique de la cavité, ces tests ont été réalisés sans
miroirs, c’est-a-dire uniquement avec la LED, un iris et le spectrométre. Afin de ne pas saturer le
détecteur, I'intensité appliquée a la LED a été réduite par rapport a celle utilisée dans la configuration

avec la cavité. Des spectres ont été enregistrés toutes les 30 secondes pendant une a deux heures.

Ces tests ont montré, d’'une part, que l'intensité lumineuse se stabilise environ 30 minutes
apres l'allumage de la LED, et d’autre part, que la variation de l'intensité dépend de l'intensité

appliquée a la LED : elle est de 2,5% pour 50 mA et de 0,3% pour 300 mA.

Toutes nos expériences étant effectuées avec une intensité de 900 mA pour optimiser le
signal a travers la cavité optique. Dans ces conditions, I'incertitude associée a la variation d’intensité

de la LED est estimée inférieure a 0,3%.

3.4.1.2 Stabilité du dispositif optique complet

Une expérience visant a évaluer la stabilité du dispositif optique complet (source + optique
de transfert + cavité + détecteur) a été réalisée en introduisant une concentration connue de NO,

(1,3 ppm) dans la chambre et en mesurant sa concentration avec I'IBB-CEAS pendant plus de 8
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heures. La pression dans I'enceinte a été maintenue constante et la durée d’acquisition des spectres

était de 30 secondes.

La Figure 46 présente I'évolution dans le temps du spectre mesuré, du spectre simulé et du
spectre résiduel obtenus grace au programme de traitement. Dés la premiére heure de I'expérience,
on observe une légere déformation de la lighe de base qui est néanmoins bien ajustée et compensée
par le polynéme. Au-dela de 120 minutes, des structures apparaissent dans le spectre résiduel, en
particulier autour de 665 nm, qui sont le signe que I'ajustement du spectre de NO, commence a ne
plus étre satisfaisant. Ce phénomeéne s’amplifie au cours du temps. L'intensité de ces structures dans
le résidu est de I'ordre de 10 cm™, ce qui correspond & une erreur sur la concentration de NO, de
3% environ. L'incertitude générée par cette dérive de la ligne de base reste donc tout a fait
acceptable. Pour la réduire, il est toutefois préférable de limiter la durée de I'expérience a deux
heures apres la mesure du l,. Ce besoin de mesurer régulierement un spectre de référence avait été
mis en évidence lors de I'intercomparaison des différentes techniques de mesure du radical nitrate
sur la chambre de simulation SAPHIR a Jilich (Dorn et al. 2013). Dans cette étude, les mesures IBB-
CEAS réalisées lorsque le spectre de référence n’avait pas été enregistré le jour-méme présentaient
un biais supérieur aux autres techniques. Ainsi, les auteurs conseillent sa mesure avant chaque

expérience.
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Figure 46 : Evolution de I'ajustement du spectre de NO, et de son résidu au cours de I’expérience de mesure de la variance d’Allan
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3.4.1.3 Influence des variations de pression sur la stabilité du signal

Au cours des expériences, des variations ponctuelles de la pression peuvent avoir lieu en
raison de l'injection des réactifs dans la chambre et du prélevement par les instruments. Ces
variations de pression peuvent atteindre quelques dizaines de mbar. Nous avons donc cherché a
évaluer si un tel changement de pression peut induire une variation significative du signal. Une
expérience a été effectuée dans de I'air synthétique avec des augmentations successives de 10 a 20
mbar par rapport a la pression atmosphérique suivies par des pompages successifs. Les résultats de

ces tests sont présentés sur la Figure 47.
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Figure 47 : Signal mesuré (en noir) et pression dans la chambre (en rouge) en fonction du temps, obtenus pour des
variations de pression de 10 a 20 mbar.

Le test met en évidence une augmentation ponctuelle du signal avec I'augmentation de la
pression et une diminution dans les périodes de pompage. Ces variations sont toutefois minimes et
n’excédent pas 0,3%. Par ailleurs, on constate que le signal retrouve son niveau d’origine lorsque I'on

arréte le pompage ou le remplissage et ce retour a I'équilibre est atteint en moins d’une minute.

Il a ensuite été vérifié si ces variations de signal avaient une influence significative sur le
trajet optique, et donc sur la mesure de la concentration. Pour cela, des injections d’azote ont été
réalisées en présence d’'une concentration connue de NO,. Des variations de quelques dizaines de

mbar ont été effectuées. La Figure 48 montre les résultats de ce test.
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Figure 48 : Influence de la pression dans la chambre (en rouge) sur les concentrations de NO, mesurées par I'IBB-CEAS (en
bleu). Les concentrations mesurées par I'IRTF (en marron) servent ici de référence.

On observe que les deux courbes de concentration de NO, sont en trés bon accord et suivent
la méme tendance. La diminution observée est expliquée par la dilution générée par le préléevement
des instruments connectés a la chambre le jour de I'expérience (avec un débit total de 2,5 L.min™).
Au moment des injections de diazote, la variation de la concentration de NO, mesurée par I'IBB-CEAS
n‘excéde pas 1% et peut donc étre considérée comme négligeable. Ainsi, lors d’une injection de
composé au cours d’une expérience, il est attendu que la variation de pression n’‘impactera pas de

facon significative la concentration mesurée par la cavité.
3.4.2 Optimisation et validation du dispositif de balayage des miroirs

Afin de protéger les miroirs d’'un encrassement lié au dépo6t de particules ou de I'adsorption
d’especes semi-volatiles, un balayage a I'azote est effectué grace au dispositif prévu a cet effet sur

les montures des miroirs (voir Figure 42). Des tests ont été réalisés qui visent a :

- Déterminer le débit optimal pour une protection efficace des miroirs,
- Vérifier si ce débit n’induit pas une dilution progressive du mélange réactionnel dans la

zone de mesure.

Pour cela, du NO, a été introduit dans la chambre et sa concentration a été mesurée au cours

du temps pour différentes valeurs de débit de N,. La Figure 49 montre les profils de concentration
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obtenus lors de ce test. Cing conditions différentes ont été testées : sans balayage et avec balayage

pour des débits de 200 mL.min™, 300 mL.min™, 400 mL.min* et 500 mL.min™ par miroir.
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Figure 49 : Influence du débit de balayage des miroirs sur la concentration de NO, mesurée par I'|IBB-CEAS (en bleu). La
concentration de NO, mesurée par IRTF (en marron) sert de référence. Zone 1 : sans balayage ; zone 2 : débit de 200
mL/min par miroir ; zone 3 : 300 mL/min par miroir ; zone 4 : 400 mL/min par miroir ; zone 5 : 500 mL/min par miroir.

Dés la mise en place du balayage a 200 et 300 mL/min, on observe une baisse significative
(de I'ordre de 20%) de la concentration mesurée par I'IBB-CEAS par rapport a celle mesurée sans
balayage ou par la technique IRTF (qui fournit une concentration moyennée sur toute la longueur du
réacteur). Pour les débits plus élevés (400 a 500 mL/min), la diminution est encore plus marquée.
Cette diminution s’explique par une dilution locale du mélange gazeux a proximité des miroirs, qui
conduit a une baisse de la distance effective d’absorption et donc de la sensibilité de la technique.
Connaissant la concentration moyenne de NO, mesurée par IRTF, il est possible d’estimer la distance
effective d’absorption a 662 nm. On trouve une distance effective de 64 cm pour 300 mL/min qui
correspond au diamétre de la chambre additionné des excroissances. Cette distance effective sera
encore plus réduite pour les débits de 400 et 500 mL/min. On en déduit que les renfoncements créés

par les piéces usinées, plus isolés physiquement de la CSA, se remplissent d’azote ce qui limite la
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pénétration du mélange réactionnel dans cette zone. Ce phénomene ne génére pas d’artéfact sur la
guantification des espéces car d’une part, il est pris en compte lors de la mesure de la réflectivité qui
précede chaque expérience et d’autre part, il est constant pendant la durée d’une expérience. On
voit en effet que dans les 2 heures qui suivent la mise en place du balayage (temps équivalent a la
durée d’une expérience de cinétique), la concentration de NO, mesurée par I'IBB-CEAS suit la méme
tendance que celle mesurée par I'IRTF ce qui traduit une stabilité de la distance effective

d’absorption pendant cette période.

Un débit de 300 mL.min™ s’est avéré suffisant pour protéger les miroirs lors de la formation
de particules dans la chambre lorsque leur concentration n’excéde pas 150 pug.m>. Au-deld, un
encrassement des miroirs (en particulier du miroir du bas plus exposé au dépo6t de particules) associé
a une baisse de réflectivité ont été observés. Pour les expériences de réactivité, les concentrations en
COVB, qui sont de forts précurseurs d’AOS, ont donc été réduites a quelques dizaines de ppb de

facon a limiter la formation d’aérosols.
3.4.3 Détermination de la variance d’Allan

Une fois le dispositif expérimental finalisé, il est nécessaire de le qualifier en mesurant sa
stabilité au cours du temps. Pour cela, nous avons déterminé la variance d’Allan, grandeur définie par
D. W. Allan en 1966 pour estimer la stabilité temporelle d’un oscillateur. Sa détermination sur une
longue période permet de déterminer le temps d’intégration optimal de la technique, et de
déterminer I'origine du bruit en fonction du temps d’intégration. La variance d’Allan 0.” est exprimée

par la formule suivante :

1 -
Gx‘% = 2(M-1) ?ill[le(tav) - xi(tav)]z (FSO)

Avec M le nombre de mesures réalisées, t,, le temps d’intégration et x le parametre étudié
(dans notre cas la concentration de NO,). Ce calcul a été réalisé pour différents temps d’intégration
(25,45, 8s, ... jusqu’a 4096 s). Ainsi, 30 000 mesures avec un pas de temps 2 secondes ont été
réalisées avec une concentration de NO, de 1300 ppb dans la CSA (pendant 16 heures). La déviation
standard d’Allan, qui est exprimée comme étant 20,,est présentée en fonction du temps

d’intégration dans la Figure 50.
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Figure 50 : Déviation standard d'Allan en fonction du temps d'intégration, réalisé avec 1300 ppb de NO,.

Pour des temps d'intégration courts, la déviation d’Allan est élevée en raison du bruit blanc.
Pour des temps d’intégration inférieurs a 100 s, on constate que celle-ci diminue lorsque que le
temps augmente ce qui s’explique par le fait que le bruit, qui est aléatoire, diminue lorsque les
sighaux sont moyennés. La valeur de la déviation d’Allan reste constante jusqu’a 250 s, puis
augmente a nouveau, suggérant la dérive progressive de I'instrument. Entre 100 et 200 s de temps
d’intégration, on atteint donc le bruit blanc limite, et le rapport signal sur bruit ne pourra plus étre
amélioré avec un temps d’intégration plus long. Ceci peut étre expliqué par la présence d’un bruit
électronique constant, généré par le spectrometre. L'augmentation qui suit est, quant a elle,
probablement due a une variation des conditions expérimentales au cours de |'expérience

(température, pression, intensité de la source, réflectivité,...).

Le temps d’intégration optimal, présentant le meilleur rapport signal sur bruit est donc
compris entre 100 et 200 s. Toutefois, nous avons été contraints dans certains cas de diminuer ce

temps d’intégration en raison de I’évolution tres rapide des mélanges réactionnels.
3.4.4 Détermination de la limite de détection

Pour NOs, la limite de détection de la technique L, a été déterminée pour un temps
d’intégration de 10 secondes, qui correspond au temps le plus court utilisé dans les expériences.

Pour la calculer, on utilise la formule 53 :

Ly =3xS (F53)
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avec S le bruit créte-a-créte inhérent a la technique en absence de composé. La Figure 51

montre le bruit obtenu dans ces conditions.

\|.||\M|| L

|

I ‘ I
IIHI}H‘HIWI"I”

|

o.(molecule/cm)

T T T T T T
640 645 650 655 660 665
A (nm)

Figure 51 : Bruit enregistré avec la technique IBB-CEAS pour un temps de mesure de 10 secondes.

Autour de 662 nm, longueur d’onde qui correspond au maximum d’absorption de NO3, on
mesure un bruit du coefficient d’absorption de 1,2x10° cm™. Sachant que le maximum d’absorption
du radical nitrate a 662 nm est de 2,2x10™"'cm? (Figure 41), ce bruit correspond & 2 ppt de NOs. Ainsi,

en appliquant la formule citée plus haut, on trouve :
Lpno, (10s) = 6 ppt

La limite de détection de cet instrument est trés satisfaisante et compatible avec nos besoins
pour les études cinétiques de COV tres réactifs. Notons que comme le montre la variance d’Allan,
cette limite de détection peut encore étre nettement améliorée en augmentant le temps

d’intégration.

Pour rappel, la limite de détection de la voie UV-Visible est de 500 ppt pour un temps
d’intégration de 30s. On observe donc une amélioration trés significative de la limite de détection de
NO; sur la CSA. Cette limite de détection peut aussi étre comparée avec celle obtenue pour d’autres

instruments présentés dans la littérature (Tableau 10) :
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Tableau 10 : Comparaison de la limite de détection de la technique IBB-CEAS développée dans ce travail avec celles
d’autres techniques de mesure du radical nitrate.

Technique Lp / temps d’intégration Référence

IBB-CEAS in situ 6 ppt / 10 secondes Cette étude
IBB-CEAS in situ 4 ppt /1 min Venables et al. 2006
IBB-CEAS in situ 7,9 ppt/ 1 min Wu et al. 2014
IBB-CEAS terrain 2 ppt / 1 seconde Kennedy et al. 2011
IBB-CEAS terrain 1 ppt/ 1 seconde Le Breton et al. 2014
IBB-CEAS terrain 2 ppt / 6,6 minutes Ventrillard-Courtillot et al. 2010
IBB-CEAS terrain 2 ppt / 15 secondes Langridge et al. 2008
IBB-CEAS terrain 2,5 ppt / 8,6 minutes Ball, Langridge, and Jones 2004

CRDS 0,5 ppt/ 5 secondes Brown et al. 2002

CRDS <1 ppt / 1 seconde Dubé et al. 2006

CRDS <1 ppt / 1 seconde Wagner et al. 2011

La limite de détection de l'instrument développé dans ce travail est comparable a celles
obtenues pour d’autres IBB-CEAS. Dans certains cas, elle est méme bien meilleure. L'instrument
développé sur la CSA apparait bien plus sensible que les deux voies in situ couplées a des chambres
de simulation (Venables et al. 2006 ; Wu et al. 2014), probablement grace a un signal incident dans la
cavité plus important. La limite de détection de notre instrument est légérement moins bonne que
celles obtenues pour les instruments de terrain ce qui s’explique par le fait que ces derniers ne
souffrent pas des contraintes de l'installation in situ (instruments plus compacts, absence de
couplage a un réacteur, possibilité de réaliser des mesures de |, et de la réflectivité en cours
d’expérience,...). Comme attendu, notre instrument également moins sensible que la technique

CRDS.

Cette limite de détection tres satisfaisante va permettre la mesure de NO; sur un pas de

temps réduit et pour des concentrations faibles.

3.4.5 Estimation de l'incertitude sur la mesure

On considére que l'incertitude sur la quantification du radical nitrate est constituée de deux

termes:

- Une partie relative, générée par les incertitudes sur les valeurs utilisées pour le
traitement (section efficace, réflectivité,...) et par les variations de signal observées,
- Une partie absolue qui résulte de la précision de I'ajustement, autrement dit de la

quantification du pic d’absorption de NOs, par le programme de traitement.
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L'incertitude relative globale sur la mesure du radical nitrate peut étre déterminée en

partant de la formule 54 et est exprimée de la fagon suivante :

ANyo, Aa(d) = Aoy,

Nyo, B a(d) Ono,

(F54)

Il s’agit de la somme des incertitudes relatives sur le coefficient d’absorption et sur la section

efficace du radical nitrate (3% dans la zone utilisée selon Orphal, Fellows, and Flaud, 2003).

La formule 55 exprime lincertitude sur le coefficient d’absorption en fonction des
incertitudes sur la transmission, la réflectivité et la distance entre les miroirs, en partant de la
formule 41 :

Aa(d) _At(d)  AR(D)  Ad
ad)  t) " RQA) ' d

(F55)

Les incertitudes sur la transmission, dues a la stabilité du systéme optique traité dans la
partie 3.4.1,, et sur la distance entre les miroirs peuvent étre considérées comme négligeables. Il est
donc possible de réduire I'incertitude sur le coefficient d’absorption a celle sur la réflectivité. Cette

derniére peut étre exprimée par la formule 56 :

AR(A Ad Ao A AN, At (A
R(A) d ONo,reft(A) Nyo, t (1)

AU’NOZ,refl(/l) |

Ad . . . o . . .
Avec; I'incertitude sur la distance entre les miroirs, ‘incertitude relative sur la

ONOy refi(h

At ()
t (A

. ) ANyo
section efficace de NO,, —2 I
NNOZ

incertitude relative sur la concentration de NO,, et I'incertitude

relative sur la mesure de la transmission. Les incertitudes sur la transmission et sur la distance entre
les miroirs sont de nouveau négligées. L'incertitude sur la concentration est considérée comme étant

deux fois I'écart type sur les concentrations de NO, mesurée par I'IRTF lorsque celles-ci sont stables.

Il est donc possible de réduire I'incertitude relative sur la concentration du radical nitrate a la

formule 57 :

ANyo, AR(A) Aono, Aono, (1)  ANyo, refi 4 Aoy,

= = (F57)
Nyo, R(A) OnoO, Ono, @) Nyo, refl Ono,

Elle dépend donc principalement de la détermination de la réflectivité et des sections
efficaces utilisées. En effet, elle est considérée comme étant la somme des incertitudes relatives sur
les sections efficaces et sur la concentration de NO,, qui est utilisé pour le calcul de la réflectivité. Les
incertitudes sur les sections efficaces de NO, et de NO; sont estimées a 3% selon Vandaele et al.
1997 et Orphal, Fellows, and Flaud, 2003 dans la zone de longueurs d’onde étudiée. En considérant

I'incertitude sur la concentration de NO, mesurée par la voie IRTF estimée a 8%, I'incertitude relative
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totale sur la concentration de NO; est de 13%. Comme montré auparavant, il convient d’ajouter a
cette part relative, une incertitude de 3% générée par la déviation de la ligne de base pour les

mesures réalisées deux heures apres |'acquisition du I,.

A cette incertitude relative, s’ajoute lincertitude sur la quantification de NO; par le
programme de traitement des spectres. Dans le cas d’une espéce stable, cette incertitude peut étre
estimée en calculant I'écart-type sur les concentrations obtenues par différentes mesures
consécutives. La variabilité des valeurs résulte principalement du bruit sur le signal enregistré et sera
donc relativement plus grande pour les faibles concentrations. Le radical nitrate n’étant pas une
espece stable, il n’est pas possible d’utiliser cette méthode. Nous avons donc estimé le bruit sur les
différents points d’un profil temporel de NO; (voir par exemple plus bas, la figure 52). Celle-ci a été

estimée comme étant de 3 ppt pour un temps d’intégration de 10 secondes.

L'incertitude totale peut finalement étre exprimée en fonction de la concentration du radical

NO; comme I'équation d’une droite :

Aoyo, (1)  ANpo, refi +A0N03

AN =
NOs < Ono, @) NNOZ,refl ONO,

> X NN03 +3 ppt (F58)

3.5 Validation de la mesure du radical nitrate

La validation finale de la mesure du radical NO3 par la technique IBB-CEAS a consisté en :

- laréalisation d’'une expérience d’intercomparaison avec une autre technique d’analyse,
- la détermination absolue de la constante de vitesse d’une réaction bien connue avec la

concentration de NO3 mesurée par la technique IBB-CEAS.
3.5.1 Expérience d’intercomparaison

L'expérience d’intercomparaison a consisté a mesurer la concentration du radical NO; par la
technique IBB-CEAS et a la comparer a celle déterminée de facon indirecte a partir des mesures de

concentrations de NO, et de N,Os par IRTF.

Concretement, plusieurs injections de N,Os ont été réalisées dans la CSA. L'IBB-CEAS a permis
la mesure des concentrations de NO, et de NO; (avec un pas de temps de 30 secondes) tandis que
I"IRTF fournit une mesure des concentrations de NO, et de N,Os(avec un pas de temps de 2 minutes).

Soit I’équilibre suivant entre ces trois especes :
k
NO, + NO; + M > N,0s + M (R41)

k
N,Os +M = NO, + NO; + M (R42)
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On peut alors calculer la concentration de NO; a I’équilibre avec NO, et N,Os (mesurés par
IRTF) et la comparer a la valeur mesurée par I'IBB-CEAS. La constante d’équilibre (K = k4 /k,) étant
tres dépendante de la température et de la pression, celles-ci ont été mesurées précisément au
cours de I'expérience. A 298 K et 1030 mbar, la valeur de la constante d’équilibre est de 2,17x10™ s

(Atkinson et al. 2004).

Il est important de noter que cette méthode, qui est basée sur l'instauration de I'équilibre
entre NO;, NO, et N,Os;, ne peut étre employée dans le cas oU d’autres réactions rapides (des
réactions COVB+NO; par exemple) viennent perturber I’équilibre. Dans ce cas, I'hypothése qui

consiste a considérer que I'équilibre est atteint n’est alors plus valide.

Les profils temporels de NO; et NO, obtenus par les deux techniques, ainsi que le profil de

N,Os mesuré par I'IRTF sont présentés dans la Figure 52.
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Figure 52 : Profils temporels de NO,, NO; et N,0Os mesurés durant I’expérience d’intercomparaison. La zone grisée
représente la période d’utilisation des ventilateurs.

La concentration en NO, mesurée par les deux techniques de mesure est en tres bon accord
tout au long de I'expérience, mis a part au moment de l'injection, ol la mesure par la voie IRTF est

légérement perturbée par le systeme d’homogénéisation (qui a ensuite été arrété).
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Pour le radical NO;, la concentration mesurée par la voie IBB-CEAS et celle obtenue
indirectement par I'IRTF sont également en tres bon accord, présentant un écart constant d’environ
4% (en dehors de la période d’homogénéisation). La technique fournit donc des concentrations de
NO; trés bonnes et cohérentes, méme a des niveaux de concentration bas, puisque I'expérience a été
conduite jusqu’a une concentration minimale de 10 ppt. Ceci valide les mesures de I'IBB-CEAS et
montre que la technique est capable de suivre précisément les profils temporels de NO, et surtout

de NOs, a de faibles niveaux de concentration et a une bonne résolution temporelle.

L'accord trouvé entre les deux techniques est d’autant plus satisfaisant que leurs trajets
optiques sont orthogonaux et qu’il y a donc un risque qu’elles n’échantillonnent pas exactement le
méme mélange : I'IRTF fournit une mesure intégrée sur toute la longueur de la chambre, alors que
I'IBB-CEAS fournit une concentration plus locale, entre les deux miroirs transversaux. Cela permet

aussi de confirmer de plus la bonne homogénéisation du mélange gazeux dans la chambre.

Ces niveaux mesurés sont donc en accord avec les objectifs fixés au préalable de
I'installation, c’est-a-dire la mesure de concentrations en radical nitrate de I'ordre d’une dizaine de
ppt. L'étape finale de la validation de la technique a été de vérifier si la technique permet une
détermination cohérente d’'une constante de vitesse. Pour cela, une expérience de cinétique absolue

a été réalisée pour un systéme chimique bien connu.
3.5.2 Etude de cinétique du trans-2-buténe

La derniére étape de la validation de la technique IBB-CEAS a consisté a mesurer la constante
de vitesse d’une réaction bien connue. Le choix du composé s’est porté sur le trans-2-butene qui
réagit relativement vite avec le radical nitrate et qui a fait I'objet de nombreuses déterminations.
Différentes expériences ont été réalisées en faisant varier les concentrations des réactifs, a savoir
N,Os (précurseur de NO;) et le trans-2-buténe. Dans certaines expériences, plusieurs injections
consécutives de N,Os ont été faites. Nous avons également ajouté du NO, dans certaines d’entre
elles, ce qui permet, d’'une part, de faire une mesure de la réflectivité juste avant I'expérience, et
d’autre part, de ralentir la vitesse de la réaction en déplacant I'équilibre de dissociation de N,Os.
Dans les expériences montrées sans concentrations initiales de NO,, la réflectivité a tout de méme
été réalisée le jour-méme dans le cadre d’autres expériences. Les concentrations initiales de réactifs

utilisées pour chaque expérience sont présentées dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Concentrations initiales des réactifs pour les expériences de cinétique absolue du trans-2-buténe.

[trans-2-buténe];

1 / 2500 ppb 1920 ppb
2 / 300 ppb x2 ; 150 ppb x2 750 ppb
3 920 ppb 1000 ppb x 3 990 ppb
4 950 ppb 1500 ppb x 2 1110 ppb
5 750 ppb 300x 3 1110ppb
6 / 300x3 1030 ppb

Les expériences ont été conduites dans de I'air sec et a des températures comprises entre
292 et 294 K. Les spectres ont été enregistrés pendant 30 secondes pour la voie IBB-CEAS et pendant
2 minutes pour la voie IRTF. La Figure 53 montre les profils de concentration obtenus pour les

espéces impliquées dans la réaction.
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Figure 53 : Profils temporels de NO; et NO, mesurés par I'IBB-CEAS et de N,O; et du trans-2-buténe mesurés par I'IRTF
lors de I’expérience 1. La zone rouge représente l'injection de N,O;.

Dés linjection de N,0s, on observe une décroissance rapide, a la fois du COV et du radical
nitrate, ainsi qu’une production trés importante de NO, due a la dissociation de N,Os. Les profils
temporels des concentrations de NO; et du trans-2-buténe ont permis la détermination absolue de la
constante de vitesse. Pour cela, la consommation du COV (-A[COV]) a été tracée en fonction du

produit [COV]x[NO;]xAt. Les résultats des différentes expériences sont présentés dans la Figure 54.

132



1,6e+13

y=4,13x10""x+1,19x 10!

1.4e+13 4 Exp.

1,2e+13

—A[trans-2-buténe] (molecule/cm?)
?

! T T T T 1

0 le+25 2e+25 3e+25 de+25

[trans-2-buténe][NO,]At (s.molecule®.cm™)

Figure 54 : A gauche, droite de cinétique absolue du trans-2-buténe, représentant la perte du COV en fonction du produit
[COV]X[NO;]xAt. A droite, agrandissement des points prés de I'origine.

On constate que les différentes expériences sont en trés bon accord entre elles. La régression
linéaire a été effectuée sur 'ensemble des points expérimentaux et la pente de la droite correspond
a la constante de vitesse. La valeur de I'ordonnée a l'origine étant inférieure a son incertitude
(estimée a 2,4x10"" molécule.cm™), nous pouvons en déduire que la droite passe bien par zéro.
L'incertitude sur la constante de vitesse a été obtenue en prenant deux fois I'écart-type sur la pente.
La valeur obtenue est de (4,13%0,45) x 10™ cm>.molecule™.s™. Cette valeur a été comparée a celles

fournies par la littérature et présentées dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Comparaison de la constante de vitesse de la réaction entre le trans-2-buténe et NO; obtenue par ce travail
avec celles fournies par la littérature.

k (cms.molécule'l.s'l) Technique* Référence
(4,1340,45) x 10" 293 (N,O5/CEAS) Cette étude
(3(,90’_r0,78)><10)'13 298 recommandation IUPAC

Alogk=10,08

(3,78+0,17) x 10_'1133 298 (CA/CEAS) (Kasyutich et al. 2002)
(3,74+0,45) ><10_13 298 (CA/LIF) (Berndt et al. 1998)
(4,06£0,36) 107> 298 (CA/LIF) (Rudich et al. 1996)
(3,88+0,30) ><10_13 298 (CA/MS) (Th. Benter et al. 1992)
(3,96%0,48) x10 ° 298 (CA/LIF) (Dlugokencky and Howard 1989)
(3,78+0,17) x10 298 (CA/LIF) (Ravishankara and Mauldin 1985)
(3,09%0,27) x107. 298 (CR**) (Atkinson et al. 1984)
(2,3140,17) x10 300 (CR**) (Japar and Niki 1975)

*La technique indique la méthode de cinétique utilisée (CA = cinétique absolue ; CR = cinétique relative) et la technique de
mesure de NO; utilisée : CEAS, LIF (Laser-Induced Fluorescence) ou MS (spectrométrie de masse).

** Les données expérimentales ont été calculées relativement a la constante d’équilibre pour la réaction NO3+NO, <> N,Os.

133



La valeur obtenue par ce travail est en trés bon accord avec les déterminations antérieures
basées sur une détermination absolue de la constante de vitesse. En effet, aux incertitudes pres, les
constantes de vitesse sont en trés bon accord avec la valeur déterminée par cette étude, malgré
I'utilisation de techniques de mesures différentes. La méthodologie utilisée dans le cadre des
expériences de cinétiques relatives est critiquable. En effet, la concentration de NO; a été obtenue
en faisant ’hypothése de I'équilibre NO3/NO,/N,Os, alors que celui-ci est attendu pour étre perturbé
par la réaction avec le COV. On constate ainsi que les déterminations relatives sont significativement

plus basses, et ne pas en accord avec les autres déterminations.

Une étude avait déja permis la mesure de la constante de vitesse du trans-2-buténe avec le
radical nitrate dans le cadre d’un développement d’une voie CEAS (Kasyutich et al. 2002). Celle-ci, qui
était une voie de mesure ex-situ, a permis la mesure d’une valeur 8% inférieure a celle fournie ici, ce

qui est trés satisfaisant.

Ces trés faibles écarts montrent que la détermination de la constante cinétique par
I'utilisation du nouvel instrument IBB-CEAS est correcte. La technique qui a donc été installée sur la
CSA permet la mesure la mesure fiable de faibles concentrations de radical nitrate et la
détermination absolue des constantes de vitesse. La technique est donc fonctionnelle et a été

utilisée pour effectuer les études cinétiques des COVB étudiés.

3.6 Bilan sur la technique IBB-CEAS

Dans le cadre de ce travail, j'ai contribué au développement et au couplage a la CSA de la
technique IBB-CEAS. J'ai également validé la technique IBB-CEAS par la réalisation de nombreux tests
et expériences d’intercomparaison et par la détermination d’'une constante de vitesse bien connue.
Cette technique est aujourd’hui opérationnelle. La limite de détection du radical nitrate a été
déterminée comme étant de 6 ppt pour un temps d’intégration de 10 s ce qui est tres satisfaisant au

vue de nos besoins pour I'étude des cinétiques de réactions rapides.

Les différents tests que j'ai réalisés montrent que deux points sont cruciaux pour effectuer
des mesures précises par la technique IBB-CEAS : la mesure de la réflectivité des miroirs et celle du I.
Ces deux points sont particulierement complexes a réaliser pour une IBB-CEAS in situ car il n’est pas
possible de les mesurer pendant I'expérience. Malgré ces inconvénients, ce travail a permis de définir
les modes opératoires qui permettent d’obtenir des mesures fiables et précises. Cette technique est

par ailleurs robuste et simple a mettre en ceuvre.
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4 Résultats de I'étude des réactions entre les COVB et le radical

nitrate

4.1 Etudes cinétiques

4.1.1 Expériences de cinétique absolue

A I'aide de la technique IBB-CEAS installée sur la CSA, nous avons pu mesurer, par la méthode
de cinétique absolue, les constantes de vitesse des réactions des quatre COVB étudiés avec le radical
NOs. Les conditions expérimentales utilisées lors de ces expériences sont présentées dans le Tableau

13.

Tableau 13 : Conditions expérimentales utilisées pour les expériences de cinétique absolue.

N covs
Composé étudié [(ppb)]
-terpinéne 630
29/01/2018 Z—terg:néne 41 20 (x3) 620
~terpiné 2 20 (x 2 47
00172018 ierpinene - e 60
-terpinéne 34 20; 40 480
01/02/2018 i_ter';inéne 3 20 (x 3) 460
- hyll& 45 20 (x 3 540
18/04/2013 canropnilne 3 2000 560
- hylle 67 20 (x 2 560
19/04/2018 EE:%EJHZEZ 36 20 & 2; 590
wjosjzs ——— oo 5 5 Z
25/04/2018 Terpinoléne 45 40 (x 2) 890

Lors d’expériences réalisées a fortes concentrations, une baisse de signal majeure a été
observée, sans pouvoir distinguer si elle était due a un encrassement des miroirs ou a I'absorption
des particules formées. Ainsi, les concentrations initiales de COVB sont comprises entre 20 et 50 ppb,
de maniére a limiter la formation d’aérosols. Deux expériences d’étude du B-caryophylleéne ont été
réalisées avec des concentrations supérieures (86 et 67 ppb). En effet, les injections de ce composé
ont été réalisées en circuit fermé par un flux d’azote, impliquant une incertitude importante sur le
volume de la goutte a injecter importante. Pour mesurer les concentrations du réactif organique, le
PTR-MS a été utilisé car il présente une trés bonne limite de détection. Afin de s’adapter a ces faibles
concentrations, et d’éviter une consommation trés rapide du COVB, les quantités de N,Os injectées
sont-elles mémes trés faibles (entre 20 et 40 ppb injectés avec la technique du ballon présentée dans
la partie 2.2.1). De plus, entre 1 et 3 injections de N,Os ont été réalisées a chaque expérience, afin de

permettre une oxydation progressive tout au long de I'expérience. Les concentrations de NO; ont
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donc été mesurées avec l'instrument IBB-CEAS. Pour les deux techniques de mesure, le temps

d’acquisition était tres court (10 secondes), pour disposer d’un maximum de points expérimentaux.

En raison de ces faibles concentrations et de la grande réactivité des composés étudiés, la
limite de détection de I'IRTF n’est pas suffisante pour mesurer le COVB sur toute la durée de
I’expérience. L'utilisation de cette voie a notamment permis de mesurer les concentrations initiales
de NO, (afin de déterminer la réflectivité des miroirs de I'IBB-CEAS) et du COVB (afin de calibrer le
PTR-MS). Les expériences ont été conduites en présence d’'une concentration initiale de NO,
comprise entre 500 et 900 ppb. Celle-ci permet a la fois de mesurer précisément la réflectivité des
miroirs avant chaque expérience, mais aussi de limiter la formation de NO3 en déplacant I'équilibre

NO,/NO5/N,0Os en faveur de N,Os, et donc de ralentir les réactions.

Trois expériences de cinétique absolue ont été réalisées pour les trois monoterpénes et
quatre pour le B-caryophyllene. La Figure 55 montre les profils de concentrations des espéces

d’intérét obtenus lors de I'expérience d’étude de la réactivité du y-terpinéne du 30/01/2017.
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Figure 55 : Profils de concentration obtenus pour I’expérience du 30/01/2017 lors de I’étude y-terpinéne+NOj;. Les zones
rouges représentent les injections de N,O:.
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Cette figure permet de voir que la durée des expériences n’a pas excédé 90 minutes, ce qui
permet de limiter la déviation de la ligne de base de la technique IBB-CEAS (cf. § 3.4.1.1). On attend

donc pour ces expériences une bonne précision sur la mesure du radical nitrate.

On observe un trés bon accord entre la mesure du COVB par la voie IRTF et par le PTR-MS sur
la premiere partie de I'expérience durant laquelle la concentration du COV est supérieure a la limite
de détection en IRTF. Un bon accord est également observé pour NO, entre la voie IRTF et la voie IBB-

CEAS.

La concentration maximale du radical nitrate consécutive a chaque injection augmente
progressivement, malgré le fait que la quantité injectée de N,0s est la méme : ceci vient du fait que
la concentration du COVB a chaque injection est de plus en plus faible, permettant au radical nitrate

d’étre consommé moins rapidement a chaque fois.

Du fait du faible temps d’intégration utilisé pour les deux techniques de mesure, un bruit
relativement important est observé sur la mesure du COVB (pouvant atteindre 13% au maximum) et
du radical nitrate (pouvant atteindre 15% au maximum). De ce fait, les résultats cinétiques seront
soumis a une forte incertitude. La courbe de cinétique absolue obtenue avec les trois expériences
pour le y-terpinéne est présentée dans Figure 56. Les courbes de cinétiques absolues pour I'a-

terpinéne, le terpinoléne et le B-caryophylléne sont présentées en annexe 4.
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Figure 56 : Courbe de cinétique absolue obtenue pour le y-terpinéne.
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De maniére a augmenter la précision de la mesure, les points expérimentaux ont été

moyennés deux par deux. lls présentent néanmoins une dispersion assez importante.

En prenant en compte ces incertitudes, les trois expériences présentent des tendances
similaires et passent toutes les trois par I'origine. Une régression linéaire a donc été appliquée,
permettant de déterminer la constante de vitesse pour la réaction entre y-terpinéne et le radical
nitrate. On trouve une constante de 3,0x10™ cm®molécule®s . Celle-ci est soumise a une
incertitude importante, en raison de la dispersion des points expérimentaux, qui correspond a deux
fois I'écart-type sur la pente, soit environ 30%. La valeur finale obtenue est donc (3,0 = 0,9) x10™

cm®.molécule™.s™.

Les valeurs des constantes obtenues par cinétique absolue pour les autres composés sont (en
cm?®.molécule™.s™) : (1,2 £0,3) x 10" pour I'a-terpinéne, (4,9 + 1,4) x 10" pour le terpinoléne et (2,0

+0,6) x 10" pour le B-caryophylléne.

4.1.2 Expériences de cinétique relative

En paralléle, une série d’expériences de cinétique relative a aussi été réalisée, dont les

conditions expérimentales sont présentées dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Conditions d’étude utilisées dans le cadre des études cinétiques relative.

VB
Composé étudié [COVE] Composé référence
(ppb)
27/11/2015 y-terpinéne 610 2-méthyl-2-buténe 640 100 (x 4)
05/01/2016 y-terpinéne 680 2-méthyl-2-buténe 600 100 ; 200 (x 4)
06/01/2016 y-terpinéne 1310 2-méthyl-2-buténe 1290 100 (x 2) ; 200 (x 4)
07/01/2016 v-terpfn{ene 1290 2,3-dfmc?thy|-2-but?ne 1290 100; 200 (x 4) ; 300
y-terpinéne 1310 2,3-diméthyl-2-butene 1200 200 (x 5)
20/04/2018 B-caryophylléne 550 2,3-diméthyl-2-buténe 360 200 ;300 (x 2) ; 600
B-caryophylléne 690 2,3-diméthyl-2-buténe 650 200; 400 (x 2) ; 600
25/04/2018 Terpinoléne 190 2,3-diméthyl-2-buténe 210 200 (x 2) ; 300
26/04/2018 Terp?nol?ne 540 2,3-dfmc?thy|-2-but?ne 420 100; 200 (x 2) ; 300
Terpinoléne 240 2,3-diméthyl-2-butene 330 300 (x 3) ; 400

Six expériences ont été réalisées pour le y-terpinéene, deux pour B-caryophylléne et trois pour
le terpinoléne. Concernant |'a-terpinéne, aucune étude de cinétique relative n’a été réalisée, en
raison de sa trés grande réactivité attendue et du fait que déja deux études obtenues par cette
méthode étaient déja disponibles dans la littérature. Le principal besoin pour ce composé était

principalement I'acquisition d’une valeur obtenue par cinétique absolue.

Pour rappel, deux composés référence ont été utilisés dans cette étude : le 2,3-diméthyl-2-
buténe et le 2-méthyl-2-buténe avec respectivement Ky 3-gimsthyl-2-butene = (5,5+1,7)x10™ cm®.molécule

1 -1 -12 , -1 -1 , e . .
.57 et Kamethyl-2-butene = (9,6%1,6)x10 cm’.molécule™s™. Le composé de référence principalement
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utilisé a été le 2,3-diméthyl-2-buténe. Néanmoins, pour I'étude du y-terpinéne, le 2-méthyl-2-buténe

a aussi été utilisé pour augmenter la précision de la détermination.

Les concentrations des COVB et des composés de référence ont été mesurées par la voie IRTF
et le PTR-MS avec un pas de temps de 2 minutes. La méthode de cinétique relative ne nécessitant
pas la connaissance de la concentration du radical nitrate, cette mesure n’a pas été réalisée. Les

miroirs de la cavité ont donc été retirés et aucune injection initiale de NO, n’a été réalisée.

La méthode de cinétique relative ne nécessite pas de calibration préalable des instruments et
n‘importe quelle grandeur proportionnelle a la concentration (par exemple, I’aire des pics) peut étre
utilisée puisque le calcul est basé sur le rapport entre la concentration initiale et la concentration au
temps t. Ainsi, un profil type d’une expérience de cinétique relative réalisée pour le y-terpinéne est
présenté dans la Figure 57. Les résultats fournis par le PTR-MS sont présentés en nombre de coups et
correspondent a l'aire du pic. Ceux fournis par la voie IRTF correspondent a des facteurs de

soustraction (par rapport au spectre de référence du COVB).

1,0
L 1,2e+5
x %

~ 08 4 Ko B X e XX F
3 xxii,‘;g;g;& $ %3 T o 1,0e+5
A
5
"‘8 06 4 = 8,08"’4 g_
o 3
= [+
3 S
3 L 60ers T
2 044 2
- w
3
E x [rterpinéne]q e - 4,0e+4
W 02| x [2méthyl-2-buténe].

— [erpinénel. ;s

— [2méthyl-2-butenelorm e r 2.0e+4

13:00:00 14:00:00 15:00:00 16:00:00 17:00:00

Temps

Figure 57 : Profils temporels des signaux mesurés par le PTR-MS (traits pleins) et par la voie IRTF (croix) pour I'expérience
de cinétique relative du 27/11/2016 pour le y-terpinéne. Les zones en rouge représentent les injections de N,Os.

On observe accord satisfaisant pour les décroissances des deux composés entre les résultats
obtenus par le PTR-MS (traits pleins) et par I'IRTF (courbes en points), méme si les dynamiques de
décroissance entre les deux instruments sont légérement différentes. Cette différence est explicable

par le fait que le PTR-MS préléve en un point du réacteur alors que I'IRTF conduit a une mesure
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intégrée sur toute la longueur de la chambre. Cette différence n’est pas préjudiciable en cinétique

relative puisque les deux instruments permettent la mesure des deux composés.

A partir de ces décroissances, des courbes de cinétique relative du y-terpinéne ont été
tracées et sont présentées dans la Figure 58. Celles tracées pour les autres composés sont

présentées en annexe 4.
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Figure 58 : Droites de cinétique relative mesurées avec I'IRTF (marqueurs triangulaires) et le PTR-MS (marqueurs ronds),
obtenues pour le y-terpinéne avec le 2-méthyl-2-buténe et le 2,3-diméthyl-2-buténe comme composés de référence.

Les points présentent une bonne tendance linéaire pour les deux composés de référence
utilisés. Toutes les expériences sont en accord entre elles, aux incertitudes prés. La mesure du 2-
méthyl-2-buténe réalisée a I'IRTF (marqueurs triangle) présente une dispersion plus importante que
celle réalisée au PTR-MS (marqueurs ronds) en raison de la difficulté de traitement de ce composé.
En effet, ses bandes d’absorption en infrarouge sont situées dans les mémes zones que les produits,
rendant sa quantification difficile. On observe néanmoins un bon accord entre les deux techniques
de mesure, et particulierement pour le 2,3-diméthyl-2-buténe. En effectuant des régressions
linéaires sur I'ensemble des points expérimentaux, on obtient deux droites qui passent par I'origine

et dont la pente représente le rapport kcovs/Kget-
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4.1.3 Comparaison avec la littérature

L'ensemble de ces expériences a permis |'obtention des constantes de vitesse des quatre

COVB avec le radical nitrate. Les résultats sont présentés dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Constantes de vitesse des réactions entre le radical nitrate et le y-terpinéne, a-terpinéne, terpinoléne et le
B-caryophylléne obtenues par cette étude et fournies par la littérature.

k (cm*.molécule®.s?)  (Kcove/Kref) Référence (méthode)
(3,0£0,9)x10™ Cette étude (CA?)
(3,0+1,1)x10™  (0,60%0,01) Cette étude (CR” : 2,3-diméthyl-2-buténe)
y-terpinéne (2,7+0,6)x10™ (2,8+0,1) Cette étude (CR” : 2-méthyl-2-buténe)
(2,97 +0,9)x 10™ (3,1+0,1) Atkinson et al. 1985 (CR” : 2-méthyl-2-buteéne)
(2,4+0,7)x 10" Martinez et al. 1999 (CA%)
(1,2+0,3)x10™ Cette étude (CA?)
a-terpinéne (1,6 +0,6)x 10" (3,2+0,1) Atkinson et al. 1985 (CR® : 2,3-diméthyl-2-butene)
(0,9+0,4)x 10" (1,8+0,1) Berndt et al. 1996 (CR®: 2,3-diméthyl-2-butene)
(49+1,4)x10™ Cette étude (CA?)
(6,0 +2,5)x10™ (1,2+0,1) Cette étude (CR : 2,3-diméthyl-2-buténe)
Terpinoléne (8,5+3,4)x10™ (1,7+0,1) Corchnoy and Atkinson 1990 (CRb : 2,3-diméthyl-2-buténe)
(52+0,9) x10™ Martinez et al. 1999 (CA?)
(6,15 + 3,04) x 10™ (5,1+0,4) Stewart et al. 2013 (CR” : Limonéne)
(2,0+0,6)x10™ Cette étude (CA?)
B-caryophyllene (1,4+0,7)x 10" (0,27 £ 0,04) Cette étude (CRh : 2,3-diméthyl-2-buténe)
(2,0+0,7)x 10" (2,1+0,4) Shu and Atkinson 1995 (CR® : 2-méthyl-2-buténe)

?: Cinétique absolue ; b, Cinétique relative

Cette étude constitue la premiere détermination absolue pour l'a-terpinéne et le f-
caryophyllene. Pour les deux autres composés, la seule détermination absolue a été publiée par
Martinez et al. 1999 qui utilisent un réacteur a écoulement couplé a la technique LIF (Laser Induced
Fluorescence) pour la mesure du radical NO;. Les conditions expérimentales et de mesure sont donc

différentes de celles utilisées ici.

L’ensemble des constantes de vitesse obtenues par la méthode relative présentées dans le
tableau ont été recalculées avec les constantes des composés de référence utilisés dans cette étude.
De plus, une partie des incertitudes sur les constantes de vitesse fournies par les auteurs
n’intégraient pas l'incertitude sur la constante de vitesse de la référence. Elles ont donc été aussi
recalculées en tenant compte des incertitudes présentées dans la partie 2.4.3.1. Pour I'étude de
Stewart et al. 2013 sur le terpinoléne, qui a été mesurée avec le limonéne comme composé de
référence, la constante de vitesse a été recalculée en prenant la valeur recommandée par I'lUPAC

pour limonéne, soit (1,2 £0,4) x 10" em®.molécule™.s™.

Pour le y-terpinéne, on peut noter un trés bon accord entre les valeurs fournies dans ce
travail par les deux méthodes et quel que soit le composé de référence utilisé. Nos valeurs sont
également en treés bon accord avec la valeur fournie par I'étude relative d’Atkinson et al., 1985,

réalisée avec le 2-méthyl-2-buténe comme composé de référence et en assez bon accord avec
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I’étude de Martinez et al. 1999, aux incertitudes pres. Nos travaux ont ainsi permis de préciser la
valeur de de la constante de vitesse pour le y-terpinéne en confirmant la valeur haute fournie dans la

littérature.

L’espéce qui apparait la plus réactive avec le radical nitrate est I'a-terpinéne avec une valeur
de (1,2 +0,5) x 10™ cm®.molécule™.s™. Dans la littérature, les deux seules déterminations sont issues
d’études de cinétique relative qui utilisent le méme composé de référence. Si I'on s’intéresse aux
valeurs des rapports kcovs/krer, ON constate que ces deux déterminations ne sont pas en accord. Pour
comparer les valeurs issues de ces études a celle fournie par ce travail, il est nécessaire d’ajouter, aux
incertitudes sur les rapports keove/krer, C€ qui a été fait pour les constantes finales présentées dans le
tableau. On constate alors que la valeur fournie par notre étude est en bon accord avec les deux
études antérieures. Notre étude a donc permis de préciser la valeur de la constante de vitesse de a-
terpinéne i) en permettant d’apporter la premiere détermination absolue, et ii) en fournissant une
mesure plus précise que les deux déterminations relatives entachées d’une plus forte incertitude due

au composé de référence.

Cette constante témoigne d’une trés grande réactivité de ce composé avec le radical NOs. Il
est intéressant de la comparer a la fréquence de collision Z des molécules dans les conditions des
expériences. Pour cela, la formule suivante, qui s’appuie sur la théorie cinétique des gaz, a été

utilisée (McNaught and Wilkinson 1997) :

8k T\ /2 .
ZNO3, a—terpinéne — NAr2 (T) [NOs][a- terpinéne] (F59)

Avec N, le nombre d’Avogadro, r les rayons additionnés des deux molécules (estimés avec
les rayons de covalences des atomes comme étant de 130 pm pour NO; et 580 pm pour I'a-
terpinéne), ks la constante de Boltzmann, T la température et m la masse réduite des deux

composés exprimée par la formule suivante :

MNO3Ma-terpinéne
— 05 Macterp (F60)
Mozt My-terpinene

Dans les conditions de I'expérience ([NOs] = 15 ppt, [a-terpinéne] = 40 ppb et T = 296 K), on
obtient une fréquence de collision de 3,7x10™° cm>.molécule™.s™. La constante de vitesse mesurée
est donc proche de la fréquence de collision entre les molécules, ce qui traduit une faible énergie

d’activation de la réaction.

Avec l'a-terpinene, le terpinoléne fait partie des composés qui présentent le plus
d’incertitude sur les valeurs fournies par la littérature. Les résultats que nous avons obtenus par les

deux méthodes fournissent des valeurs cohérentes entre elles aux incertitudes prés. Nos valeurs
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sont également en treés bon accord avec les valeurs de Martinez et al. 1999 et de Stewart et al. 2013.
Seule I'étude de Corchnoy et Atkinson 1999 fournit une valeur significativement plus haute. Cette
derniere est issue d’une cinétique relative utilisant le méme composé de référence que celui utilisé
dans ce travail et les rapports kcove/kret SONt eux-mémes en désaccord. En conclusion, notre étude

confirme plut6t les valeurs basses de la littérature.

Enfin, pour le B-caryophylléne, les deux valeurs obtenues dans ce travail par les méthodes
absolue et relative sont moins proches que pour les autres composés, mais restent cohérentes aux
incertitudes pres. La littérature ne fournit qu’une seule valeur issue d’une détermination relative par
Shu and Atkinson, 1995. La valeur que nous avons obtenue par la méthode de cinétique absolue est

en trés bon accord avec cette étude.

4.1.4 Comparaison avec la relation structure-activité développée par Kerdouci et al.,

2014

En 2011, Jamila Kerdouci a établi une relation de type structure-activité (SAR) afin d’estimer
les constantes de vitesse des réactions entre les COV et le radical NO; pour des composés n’ayant fait
I'objet d’aucune étude expérimentale (Kerdouci et al., 2010 ; 2014). Cette méthode prédictive est
basée sur le principe d’additivité des groupes et a été élaborée a partir de constantes cinétiques
expérimentales publiées dans la littérature. La constante de vitesse calculée correspond donc a la
somme des constantes d’arrachement d’un atome d’hydrogene et des constantes d’addition sur une
double liaison dans la molécule. Elle prend également en compte l'influence des groupements
chimiques voisins sur la réactivité des différents sites réactionnels, qui peuvent avoir un effet
activant ou désactivant sur celle-ci. Grace a cette SAR, les constantes de vitesse des quatre composés
ont pu étre calculées et comparées aux données expérimentales fournies par ce travail dans le
Tableau 16. Les constantes de vitesse présentées dans ce tableau correspondent a la moyenne des

valeurs expérimentales obtenues dans cette étude.

Tableau 16 : Comparaison des constantes de vitesse expérimentales avec celles calculées par la SAR de Kerdouci et al.,
2014 pour I'a-terpinéne, le y-terpinéne, le terpinoléne et le B-caryophylléne.

. k k
Compose (cm3.m':)c;:::11é'1.s'1) (cma.mg(l)zlce;tie'l.s'l)
a-terpinéne (1,240,5) x 10™ 1,0x 10
Y-terpinéne (2,9+1,1) x 10™ 2,2x10™
Terpinoléne (55+2,5) x 10" 6,6 x 10™
B-caryophylléne (1,7+0,7) x 10™ 1,1x10™
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Ce tableau montre un accord trés satisfaisant entre les constantes estimées et les constantes
expérimentales. Il faut toutefois relativiser cette conclusion car les études expérimentales fournies
dans la littérature pour ces quatre composés ont été prises en compte dans la paramétrisation de la

SAR. Il ne s’agit donc pas d’une validation externe.

Cette SAR permet également d’estimer la réactivité individuelle de chaque double liaison et

donc les rapports de branchement sur les différents sites. Elles sont présentées dans Figure 59.
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CH;—CH 107510 CH;, CH—CH, CH,
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Figure 59 : Constante de vitesse (en cm’.molécule™’.s™) de I'attaque du radical nitrate sur chaque liaison double des
composés étudiées estimées avec la SAR de Kerdouci (2014).

Premierement, on voit que la somme des deux constantes correspondant aux additions sur
les doubles liaisons représente a elle seule plus de 99% de la constante globale ce qui confirme que
les voies d’arrachement sont négligeables. Ceci est en bon accord avec les mécanismes présentés
dans le premier chapitre, qui montrent clairement que le radical nitrate réagit préférentiellement par
addition sur les doubles liaisons. A titre de comparaison, la SAR a permis d’estimer que les

constantes de vitesse pour I'arrachement d’un atome d’hydrogéne varient généralement entre 10™°
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et 10" cm*.molécule™.s?, alors que les constantes d’addition sur une double liaison sont comprises

entre 10™ et 10™ cm®.molécule™.s™. Il est donc possible de négliger cette voie de réaction.

La réactivité trés élevée de I'a-terpinéne est due a la conjugaison des doubles liaisons,
permettant leur délocalisation ce qui entraine une stabilisation du radical formé aprés addition de
NO; sur I'une de ces liaisons doubles. La Figure 60 représente cet effet mésomere sur la molécule

d’a-terpinéne apres addition.

+NO, —>» >
O,NO O,NO

<>
i : :ONOZ 4%

Figure 60 : Représentation des formes mésomeres limites pour I'a-terpinéne

Les deux doubles liaisons présentent des réactivités trés similaires car elles comptent le
méme nombre de substituants et les groupements chimiques auxquelles elles sont reliées sont tres
proches. Le y-terpineéne, qui contient des doubles liaisons non conjuguées est moins réactif que I'a-

terpinéne. Ses deux doubles liaisons présentent également des réactivités tres similaires.

Pour le terpinolene, la réactivité plus élevée peut s’expliquer par la double liaison
exocyclique qui est composée de deux carbones quaternaires. Les radicaux alkyls formés apres
addition sur la double liaison exocyclique sont donc stabilisés par les effets inductifs des
groupements alkyles. La réaction se fera donc préférentiellement sur la double liaison exocyclique,

prés de 5 fois plus réactive que la double liaison endocyclique. On s’attend donc a observer la

formation de produits issus de I'addition du radical nitrate sur la double liaison exocyclique.

Enfin, pour le B-caryophyllene la réactivité globale est essentiellement expliquée par la
réactivité de la double liaison endocyclique dont la configuration est la méme que pour une des
doubles liaisons de y-terpinéne et la liaison endocycliques de terpinoléne (10! cm®.molécule™.s™). La
double liaison exocyclique est quant a elle beaucoup moins réactive car moins substituée. On peut
donc s’attendre a la formation de produits d’addition du radical nitrate sur la double liaison

endocyclique.

Pour vérifier les hypotheses établies ci-dessus, des études mécanistiques ont été menées, et

les résultats sont présentés dans la partie suivante.
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4.2 Etudes mécanistiques

Les études mécanistiques réalisées ont eu pour but de déterminer les mécanismes
réactionnels ainsi que la capacité de ces COVB a former des AOS. Pour cela, les concentrations des
précurseurs, des produits ainsi que des aérosols ont été suivies par les techniques de mesure
présentées dans le chapitre 2. Dans cette partie sont présentés les résultats de ces expériences pour

les quatre composés étudiés.

4.2.1 Mécanismes d’oxydation du y-terpinéne
4.2.1.1 Conditions expérimentales

L’étude mécanistique de I'oxydation du y-terpinéne par le radical nitrate a été réalisée par le
biais de 11 expériences. Elles ont été menées dans la chambre de simulation CESAM qui est équipée
d’un parc analytique plus complet que celui de la CSA, notamment pour la mesure de la phase
particulaire. Le suivi des concentrations du COVB et des produits en phase gazeuse a été réalisé par
la voie IRTF et par PTR-MS. L’IRTF a en particulier permis de quantifier les nitrates organiques totaux
tandis que le PTR-MS fournit une identification moléculaire des produits. Rappelons que le PTR-MS a
été utilisé dans son mode d’ionisation « classique » mais également en mode NO" pour la mesure des
nitrates organiques. Dans certaines expériences, il a été possible d’utiliser deux PTR-MS en parallele
dans les deux modes d’ionisation de maniere a comparer les résultats pour une méme expérience.

Les concentrations initiales en y-terpinéne sont comprises entre 40 et 530 ppb.

La phase particulaire a été mesurée par un SMPS et un WELAS et des prélevements sur filtres
ont été réalisés, pour les expériences les plus concentrées en précurseurs, pour une analyse de sa

composition chimique.

Les conditions de ces expériences sont présentées dans le Tableau 17.
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Tableau 17 : Conditions expérimentales des expériences mécanistiques réalisées dans CESAM pour I'étude de I'oxydation
du y-terpinéne par le radical nitrate.

[v-terp.linitiate e as PTR-MS PTR-MS Préléevement

v (pzb) Type d'injection N,O; (NO") (Hs0") sur filtre
16/02/2016 430 Ballon (100 ppb x 3) X - -
17/02/2016 230 Ballon (800 ppb x 3) X - -
18/02/2016 220 Continue (21 min) X - -
19/02/2016 210 Continue (73 min) X - -
21/03/2017 380 Continue (15 min) X - X
24/03/2017 360 Ballon (400 ppb) - X X
25/04/2017 530 Continue (36 min) - X X
26/04/2017 490 Continue (42 min) - X X
11/12/2017 40 Continue (14 min) X X -
13/12/2017 120 Continue (31 min) X X -
20/12/2017 190 Continue (61 min) X X X

Le tableau présente, entre autres, le mode d’injection de N,Os, et, dans le cas d’une injection
« continue », la durée de l'injection. Le débit et la température du bain froid ont été optimisés a
chaque expérience (respectivement entre 0,1 et 1 L/min et entre -72 et -100 °C) de facon a

permettre une oxydation progressive du COVB.

De maniére a connaitre le plus précisément possible le rendement d’AOS a basses
concentrations, ces expériences ont été réalisées sans particules d’ensemencement. Les expériences
réalisées en mars-avril 2017 ont été réalisées alors que le systeme d’homogénéisation de CESAM
n’était pas assez efficace. Dans ces conditions, la réaction peut avoir lieu de fagon tres locale,
générant ainsi dans cette zone une forte concentration d’especes semi-volatiles et donc d’AOS plus
importante qu’elle ne devrait I’'étre. Des concentrations plus élevées d’AOS ont effectivement été
observées pour les oxydations rapides (moins de 20 minutes). Ces expériences n'ont donc pas été
utilisées pour le calcul du rendement de formation d’AQOS, mais uniquement pour le calcul des

rendements de nitrates organiques.

4.2.1.2 Résultats

La Figure 61 présente, a titre d’exemple, les profils temporels des espéces gazeuses et des
particules mesurés pour I'expérience du 25/04/17. Pour cette expérience, N,Os a été injecté de facon

continue.
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Figure 61 : Expérience d’oxydation du y-terpinéne par le radical nitrate du 25/04/2017 (a) profils des espéces gazeuses
mesurées par la voie infrarouge et de I’AOS, (b) distribution d’AOS représentant la masse d’aérosols formés en fonction
du diamétre et du temps, (c) profils temporels des signaux du y-terpinéne (m/z 137) et des produits détectés au PTR-MS
en mode H;0". La zone rouge montre le période d’injection de N,Os.
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L'ensemble des profils montrés dans cette figure sont corrigés de la dilution. Néanmoins,
pour le calcul des rendements, cette correction n’a été appliquée qu’a partir de I'injection de N,Os,
pour prendre en compte la concentration réelle de y-terpinéne. Dés que I'ampoule de N,Os est
connectée a la chambre (zone colorée en rouge), on observe une augmentation rapide des
concentrations de NO, et de HNO;, sans que celle-ci ne s’Taccompagne, du moins dans les premiers
instants, d’une baisse significative du COVB. Cela traduit le fait que I'ampoule contient certainement
des traces de NO, et que le N,Os injecté réagit dans un premier temps avec les traces d’eau
présentes dans le circuit d’injection et dans la chambre. Notons que l'injection continue de faibles
quantités de N,Os implique que sa concentration n’est pas mesurable par la voie IRTF (car inférieure
a la limite de détection) tant que la concentration du COVB reste élevée : en effet, la consommation
rapide de NO; par réaction avec le COVB déplace I'équilibre dans le sens de la décomposition de
N,0s. Ce mode de génération du radical nitrate utilisant le pentoxyde de diazote conduit a des fortes
concentrations de NO, dans la chambre durant I'oxydation, ce qui peut avoir des conséquences sur la

nature des produits formés.

Quelques minutes apres l'injection de N,0s, on observe une consommation rapide du COVB
qui s’accompagne d’'une formation importante de nitrates organiques et d’AOS. Pour rappel, les
masses d’aérosols (exprimées en pg.m) ont été calculées a partir des distributions granulométriques
fournies par le SMPS et en considérant que les particules sont sphériques et présentent une densité

de 1,4 g.cm™.

La Figure 61(c) présente les profils des signaux mesurés au PTR-MS. Les formules brutes des
especes associées a ces signaux, ainsi que leur caractére « primaire » ou « secondaire » sont
présentés dans le Tableau 18. Les profils temporels de ces signaux nous renseignent également sur la
réactivité des produits : on voit par exemple que les produits associés aux masses 153 et 169
décroissent rapidement ce qui traduit, soit une grande réactivité avec NO3, soit une décomposition
rapide du produit. Faute de standards, il n’a pas été possible de les quantifier et donc de mesurer
leurs rendements de production. Néanmoins, les courbes de rendements (présentant le signal du
produit en fonction de la diminution de celui du COVB) en unité arbitraire ont permis de vérifier qu’il
s’agissait bien des produits du y-terpinéne (augmentation de la concentration au cours du temps) et
de déterminer le caractére primaire ou secondaire des produits. L'intensité des signaux mesurés est

également présentée dans le tableau.
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Tableau 18 : Signaux (m/z), formules brutes, comportements (primaire ou secondaire) et intensités des signaux des
produits d’oxydation du y-terpinéne.

lonisation H;0" lonisation NO*

m/z Formule brute Comportement Intensité m/z Formule brute Comportement Intensité
87,036 C4HgO, + H' Secondaire + 86,0182 C4H¢0, Secondaire +
115,0565 CioH160, + H' Primaire +++ 114,0568 CeH100, Secondaire +++

+secondaire
153,1062 CsHgNO, + H' Primaire +++ 152,0994 CyoH160 Primaire ++
169,0931 CyoH160, + H Primaire +++ 168,0859 C10H160; Primaire ++
185,1034 CyoH1603+ H' Secondaire ++ 183,1085 C10H1603 Secondaire +
214,1006 CioH1sNO,+ HY Primaire + 195,0497 CgHgNO, Primaire +
216,0546  CyoH;sNO,+H* Primaire ++ 198,1030  CyoH;60,+NO" Primaire +
230,1013 CyoH16NOs +H* Primaire ++ 214,0814 C1oH16NOy Primaire +
246,095 CyoH15sNOg +H* Secondaire + 230,05 Cy0H16NO5 Détection +
248,0925 CyoH17NOg +H* Secondaire + 246,1412 CyoH15N,05 Primaire +
265,1161 Cy,H17N405 Secondaire + 261,282 - Détection +

Le tableau présente les masses précises mesurées grace a la haute résolution du PTR-MS. La
formule brute associée a ces masses est indiquée, leur caractére primaire ou secondaire et leur
intensité relative. L'ensemble des masses détectées correspondent a des produits oxygénés, et la
plupart des masses les plus lourdes correspondent a des composés azotés, ce qui est cohérent avec
une forte production de nitrates organiques. On peut noter que la masse 261 n’a pas pu étre
identifiée.

Compte tenu de I'ensemble des résultats présentés, des rendements de formation de

produits ont été calculés.

4.2.1.3 Rendements de formation des produits et des AOS

A partir des masses d’aérosols mesurées au cours des expériences par le SMPS, la courbe
d’Odum représentant le rendement de production d’AOS en fonction de la masse totale d’AOS dans
la chambre a été obtenue pour le y-terpinéne. Elle est présentée dans la Figure 62. Chaque point
expérimental correspond a une valeur de rendement mesurée a un instant t durant I’expérience. Les

différentes expériences sont représentées par des couleurs différentes.
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Figure 62 : A gauche, courbes d'Odum obtenues pour le y-terpinéne, représentant le rendement d’AOS en fonction de la
masse d’AOS dans la chambre (graphe a) et en échelle logarithmique (graphe b). La courbe noire en trait plein représente
le modéle a deux produits ajustés sur les points expérimentaux, en tireté I’ajustement obtenu par Slade et al., 2017 et en
pointillés I'ajustement réalisé par Griffin et al. 1999 pour la réaction avec le radical OH.

On observe une tendance similaire pour I'ensemble des points expérimentaux obtenus par
nos différentes expériences aux incertitudes prés. En considérant le modéle a deux produits
présentés dans le chapitre 2, les meilleurs paramétres de I'ajustement sont les suivants a; =
017; K; =3,4%x107% eta, =0,18; K, =4,5x1072. Les coefficients stoechiométriques
similaires de 0,17 et 0,18 traduisent la formation, avec des rendements trés proches, de deux
groupes de produits, chacun de ces groupes possédant des pressions de vapeur saturante similaires.
On constate également que les constantes de partage sont assez proches ce qui traduit le fait que les
deux familles de produits présentent des volatilités proches. On peut voir que le modéle est bien
contraint pour les faibles concentrations massiques (inférieures & 50 pug.m?) en raison du nombre
important de points expérimentaux dans cette zone. Cela a été rendu possible par I'injection lente et
contrélée du N,Os qui a permis une oxydation progressive du COVB. A une concentration de 10
pg.m, caractéristique des environnements impactés par ’AOS biogénique (Slade et al. 2017) on
trouve un rendement de l'ordre de 10 %. Pour les atmosphéres plus chargées en aérosols, les

rendements peuvent atteindre 30-40%.

Notre étude est la deuxieme étude mécanistique du y-terpinéne, apres I'étude de Slade et al.
2017. Celle-ci a permis la détermination de plusieurs caractéristiques de I'oxydation du y-terpinene
par le radical nitrate (rendements d’hydroxynitrates, de nitrates totaux en phases gazeuse et
particulaire et d’AQS) visant a établir des mécanismes de réaction. Elle a été réalisée dans une
chambre de simulation en téflon de 5500 L, en utilisant N,Os comme précurseur du radical NOs,

injecté par un flux continu d’azote.
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Les rendements d’AOS fournis dans ce travail ont donc été comparés a ceux issus de I'étude
de Slade et al.,, 2017. Cette étude a utilisé, pour la moitié des expériences, des particules
d’encensement. La masse d’aérosols formés a donc été obtenue en soustrayant a la masse totale la
masse des particules d’encensement et en utilisant comme densité pour I'AQS, celle des particules
d’ensemencement, soit 1,7 g/cm'3. Afin de permettre une comparaison avec nos valeurs, ces
résultats ont été rapportés a une densité de 1,4 g/cm™. La courbe d’Odum obtenue a été tracée et
comparée a nos résultats dans la Figure 62. Jusqu’a 200 pg.m>, les deux courbes d’Odum sont trés
comparables. A des concentrations plus importantes, les rendements obtenus par Slade sont
nettement supérieurs aux notres. Deux explications peuvent étre avancées pour expliquer cette

différence :

- Malgré I'utilisation d’une injection progressive de N,Os par Slade et al., 2017, le temps
d’oxydation semble avoir été de I'ordre de 15 minute, temps qui correspond a une
oxydation rapide dans notre étude. Ainsi, comme précisé auparavant, une oxydation trop
rapide peut entrainer une surestimation des concentrations en aérosols, en raison d’une
réaction locale.

- Cette différence peut étre aussi générée par un probléeme de correction des pertes aux
parois, qui est particulierement sensible a ces concentrations. Dans notre étude, et
méme si la correction a tout de méme été réalisée, les pertes aux parois sur CESAM ont
été montrées comme faibles, en particulier avec des temps d’expériences aussi faibles.
La correction des pertes aux parois a été réalisée dans I’étude de Slade et al. 2017 en
prenant en compte une constante de perte de 9x10” s*, considérée comme
indépendante du diametre des particules. Or, comme cela a été discuté dans la partie
2.4.2, il a été montré que la constante de perte dépend du diametre des particules. Il est
donc possible que la correction ait été surestimée, menant a une surestimation de la

masse totale d’aérosols formés.

On peut noter que la courbe d’Odum obtenue par Griffin et al. 1999 pour I'oxydation du y-
terpinéne par le radical hydroxyle, en présence de particules d’ensemencement, présente une forme
trés proche de celle fournie par notre étude. Ces résultats ont été obtenus dans une chambre en
Téflon de 20 m?, mais les pertes aux parois n‘ont pas été corrigées, ce qui les soumet a une
incertitude. On observe tout de méme une production plus importante d’AOS dans le cas d’'une
oxydation par le radical NO; en comparaison a I'oxydation par le radical OH, en particulier a des

faibles concentrations (4 % a 10 ug.m™).

A la fin de la période d’oxydation du COVB, les aérosols ont été prélevés sur des filtres

pendant plusieurs heures et analysés par spectrométrie infrarouge, afin de déterminer la
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concentration en nitrates organiques totaux (ON) dans la phase particulaire. Ces résultats sont

présentés dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Rendements de production de nitrates organiques totaux en phase particulaire pour le y-terpinéne.

- Aly-terpinene [ONJaos Yon,a0s Yon,a0s
Experience (rrEZIéchI)e/cm’a]) (molécule/cm™)  (molaire) (massique) Yaos
20/12/2017  (4,6%0,6) x10" (9,4+2,4) x10"°  2,0+0,8% 3+1% 28 + 8%
11/12/2017  (1,7%0,2) x10" (1,8+0,5) x10"°  1,1+0,4% 2+1% 13+ 4%
26/04/2017  (1,2%0,2) x10" (7,4+1,9) x10"  6,1+2,3% 10+4% 25+ 7%
25/04/2017  (9,8%1,3) x10" (6,9+1,7) x10"  7,0+2,7% 11+4% 22 +6%
24/03/2017  (1,0%0,1) x10" (8,6+2,2) x10"  8,3+3,0% 13+5% 42 +12%

Ce tableau présente les concentrations des nitrates organiques totaux mesurées dans la
phase particulaire ([ON]aos) ainsi que leurs rendements (Yonaos) mMolaires et massiques. Les
rendements molaires ont été calculés en divisant la concentration de nitrates par celle du y-
terpinéne qui a réagi. Les rendements massiques ont été estimés en faisant une hypothése sur la
masse molaire d’un nitrate organique « typique » en phase particulaire. Pour le y-terpinéne, la masse
molaire utilisée pour représenter les nitrates organiques formés est de 215 g.mol™, et correspond a
la masse molaire d’'un hydroxynitrate issu du y-terpinene (CyoHi;NO,4). Cette hypothése génere
évidemment une forte incertitude sur les rendements massiques. Rapportés a la masse d’aérosols
mesurée, ces rendements massiques permettent finalement d’estimer la contribution des nitrates

organiques au sein de la phase aérosol.

En comparant les résultats des différentes expériences, on observe que les rendements des
nitrates organiques en phase particulaire augmentent avec la quantité de précurseur consommée et
suivent donc la méme tendance que les rendements d’AOS. Ainsi, le rendement molaire varie entre
1-2% pour les expériences peu concentrées et 6-8% pour les expériences plus concentrées. Malgré
I'incertitude, en considérant un rendement de production massique d’AOS maximal observé pour
chaque expérience, on trouve que les nitrates organiques peuvent représenter jusqu’a environ 50 %
de la phase particulaire. lls apparaissent donc comme des constituants majeurs de la phase

particulaire, avec des proportions en accord avec les études de terrain, présentés dans la partie 1.4.2.

L’étude de Slade et al., 2017, réalisée dans des conditions trés similaires aux notres, indique
un rendement molaire en phase particulaire de 3(+2/-1)% (Figure 63), également mesuré par IRTF a
partir de prélevement sur filtres du mélange, ce qui correspond aux valeurs obtenues a plus faible
concentration de précurseur dans notre étude. Néanmoins, cette courbe présente une forte
dispersion des points et certains points correspondent a des rendements clairement plus élevés, de

I'ordre de 8 %.
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Figure 63 : Rendements de nitrates organiques totaux en phase particulaire en fonction de la quantité de COVB
consommeée, d’aprés Slade et al. 2017. Chaque point représente le rendement calculé pour une expérience en présence
de particules d’ensemencement (points bleus) et en absence (points noirs).

Le rendement de formation des nitrates organiques en phase gazeuse a aussi été déterminé

et la courbe de rendement est présentée dans la Figure 64.
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Figure 64 : Courbe de rendement de formation des nitrates organiques totaux en phase gazeuse pour le y-terpinéne. La
ligne continue correspond a une régression linéaire appliquée a I’ensemble des points expérimentaux.

Les différentes expériences apparaissent en bon accord entre elles aux incertitudes prés. Les

nitrates organiques apparaissent comme des produits majeurs de la dégradation du y-terpinéne par

NO; avec un rendement de 50%. La pente a I'origine non nulle indique que ces composés sont des

produits de premiere génération. Notons toutefois que si un nitrate de premiére génération réagit a
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son tour (rappelons que le COVB présente deux insaturations et donc deux sites tres réactifs vis-a-vis
de NOs), il peut conduire a la formation d’un nitrate secondaire, ce qui ne modifiera pas I'allure de la

courbe.

L’étude de Slade et al. 2017 a obtenu un rendement molaire de nitrates organiques en phase
gazeuse de 11 + 1% et donc bien inférieur a notre valeur. Les auteurs, qui sont eux-mémes surpris
par ce rendement aussi faible, suggerent qu’il pourrait étre d a des réactions qui consomment les
nitrates organiques en phase particulaire, déplacant ainsi leur équilibre de partage. Plusieurs
expériences ont en particulier été menées avec une humidité relative de 50% afin d’étudier
I'influence d’une potentielle hydrolyse des nitrates organiques en phase condensée mais celle-ci ne
semble pas influencer significativement les rendements de nitrates mesurés. D’autres hypotheses
ont été suggérées, telle qu’une époxydation des hydroxynitrates en phase condensée suivie d’une
perte du groupement NO,. On peut toutefois s’attendre a ce que ces réactions en phase condensée
se produisent également dans nos expériences et ne peuvent donc a priori pas expliquer les

différences observées.

De plus, le rendement en phase gazeuse de 50% obtenu par notre travail apparait similaire a
ceux obtenus pour |'oxydation d’autres terpénes par le radical nitrate. Pour rappel, excepté pour I'a-
pinéne, dont les rendements sont compris entre 10 et 30 % (Juliane L. Fry et al. 2014; Spittler et al.
2006; Hallquist et al. 1999), les rendements des nitrates organiques issus de l'isopréne et des
monoterpénes sont supérieurs a 30%. Pour le B-pinéne, ils varient entre 40 et 74 % (Hallquist et al.
1999; Fry et al. 2014; Boyd et al. 2015) et pour le limonéne, entre 30 et 72 % (Hallquist et al. 1999;
Spittler et al. 2006; J. L. Fry et al. 2011; Juliane L. Fry et al. 2014).

Le rendement molaire total des nitrates organiques (phase gazeuse + phase particulaire) est
donc estimé a 58 + 13 %. Ces composés sont donc des produits majeurs de I'oxydation du y-

terpinéne par le radical nitrate.

On peut noter que la production de peroxynitrates n’a pas été observée par la voie IRTF,
alors que les fortes concentrations de NO, dans nos expériences favorisent leur formation
(Scarfogliero 2008). Ces composés présentent une bande d’absorption caractéristique en
spectroscopie infrarouge, permettant de les distinguer des nitrates organiques du type RONO,. lIs
absorbent en effet autour de 800 et 1300 cm™, quand les bandes d’absorption des nitrates
organiques sont autour de 850 et 1280 cm™. On peut donc considérer que leur formation est

négligeable.
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4.2.1.4 Proposition de mécanisme d’oxydation du y-terpinene par le radical nitrate

Compte tenu de I'ensemble des produits détectés, un mécanisme réactionnel du y-terpinéne
conduisant a la formation des produits de premiére et de seconde générations a été proposé dans la
Figure 64. L'addition du radical NO; sur une des doubles liaisons peut conduire a la formation de

quatre radicaux alkyles présentés ci-dessous :

b

(a) (b) (c) ono, (d) -
0N02
O,NO ]

Figure 65 : Radicaux alkyles possibles issus de I’addition du radical nitrate pour le y-terpinéne.

Pour rappel la SAR de Kerdouci et al. 2014 estime que la réaction sur 'une ou l'autre des
deux doubles liaisons a la méme probabilité. Mais cette méthode ne permet pas de distinguer
I'addition sur l'un ou l'autre des carbones d’une double liaison. Notons également que cette
méthode ne prend pas en compte les effets de géne stérique. Des calculs théoriques de type DFT ont
été menés par Marie-Thérése et Jean-Claude Rayez (ISM, Université de Bordeaux) dans le cadre d’un
projet LEFE CHAT afin d’estimer les rapports de branchements des 4 voies. Les résultats suggerent
que les radicaux (a) et (d) sont les plus formés. On voit que le radical (a) présente une probabilité de
formation de 80% et le radical (d) de 20%. Néanmoins des barriéres d’énergie permettant le passage
des radicaux (a) a (b) et (c) a (d) sont estimées faibles, impliquant que la formation des deux autres

radicaux est possible.

Afin de faciliter la lecture du mécanisme, seuls deux radicaux alkyles, ont été représentés,
considérant le fait que, dans la plupart des cas, les produits formés a partir des différents radicaux
sont des isomeres qui ne peuvent étre distingués par les techniques d’analyse utilisées. Dans la figure
66, les voies réactionnelles ont été décrites pour les radicaux (b) et (d). Les produits primaires sont

colorés en bleu, et les secondaires, en rose.
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Figure 66 : Mécanismes primaire (coloré en bleu) et secondaire (coloré en rouge) simplifiés de I’'oxydation du y-terpinéne
par le radical nitrate. Par confort de lecture, les voies d’évolution de deux radicaux seulement sont présentées.
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On observe deux voies de réaction possibles du radical alkyle :

la formation d’un époxyde (voie 3) de masse M = 152 g/mol (en mode H;0" et en mode
NO*), détecté a la fois en mode NO* (m/z 152) et en mode H;0* (m/z 153),

la formation d’un radical peroxyle, issus de leur réaction avec O, (voie 2).

Le radical peroxyle formé peut :

réagir avec NO, pour former des peroxynitrates (RO,NO,). Cette réaction est
généralement négligeable dans I'atmosphére (hormis pour les radicaux peroxyacyles),
mais peut-étre significative dans les études en chambre de simulation compte-tenu des

fortes concentrations de NO,. Elle n’a toutefois pas été observée lors de nos expériences.

réagir avec un autre radical peroxyle pour former un hydroxynitrate caractéristique et un
kétonitrate (voie 6). L’hydroxynitrate de masse M = 215 g/mol apparait a la masse m/z
216 en mode d’ionisation H;0" et m/z 214 en mode NO". En effet, I'étude de Duncianu et
al.,, 2017 a mis en évidence que les hydroxynitrates peuvent s’ioniser en mode NO* par
perte d’'un atome d’hydrogéne et étre détectés a la masse M-1. Le kétonitrate (M =
213g/mol) a, quant a lui, été détecté a la masse 214 en mode H;0" et 243 en mode NO*
(’adduit de la molécule et de NO®). Cette réaction n’est possible que si le carbone
portant le groupement radicalaire porte au moins atome d’hydrogene, donc uniquement

pour les radicaux peroxyles issus des radicaux alkyles (b) et (d) de la Figure 65.

réagir de nouveau avec un autre radical peroxyle (voie 5) ou avec le radical nitrate (voie

5’) pour former un radical alcoxyle.

Les voies d’évolution des radicaux alcoxyles qui ont pu étre mises en évidence par

I'identification des produits sont les suivantes :
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Il peut réagir avec le dioxygéne pour former le kétonitrate de masse M = 213 g/mol (voie
6), qui peut aussi étre issu de la voie 4 (RO,+R0,) et le radical HO,. Ce kétonitrate n’est

donc pas caractéristique d’une voie en particulier, contrairement a I’hydroxynitrate.

Il peut se décomposer pour former un produit d’ouverture de cycle dicarbonylé (voie 7,
encadré orange dans le mécanisme), associé a la perte de NO,, de masse M = 168 g/mol
(détecté au PTR-MS a m/z 169 en mode H;0" et m/z 168 en mode NO®). Quatre isoméres
peuvent étre formés a partir des quatre radicaux alkyles.

Il peut se décomposer par I'ouverture du cycle de l'autre c6té du groupement alcoxyle
(voie 8) et conduire dans ce cas a la formation d’un radical alkyle. Ce dernier réagit a son

tour pour aboutir a la formation d’une molécule trifonctionnelle (deux fonctions



carbonylées et une fonction nitrate) de masse molaire M = 229 g/mol (encadrés en vert
dans le mécanisme). Ce produit a été détecté a la masse 230 en mode d’ionisation H;0"
mais n’a pas été identifié en mode NO* aux masses 229 ou 259. Ainsi, il est possible qu'il
soit formé a de faibles concentrations ou qu’il condense facilement en raison de sa faible
volatilité ce qui expliquerait qu’il présente des signaux peu intenses. A nouveau, quatre

isomeres peuvent étre formés a partir des quatre radicaux alkyles.

- Dans le cas du radical alcoxyle provenant du radical alkyle (c), on peut envisager une
décomposition par perte du groupement isopropyle conduisant a la formation d’acétone

et d’un kétonitrate mais ces produits n’ont pas été détectés, ni au PTR-MS, ni par IRTF.

Il n’a pas été possible de quantifier ces différents produits et donc de fournir des rapports de
branchement entre les différentes voies réactionnelles. Toutefois, si I'on fait I’'hypothese que les
molécules présentant les mémes groupements chimiques ont des comportements similaires dans le
PTR et donc des sensibilités proches en modes NO* et H;0%, on peut considérer que les intensités des
signaux donnent des informations sur les produits majoritairement formés. Dans les deux modes, le
composé dicarbonylé, qui est issu de la décomposition de I'alcoxyle par la voie 7, présente un signal
intense ce qui suggére une formation importante. D’apres la SAR développée par Vereecken and
Peeters 2009) a partir de calculs DFT, les barrieres d’énergie pour les deux voies 7 et 8 apparaissent
trés similaires (E,7 = 6,0 kcal.mol™ et Eps = 6,5 kcal.mol™), conduisant & une probabilité de formation
égale. Néanmoins, la voie de fragmentation 7 a été déterminée comme légerement plus probable
par les calculs DFT menés par M.T. Rayez (ISM, Bordeaux) pour les radicaux alcoxyles provenant des
radicaux alkyles (a), (b) et (c), méme si les barriéres énergétiques des voies 7 et 8 sont proches. Le
signal de la molécule trifonctionnelle formé par la voie 8 (m/z 230) est faible mais cela peut
s’expliquer par sa faible volatilité qui fait qu’il se partage préférentiellement vers la phase

condensée.

Les produits primaires possédant encore une double liaison, ils peuvent réagir de nouveau
avec le radical nitrate, pour former des produits de seconde génération, surlignés en rouge dans le
mécanisme. Ceci est confirmé, d’une part, par les profils temporels de certains signaux au PTR-MS
dont l'intensité décroit au cours du temps (par ex. les signaux 153 et 169 dans la Figure 66). D’autre
part, la formation de produits secondaires a été observée, qui peuvent étre expliqués par la réaction
du composé dicarbonylé avec NO;. Un époxyde de seconde génération de masse molaire M = 184
g/mol a été détecté. Des composés dicarbonylés de seconde génération (M = 114 g/mol et 86 g/mol)
issus de la décomposition du radical alcoxyle ont également été observés. Enfin, deux produits trés
fonctionnalisés formés par la réaction RO, + RO, (voie 4) et par la réaction de I'alcoxyle avec O, (voie

4) ont également été détectés. Ces deux produits, respectivement de masse molaire 247 g/mol et
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245 g/mol, ont été détectés a m/z 248 et m/z 246 en mode H;0" et m/z 246 en NO' pour
I’hydroxynitrate (arrachement de I’hydrogene). Dans ce dernier mode, les signaux 245 et 275 n’ont

toutefois pas été détectés.

Afin d’évaluer la contribution de ces différents produits primaires et secondaires a la
formation d’AQS, leurs pressions de vapeur saturantes ont été estimées. Ces valeurs sont présentées
a coté des produits dans la Figure 66. On observe que parmi les produits de premiéere génération,
deux especes sont susceptibles de participer a la formation d’aérosols: |"hydroxynitrate
caractéristique de la voie RO, + RO,, estimé se partager a environ 40% dans I'AOS et la molécule
trifonctionnelle, attendue majoritairement dans la phase aérosol (prés de 100%). Les autres produits

de premiére génération sont estimés jouer un réle mineur dans la formation d’aérosols.

Concernant les produits secondaires, les molécules tres fonctionnalisées (avec 4
groupements chimiques) sont estimées étre entre 80 et 100% dans la phase particulaire. Les autres

produits secondaires, issus de processus de fragmentation, sont tres volatils.

En conclusion, I'oxydation du y-terpinéne par NOs; conduit a la formation de nombreux
produits fonctionnalisés et en particulier de nitrates organiques détectés dans les deux phases. Des
produits comprenant jusqu’a 4 groupements chimiques (principalement nitrate, carbonylé et alcool)
ont été identifiés ce qui expligue la formation importante d’AOS. En particulier, la voie
RO,+R0O,2>ROH+R(0) semble jouer un réle important dans la formation d’AOS pour le y-terpinéne
car les alcools formés présentent des pressions de vapeur saturantes trés basses (produits de
premiére et de seconde génération). Les produits détectés ne permettent pas de mettre en évidence

une voie de réaction préférentielle car de nombreux produits sont communs a plusieurs voies.

Ces mécanismes ont été comparés a ceux fournis dans I’étude de Slade et al. 2017, dont les
produits primaires sont présentés dans la Figure 67. Ces produits ont été détectés par spectrométrie

de masse a ionisation chimique (CIMS).
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Figure 67 : Produits primaires et mécanisme de la réaction entre le y-terpinéne et NO; proposés par Slade et al. 2017.

Les produits observés sont en grande majorité les mémes: les hydroxynitrates, les
kétonitrates et les composés dicarbonylés (issus de I'ouverture de cycle) ont été observés.
Néanmoins, les époxydes n‘ont pas été identifiés dans cette étude. Une technique CIMS a été
utilisée, mais principalement pour quantifier les hydroxynitrates. Ainsi, il est possible que la
détection des époxydes n’ait pas été réalisée. Par ailleurs, I’étude de Slade et al. 2017 a détecté des
hydroperoxydes qui n’ont pas été observés dans notre étude. lls sont formés par la réaction entre les
radicaux peroxyles et HO,. Deux hypothéses peuvent expliquer que nous n’ayons pas détecté ces
composés dans nos expériences : soit les concentrations de HO, sont trop faibles pour que cette voie
soit significative par rapport aux réactions avec RO, + RO, ou RO, + NO;, soit les hydroperoxydes se
décomposent sur les parois de CESAM qui sont en acier inoxydable. La deuxieéme hypothese parait
plus probable car des pertes de peroxydes (notamment de H,0,) aux parois ont déja été observées

dans CESAM.

Les auteurs de cette étude ont également quantifié les hydroxynitrates dans la phase
gazeuse a partir d'un standard dérivé de I'a-pinéne et ont estimé que leur rendement est de I'ordre
de 4%. Ce faible rendement est a mettre en parallele avec le faible rendement des nitrates
organiques totaux trouvés au cours des mémes expériences (10 %). Dans leur étude, les

hydroxynitrates représentent donc environ 40 % des nitrates organiques en phase gazeuse.
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4.2.2 Mécanismes d’oxydation de I'a-terpinene

L’étude suivante est la premiere étude mécanistique de |'oxydation de I'a-terpineéne par le

radical nitrate.

4.2.2.1 Conditions expérimentales

Huit expériences ont été réalisées dans la chambre de simulation CESAM. Les conditions
initiales de ces expériences sont présentées dans le Tableau 20 et sont tres similaires a celles utilisées
pour le y-terpinéne. Le suivi des concentrations du COVB et des produits en phase gazeuse a été
réalisé par la voie IRTF et par le PTR-MS. Le tableau indique le mode d’ionisation du PTR-MS utilisé au
cours des expériences (mode d’ionisation « classique » H;0", mode NO" ou les deux en paralléle).
Pour le suivi de la phase particulaire, le SMPS et le WELAS ont été utilisés pour mesurer la
distribution granulométrique de I’AQS et des prélevements sur filtres ont été réalisés pour étudier sa

composition chimique.

Tableau 20 : Conditions expérimentales des expériences mécanistiques réalisées dans CESAM pour I’étude de I'oxydation
du a-terpinéne par le radical nitrate.

Type d'injection PTR-MS PTR-MS Prélevement

[a-terp.Jinitiale (PPD)

N,Os (NO")  (H;0%) sur filtre

27/03/2017 310 Continue (20 min) - X X
28/03/2017 350 Continue (62 min) - X X
29/03/2017 340 Continue (64 min) X - X
19/04/2017 360 Continue (48 min) X - X
20/04/2017 380 Continue (31 min) X - X

61 Continue (20 min X X -
14/12/2017 110 Continue ((23 min)) X -
19/12/2017 160 Continue (40 min) X X

Les concentrations de |'a-terpinéne ont varié entre 60 et 380 ppb. Du fait de sa forte

1.s71), Vinjection du N,0Os a été

réactivité avec le radical NO; (k = 1,2 x 10~%cm3.molécule™
réalisée exclusivement de facon lente et continue, de facon a limiter la vitesse de la réaction. Le débit
et la température du bain froid ont été optimisés a chaque expérience entre 0,1 et 0,6 L/min et entre

-85 et -120 °C.

4.2.2.2 Résultats

La Figure 68 présente un exemple d’évolution typique des concentrations obtenues dans les

conditions présentées ci-dessus.
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Figure 68 : Expérience d’oxydation de I'a-terpinéne par le radical nitrate du 27/03/2017 (a) profils des espéces gazeuses
mesurées par la voie infrarouge et de I'AOS, (b) distribution d’AOS représentant la masse d’aérosols formés en fonction
du diameétre et du temps, (c) profils temporels des signaux de I'a-terpinéne (m/z 137) et des produits détectés au PTR-MS

en mode H;0". La zone rouge montre le période d’injection de N,Os.
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Ces expériences ont été réalisées sans particules d’ensemencement. Comme dans le cas du
y-terpinene, les expériences faites en mars-avril 2017 ont été réalisées alors que le systeme
d’homogénéisation de CESAM n’était pas assez efficace, entrainant une surestimation de la

concentration d’AOS pour les oxydations rapides.

L'ensemble des profils montrés dans cette figure sont corrigés de la dilution. Néanmoins,
pour le calcul des rendements, cette correction n’a été appliquée qu’a partir de I'injection de N,Os,
pour prendre en compte la concentration réelle d’a-terpinéne. On peut noter que l'injection
continue de faibles quantités de N,Os implique que sa concentration est inférieure a la limite de

détection de la voie IRTF, jusqu’a ce que la concentration du COVB soit suffisamment basse.

On observe une consommation rapide du COVB qui s’accompagne d’une formation
importante de nitrates organiques et d’une formation relativement limitée d’AOS. Pour rappel, les

masses d’aérosols ont été calculées avec une densité de 1,4 g.cm"3.

Les profils du précurseur et des produits mesurés au PTR-MS sont présentés dans la Figure
61(c) et les masses détectées pour toutes les expériences et associées aux produits d’oxydation sont
résumées dans le Tableau 21. Comme pour le y-terpinéne, les profils des produits donnent des
informations sur leur réactivité. Les signaux m/z 153 et m/z 169 décroissent avec le temps ce qui
montre que ces produits sont réactifs avec le radical nitrate. On observe que le signal le plus intense
est la masse 59 qui correspond a I’acétone, ce qui s’explique par le fait que la réponse du PTR-MS a
cette molécule est particulierement grande. L’acétone n’a toutefois pas été détectée par IRTF ce qui
signifie que sa concentration est inférieure a la limite de détection de cette technique (environ 10
ppb). Les autres produits qui présentent des signaux importants correspondent a m/z 169 et m/z
172. Pour rappel, faute de standards, il n’a pas été possible de les quantifier. Les intensités des
signaux ont donc été présentées a titre indicatif. De plus, les courbes de rendement, représentant le
signal du produit en fonction de la diminution de celui du COVB, ont permis de déterminer s’il s’agit

de produits primaires ou secondaires.
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Tableau 21 : Signaux (m/z), formules brutes, comportements (primaire ou secondaire) et intensités des signaux des
produits d’oxydation de I'a-terpinéne.

lonisation H;0" lonisation NO*
Formule brute Comportement Intensité m/z Formule brute  Comportement Intensité
59,04574 C3HgO +H* Primaire +H+ 58,04112 C3HgO +NO* Primaire ++
153.0855 CyoH160 + H Primaire ++ 152.1168 CyoH160 Primaire +
169.1045 CyoH160, + H Primaire ++ 168.1197 CioH160, Primaire +++
172.0239 C,HgNO, + H* Primaire ++ 171.0759 C;HgNO, Primaire ++
185.1105 CyoH1605+ H' Secondaire + 184.1277 CyH14NO3 Secondaire +
196.1193 CioH13NO3 + H Primaire + 195.0942 CyoH15N,0, Primaire +
201.1213  CyoH160,+ H' Détecté + 214.1016 C1oH1405 Primaire +
230.1288 CyoH1sNOs+ H* Primaire + 217.0441 CgH11NOg Primaire +
247.1917  CyoHigN,05+ H' Primaire + 230.1032 C10H1406 Primaire +
233.0915 Cy0H1gNOg Primaire +
243.0858 C1oH13NOg Secondaire +

Comme pour le y-terpinene, I'ensemble des masses détectées ont été associées a leur signal
relatif et a des formules brutes : elles correspondent a des produits oxygénés, et pour les produits les
plus lourds, a des formules brutes des composés azotés. Les signaux les plus intenses pour les deux
modes d’ionisation correspondent aux produits de formules brutes C;H¢O (I’acétone), CioH,60, et

C;HgNO,.

4.2.2.3 Rendements de formation des produits et des AOS

La courbe d’Odum obtenue pour I'a-terpinéne, représentant le rendement de production
d’AOS en fonction de la masse d’AOS dans la chambre est présentée dans la Figure 69. Les points
expérimentaux présentés dans cette courbe correspondent tous a un rendement mesuré a un instant

t au cours de I'expérience. Chaque couleur de point représente une expérience.
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Figure 69 : Courbe d'Odum obtenue pour I'a-terpinéne, représentant le rendement d’AOS en fonction de la masse d’AOS
dans la chambre (graphe a) et en échelle logarithmique (graphe b). La courbe noire représente le modeéle a deux produits
ajusté sur les points expérimentaux.

Les rendements de formation d’AOS mesurés pour les différentes expériences sont en bon
accord. Contrairement au y-terpinéne, les rendements d’AQS sont tres faibles, de I'ordre de 1 % a 10
pg.m” et de 2 % au maximum de la courbe. La production d’AOS de a-terpinéne a une concentration
en particule typique d’une atmosphere impactée par I’AOS est donc 10 fois moindre que celle du y-
terpinéne. En considérant le modeéle a deux produits, les meilleurs parameétres de I'ajustement sont
les suivants: a; = 0,01,K; =4,5%x 10"t eta, = 0,01,K, = 3,5x1072. Les deux coefficients
stcechiométriques sont identiques ce qui traduit la formation, dans les mémes proportions, de deux
familles de produits de volatilités différentes. On note également que ces coefficients sont trés

faibles en raison des tres faibles rendements d’AOS.

Les préléevements sur filtres réalisés en fin d’expérience ont permis I'analyse des nitrates

organiques totaux dans I’AQOS. Les résultats sont présentés dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Rendements moléculaires en nitrates organiques totaux de I’a-terpinéne en phase particulaire.

Ala-terpinéne] [ON]a0s Yon,a0s Yon,a0s
Expérience 3 3

(molécule/cm™) (molécule/cm™) (molaire) (massique)
19/12/2017 (3,6+0,5) x10" (7,5¢2,9) x10"°  1,2+0,6% 3+2% 0,4+0,1%
20/04/2017 (8,9£1,2) x10" (2,9%0,8)x10"" 3347 29 5429% 5+1%
28/03/2017 (7,7+1,0) x10" (2,9t0,8) x10""  3,8+1,4% 6+2% 7+2%
29/03/2017 (8,4+1,1) x10"* (2,740,7) x10""  3,2+1,3% 5+2% 4+1%

Dans le cadre de cette étude, certains échantillons ont eu des probléemes a I’extraction, et
d’autres ont été jugés trop anciens pour conduire a une quantification précise (échantillons stockés

plus d’un an). Ainsi, seuls les échantillons de quatre expériences sont présentés. On constate que les
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rendements molaires de nitrates en phase particulaire sont assez faibles, inférieurs a 4 %. Toutefois
dans les expériences des 28 et 29 mars et 20 avril 2017, au cours desquelles la ventilation était
insuffisante, I'oxydation s’est beaucoup accélérée en fin d’injection, ce qui a pu conduire localement
a de fortes concentrations d’espéces semi-volatiles, parmi lesquelles des nitrates organiques. Les
rendements de nitrates pour ces trois expériences sont donc probablement surestimés, au méme
titre que les rendements d’AOS. Pour ces trois expériences, la masse de particules a en effet atteint
jusqu’a 300 pg.m’, pour un rendement de production d’AOS maximal de 7%. Ces points n’ont pas été
utilisés pour les courbes d’'Odum mais sont présentés dans le tableau 22 pour comparaison avec les

rendements de nitrates.

Ne disposant pas d’une analyse a I'’échelle moléculaire de la composition chimique de I’AQS,
le rendement massique a été estimé avec une masse molaire d’une d’un hydroxynitrate issu de I'a-
terpinéne (CyoH,7;NO4 de masse molaire M = 215 g/mol). Cette estimation est donc soumise a une
importante incertitude, qui se rajoute a l'incertitude fournie avec la valeur. Ce rendement massique
permet toutefois de dire qu’une grande partie de I’AOS est constituée de nitrates organiques : en
considérant le rendement d’AOS mesuré en fin d’expérience, on trouve que cette contribution peut
atteindre prés de 80 et 100% de I’AOS. Pour I'expérience du 19/12/2017, le rendement d’AOS
apparait inférieur a celui de nitrate dans la phase particulaire. Il est possible que cette surestimation

soit générée par l'incertitude importante sur la masse molaire des constituants de I’AOS.

Méme si la production d’AOS est faible, les nitrates organiques en sont donc des constituants
majeurs. Ce résultat rappelle ceux des études en atmosphere réelle, présentés dans la partie 1.4.3,

qui montrent que les nitrates organiques sont des constituants majeurs de I’AOS.
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Le rendement de production des nitrates organiques totaux en phase gazeuse a aussi été calculé.

La courbe est présentée dans la Figure 70.
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Figure 70 : Courbe de rendement de formation des nitrates organiques totaux en phase gazeuse pour I'a-terpinéne. La
ligne continue correspond a la régression linéaire appliquée a I’ensemble des points expérimentaux.

On observe un bon accord entre les différentes expériences. Les points expérimentaux sont
bien reproduits par une régression linéaire, ce qui traduit le fait que le rendement de nitrates est
globalement constant au cours des expériences. Cette courbe confirme donc la formation primaire
de nitrates organiques, qui peuvent ensuite réagir a leur tour pour former d’autres nitrates
organiques. Le rendement de formation de ces nitrates organiques est de 46 + 10 %, ce qui est tres
similaire a I'étude précédente pour y-terpinéne. Si I'on ajoute a ce rendement celui des nitrates
détectés dans la phase particulaire, on obtient un rendement total de 50 + 11 %. Comme pour le y-

terpinéne, les nitrates organiques sont donc des produits majeurs.

Cette étude fournit pour la premiére fois des rendements de production des nitrates
organiques totaux dans les phases gazeuse et particulaire pour la réaction entre I'a-terpinéne et le

radical nitrate.

4.2.2.4 Proposition de mécanisme d’oxydation du a-terpinéne par le radical nitrate

A partir de I'ensemble des produits détectés, le mécanisme d’oxydation a été établi.
L’addition du radical nitrate sur I'un des 4 carbones insaturés peut conduire a la formation de quatre

radicaux alkyles présentés dans la Figure 71.
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Figure 71 : Radicaux alkyles formés par I’addition du radical nitrate sur I'a-terpinéne. Pour les radicaux (a) et (d), les
formes limites attendues comme les plus probables sont représentées ((a’) et (d’)).

Les radicaux (b) et (c) sont les plus substitués ce qui pourrait suggérer qu’ils sont formés
préférentiellement. Toutefois, on note que les radicaux (a) et (d) présentent des formes mésomeres
en raison de |"alternance C=C-C" qui permet une délocalisation de I"électron célibataire et donc une
stabilisation du radical formé. Les formes limites attendues comme les plus probables (a’) et (d’) (car
conduisant au radical le plus substitué) sont encadrées en rouge. On notera que les radicaux (a’), (b),

(c) et (d’) sont tous des radicaux tertiaires.

Des calculs théoriques de type DFT ont été menés par Marie-Thérese et Jean-Claude Rayez
(ISM, Université de Bordeaux) afin d’estimer les rapports de branchements des 4 voies. Les résultats
suggerent que le radical (a) est trés majoritairement formé (~ 100 %). La faible formation du radical

(d) peut s’expliquer par I'encombrement stérique qui limite I'approche du radical NOs.

Dans les mécanismes, nous avons toutefois considéré la formation des 4 radicaux alkyles. La
Figure 72 représente le mécanisme d’oxydation de I'a-terpinéne conduisant a la formation des
produits de premiere et de deuxieme génération. Afin de faciliter la lecture du mécanisme, seuls
deux radicaux alkyles (a’ et b) ont été représentés, considérant le fait que dans la plupart des cas, les
produits formés a partir des différents radicaux, sont eux-mémes des isomeéres qui ne peuvent étre

distingués par les techniques d’analyse utilisées.
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170



D’apres la Figure 72, on voit que les radicaux alkyles formés peuvent perdre un groupement
NO, et conduire a la formation d’époxydes (voie 3) qui ont été détectés au PTR-MS (m/z 153 en
mode H;0" et m/z 152 en mode NOY). Ils réagissent également avec le dioxygéne pour former des

radicaux peroxyles.

La seule voie d’évolution des radicaux peroxyles qui a été mise en évidence dans nos
expériences est |la formation de radicaux alcoxyles par les réactions RO,+NO; (voie 5) et/ou RO,+RO,
(voie 5’). Une autre voie était possible, a savoir la réaction avec NO, qui conduit a la formation d’un
peroxynitrate (RO,NO,) mais celle-ci n’a pas été observée. Par ailleurs, les quatre radicaux peroxyles
considérés ici sont tous des radicaux tertiaires qui ne peuvent conduire a la formation d’un alcool et
d’un composé carbonylé par la réaction RO, + RO,. En effet, cette réaction ne peut se produire que si
le carbone qui porte le groupement radicalaire est lié€ a au moins un atome d’hydrogene. Ceci

explique pourquoi aucun alcool n’a été détecté dans les produits d’oxydation.

Les voies d’évolution des radicaux alcoxyles proposées a partir de I'identification des produits

sont les suivantes :

- La décomposition de l'alcoxyle issu du radical alkyle (a’) par perte du groupement
isopropyle (voie 7) a été observée. Elle conduit a la formation d’un kétonitrate cyclique et
d’un radical isopropyl qui évolue ensuite vers la formation d’acétone. Le kétonitrate de
masse molaire M = 171 g/mol a été détecté en mode NO* a la masse m/z 171 et en mode
H;0" a la masse m/z 172. l'acétone a été détectée au PTR-MS et a I'IRTF mais a des
concentrations trop faibles pour pouvoir la quantifier. Notons que deux isomeéres du

kétonitrate peuvent se former a partir des radicaux (a’) et (c).

- La décomposition de I'alcoxyle par ouverture du cycle (voie 7’) a également été observée
et conduit, apres perte du groupement NO,, a la formation d’un composé dicarbonylé
insaturé de masse molaire égale a 168 g/mol. Notons que différents isomeéres peuvent se
former, issus des radicaux (b) et (c). Ce produit a été détecté au PTR-MS dans les modes

H;O" et NO', aux masses respectives de m/z 169 et m/z 168.

- La formation de molécules trifonctionnelles (un groupement nitrate et deux
groupements carbonylés), issues de I'ouverture du cycle de I'autre co6té du groupement
alcoxyle (voie 8) a également été observée mais nécessite confirmation. Cette voie
conduit a la formation d’un nouveau radical alkyle qui évolue a son tour suivant les
chemins réactionnels précédemment décrits pour aboutir a la formation d’'une molécule
trés fonctionnalisée de masse molaire égale a 229 g/mol. Ce produit n’a toutefois pas été

identifié avec certitude. En effet, la masse 230 apparait en mode H;0", mais ni la masse
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m/z 229, ni la masse m/z 259 n’apparaissent en mode NO®. Ainsi, comme pour le y-
terpinéne, ils peuvent étre formés avec des concentrations faibles et/ou se trouver
majoritairement dans la phase particulaire, ne permettant pas leur détection en mode
NO".

Les signaux les plus intenses détectés dans les deux modes sont ceux correspondant au
produit dicarbonylé issu de I'ouverture du cycle et aux produits issus de la perte du groupement
isopropyle, 'acétone et le kétonitrate cyclique. Néanmoins, la concentration d’acétone était proche
de la limite de détection de I'IRTF et aucun rendement n’a pu étre mesuré. Ainsi, en considérant une
limite de détection de 10 ppb pour I'acétone, cela limite son rendement a 3%. De méme que pour le
y-terpinene, la SAR de Vereecken and Peeters 2009 et les calculs DFT de M.T. Rayez (ISM, Bordeaux)
nous ont permis d’estimer les rapports de branchement entre les différentes voies d’évolution des
alcoxyles. Les résultats obtenus par les deux méthodes pour le radical le plus favorable (a’) sont en
bon accord. lls suggérent que I'ouverture du cycle (voie 7) et la perte du groupement isopropyle (voie
8) sont les deux voies les plus favorables avec des rapports de branchement proches (les énergies des
deux liaisons différent de 0,6 kcal.mol™ selon la SAR). Ceci n’est malheureusement pas en accord
avec la faible formation d’acétone observée. La faible détection du nitrate trifonctionnel peut quant
a elle étre expliquée par le fait qu’il s’agit d’'un produit lourd se trouvant majoritairement en phase

particulaire. Il s’agit du seul produit primaire détecté susceptible de contribuer a I’AOS.

Les produits primaires présentant encore une insaturation, ils peuvent réagir a leur tour avec
le radical NO; et conduire ainsi a la formation de produits de seconde génération. Pour |'a-terpinéne,
les seuls produits secondaires qui ont été identifiés sont issus de I'oxydation du produit dicarbonylé
insaturé. Il s’agit d’époxydes qui résultent de la perte, par les radicaux alkyles, du groupement -NO,
(voie 3-2). D’autres produits secondaires, issus de la dégradation des autres produits primaires
étaient attendus mais n’ont pas été détectés. Cela peut s’expliquer par le fait qu’il s’agit de produits
de fragmentation, de petites masses, qui ne conduisent pas a des signaux spécifiques au PTR-MS. Ces
petits produits oxygénés seraient issus des voies de décomposition des radicaux alcoxyles. Le signal
m/z 243 détecté en mode d’ionisation NO" et pourrait correspondre a un hydroxy-nitrate secondaire

mais pour lequel aucune voie de formation n’a pu étre proposée.

Pour conclure, les principaux produits primaires détectés sont des kétonitrates cycliques, des
composés dicarbonylés et des époxydes. Ces trois familles de produits présentent des pressions de
vapeur saturante relativement élevées (voir Figure 72) et contribuent donc peu a la formation d’AOS.
Ceci est tres cohérent avec les faibles rendements d’AOS mesurés pour I'a-terpinene (de I'ordre de

quelques %). Des produits trifonctionnels de type dikéto-nitrates ont également été détectés avec
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des signaux peu intenses qui suggerent des rendements faibles. Ces especes pourraient étre

impliquées dans la faible formation d’AQS observée.

4.2.3 Mécanismes d’oxydation du terpinolene

Cette partie présente les résultats de I'étude de I'oxydation du terpinoléne par le radical

nitrate. Il s’agit de la premiére étude compléete de cette oxydation.

4.2.3.1 Conditions expérimentales

Neuf expériences ont été réalisées dans le cadre de I'étude mécanistique de I'oxydation du
terpinolene par le radical nitrate. Elles ont été conduites dans la chambre de simulation CESAM. Pour
suivre les concentrations du terpinoleéne et des produits en phase gazeuse, I'IRTF (en particulier pour
la mesure des nitrates organiques totaux) et le PTR-MS (pour la détection moléculaire des produits)
ont été utilisés. Ce dernier, comme pour les études précédentes, a été utilisé dans les deux modes
d’ionisation (NO* et H;0%). Le suivi de la phase particulaire a été réalisé par le SMPS et des
préléevements sur filtres ont été réalisés pour les expériences les plus concentrées de maniére a

procéder a son analyse chimique.

Tableau 23 : Conditions expérimentales des expériences mécanistiques réalisées dans CESAM pour I'étude de I'oxydation
du terpinoléne par le radical nitrate.

[terpi.initiale Type d'injection PTR-MS PTR-MS Préléevement
(ppb) N,Os (NO+) (H;0") sur filtre

30/03/2017 310 Continue (40 min) - X X
31/03/2017 320 Continue (86 min) X - X
03/04/2017 300 Continue (30 min) X - X
21/04/2017 350 Continue (35 min) X - X
24/04/2017 360 Continue (55 min) - X X

48 Continue (17 min) X X -
12/12/2017 120 Continue (48 min) X X -
13/12/2017 120 Continue (23 min) X X -
18/12/2017 180 Continue (24 min) X X X

Les conditions expérimentales sont similaires a celles des études précédentes. Dans ces
expériences, l'injection de N,Os a été réalisée exclusivement de fagon continue. Les débits et
température du bain froid ont été régulés pour chaque expérience entre 0,1 et 0,5 L/min et entre -
70 et -100 °C. Les concentrations initiales de précurseur sont comprises entre 48 et 360 ppb. Ces
expériences ont a nouveau été conduites sans particules d’ensemencement, de maniére a connaitre

précisément le rendement d’AOS a basses concentrations.

L'étude du terpinoléne réalisée en mars-avril 2017 a été réalisée avec un systéme

d’homogénéisation dans CESAM déficient, pouvant conduire a une surestimation des concentrations
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d’AOS pour les oxydations rapides. Les expériences impactées n’ont donc pas été utilisées dans le

calcul du rendement de production d’AOS.

4.2.3.2 Résultats

La Figure 73 présente un exemple d’évolution typique des concentrations obtenues dans les

conditions présentées ci-dessus. Elles ont été corrigées de la dilution.

L'injection de N,Os (représentée par la zone en rouge) conduit dans un premier temps a la
formation d’"HNO;, puis aprés quelques minutes, a une consommation rapide du COVB accompagnée
d’une formation importante d’AOS et dans une moindre mesure, de nitrates organiques. La
concentration massique des particules atteint jusqu’a 400 pg.m> et leur distribution
granulométrique est centrée autour de 400 nm. Comme précédemment, ces masses ont été
calculées pour une densité de 1,4 g.cm™. En phase gazeuse, on peut voir une production significative

d’acétone.

174



350 00
300 - {a] E
- F400 9
CeS =
250 - g
& 200 Fzoo =
g
O 450 | 200 [Terpinoléne]
HNO;]
100 — MOz
Mz0:]
0 4 F19% | mitr. Orglhaen
[acétone]
—— [ADEZ]
o T o
11:00:00 12:00:00
Heure
350
800 200
700 ’
600 25,0 ,.I,E
E 500 20,0 g
g 400 B0 @
300 100 =
200 ’
100 50
0,0
11:00:00
Temps (s)
10000 20000 3 & -
(c) e L 18000 B 2
1000 I =
F 14000 — m/z 59
— mz 111
o~ L 12000 | —— miz127
P e miz 143
IR AINBVRVN L\ oo | e
E iy r ’ L 8000 m'z 185
i miz 214
Iy Pl Vh o ‘ L om0 — miz216
[} 10 | ’ \‘ " v \‘ ] 5000 T mes30
' L 4000 — m/z 234
- — mz246
/ vi ‘ . L 2000 — m/z 262
| i | ‘ — m/z287
1 4y Al ‘a"n’i““lﬁ Y 1“)1'1’““ ‘l L o —— miz295
11:00:00 12:00:00 e
Temps

Figure 73 : Expérience d’oxydation du terpinoléne par le radical nitrate du 18/12/2017 (a) profils des espéces gazeuses
mesurées par la voie infrarouge (terpinoléne, HNO;, NO,, N,0;, les nitrates organiques totaux et I’acétone) et de I'AOS,
(b) distribution d’AOS représentant la masse d’aérosols formés en fonction du diameétre et du temps, (c) profils
temporels du terpinoléne (m/z 137) et des produits détectées au PTR-MS en mode d’ionisation H;O". La zone rouge
montre le période d’injection de N,Os.
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Le Tableau 24 présente les masses des produits détectées pour le terpinoléne avec le PTR-MS

et dont les profils sont présentés dans la Figure 73 (c).

Tableau 24 : Signaux (m/z), formules brutes, comportements (primaire ou secondaire) et intensités des produits détectés
lors de I'oxydation du terpinoléne.

lonisation H;0" lonisation NO*

m/z Formule brute Comportement  Intensité m/z Formule brute Comportement Intensité
59,0579 C3HgO +H" Primaire +++ 58,0066 C3HgO Primaire ++
111,0842 C;H100 +H* Primaire ++ 110,0753 C;H100 Primaire ++
127,0642 CyH100, +H" Secondaire ++ 126,0584 C;H4100, Secondaire +
143,0581 C;H1o03+H+ Secondaire ++ 142,0539 C;sH1003 Secondaire +++
153,1171 CyoH160 +H* Primaire ++ 168,1038 C10H1607 Primaire +++
169,0952 CioH160, +H” Primaire + 184,2662 C10H1603 Secondaire +
185,0877 CioH1605 +H* Primaire ++ 205,17 CgHq7N,0,4 Secondaire +
214,1262  CyoHisNO,+H" Primaire + 214,1174 CioH17NOg-H" Primaire +
216,0816  CyoH;yNO,+H" Primaire + 229,1056 C1oH15NOs Primaire +
230,0836 CyoH15sNOs +H* Primaire ++ 233,0877 Cy0H170¢ Primaire +
234,0635 CoH16NOg Détection + 245,1796 CyoH17NO, +NO* Primaire +
246,0999 Cy0H16NOg Primaire + 276,1304 CyoH16N,05 Détection +
262,1143 CyoH16NO; Détection + 293,0629 CoHq3N,0g Détection +
287,1717 CgH19N,04 Détection +
295,0404 C1oH1501 Détection +

Un grand nombre de molécules ont été détectées, a la fois en mode d’ionisation H;0" et NO".
Des masses trés élevées ont été mesurées, allant jusqu’a 295 en mode H;0" et 293 en mode NO". Les
signaux les plus intenses ont été obtenus pour I'acétone (m/z 59 et 58) et pour les produits de
formules brutes C;H,00 , C;H1,0; et Ci4H160, . Encore une fois, du fait du manque de standards, ces
composés n‘ont pas pu étre quantifiés. Seule I'acétone a pu étre quantifiée en IRTF. En tracant
I’évolution du signal du produit en fonction de la décroissance du COVB (quand le niveau du signal le
permet), le caractére primaire ou secondaire des produits a pu étre déterminé. Un grand nombre de
produits secondaires ont été détectés. L'ensemble des produits détectés sont des composés

oxygénés et une grande partie d’entre eux (les masses les plus lourdes) sont des composés azotés.

A l'aide des informations obtenues au cours de ces expériences, des rendements de

formation ont été calculés.
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4.2.3.3 Rendements de formation des produits et des AOS

La courbe d’Odum obtenue pour le terpinoléne, représentant le rendement de production
d’AOS en fonction de la masse d’AOS dans la chambre est présenté dans la Figure 74. L’'ensemble des

points obtenus pour toutes les expériences sont présentés dans cette courbe.
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Figure 74 : Courbe d'Odum obtenue pour le terpinoléne, représentant le rendement d’AOS en fonction de la masse
d’AOS dans la chambre (a) et en échelle logarithmique (b). La courbe noire représente le modéle a deux produits ajusté
sur les points expérimentaux. A droite, la méme courbe présentée en échelle logarithmique.

On observe une tendance similaire pour I’'ensemble des points expérimentaux présentés aux
incertitudes pres. En considérant le modeéle a deux produits, les meilleurs parameétres de
I'ajustement sont les suivants: a; = 0,6; K; =6,7%x 1073 eta, =3x1073; K, = 3,5 x 1071,
Le second coefficient stoechiométrique faible indique que les produits en phase particulaires peuvent
étre simulés par une seule famille de produits de volatilité commune. On peut voir que le modeéle est
bien contraint aux faibles concentrations massiques (inférieures a 200 pg.m) en raison du nombre
de points expérimentaux important, permis par linjection continue et lente du N,0s. A une
concentration de 10 pg.m>, on trouve un rendement de l'ordre de 5 %. A des concentrations en
particules supérieures a 200 pg.m>, le modéle n’est contraint que par une seule expérience.
Néanmoins, on voit que les rendements atteignent prés de 50% & 500 pg.m™. Il s’agit de la premiére

détermination des rendements d’AOS pour le terpinoléne.

A la fin de I'oxydation du terpinoléne, des prélevements sur filtres ont été réalisés sur une
durée de plusieurs heures, puis ils ont été analysés par spectrométrie infrarouge, permettant de
mesurer la concentration de nitrates organiques totaux. Les résultats sont présentés dans le Tableau

25.

177



Tableau 25 : Rendements de formation des nitrates organiques totaux en phase particulaire pour le terpinoléne.

Afterpinoléne] [ON]aos Yon,a0s Yon,a0s

Expérience , j , ; . .
P (molécule/cm™)  (molécule/cm™) (molaire) (massique)

18/12/2017 (4,5+0,6) x10** (3,1+0,7) x10* 7+3% 11+4% 41+11%
03/04/2017 (7,4+1,0) x10™ (1,740,4) x10"  23+8%  36+14%  60+20%
24/04/2017 (9,8+1,2) x10** (1,9¢0,5) 10" 19+7%  31+12%  53+15%
21/04/2017  (9,8+1,2) x10™ (1,740,4) x10%  1747%  27+10%  47+13%

Les calculs utilisés pour I'estimation de ces rendements sont les mémes que ceux utilisés
pour les deux précédents COVB. Comme précédemment, les rendements de nitrates en phase
particulaire ont tendance a augmenter avec la quantité de précurseur consommé. Pour les
expériences les plus concentrées, les rendements molaires sont de I'ordre de 20% et les rendements
massiques de l'ordre de 30%. En comparant ces rendements avec les ceux d’AOS pour chaque

expérience, on trouve que I’AOS est constitué entre 30 et 50% de nitrates organiques.

En phase gazeuse, la concentration des nitrates organiques totaux a été mesurée par la voie

IRTF. Les courbes de rendement sont présentées dans la Figure 75.
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Figure 75 : Courbe de rendement de formation des nitrates organiques totaux en phase gazeuse pour le terpinoléne. La
ligne continue correspond a la régression linéaire appliquée a I’ensemble des points expérimentaux.
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Les résultats obtenus dans les différentes expériences sont en accord et montrent d’'une part
que les nitrates organiques sont des produits de premiere génération et d’autre part, que leur
rendement de formation est élevé : 46£10%. En plus de ces composés, I'acétone a été quantifiée en
IRTF permettant le calcul de son rendement de formation. Les résultats sont présentés dans la Figure

76.
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Figure 76 : Courbe de rendement de formation de I’acétone pour le terpinoléne. La ligne continue correspond a la
régression linéaire appliquée a I’ensemble des points expérimentaux.

Les différentes expériences conduisent a des tendances similaires et linéaires, aux
incertitudes prés. On peut donc voir que I'acétone est un produit primaire de cette réaction, et que

son rendement de production est de 231+5%.

4.2.3.4 Proposition de mécanismes d’oxydation du terpinoléne par le radical nitrate

A partir de ces informations mécanistiques, un mécanisme simplifié a été établi pour le

terpinoléne, présentés dans la Figure 77.
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Figure 77 : Mécanismes primaire (coloré en bleu) et secondaire (coloré en rouge) simplifiés de I’oxydation du terpinoléne
par le radical nitrate. Par confort de lecture, seules deux voies de réaction du mécanisme primaire et des mécanismes

secondaires sont présentées.
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L’addition du radical nitrate sur I'un des quatre carbones insaturés (voie 1) peut mener a la

formation de quatre radicaux alkyles, présentés dans la Figure 78.

(a)

(b) (0 (@
DS i O g e

ONO

2

Figure 78 : Radicaux alkyles possibles issus de I’addition du radical nitrate pour le terpinoléne.

Pour rappel, la SAR a estimé que la réactivité de la double liaison exocyclique est 5 fois plus
grande que celle de la double liaison endocyclique. Les radicaux les plus attendus sont donc les
radicaux ¢ et d (a 85%). Toutefois, pour |'établissement des mécanismes, les 4 voies ont été
considérées et seules deux ont été représentées (radicaux b et c) dans la Figure 77, afin d’en faciliter
la lecture. Les radicaux (b) et (c) sont respectivement représentatifs de I’addition endocyclique et
exocyclique. Il est attendu ici que les produits issus de ces deux voies soient différents. Par contre, les
additions sur I'un ou l'autre des carbones d’une double liaison conduisent généralement a des

isomeéres qui ne peuvent étre distingués par les techniques de mesures utilisées.
Deux voies de réaction du radical alkyle sont possibles :

- la formation d’un époxyde (voie 4) de masse M = 152 g/mol (en mode H;0" et en mode
NO), détecté a la fois en mode NO* (m/z 152) et en mode H;0" (m/z 153).

- laformation d’un radical peroxyle, issus de leur réaction avec O, (voie 2),
Ce dernier peut suivre les voies de réaction suivantes :

- réagir avec NO, pour former des peroxynitrates (RO,NO,) de masse M = 276 g/mol (voie
4). Contrairement aux composés précédents, ces produits ont été détectés au PTR-MS a
la masse m/z 276 en mode NO®. Pour rappel, cette réaction peut étre significative dans
les études en chambre de simulation compte tenu des fortes concentrations de NO,,
mais est généralement négligeable dans I'atmosphére.

- réagir avec un autre radical peroxyle (voie 5) pour former un hydroxynitrate
caractéristique (M = 215 g/mol) et un kétonitrate (M = 213 g/mol), vus respectivement
aux masses m/z 216 en mode d’ionisation H;0" et m/z 214 en mode NO" et aux masses
214 en mode H;0" et 243 en mode NO* (m+30). Cette réaction n’étant possible que si le
carbone portant le groupement radicalaire est relié a un hydrogene, seul le radical

peroxyle issu du radical alkyle (b) de la Figure 77 peut mener a cette formation.
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Les

réagir de nouveau avec un autre radical peroxyle (voie 6) ou avec le radical nitrate (voie

6’) pour former un radical alcoxyle.
radicaux alcoxyles formés peuvent suivre les voies d’évolution suivantes :

Le radical alcoxyle issu du radical alkyle (b) peut réagir avec le dioxygéne pour former le
kétonitrate de masse M = 213 g/mol (voie 7), aussi issu de la voie 5, et une molécule de

HO..

En cas d’attaque du radical nitrate sur la double liaison endocyclique, la décomposition
du radical alcoxyle méne a la formation d’un produit d’ouverture de cycle dicarbonylé de
masse molaire M = 168 g/mol (détecté au PTR-MS & m/z 169 en mode H;0" et m/z 168

en mode NO") et d’'une molécule de NO,.

Dans le cas de l'addition du radical nitrate sur la double liaison exocyclique, cette
décomposition mene a la formation d’un produit carbonylé cyclique de masse molaire M
= 110 g/mol (4-methyl-3-cyclohexen-1-one, détecté au PTR-MS a m/z 111 en mode H;0"
et m/z 110 en mode NO"), ayant comme coproduit I'acétone. Il s’agit de la seule voie

permettant la production primaire d’acétone.

Les radicaux alcoxyles peuvent également se décomposer pour former des molécules
trifonctionnelles, issues de I'ouverture de cycle de 'autre c6té du groupement alcoxyle
(voie 8), conduisant a la formation d’un radical alkyle, qui réagit a son tour selon les voies
précédemment exposées pour former un dikétonitrate de masse molaire M = 229 g/mol,
encadrés en vert dans le mécanisme. ce produit a été détecté a la fois en mode H;0" 3 la
masse 230 et en mode NO" a la masse 229. On peut noter que sa formation est possible
uniqguement pour les radicaux alcoxyles issus des radicaux alkyles (a), (b) et (d), puisque

le groupement alcoxyle dans le cas du radical (c) n’est pas voisin du cycle.

Si I'on considere que les rapports de branchements estimés par la SAR de Kerdouci et al.

2014 sont exacts (85% pour I'addition sur la double liaison exocyclique et 15% sur I'autre), alors les

radicaux alkyles (c) et (d) sont majoritaires. Les produits issus de ces deux radicaux sont les suivants :
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Pour le radical (c), la formation d’'un époxyde, d’'un peroxynitrate et d’un composé
carbonylé cyclique associé a la production d’acétone a été observée. La formation de
I'époxyde est généralement considérée comme faible dans la littérature et le
peroxynitrate n’a pas été détecté par I'IRTF, ce qui suggére une formation trés
minoritaire. On s’attend donc a ce que la formation du composé carbonylé et de

I'acétone soit trés majoritaire.



- Le radical (d) mene, quant a lui, a la formation d’un radical alcoxyle pour lequel les trois
voies de décomposition sont estimées équiprobables d’aprés la SAR de Vereecken et
Peeters. La formation d’acétone qui résulte de I'une de ces trois voies de décomposition

serait donc de I'ordre de 30%.

Le rendement d’acétone mesuré qui est de 24% suggere donc que le radical (d) est le plus
formé. Contrairement aux cas précédents, la détection des produits permet donc d’émettre une
hypothése sur les rapports de branchement, puisque le terpinoléne présente des produits différents

en fonction des différentes voies de réaction.

Les produits primaires sont encore réactifs puisqu’ils possedent encore une double liaison, ce
qui mene a la formation de produits de seconde génération, qui sont surlignés en rouge dans la
Figure 76. Pour le terpinoléne, des produits secondaires issus du composé dicarbonylé et de la 4-
methyl-3-cyclohexen-1-one ont été identifiés. Il s’agit en particulier d’époxydes de seconde
génération, de masses molaires M = 184 g/mol et M = 126 g/mol, qui peuvent étre également formés
par la réaction des époxydes de premiére génération avec le radical nitrate, puis par les voies
présentées ci-dessus, ainsi que des produits de décomposition du radical alcoxyle de masse molaire

M =142 g/mol.

Les pressions de vapeur saturante calculées pour les produits présentés, ainsi que
I’estimation de leur répartition dans I’AOS sont présentées a coté des produits dans la Figure 76.
Parmi les produits de premiére génération, deux sont susceptibles de participer a la formation
d’aérosols : I'hydroxynitrate caractéristique de la voie RO,+R0O,, estimé a 40 % dans I'AOS et le
dikétonitrate, attendu s’y trouver a prés de 100%. Les autres produits de premiere génération sont
attendus pour jouer un réle mineur dans la formation d’aérosols. La pression de vapeur saturante
des peroxynitrates montre que ces composés sont peu susceptibles de participer a la formation

d’aérosols.

Concernant les produits secondaires, ceux qui ont été identifiés dans la phase gazeuse
présentent des pressions de vapeur saturante élevées, et ont donc peu d’impact sur la formation
d’AO0S. Néanmoins, les produits de masses élevées, qui n'ont pas été identifiés, sont attendus avoir
des pressions de vapeur saturante faibles et donc se trouver principalement dans la phase
particulaire. L'ensemble de ces observations est en bon accord avec une production d’AQOS élevée. En
particulier, les signaux de masse proche de 290 n’ont pas été identifiés. Le produit qui s’en rapproche
le plus est un dinitrate secondaire formé par la réaction entre le radical peroxyle et NO, de masse
molaire égale a 292 g/mol. Il s’agit de la masse la plus proche trouvée dans les mécanismes. La masse

molaire des dinitrates primaires formés par la réaction entre les radicaux alcoxyles et NO, est de 260
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g/mol. Il s’agit de la masse la plus proche du 262 observé en mode H;0". La faible volatilité de ces
especes peut expliquer que les signaux mesurés par le PTR-MS dans la phase gazeuse soit tres faibles.
La détection de ces produits est également en bon accord avec les parametres de la courbe d’Odum

qui traduisent la formation d’une faible quantité de produits trés lourds.

En conclusion, ce travail constitue la premiére étude mécanistique de la réaction entre le
terpinoléne et le radical nitrate. Il a permis de montrer que ce COVB est un fort précurseur d’AOS.
Ceci est confirmé par la détection par le PTR-MS de nombreux signaux correspondant a des masses
élevées dont un certain nombre ont pu étre expliqués par les mécanismes réactionnels. Plusieurs
especes multifonctionnelles ont en particulier été détectées et sont estimées contribuer de facon
importante a la formation d’AOS. La détection de l'acétone qui est un produit primaire
caractéristique de I'addition du radical NO; sur la double liaison exocylique est en bon accord avec

les rapports de branchement estimés par la SAR de Kerdouci et al. 2014.
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4.2.4 Meécanismes d’oxydation du 3-caryophyllene

4.2.4.1 Conditions d’étude et données obtenues

L'étude mécanistique de I'oxydation du B-caryophyllene par le radical nitrate a été réalisée
par le biais de neuf expériences dans CESAM. Les conditions de ces expériences sont présentées dans

le Tableau 26.

Tableau 26 : Conditions expérimentales des expériences mécanistiques réalisées dans CESAM pour I'étude de I'oxydation
du B-caryophylléne par le radical nitrate.

PTR-MS PTR-MS Prélevement

DE] [B-car.Jinitiate (PPb) Type d'injection N,05 (NO") (H;0") sur filtre

490 Continue (11 min) X X -
14/12/2016 - -

390 Continue (56 min) X X -

530 Continue (60 min) X - -
15/12/2016 - -

450 Continue (45 min) X - -
16/12/2016 410 Continue (12 min) X - -
04/04/2017 840 Continue (48 min) X - X
28/04/2017 430 Continue (37 min) - X X
15/12/2017 80 Continue (20 min) X X X
22/12/2017 230 Continue (49 min) X X

Le B-caryophylléne et les produits formés au cours de la réaction ont été mesurés par I'IRTF
et le PTR-MS dans les deux modes d’ionisation NO* et/ou H;0" (indiqué dans le Tableau 26). Les
conditions expérimentales sont les mémes que pour les trois études précédentes. Le tableau indique
également les concentrations de B-caryophylléne utilisées (entre 80 et 530 ppb). Pour le suivi de la
phase particulaire, un SMPS a été utilisé et, pour certaines expériences, des préléevements sur filtres
ont été réalisés de maniere a analyser sa composition chimique. Ces expériences ont été réalisées
sans la présence de particules d’ensemencement. Pour ces expériences, l'injection a été réalisée de
facon continue afin de permettre une oxydation lente du COVB. Les débits d’azote étaient compris

entre 0,1 et 1 L/min et la température du bain froid entre -72 et -100 °C.

4.2.4.2 Résultats

La Figure 79 présente un exemple d’évolution typique des concentrations obtenues dans les

conditions présentées ci-dessus.

185



300 - r 1200
(a)
250 - 1000
£
200 - I 200 g
% 150 F so0
(0]
100 - 400
[B-caryophylléne]
[HNOD ]
50 F zo0 [NO]
[MN.O.]
P [Mitr. Orglop,..
Q r r . T T - -0 —— [ADS]
09:50:00 10:10:00 10:30:00 10:50:00 11:10:00 11:30:00 11:50:00
Heure

100,0
800
700 80,0
600 @
E
—_ 60,0 -=
E 500 g
g 40 200 @
1]
300 5
200 20,0
100
0,0
09:50:00 10:10:00 10:30:00 10:50:00 11:10:00 11:30:00 11:50:00
Temps (s)
1000
(c)
~ 100 4
s m/iz 205
e — miz 221
'g — m/iz 223
, f ! 4 — mifz 237
& 10 | Iy ‘ Wi I-..!.___. g m/z 239
1 — m/fz 253
miz 268
‘ " ||’ m/z 282
I —— m/z 284
o M‘.#' »M — s
14 MI n l 1 uu 1 — m/z314
095000 10:1000 10:30:00 10:50:00 11-1000 11:30:00 11:50:00 m/z 345

Temps

Figure 79 : Expérience d’oxydation du B-caryophylléne par le radical nitrate du 22/12/2017 (a) profils des espéces
gazeuses mesurées par la voie infrarouge (B-caryophyllene, HNO;, NO,, N,O; et les nitrates organiques totaux) et de
I’AOS, (b) distribution d’AOS représentant la masse d’aérosols formés en fonction du diameétre et du temps, (c) profils
temporels du B-caryophylléne (m/z 205) et des produits détectées au PTR-MS en mode d’ionisation H;O". La zone rouge
montre le période d’injection de N,O; par un flux d’azote.
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Pour le B-caryophylléne, une formation trés importante de particules atteignant 1000 pg.m™

a été observée dont les diametres sont centrées autour de 200 nm. Pour les expériences réalisées
avec des fortes concentrations en précurseur, utilisées pour pouvoir mesurer correctement la
composition chimique de la phase gazeuse, il n’a pas été possible d’évaluer correctement la quantité
d’AOS produite. En effet, la distribution sortait de la gamme de mesure du SMPS et la quantité de
particules était trop importante pour la mesure avec le Welas. Ainsi, pour la mesure de I’AQS, seules

les expériences réalisées en décembre 2017 ont pu étre utilisées.

Enfin les profils du B-caryophylléne et des produits ont été mesurés avec le PTR-MS et sont
présentés dans la Figure 79 (c). Les masses associées a des produits de réaction ont été détectées
dans toutes les expériences relatives au B-caryophyllene par cette méme technique et sont
présentées dans le Tableau 27. Il n’a pas été possible de les quantifier et donc de mesurer leurs

rendements de production en raison du manque de standards.

Tableau 27 : Signaux (m/z), formules brutes, comportements (primaire ou secondaire) et intensités des produits détectés
lors de I'oxydation du B-caryophylléne.

lonisation H;0" lonisation NO*

m/z Formule brute Comportement Intensité m/z Formule brute Comportement Intensité
141,0464 Fragment Primaire + 126,1045 Fragment Détection +
157,0087 Fragment Primaire + 220,2033 Cy5H,40 Primaire ++
181,0745 Fragment Primaire + 222,1779 Cy4H»,0, Secondaire +
221,1674 Cy5H,40 +H* Primaire +++ 236,202 Cy5H,40, Primaire +++
223,1717 Ci4H0, +H' Secondaire + 252,2279 CisH403 Détection +
237,2017 CisHp40, +H* Primaire F+t 267,3576 CizH,,NO, Détection +
239,2183 Cy4H»,05 +H+ Secondaire + 282,4786 CisHpsNO,-H' Primaire ++
253,1838 CisHy405+H" Secondaire + 298,2353 CysHsNOsg Primaire +
268,2034  Cy4H,,NO, +H* Détection + 311,2733  C;sH,3NO+NO* Détection +
282,1562  CysHp3NO5+ HY Primaire ++ 327,1502 CysH,3N,05 Détection +
284,2149  CysHpsNOs+ H' Primaire +
299,1841  CygHpsNOs+ H' Primaire +
314,2904  CysH,3NOg +H" Détection +
345,2471 Cy5H2N,0; Détection +

Les masses détectées ainsi que les formules brutes associées sont présentées dans ce
tableau. Le caractére primaire ou secondaire des signaux ainsi que leur intensité sont également
présentés. On observe un nombre tres important de produits primaires et secondaires qui
présentent tous des masses élevées (au maximum 345 en mode H;0" et 327 en mode NOY). Les
masses des produits détectées correspondent a des formules brutes de produits oxygénés et les

masses les plus lourdes, a des composés azotés. La majorité des signaux, surtout pour les masses les
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plus élevées, sont trés peu intenses et proches du bruit ce qui peut s’expliquer par le fait qu’il s’agit

de produits peu volatils et plus difficilement détectés par le PTR-MS.

4.2.4.3 Rendements de formation des produits et des AOS

La courbe d’'Odum obtenue pour le B-caryophylléne est issue des deux expériences de
décembre 2017. Elle est présentée dans la Figure 80. Elle représente le rendement de production
d’AOS en fonction de la masse d’AOS dans la chambre. Dans cette courbe, chaque point représente

un rendement a un instant t de I'expérience.
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Figure 80 : Courbes d'Odum obtenues pour le B-caryophylléne, représentant le rendement d’AOS en fonction de la masse
d’AOS dans la chambre. La courbe noire représente le modéle a deux produits ajustés sur les points expérimentaux. Un
agrandissement jusqu’a 30 ;,lg.m'3 est présenté a droite.

On observe, principalement au début, un désaccord significatif entre les rendements
mesurés dans les deux expériences qui se réduit quand la masse d’AOS augmente. Les meilleurs
paramétres de I'ajustement du modéle a deux produits sont les suivants:a; = 0,5; K; =4,1 X
107t eta, = 3,8 x 1073,K, = 5 X 10~ 1. Ces parameétres montrent la formation d’AOS peut étre
simulée par une seule classe de produit possédant un coefficient de partage élevé, le deuxieme
coefficient stoechiométrique étant beaucoup plus faible. A une concentration de 10 pug.m>, le
rendement est tres élevé (en comparaison de ceux issus des monoterpéenes étudiés), de I'ordre de 40
%. Néanmoins, ce modele est peu contraint dans les faibles masses d’aérosols (< 30 pg.m™). Ainsi, il
serait utile de réaliser de nouvelles expériences présentant des concentrations de COVB plus faibles,
de maniere a mieux contraindre le modele. On peut tout de méme remarquer un comportement
particulier, puisque le rendement d’AOS augmente trés vite jusqu’a atteindre une valeur limite

autour de 50% a 50 ug.m™.
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Ainsi, du fait du nombre limité d’expérience et de la dispersion des points assez importante
(en particulier le point qui monte jusqu’a un rendement de 80% a 10 pg.m™), ces résultats sont a
prendre avec précaution. Deux précédentes études ont mesuré la production d’AOS de la réaction

entre ce composé et le radical nitrate :

- L’étude de Jaoui et al. 2013 a mesuré les rendements de production d’AOS résultant de
I’oxydation d’une série de sesquiterpénes par les trois oxydants atmosphériques majeurs
dans une chambre de simulation. Cette étude présente une limite importante puisqu’elle
fournit des rendements bruts, sans les exprimer en fonction de la masse totale d’aérosols
ce qui empéche le développement d’'une paramétrisation de type Odum. De plus, la
phase particulaire a été analysée, sans préciser quelle oxydation en est a I'origine, et
donc sans fournir d’explication mécanistique. Cette étude a fourni des rendements de 91

et 146 %.

- L'étude de Fry et al. 2014 a quant a elle effectué une étude expérimentale dans la
chambre de simulation du NCAR de la formation d’AOS issue de I'oxydation d’une série
de terpénoides par le radical nitrate. Elle a fourni des courbes de rendement d’AQOS pour
le B-caryophyllene, ainsi que des rendements de nitrates organiques dans la phase
particulaire. Cette étude a été réalisée avec des concentrations de B-caryophylléne de 3
et 109 ppb et les concentrations en particules ont été mesurées avec un SMPS, en
prenant comme densité des particules 1,4 g.cm™. La Figure 81 montre les courbes de

rendements obtenues par cette étude.
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Figure 81 : Courbes de rendement pour les expériences a fortes et faibles concentrations de précurseurs fournies par Fry
et al. 2014. La courbe tracée en pointillés correspond aux résultats obtenus pour 'oxydation du B-caryophylléne par le
radical nitrate a faible concentration (3 ppb) et en trait plein a haute concentration (103 ppb). Par confort de lecture, les
autres courbes présentées sur ce graphe ont été retirées.
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La tendance observée dans nos expériences montrant un pallier de rendement atteint trés
rapidement dans les petites masses est observée aussi dans cette étude. Néanmoins, les rendements
observés sont beaucoup plus importants dans le cas de I’étude de Fry et al. 2014. |l est conseillé dans
celle-ci de prendre en compte préférentiellement les expériences a basses concentrations (les
courbes en pointillé dans la Figure 81) en raison de la vitesse de réaction plus faible et donc du temps
de mélange dans la chambre plus adapté a ces réactions. Le temps de mélange dans cette étude est
donc une limite importante. Or, une homogénéisation insuffisante peut amener a une surestimation
des concentrations d’AOS en générant localement de fortes concentrations d’espéces semi-volatiles.
Il est donc possible que ces rendements élevés d’AQOS soit dus a une homogénéisation insuffisante

dans la chambre de simulation.

L'analyse des filtres par IRTF a permis de mesurer la concentration de nitrates organiques
totaux dans la phase particulaire et d’en déduire leurs rendements de formation molaires et

massiques. Les résultats sont présentés dans le Tableau 28.

Tableau 28: Rendements moléculaires en nitrates organiques totaux du B-caryophylléne en phase particulaire.

A[B-car.] [ONJaos Yon,a0s Yon,a0s

Expérience . ; . ; ) .
P (molécule/cm™)  (molécule/cm™) (molaire) (massique)

22/12/2017 (4,9+0,6) x10  (1,2+0,3)x10™  2549%  34+13%  43+11%
28/04/2017 (1,0+0,1) x10"  (2,5%0,6) x10"  24+9%  3513% -
04/04/2017 (2,0£0,3)x10"  (4,4+1,1)x10"  21+9%  31x12% -

Pour le calcul des rendements massiques, une hypotheése sur la masse molaire des produits a
été faite en considérant un hydroxynitrate issu du B-caryophylléne de masse molaire 286 g.mol™. Les
analyses ont été réalisées pour des expériences a différents niveaux de concentration en précurseur
(200,400 et 800 ppb). Les rendements molaires sont de I'ordre de 20-25%. Contrairement a ce qui a
été observé pour les 3 monoterpenes, ces rendements sont globalement constants quelle que soit la
quantité de précurseur consommeée. Cette observation est en bon accord avec celle sur les
rendements d’AOS : & partir de quelques dizaines de pg.m™ d’aérosols, la production d’AOS est
constante. Pour I'expérience du 21/12/2017, qui est la seule pour laquelle la concentration d’AOS est
connue précisément, le rendement massique d’AQS est de 34 %, ce qui implique que 80 % de I’AOS
est constitué de nitrates organiques. Cette valeur est la méme que celle fournie par Fry et al. 2014.

On voit donc qu’a nouveau, les nitrates organiques sont des constituants majeurs de I’AQS.

Enfin, le rendement de production en nitrates organiques a aussi été déterminé dans la

phase gazeuse et les courbes de rendements sont présentées dans la Figure 82.
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Figure 82 : Concentration en nitrates organiques totaux en fonction de la consommation du B-caryophylléne. La pente de
cette droite correspond au rendement de nitrates organiques totaux du composé.

Les nitrates organiques apparaissent comme étant des produits primaires puisque leur
production peut étre ajustée par une régression linéaire dont la pente a l'origine est non nulle.
Néanmoins, il est possible que les nitrates organiques de premiere génération soient encore réactifs
et réagissent de nouveau, pour former des nitrates organiques de seconde génération sans que cela
n’affecte I'allure de la courbe. Le rendement de formation obtenu est de 54 + 10%. Les nitrates
organiques sont donc, comme attendu des produits majeurs de I'oxydation du B-caryophylléne par le
radical nitrate. Il s’agit de la premiére détermination du rendement de production des nitrates

organiques en phase gazeuse pour ce composé.

Le rendement total de nitrates organiques a la fois dans les phases gazeuse et particulaire

s’éléve donc a 79 + 19%.

4.2.4.4 Proposition de mécanismes d’oxydation du f3-caryophylléne par le radical nitrate

Un mécanisme simplifié a été établi et est présenté en Figure 84. Les produits primaires sont
surlignés en bleu et les produits secondaires en rouge. Quatre radicaux alkyles issus de la voie 1 sont

possibles et sont présentés dans la Figure 83.
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Figure 83 : Radicaux alkyles possibles issus de I’addition du radical nitrate pour le B-caryophylléne.

D’aprés la SAR de Kerdouci et al. 2014, I'addition de NO; sur la double liaison exocyclique,
peu substituée, est bien plus lente que celle sur la double liaison endocyclique. Par ailleurs, on

s’attend a ce que les produits issus de ces deux additions soient tres différents.

Le mécanisme d’oxydation du B-caryophyllene permettant d’expliquer la formation des
produits détectés, est présenté dans la Figure 84. Par confort de lecture, seuls deux radicaux alkyles

sont présentés (a et c dans la Figure 83). Deux voies de réaction des radicaux alkyls sont possibles :

- la formation d’un époxyde (voie 2) de masse molaire M = 220 g/mol (détecté aux masses
221 en mode H;0" et 220 en mode NO).

- laformation d’un radical peroxyle, issu de la réaction avec O, (voie 3),

Les voies d’évolution des radicaux peroxyles suivantes ont été mises évidence par

I'identification des produits :

- Laréaction avec NO, pour former des peroxynitrates (RO,NO,) de masse molaire M = 344
g/mol, identifiés & m/z 345 en mode H;0" et m/z 344 en mode NO*. Comme pour
terpinoléne, cette réaction, généralement négligeable dans I'atmosphere, peut étre due

aux concentrations importantes de NO, dans la chambre de simulation.
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Figure 84 : Mécanismes primaire (coloré en bleu) et secondaire (coloré en rouge) simplifiés de I'oxydation du -
caryophylléne par le radical nitrate. Par confort de lecture, seuls les mécanismes de deux radicaux alkyles sont présentés.
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- La formation de I’hydroxynitrate caractéristique et du kétonitrate (voie 5) de masses
molaires respectives égales a 283 et 281 g/mol par la réaction avec un autre radical
peroxyle. L’hydroxynitrate a été détecté a m/z 284 en mode H;0" et m/z 282 en mode
NO®. Le kétonitrate a quant a lui été détecté a m/z 282 en mode H;0" et m/z 311 (m+30)
en mode NO". Cette réaction nécessite que le carbone portant la fonction peroxyle soit
lié a un atome d’hydrogéne. Elle n’est possible que pour les radicaux peroxyles provenant

des radicaux alkyles (a) et (c) présentés.

- Enfin, ils peuvent réagir avec un autre radical peroxyle (voie 6) ou avec le radical nitrate

(voie 6’) pour former un radical alcoxyle.
Ces derniers peuvent évoluer selon les voies suivantes :

- Laréaction avec le dioxygene pour former le kétonitrate (également formé par la voie 5)

et une molécule de HO, (voie 7).

- Si le radical nitrate s’additionne sur la double liaison exocyclique, le radical alcoxyle
résultant peut se décomposer pour former un produit dicarbonylé cyclique de masse M =
206 g/mol, du NO, et du formaldéhyde. Le composé dicarbonylé n’a pas été détecté au
PTR-MS (mais sa détection est génée par le fait que sa masse est tres proche de celle du
précurseur). De plus, le formaldéhyde n’a pas été détecté par la voie infrarouge. Ces

deux observations laissent penser que cette voie réactionnelle est mineure.

- Dans l'autre cas, si le radical nitrate s’additionne sur la double liaison endocyclique, le
radical alcoxyle résultant peut se décomposer par ouverture du cycle associée a la perte
de NO, pour former un produit dicarbonylé de masse molaire M = 236 g/mol (m/z 237 en
mode H;0" et m/z 236 en mode NO’, voie 9, encadré orange dans le mécanisme). Le
signal plus intense de la masse m/z 237 confirme I'estimation de la SAR, qui prédit une
réactivité beaucoup plus grande pour la double liaison endocyclique que pour la double

liaison exocyclique.

- Laformation de molécules trifonctionnelles (présentant deux groupements carbonylés et
un groupement nitrate) de masse molaire M = 298 g/mol, issus de I'ouverture de cycle de
I'autre c6té du groupement alcoxyle (voie 8) et encadrés en vert dans le mécanisme. lls

ont été détectés aux masses m/z 299 en mode H;O0" et m/z 298 en mode NO".

Compte tenu de ces observations, le radical alkyle issu de I’addition du radical nitrate sur la
double liaison endocyclique semble donc grandement favorisé. De plus, cette voie permet
d’expliquer la formation de I'ensemble des produits identifiés a partir des masses détectées par le

PTR-MS.
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Les produits primaires qui présentent une insaturation sont encore réactifs avec NOs. En
particulier, le produit de masse molaire égale a 236 g/mol étant encore réactif, son mécanisme a été
investigué et les produits secondaires sont surlignés en rouge dans la Figure 84. Les époxydes de
seconde génération (M = 252 g/mol, m/z 253 en mode H;0" et m/z 252 en mode NO* et M = 222
g/mol, m/z 223 en mode H;0" et m/z 222 en mode NO*) ont été mesurés (voie 3), tout comme les
composés carbonylés de masse 238 g/mol (m/z 239 en mode H;0" et m/z 238 en mode NO¥) issus
des radicaux alcoxyles (voie 8). Enfin les alcools secondaires caractéristiques de la réaction entre les
deux radicaux peroxyles n‘ont pas été mesurés par le PTR-MS, contrairement au kétonitrate de
masse 313 g/mol (m/z 314 en mode H;0") qui peut étre issu a la fois des voies (5) et (7). Une produit
azoté, pouvant correspondre a un dinitrate a été détecté a la masse m/z 327 en mode d’ionisation

NO* mais n’a pas pu étre identifié.

Ainsi, les produits mesurés pour la réaction entre B-caryophyllene présentent des
caractéristiques en accord avec les observations réalisées précédemment : une partie de ces produits
sont assez lourds pour participer de fagon importante a I’AQS, ce qui explique les rendements plus
importants que ceux des monoterpénes. Néanmoins, une partie des produits sont plus volatils ce qui
explique que le rendement soit inférieur a 100%. De plus, une partie des produits détectés sont des
nitrates organiques, ce qui correspond aux observations réalisées pour ces especes en phase

gazeuse.
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4.2.5 Comparaison entre les composés

S’agissant de composés de la méme famille et possédant des structures proches, une
comparaison peut étre faite en ce qui concerne la réactivité de chacun avec le radical nitrate.
L'ensemble des rendements de formation des différents produits fournis par ce travail est présentés

dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Résumé des rendements molaires de production obtenus par cette étude pour les y-terpinéne, a-terpinéne,
terpinoléne et B-caryophyliéne.

Composé Yaos, (10 pg.m?) Yon,gas Yon,aos,max  YoN, totale Yacétone
y-terpinéne 10% 50+ 10% 8+3% 58 +15% -
a-terpinéne 1,2% 46 +10% 4+1% 50+ 12% -
terpinoléne 5% 46 £ 10% 23+14% 69+24% 23+5%

B-caryophylléne 40 % 54 +10% 25+13% 79+ 23% -

Les rendements de nitrates organiques (dans les deux phases) et d’AOS formés par les quatre
COVB sont comparés. Les rendements d’AOS constituent la principale différence observée entre les
molécules. Les modeles a deux produits obtenus pour les quatre composés sont présentés dans la
Figure 85 et comparées avec des courbes d’Odum obtenues dans la littérature pour I'oxydation du

limoneéne (Spittler et al. 2006) et de I'isoprene (Ng et al. 2008) par le radical nitrate.
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Figure 85 : A gauche, les courbes de rendement d’AOS de I'a-terpinéne (en bleu), du terpinoléne (en vert), du y-terpinéne
(en rose) et du B-caryophylléne (en rouge). Les courbes obtenues pour I’oxydation du limonéne (Spittler et al 2006) et de
I'isopréne (Ng et al. 2008) par le radical nitrate. A droite, le méme graphe présenté en échelle logarithmique.

Trois tendances sont observables sur ces courbes: le B-caryophyllene, qui est le seul
sesquiterpéne étudié, présente des rendements élevés (jusqu’a 50%), mais aussi un rendement

maximal qui semble atteint tres rapidement, a partir d’une concentration particulaire de quelques
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dizaines de pg.m™. Néanmoins, cette conclusion est 3 relativiser au vu du peu de points
expérimentaux pour les faibles concentrations d’AOS. Ceci implique que les produits de réaction sont
tellement lourds qu’ils passent trés facilement en phase particulaire, sans avoir besoin d’une

importante concentration de noyaux de condensation.

Le y-terpinéne et le terpinolene présentent des rendements plus faibles, mais néanmoins
trés importants, compris entre 30 et 40 % pour un contenu total en aérosols de quelques centaines
de pg/m> et entre 5 et 10 % a 10 pg/m™>. Ces rendements sont du méme ordre de grandeur que ceux
mesurés pour le limonene qui est également un terpéne avec deux doubles liaisons non conjuguées.
On peut donc s’attendre a ce que les produits de réaction avec le radical nitrate, et donc leurs
volatilités, soient relativement similaires. On peut joindre a cette catégorie I'isoprene, malgré le fait
que le rendement a faible concentration est plus important de 'ordre de 13% et rendement maximal
plus faible de I'ordre de 20%. Ceci s’explique par le fait que la réaction entre I'isopréne et le radical
NO; forme des produits trés fonctionnalisés, issus des voies d’isomérisation, qui passent facilement
en phase particulaire, d’ou la dynamique de formation rapide. Toutefois, I'isopréne étant une petite
molécule, de nombreux produits trés volatils sont également formés ce qui explique que les

rendements soient plus faibles que ceux des terpénes (Ng et al. 2008).

Enfin, I'a-terpinéne produit trés peu d’aérosols avec des rendements de l'ordre de 1%.
Concernant ce point, on peut rapprocher ce composé de I'a-pinéne, dont les rendements varient
entre 0 et 16 % dans la littérature (Hallquist et al. 1999, Spittler et al. 2006, Nah et al. 2016, Fry et al.
2014, Perraud et al. 2010). Néanmoins, des courbes de rendements comparables n’ont pas été

fournies dans la littérature.

Ces résultats peuvent aussi étre comparés a ceux fournis par I'étude de Fry et al. 2014 qui a
étudié la formation d’AQS et de nitrates organiques pour différents COVB : a-pinéne, B-pinéne, A-3-
carene, limonene, sabinéne et B-caryophylleéne (voir Figure 86). Pour rappel, les résultats a hautes
concentrations n‘ont pas été discutés par l'auteur de I'étude, car possiblement faussés par
I'insuffisance de 'lhomogénéisation. La discussion suivante sera donc basée sur les résultats a faible
concentration. Ainsi, on retrouve les mémes tendances : le B-caryophylléne présente un rendement
supérieur aux autres composés et supérieur a notre étude (une tentative d’explication a été
proposée dans la partie 4.2.4.2.). Un autre groupe constitué des B-pinéne, A-caréne, limonéne et
sabinéne présente des rendements plus faibles, compris entre 25 et 50 % au maximum. Néanmoins,
en comparaison avec les courbes présentées auparavant, I'ensemble de ces rendements

apparaissent surestimés.
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Figure 86 : Courbes de rendement pour les expériences a fortes et faibles concentrations de précurseurs (BPIN : B-pinéne,
DCAR : A-caréne, LIMO : limonéne, BCARY : B-caryophylléne, SABI : sabinéne) fournies par Fry et al. 2014. Les courbes
tracées en pointillés correspondent aux résultats obtenus pour les expériences a faible concentration et en trait plein a
haute concentration.

Les rendements de formation des nitrates organiques en phase gazeuse obtenus dans ce
travail sont relativement similaires aux incertitudes prés. La formation de nitrates organiques totale
(phase gazeuse + phase particulaire) est, elle, plus importante pour le B-caryophylléne et le
terpinoléne que pour le y-terpinene et I'a-terpinéne en raison d’'un rendement en phase particulaire
plus élevé. Plusieurs études antérieures suggérent qu’il existe une corrélation entre le rendement de
formation de nitrates organiques et le rendement de formation d’AOS (Hallquist et al. 1999; Fry et al.
2014). En effet, I'a-pinéne posséde un rendement en nitrates organiques faible, correspondant a une
production d’AOS quasi-nulle, quand le limonéne et le A-caréne ont tous les deux des rendements
d’AOS et de nitrates organiques élevés. Dans notre cas, on voit que cette corrélation n’est pas suivie

par I'a-terpinéne, puisque son oxydation conduit a une forte production de nitrates organiques mais

une tres faible production d’AQOS.

Pour tenter d’expliquer ces différences, la comparaison des résultats mécanistiques des trois
monoterpeénes est tres intéressante. Nous avons constaté que bien qu’ayant des structures
chimiques trés proches, ils présentent des comportements treés différents. La formation importante
d’AOS pour le y-terpinéne et le terpinoléne a été justifiée dans les mécanismes par la formation de (i)
un hydroxy-nitrate lourd caractéristique de la voie RO,+RO, et (ii) un nitrate trifonctionnalisé
possédant une pression de vapeur saturante tres faible. Or, la principale différence que nous ayons
observé dans les produits d’oxydation est qu’aucun hydroxy-nitrate n’a été détecté pour l'a-
terpinéne. Cela s’explique par le fait que, en raison d’une délocalisation du radical libre par effet

mésomere, les radicaux peroxyles considérés comme les plus probables, sont des radicaux tertiaires
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qui ne peuvent pas conduire a la formation de I’alcool. Or les alcools présentent des pressions de
vapeur bien plus basses que leurs homologues carbonylés en raison de I'existence de liaisons

hydrogéene.

Cette observation est a rapprocher des conclusions de Ng et al. 2008 qui comparent la
formation d’AOS par les voies de réaction RO, + RO, et RO, + NO3 pour l'isopréne. Cette étude a
montré une formation plus importante de particules par la voie RO, + RO,. L'a-terpinene, pour
lequel la voie RO, + RO, ne peut conduire a la formation d’alcools, produit effectivement moins

d’AOS que le y-terpinéne et le terpinoléne, pour lesquels cette réaction a lieu.

L'étude mécanistique n’a pas permis de mettre en évidence des voies de réaction
majoritaires pour I'a- et le y-terpinene, puisque les produits de ces différentes voies sont des
isomeres. Pour le terpinolene, la double liaison exocyclique est attendue étre la plus réactive car les
deux carbones insaturés sont substitués chacun a deux groupements alkyles. Ceci a été confirmé par
le fait que, contrairement aux autres terpénes, une formation significative d’acétone a été observée
qui ne peut étre expliquée que par I'addition de NO; sur la double liaison exocyclique. Cette
observation, couplée a une étude de la réactivité des doubles liaisons par la SAR de Kerdouci et al.
2014 et du devenir des radicaux alcoxyles par la SAR de Vereecken and Peeters 2009, nous a
également permis de suggérer sur lequel des deux carbones de la double liaison I'addition se fait

préférentiellement.

La comparaison des produits identifiés pour les 3 monoterpénes montre que deux types de
produits issus de l'ouverture du cycle ont été détectés de facon systématique avec des signaux
importants. Il s’agit d’une part des composés dicarbonylés qui sont issus de la fragmentation du
radical alcoxyle entre les carbones qui portent les deux groupements chimiques (-ONO, et -O°). Ces
composés ont été observés pour les trois COVB avec des signaux importants dans les deux modes
d’ionisation. D’autre part, des molécules trifonctionnelles qui contiennent deux fonctions
carbonylées et une fonction nitrate. Ces molécules sont également issues de la fragmentation du
radical alcoxyle par ouverture du cycle. Etant donné leurs faibles pressions de vapeur, ces molécules

sont suspectées jouer un role dans la formation d’AOS.

Le B-caryophyllene posséde quant a lui une structure chimique différente des trois autres
composés, ce qui le rend moins comparable. Néanmoins, la taille de cette molécule explique les
rendements d’AOS plus élevés, puisque les produits détectés sont majoritairement lourds et
fonctionnalisés. Comme pour le terpinoléne, une voie d’oxydation majoritaire a pu étre identifiée en

comparant les produits détectés a I’étude de la réactivité des doubles liaisons : I'addition du radical
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NO; sur la double liaison endocyclique est privilégiée en raison de son plus grand degré de

substitution.

Pour les quatre COVB étudiés, une grande partie des produits détectés par le PTR-MS sont
des nitrates organiques, ce qui explique les rendements élevés de nitrates organiques totaux

mesurés par la voie IRTF.

Un fait intéressant est la détection, pour tous les COVB, d’époxydes, alors que leur formation
est favorisée a basse concentration d’oxygene. Alors que plusieurs études n‘ont pas détecté ces
produits (Spittler et al. 2006; Jaoui et al. 2013; Slade et al. 2017), la formation d’époxydes a déja été
observée par I'étude de Skov et al. 1994 qui porte sur I'oxydation de plusieurs alcenes et de
I'isoprene. Elle a également été observée par Benter et al. 1994 pour d’autres composés. Aussi,
Wangberg et al. 1997 a montré des rendements d’époxydes faibles (3%) pour I'a-pinéne et Ng et al.
2008 (>1%) pour l'isoprene. Dans notre étude, ces composés n’ont pas été quantifiés, mais compte
tenu des observations précédentes, il est envisagé que leurs rendements de production soient

faibles.

4.3 Impact environnemental des produits formés

Afin d’évaluer I'impact environnemental de la chimie des COVB avec le radical NO3, les temps
de vie des COVB associés a ces processus ont été calculés et comparés a ceux dus a leur dégradation

par les autres oxydants. L'impact environnemental des produits est également discuté.

4.3.1 Durée de vie des composés étudiés

Les quatre composés étudiés apparaissent trés réactifs avec le radical nitrate, du fait de la
présence de deux doubles liaisons. Afin de mettre en perspective ces réactivités avec les
concentrations typiques atmosphériques, les temps de vie des composés avec le radical nitrate ont
été calculés. Pour cela, deux concentrations de NO; ont été utilisées : une concentration de 10 ppt
typique de la période nocturne dans une zone peu polluée et une concentration de 0,1 ppt
correspondant a la période diurne avec un faible ensoleillement (Corchnoy et Atkinson, 1990). Les

résultats sont exposés dans le Tableau 30.

200



Tableau 30 : Comparaison des réactivités et des temps de vie obtenues au cours de cette étude avec celles fournies par la
littérature pour les deux autres oxydantes atmosphériques majeures. Lorsqu’il existe plus d’une étude, la valeur
conseillée par 'lUPAC a été utilisée.

Tnos (10 ppt) Tnos (0,1 ppt) Ton™ Tos*

Compose (min) (min) (min)  (min)
a-terpinéne 0,6 57 23! 1,2
y-terpinéne 2,3 239 48’ 158*
Terpinoléne 1,3 131 38’ 15

B-caryophylléne 4,2 434 42* 2!

*estimés avec [OH]:2><106 molécule.cm?, [03]:7x1011 molécule.cm™
L Estimé 3 partir de la constante de vitesse conseillée par IUPAC

2 Atkinson et al., 1986

3 Corchnoy and Atkinson, 1990

* Shu and Atkinson, 1995

Les quatre composés étudiés présentent des temps de vie trés courts pour des
concentrations nocturnes de radical nitrate. lls sont compris entre 40 secondes pour I'a-terpinéne et
4 minutes pour le B-caryophyllene. Cela implique que, dans ces conditions, les composés réagissent
trés rapidement apres leur émission, a proximité de leur zone d’émission et n’auront pas le temps
d’étre transportés sur de longues distances. Les produits d’oxydation seront donc formés dans les
zones d’émission des COVB. Dans des conditions diurnes, les temps de vie varient entre 7 heures
pour le B-caryophylléne et un peu moins d’une heure pour I'a-terpinéne. Comme attendu, on voit
donc que l'oxydation de ces terpénoides par le radical nitrate va avoir une importance bien plus
grande la nuit que le jour. Toutefois, dans le cas de I'a-terpinéne, NO; contribue de fagon significative
a son oxydation le jour. Pour rappel, les monoterpenes sont émis de fagon intense toute la journée
(et parfois méme de facon plus intense la nuit, voir partie 1.3.2.2). L'oxydation nocturne des

monoterpénes par le radical nitrate sera donc un processus majeur.

Ces temps de vie permettent aussi une comparaison avec les réactivités des composés avec
le radical OH et O; : avec le radical OH (calculé avec des concentrations typiques diurnes) ils sont de
quelques dizaines de minutes. Les temps de vie de ces composés avec |'ozone, calculés avec une
concentration de 30 ppb, apparaissent plus variables, allant de 2,6 heures pour le y-terpinene a 1,2
minute pour I'a-terpinéne. Les trois réactions avec les trois oxydants atmosphériques sont donc
potentiellement des puits importants de ces quatre composés. Ceci est a mettre en paralléle dans le
cas particulier de la canopée ou le faible I'ensoleillement est propice a I'accumulation de NO;
pendant la journée. Dans ce cas précis, les calculs des temps de vie montre que I'oxydation par NO;
serait beaucoup plus efficace que celle par OH et Os;. Pour rappel, I'étude de Forkel et al. 2006 a
montré que le radical nitrate pouvait jouer un réle important dans I'oxydation des COVB dans des
conditions particuliéres (sous la canopée, dans des zones de faible luminosité, en considérant un

rapport de mélange de NO; de 'ordre 3 ppt au sol en journée). Compte tenu des réactivités des
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monoterpenes présentées avec les différents oxydants, le réle de I'oxydation par le radical nitrate est
attendu comme majeur, méme en journée sous la canopée.
Afin de comparer I'impact des processus initiés par les différents oxydants, il est utile de

comparer également la nature et les rendements des produits formés.

4.3.2 Impact environnemental des produits formés

Les rendements d’AOS obtenus dans ce travail ont été comparés a ceux obtenus pour
I’oxydation des quatre composés par le radical OH (Griffin et al. 1999). Cette comparaison est

présentée dans la Figure 87.
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Figure 87 : Courbes de rendement d’AOS de I'a-terpinéne (en bleu), du terpinoléne (en vert), du y-terpinéne (en rose) et

du B-caryophylléne (en rouge), comparés aux courbes obtenues par Griffin et al., 1999 pour I’oxydation par le radical OH,
tracées en courbes pointillées.

L'étude de Griffin et al. a été réalisée sans différencier I'a- et le y-terpinéne, la courbe
présentée montre donc les résultats pour les deux composés. On voit que, pour les a-/y-terpinéne et
le terpinoléne, I'oxydation par le radical nitrate apparait comme une source d’AOS plus efficace que
I’oxydation par le radical OH. Cette observation a déja été réalisée pour d’autres monoterpénes par
plusieurs études précédentes (Hallquist, Wangberg, and Ljungstrom 1997; Griffin et al. 1999; Spittler
et al. 2006; Ng et al. 2008; Fry et al. 2014; Boyd et al. 2015, Slade et al. 2017).
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Seule exception, le B-caryophylléne, pour lequel la production d’AOS par la réaction avec le
radical OH semble une source plus efficace que celle par le radical nitrate. En utilisant les courbes de

rendements de Fry et al., 2014, les rendements sont plutot équivalents.

Les produits formés par la réaction entre ces COVB et le radical NO; et identifiés au cours de
notre étude peuvent étre comparés a ceux formés par la réaction avec le radical OH. Cette
comparaison permet d’évaluer les différences d’impact des deux chimies. L'étude de Lee et al. 2006 a
permis la détection des produits de réaction de 16 terpenoides différentes, dont les quatre COVB

étudiés avec le radical OH en présence de NOx. lIs sont résumés dans le tableau 31.

On remarque alors que la formation de produits pour les composés est tres différente, mis a
part un point: les produits de fragmentation carbonylés identifiés pour les trois monoterpenes
(nommeés dans I'étude respectivement a-terpinaldéhyde, y-terpinaldéhyde, 4-méthyl-3-cyclohexen-
1-one) sont des produits majeurs de leur oxydation par le radical OH. Un mécanisme montrant la
formation de ce composé pour le terpinoléne est présenté dans la Figure 88. Le mécanisme de
formation des trois composés sera le méme. On note tout de méme pour le terpinolene que le
coproduit de cette molécule est I'acétone. D’ailleurs, son rendement de production est trés similaire
a celui de la réactivité avec NOs. Les produits présentés sont majoritairement des produits légers et

peu fonctionnalisés, expliquant les plus faibles rendements d’AOS montrés plus haut.

Tableau 31 : Rendements de formation des produits issus de I’oxydation par le radical OH des a-terpinéne, y-terpinéne,
terpinoléne et B-caryophylléne (issu de Lee et al. 2006)

a-terpinéne Y-terpinéne terpinoléne B-caryophylléne
a-terpinaldehyde y-terpinaldehyde 4-méthyl-3-cyclohexen-1-one HCHO
0 +69 0
(19+2%) (57+6%) (43%) (42£10%)
HCHO HCHO HCHO
CH;CHO
[ + [)) + 0,
(7,8+2%) (17+2%) (23+3%) (0,6£0,2%)
CH5;CHO CH3CHO CH5CHO
HCOOH
0, +i 0, +| 0,
(0,7£0,1%) (1,240,2%) (0,740,1%) (6,242%)
HCOOH (6,1+1%) HCOOH HCOOH
CH,C(O)CH; (8,3+0,8%) (3,5+0,7%) CH;C(O)CH;
1,5+0,49
(3,1+4%) CH5C(O)CH; CH5C(O)CH; (1,520,4%)
20+2% CH5C(O)OH
CH5C(O)OH (5,3+0,5%) ( ‘) :<(0)
(8,7£2%)
(2+0,3%) CH;C(O)OH
CH,C(0)OH (10,2%)
(4,520,5%) —en
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Figure 88 : Mécanisme de formation du 4-méthyl-3-cyclohexen-1-one a partir de I’oxydation du terpinoléne par le radical
OH

La détection de ce composé sur le terrain ne sera donc pas le marqueur d’une chimie en
particulier, mais celui du COVB. Ainsi, compte tenu des temps de vie calculés pour ces molécules,
aussi bien vis-a-vis du radical OH que du radical NOs, il est probable que ces molécules réagissent tres
rapidement apres leur émission. La détection du composé carbonylé associé permettra ainsi la
détection indirecte de leurs précurseurs. Pour le B-caryophylléne, I'étude ne précise pas de telle

molécule, mais fourni des rendements de produits de petite taille.

La différence majeure entre la chimie initiée par le radical NO; et celle initiée par OH est la
production de nitrates organiques. L'étude de Lee et al. 2006 a trouvé des rendements de formation

des nitrates organiques tres faibles, inférieurs a 1% pour les quatre composés étudiés ici. Le

Tableau 32 recense les rendements de composés identifiés comme des nitrates organiques dans

cette étude.

Tableau 32 : Rendements de formation des nitrates organiques par I'oxydation de monoterpénes par le radical OH
(d’apres Lee et al. 2006)

Terpene m/z Yield, %
longifolene 220 0.8 0.2
limonene 200 0.1 £0.02

218 0.2 £0.04
myrcene 64 0.1 £0.03
methyl chavicol 124 0.4 +0.1

168 0.5+0.1

170 03+0.1

180 0.5+0.1

182 0.1 +0.03
«-pinene 94 0.9 +0.2

200 0.2 £0.04
[(-pinene 108 1.9+04

184 0.1 £0.05

198 0.2 £0.04
y-terpinene 230 0.1 £0.02
«-ferpinene 178 0.05 = 0.02

184 0.1 £0.05

202 0.1 £0.03

230 0.2 £0.04
verbenone 230 0.1 £0.02
linalool 188 0.2 +0.05

*Reported yields are limited to those oxidation products with even mass-
to-charge ratios that are unambiguously not carbon isotopes of the
preceding m/z.
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Ainsi, la chimie de ces quatre COVB avec le radical nitrate apparait comme :

- Une source importante de nitrates organiques (environ 50% en phase gazeuse). Pour
rappel, les nitrates organiques jouent un réle clé dans la chimie troposphérique car ils se
comportent comme des réservoirs de NOx et transportent donc I'azote réactif dans les
zones éloignées de leurs sources. En effet, contrairement au peroxynitrates, qui se
décomposent rapidement a température ambiante, les nitrates organiques sont stables
thermiquement. Le devenir de ces nitrates organiques n’est néanmoins pas clair puisque
la réactivité des nitrates multifonctionnels n’a été que peu étudiée. Or notre étude a
montré que l'‘oxydation des COV par NO; forme un grand nombre de nitrates
multifonctionnels. Pour une meilleure compréhension du devenir de ces composés, il est
nécessaire de mieux comprendre les puits de ces especes.

- Une source importante d’AQS, vue dans la partie 4.2.5. De méme que la réactivité avec
OH, cette chimie meéne a une formation importante de particules, dont le réle sur la

santé et le climat est présenté dans le premier chapitre.
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Conclusion et perspectives

Les Composés Organiques Volatils Biogéniques (COVB) sont émis de facon trés intense dans
I'atmosphere par la végétation. L'oxydation de ces composés par le radical nitrate NO; (principal
oxydant nocturne) est un processus atmosphérique important. En effet, ces réactions conduisent a la
formation de nitrates organiques qui jouent le réle de réservoirs d’azote réactif, influencant ainsi sur
le budget des NOx et de I'ozone dans les zones rurales. Ces processus conduisent également a la
formation de produits fonctionnalisés lourds qui participent a la formation d’AQOS, avec un impact sur

le climat.

Or, hormis pour l'isoprene, I'a- et le B-pinene, qui figurent parmi les COVB les plus émis, les
études de ces réactions restent rares. Peu d’études cinétiques ont été réalisées pour les autres
composés, la majorité d’entre eux ne comptant qu’'une seule détermination de la constante de
vitesse, souvent par la méthode de cinétique relative. Aussi, la compréhension des mécanismes de
réaction reste limitée car tres peu de composés ont été étudiés et la plupart des études n’ont fourni

gue des rendements de production des nitrates organiques totaux et d’AOS.

Le but de cette thése était donc d’apporter des nouvelles données cinétiques et
mécanistiques grace a des expériences en chambres de simulation. En plus de la mesure des
rendements de nitrates organiques et d’AOS, les principaux produits d’oxydation ont été

individuellement identifiés par des mesures au PTR-MS.

Ainsi, quatre composés ont été étudiés : trois monoterpenes (a-, y-terpinéne et terpinoléne)
qui possédent des structures chimiques tres similaires qui se distinguent uniquement par la position
de leurs doubles liaisons, et un sesquiterpéne, le B-caryophylléne. Leur réactivité a été étudiée a
travers des études cinétiques et les mécanismes de réaction ont été établis en identifiant les produits
de la réaction. Pour le terpinolene et I'a—terpinéne, cette étude représente la premiere étude

compléte sur leur réactivité avec le radical nitrate.

En raison de la grande réactivité des COVB avec le radical nitrate, la mesure des constantes
de vitesse a nécessité le développement d’une nouvelle technique de spectroscopie d’absorption
(IBB-CEAS), permettant de mesurer le radical NO; a des concentrations de I'ordre du ppt dans la CSA.
Cette nouvelle voie d’analyse, désormais opérationnelle grace a ce travail, présente une limite de
détection tres satisfaisante pour une bonne résolution temporelle, a savoir 6 ppt pour 10 secondes
de temps de mesure. De nombreux tests ont permis d’identifier les paramétres qui peuvent affecter
la qualité de la mesure et de préconiser des recommandations pour les mesures. Ce développement

a finalement fait I'objet d’une validation rigoureuse qui a consisté en i) une série d’expériences

206



d’intercomparaison et ii) la détermination, avec cette technique, d’une constante de vitesse d’'un

systeme chimique bien connu (la réaction trans-2-buténe + NOs).

Les constantes de vitesse des 4 composés ont pu étre mesurées, a la fois par les méthodes de
cinétique relative et absolue. Pour cette derniére, les protocoles expérimentaux ont d( étre adaptés
en raison de la grande réactivité des composés, en diminuant les concentrations de précurseurs. Les
différentes déterminations relatives et absolues sont en bon accord entre elles et avec celles fournies
par la littérature. Les valeurs fournies dans ce travail ont permis de préciser les constantes fournies
par la littérature. Ce travail a également permis de fournir les premiéres déterminations absolues

pour I'a-terpinéne et du B-caryophyllene.

Les quatre COVB, possédant deux insaturations, ils apparaissent tous tres réactifs avec le
radical nitrate (avec des constantes de l'ordre de 10" cm®molécule™s?). L'a-terpinéne est
particulierement réactif (Kyterpinene = 1,2 X 10" cm®.molécule™.s™) du fait de la conjugaison de ses
deux doubles liaisons. Les temps de vie atmosphériques de ces composés vis-a-vis du radical nitrate

sont de I'ordre de la minute en période nocturne.

Enfin, une étude mécanistique a été réalisée et a permis la mesure des rendements d’AQOS et
des nitrates organiques et la détection moléculaire des principaux produits d’oxydation. Il s’agit de la
premiere étude de ce type pour I'a-terpinéne et le terpinoléne. Ce travail a montré que ces réactions
conduisent a une formation importante de nitrates organiques (rendements ~ 50%), quel que soit le
COVB étudié. Des différences importantes sur les rendements d’AOS ont été mises en évidence : le y-
terpinéne et le terpinoléne produisent de grandes quantités d’AOS, avec des rendements de 5 a 10%
pour une concentration massique d’aérosols de 10 ug.m'3 mais qui peuvent atteindre 30-40% pour
des masses d’air plus chargées en aérosols. L'a-terpinéne n’en produit qu’une quantité trés faible (de
I'ordre de 1% a 10 pg.m™). Cette différence a pu étre expliquée par les mécanismes proposés. Le B-
caryophylléne, forme quant & lui une importante quantité d’AOS (40% & 10 pg.m™), s’expliquant par

la formation de produits tres lourds.
Ce travail a mis aussi en évidence des perspectives visant a approfondir ces résultats :

- En ce qui concerne les expériences de cinétique, le protocole expérimental pour la
mesure du radical nitrate par IBB-CEAS, peut encore étre amélioré en particulier en
changeant la position des miroirs. En effet, un positionnement horizontal de la cavité
optique, transversal a la chambre, permettrait de limiter le dépo6t des particules sur les
miroirs et de travailler avec des concentrations plus élevées en COVB et NO; pour une
détermination absolue plus précise. Cette nouvelle configuration est prévue lors du

déménagement de la CSA courant 2019 ;
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En ce qui concerne les mécanismes, certaines expériences sont a reconduire dans des
conditions plus réalistes (exemple du B-caryophylléne, pour lequel des expériences a des
concentrations plus faibles sont nécessaires pour contraindre le modele d’'Odum a des
masses d’AOS plus faible et obtenir des résultats plus précis ;

Une des plus grandes limites de I'’étude actuelle est la non-quantification des produits
détectés. Par conséquent, une perspective importante de ce travail est la quantification
des produits de réaction par l'utilisation de standards. Certains composés carbonylés
sont en effet disponibles dans le commerce. Les nitrates organiques n’étant pas
commerciaux, il sera nécessaire de les synthétiser au laboratoire ;

Des analyses chimiques complémentaires de la phase particulaire sont également utiles
afin d’identifier et de quantifier individuellement les différents produits en phase
condensée ;

L'approche qui consiste a coupler les expériences, les calculs de chimie quantique et les
SAR pour identifier les principaux sites d’attaque et voies réactionnelles est une
approche originale qu’il est intéressant de poursuivre car cela permet une analyse tres
complémentaire des mécanismes ;

Aucune comparaison avec les sorties des modeéles explicites ou semi-explicites comme
Gecko-A ou MCM n’ont été faites durant ce travail, faute de temps. Il serait donc
intéressant de confronter les résultats expérimentaux, en particulier les rendements de
nitrates organiques et d’AOS aux valeurs simulées afin d’évaluer la bonne représentation

de ces processus dans les modeles ;

Enfin, il serait utile d’étendre ce travail a d’autres COVB moins étudiés car certains monoterpénes et

sesquiterpenes n’ont fait I'objet d’aucune étude mécanistique.
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Annexe 1 : Droites de calibration IRTF des 4 composés étudiés.

Calibration IRTF de 'a-terpinéne

14
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Figure 89 : Droites de calibrations de I'a-terpinéne, représentant I’aire des pics entre 3135 et 2700 cm™ et 860 et 796 cm’
!, en fonction de la concentration. Les IBI obtenus sont respectivement de 2.87x10™ et de 1.48x10™® cm/molecule.

IBI (3135-2700 cm™) = (2,87+0.02) x10™ cm/molécule

IBI (860-796 cm™) = (1,48+0.02) x10™'® cm/molécule
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Figure 90 : Spectre calibré de I’a-terpinéne a 300 ppb, pour un trajet optique de 204 m.
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Calibration IRTF du y-terpinéne
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Figure 91 : Droites de calibrations du y-terpinéne, représentant I'aire des pics entre 3047 et 2797 cm™ et 990 et 920 cm™,
en fonction de la concentration. Les IBl obtenus sont respectivement de 2,51x10'17 et de 1,02x10'18 cm/molécule.

IBI (3047-2797 cm™) = (2,51+0.02) x 10" cm/molécule

IBI (990-920 cm™) = (1,02+0.04) x 102 cm/molécule
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Figure 92 : Spectre calibré du y-terpinéne a 1000 ppb, pour un trajet optique de 204 m
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Calibration IRTF du terpinoléne
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Figure 93 : Droites de calibrations du terpinoléne représentant I’aire des pics entre 3135 et 2700cm™ et 850 et 750 cm™,
en fonction de la concentration. Les IBl obtenus sont respectivement de 2,85x10'17 et de 4.22x10™"° cm/molécule.

IBI (3135-2700 cm™) = (2,85+0.2) x 107 cm/molécule

IBI (850-750 cm™) = (4,22 + 0.4) x 10™*°* cm/molécule
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Figure 94 : Spectre calibré du terpinoléne a 900 ppb, pour un trajet optique de 204 m
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Calibration IRTF du B-caryophylléne
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Figure 95 : Droites de calibrations du B-caryophylléne représentant I’aire des pics entre 3135 et 2700cm™ et 850 et 750
cm'l, en fonction de la concentration. Les IBl obtenus sont respectivement de 2,70x10'17 et de 1,60x10'19 cm/molécule.

IBI (3040-2780 cm™) = (2,70+0.4) x 10" cm/molécule

IBI (920-840 cm™) = (1,60+0.2) x 10™*® cm/molécule
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Figure 96 : Spectre calibré du B-caryophylléne a 1600 ppb, pour un trajet optique de 204 m
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Annexe 2 : Résultats des tests d’extraction

Tableau 33 : Résumé des tests d’extraction effectués pour I’étude des filtres par la voie IRTF.

Durée extraction Protocole Cthéo Cexp
(min) (mol/L) (mol/L)
15 solution sur filtre 5 1,07x10° 1,03x10° 5%
60 solution sur filtre 5 1,07x10° 9,53x10™ 13%
45 solution+ccl4 5 1,07x10° 1,02x10° 6%
60 solution+ccl4 5 1,07x107 9,59x10™ 12%
15 solution sur filtre 5 1,07x10° 1,11x10° 4%
15 solution sur filtre 5 6,44x10™ 5,92x10™ 9%
15 solution sur filtre 5 1,29x10° 1,26x10° 3%

Les quatre premiers tests ont permis l'identification du meilleur protocole d’extraction en
optimisant la durée d’extraction (15, 45 et 60 minutes). Les trois derniers ont permis de vérifier les

pertes pour un temps d’extraction de 15 minutes.
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Annexe 3 : Principe de la correction de la dilution dans CESAM

(d’apres Maurin, 2013)

Comme il a été expliqué, le mélange réactionnel est constamment prélevé par les
instruments ou sur les filtres et ce prélevement est compensé par une introduction continue d’air

synthétique dans la chambre de simulation.

Ce processus a pour conséquence de diluer en permanence la concentration des gaz et des
particules dans la chambre. Les rendements de formation calculés pour les produits de réaction
doivent donc prendre en compte la matiére prélevée au cours de I'expérience. Cette correction se
fait en calculant la quantité de matiere prélevée et en l'ajoutant a la quantité mesurée dans la
chambre. Il est donc nécessaire d’établir une méthode de calcul permettant de déterminer les

guantités de gaz et de particules extraites au cours de I'expérience.

En connaissant le volume prélevé dans la chambre, et la concentration mesurée, il est

possible de calculer la concentration théorique en absence de prélevement.

Dans les expériences réalisées avec CESAM, la somme des débits de prélevement est
donnée par le débit de compensation utilisé pour maintenir la pression constante dans la chambre

de simulation.

L’évolution de la concentration au cours du temps peut alors étre exprimée en fonction du

débit de prélevement.

_dm(t) y 1

PooC(t) dt
Avec Q| le débit de prélevement, Mla quantité de matiere et C la concentration.

Pour un volume constant.
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£ avec la masse de particules prélevées perdue m = C(t)xV,
At At

Donc, d’une fagon générale
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En intégrant :

In(C) = %x(t—to)xln(Co)

dm = m(t +dt) — m(t)

dm =dm —dm g 0n

mesuré processus

avec dm

., la différence de masse mesurée par I'instrument, dm
mesure

la différence de

processus’

masse liée au processus physico-chimique etdmg, ..., la variation de masse perdue par dilution.
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AIrlmesuré = Arrlprocessus - Arrldilution

ol M gy ion(t) = mye ¥

Ou m est la masse d’aérosol initiale dans le mélange sur laquelle la dilution est calculée.

_ Q
dm g, ion () _ Qp m0677t
dt
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AM y0n = v mee ¥ At
%
— p \%
processus mesuré 0
Am Am + Vm e v At
Soit :
mcon‘igé = mO + Ar]:lprocessus



ol m est la masse d’aérosol formé par les réactifs en absence de dilution. Il faut noter

corrigé
qgue cette valeur reste affectée par la perte aux parois que seule une modélisation des processus
physiques dans CESAM peut nous permettre d’évaluer.

,th

_ P v
M, = Mg + Am . .+ Vmoe At

Cette formule est valable pour une mesure unique, mais dans le cas de mesures continues, il
faut considérer qu’a partir de la seconde mesure, la masse initiale en début de mesure est déja
diluée. Ainsi pour obtenir la masse totale corrigée pour chaque mesure, il faut garder les
précédentes masses corrigées dans le calcul. On obtient ainsi la masse totale formée calculée a
partir de plusieurs mesures espacées d’un temps.

%

Py
m(t)comgé = m(O)com'gé + Arnmf:suré mesurée v At

+ % m(0)

Il faut également noter, que c’est une correction a un premier degré, en effet le systeme
évolue continuellement hors la correction est effectuée pour la dilution d’un aérosol a une
concentration constante. La valeur réelle se trouve entre le résultat donné a partir de la valeur
mesure et celui donné a partir de la masse corrigée. Cependant, compte tenu du grand volume de la
chambre et de la longueur du pas de temps choisi (1 minute) la valeur obtenue est trés proche de la

réalité.
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Annexe 4 : Droites de cinétique absolue

Etude de I'a-terpinéne :
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Figure 97 : Courbe de cinétique absolue obtenue pour I'a-terpinéne
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Figure 98 : Courbe de cinétique absolue obtenue pour le terpinoléne.
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Etude du B-caryophylléne :
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Figure 99 : Courbe de cinétique absolue obtenue pour le B-caryophylléne.
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Annexe 5 : Droites de cinétique relative

Etude du terpinoléne :
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Figure 100 : Droites de cinétique relative mesurées avec I'IRTF (marqueurs triangulaires) et le PTR-MS (marqueurs ronds),
obtenues pour le terpinoléne, avec comme composé de référence le 2-méthyl-2-buténe.
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Figure 101 : Droites de cinétique relative mesurées avec I'IRTF (marqueurs carrés) et le PTR-MS (marqueurs ronds),
obtenues pour le B-caryophylléne, avec comme composé de référence le 2-méthyl-2-buténe.
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Résumé

Les composés organiques volatils biogéniques (COVB) sont fortement émis dans I'atmosphére par les foréts et les
cultures. Trés réactifs vis-a-vis du radical nitrate NOs;, principal oxydant nocturne dans la troposphére, ils ont une
importance majeure dans la chimie atmosphérique. En effet, cette réaction mene a la formation d’un large panel de
produits de réaction en phase gazeuse fonctionnalisés (nitrates organiques, composés carbonylés, ...) et une large fraction
d’aérosols organiques secondaires. Les nitrates organiques constituent des espéces réservoirs d’oxydes d’azote dans
I'atmosphere et influencent directement le bilan d’azote réactif et ainsi les niveaux d’ozone. L’aérosol organique
secondaire, de par sa formation, ses propriétés optiques et hygroscopiques ainsi que sa composition chimique a un impact
direct et indirect sur le climat. Ce travail a pour but la compréhension de ces processus a I’échelle moléculaire a travers une
étude cinétique et mécanistique des réactions d’oxydation de plusieurs COVB par le radical NOs.

Ainsi, les réactions d’oxydation par le radical NO3 de trois monoterpenes ((CioHig), V- et a-terpinéne et le
terpinoléne) et un sesquiterpéne ((CisH,4), le B-caryophylléne) ont été investiguées en chambre de simulation
atmosphérique. Les composés ont été choisis d’une part pour mettre en évidence I'influence de leur structure chimique sur
leur réactivité et d’autre part, pour combler les manques de données expérimentales dans la littérature sur la chimie de ces
composés.

Pour la partie cinétique, les constantes de vitesse ont été mesurées a la fois par la méthode de cinétique absolue
et par celle de cinétique relative. Les réactions chimiques étudiées étant tres rapides, cette étude a nécessité au préalable
le développement sur la chambre de simulation atmosphérique d’une voie d’analyse spectroscopique IBB-CEAS (Incoherent
Broad Band Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy) pour la mesure des radicaux nitrates dans la gamme du ppt. Des
études mécanistiques ont également été menées afin d’identifier et de quantifier les principaux produits de réaction. Les
rendements de nitrates organiques, d’AOS ont été calculés. Les produits détectés ont permis d’établir des mécanismes

réactionnels.

Abstract

Biogenic volatile organic compounds (BVOC) are strongly emitted by forests and crops in the atmosphere. They
are very reactive towards nitrate radical, the main tropospheric oxidant during the night, and play a key role in atmospheric
chemistry. These reactions lead to the formation of a variety of functionalized products (organic nitrates, carbonyl
compounds ...) and to large amounts of secondary organic aerosols. Organic nitrates are the main nitrogen oxides reservoir.
They directly influence reactive nitrogen and ozone budgets. Secondary organic aerosol has direct and indirect impacts on
climate, due to its formation, its optical and hygroscopic properties and its chemical composition. The aim of this work is to
understand these processes at the molecular scale, through kinetic and mechanistic studies of NO3 radical oxidation of
several BVOCs.

Kinetic and mechanistic studies have been performed for three monoterpenes ((C10H16), y- and a-terpinene and
terpinolene) and one sesquiterpene ((C15H24), B-caryophyllene) in atmospheric simulation chambers. These compounds
have been chosen to highlight the influence of their chemical structures on their reactivities and to fill the lack of
experimental data about their chemistry in the literature.

For the kinetic part, rate constants have been measured with both relative and absolute methods. Due to their
high reactivities, this study has requiered the development on the simulation chamber of an IBB-CEAS ((Incoherent Broad
Band Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy) analysis pathway to measure nitrate radical at the ppt level. Mechanistic
studies have been also conducted to identify and quantify the main reaction products. Organic nitrates and SOA yields have

been calculated. Detected products allowed proposing reaction mechanisms.
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