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Ré&ume

La pollution atmosphé&ique & I'&helle locale et réionale est un probleme
d’environnement majeur en raison des effets qu'elle engendre sur la santé de I'homme et son
environnement. Ce type de pollution est dii notamment a 1’oxydation de composés organiques
volatils (COVs) par diffé&ents oxydants atmosphé&iques comme les radicaux hydroxyles (OH),
nitrates (NO3), I’atome de chlore (Cl) ou I’ozone (O3). Il est donc néeessaire de bien conna’ire
les méanismes chimiques de dégradation de ces COVs dans les conditions atmosphé&iques.
L’objet de cette étude comprend d'abord des mesures de constantes de vitesse de réaction
d’esters insaturés, avec les radicaux OH et ’ozone ainsi que la détermination de leurs
mécanismes réactionnels. Ces esters sont des COVs souvent utilisés dans I’industrie. Ceux qui
ont été ciblés sont le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’éthyle, le méthacrylate de n-
propyle, le mé&hacrylate de n-butyle, le mé&hacrylate d'iso-propyle, le mé&hacrylate d'iso-butyle
et le mé&hacrylate de mé&hyle entiéement deut&e€; 1’objectif étant aussi d’étudier I’effet de la
substitution sur la réactivité de ces composés. Ces mesures cinétiques ont été réalisées a 1’aide
de deux dispositifs exp&imentaux, une cellule de photolyse laser couplé ala fluorescence
induite par laser et une chambre de simulation atmosphé&ique. Cette derniére a aussi é&éutiliseée
pour les é&udes meeanistiques de ces ré&ctions.

En plus des éudes conduites au laboratoire, ce travail pré&sente des éudes effectuees sur
le terrain en air ambiant. Des mesures ré&lisés au supersite — Voltaire-Helios, situésur le
campus CNRS d’Orléans, visaient a analyser 1’effet du premier confinement lié¢ a la pandémie
de Covid-19. Ce travail présente aussi les réultats de la premi&e grande campagne de mesures
rélis& au Maroc dans la station de recherche atmosphé&ique ATLAS-MOHAMMED V voué&
a devenir un observatoire a long terme de I’environnement atmosphérique régional en Afrique

du Nord.

Mots-clé& : Chimie atmosphéique, pollution, radicaux OH, ozone, ciné&iques de réction,

constantes de vitesse, Composé& Organiques Volatils



Abstract

Air pollution on a local and regional scale is a major environmental problem because of
the effects on human health and the environment. This pollution is due in particular to the
oxidation of volatile organic compounds (VOCSs) by various atmospheric oxidants such as
hydroxyl radicals (OH), nitrates (NO3), chlorine atom (Cl) or ozone (Oz). It is therefore
necessary to know the chemical mechanisms of degradation of these VOCs under atmospheric
conditions. The aim of this study is to measure the reaction rate constants of unsaturated esters
with OH radicals and ozone, and to determine their mechanisms of reaction. These esters are
often used in industry. Those targeted in the present work are methyl methacrylate, ethyl
methacrylate, n-propyl methacrylate, n-butyl methacrylate, iso-propyl methacrylate, iso-butyl
methacrylate and fully deuterated methyl methacrylate; the aim being also to study the effect
of substitution on the reactivity of these compounds. These kinetic measurements were carried
out using two experimental set-ups, a laser photolysis cell coupled to laser-induced fluorescence
and an atmospheric simulation chamber. The latter was also used for the mechanistic studies of
these reactions.

In addition to the laboratory studies, this work reports on field studies in ambient air.
Measurements carried out at the Voltaire-Helios supersite, located on the CNRS campus in
Orlé&ns, were aimed at analysing the effect of the first lockdown related to the Covid-19
pandemic. This work also presents the results of the first major field campaign carried out in
Morocco at the ATLAS-MOHAMMED V atmospheric research station, which is intended to
become a long-term observatory for the regional atmospheric environment in North Africa

studies.

Keywords: Atmospheric chemistry, OH radicals, ozone, kinetic reaction rate, VVolatile Organic

Compounds
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Introduction géné&ale

La pollution atmosphé&ique & I'&helle locale et ré&ionale est un probléme
d’environnement majeur en raison des effets qu'elle engendre sur la santé de 1'"homme et son
environnement. Ce type de pollution est dit notamment a 1’oxydation de composés organiques
volatils (COVs) par diffé&ents oxydants atmosphé&iques comme les radicaux hydroxyles (OH),
nitrates (NO3), I’atome de chlore (Cl) ou I’ozone (O3). Il est donc néeessaire de bien conna’ire
les méanismes chimiques de dégradation de ces COVs dans les conditions atmosphé&iques.

L'observation de terrain, la mesure en laboratoire et la modé@isation sont les trois
éénents fondamentaux de la chimie atmosphé&ique. Les progrés de la chimie atmosphé&ique
dépendent souvent de l'interaction entre ces composants qui forment un tout. Par exemple, les
observations peuvent nous indiquer qu’il existe plus d’un composé chimique qu’on ne le pensait
auparavant. Cela stimulera de nouvelles recherches en mod@isation et en laboratoire, ce qui
augmentera notre compréhension scientifique des observations.

Les observations de terrain de la composition chimique de I'atmosphé&e nous indiquent
comment la composition de I'atmosphée change en fonction du temps. Ces observations sont
de plus en plus effectuées par des satellites, qui donnent une image globale de la pollution
atmosphé&ique et de la chimie qui la contrde. Les observations de surface ont I'avantage de
fournir des enregistrements along terme avec une résolution temporelle devés, mais sont
limités dans I'espace vertical et horizontal apartir duquel elles fournissent des données.
Certains instruments de surface, tels que le lidar, peuvent fournir des profils verticaux des
concentrations de produits chimiques et d'aéosols, mais restent limité& dans leur couverture
horizontale.

Les expé&iences en laboratoire sont essentielles pour comprendre les sources et les puits
de polluants et de composés naturels. Elles sont r&lisées dans un endroit contrdé& permettant
une évaluation individuelle de réctions chimiques speifiques ou une évaluation des
caractéistiques d'une composition atmosphé&ique donnée. Les types danalyse d'int&é&
comprennent les ré&ctions en phase gazeuse et les réctions hé&&ogenes pertinentes pour la
formation et la croissance des a&osols. L’étude de la photochimie atmosphérique, qui quantifie
le taux de dissociation des molésules par la lumiére solaire et les produits qui en ré&ultent, revé
&jalement une grande importance.

Afin de synthéiser et de tester la comprénhension thérique de la chimie atmosphé&ique,
des modédes informatiques sont utilisés. Les modées numé&iques réolvent les &juations

diffé&entielles régissant les concentrations de produits chimiques dans l'atmosphére. Un
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compromis courant dans les modées numé&iques réside entre le nombre de composés
chimiques et de réctions chimiques mod&isés par rapport ala repréentation du transport et
du médange dans I'atmosphére. Par exemple, un modée en boie peut contenir des centaines
voire des milliers de réctions chimiques, mais il ne peut repréenter que trés grossieement le
mdange dans I'atmosphé&re. En revanche, les modées 3D repré&entent de nombreux processus
physiques dans I'atmosphére, mais en raison de la limitation des ressources informatiques, le
nombre de ré&ctions et de composé& chimiques est bien moindre. Les modées peuvent &re
utilisé pour interpréer les observations, tester la comprénension des réctions chimiques et
pré&lire les concentrations futures de produits chimiques dans I'atmosphére.

L’objet de cette étude comprend d'abord des mesures de constantes de vitesse de
réaction d’esters insaturés, avec les radicaux OH et 1’ozone ainsi que la détermination de leurs
mesanismes reactionnels. Ces esters sont des COVs souvent utilisés dans 1’industrie. Ceux qui
ont é&é&ciblé dans le présent travail sont le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’éthyle,
le mé&hacrylate de n-propyle, le méhacrylate de n-butyle, le méhacrylate d'iso-propyle, le
meéhacrylate d'iso-butyle et le mé&hacrylate de méhyle entiéement deut&é€; 1’objectif étant
aussi d’étudier I’effet de la substitution sur la réactivité de ces composés. Ces mesures
cinétiques ont été réalisées a 1’aide de deux dispositifs expérimentaux, une cellule de photolyse
laser couplé ala fluorescence induite par laser et une chambre de simulation atmosphé&ique.
Cette derniere a aussi ééutilisé pour les éudes me&anistiques de ces réctions.

En plus des éudes faites au laboratoire, ce travail reporte des éudes effectuées sur le
terrain en air ambiant. Des mesures rélisées au supersite — Voltaire-Helios, situésur le campus
CNRS d’Orléans, visaient a analyser I’effet du premier confinement li¢ a la pandémie de Covid-
19. Ce travail présente aussi les résultats de la premiee grande campagne de mesures r&lisé
au Maroc dans la station de recherche atmosphé&ique ATLAS-MOHAMMED V voué&e a
devenir un observatoire a long terme de I’environnement atmosphérique régional en Afrique du

Nord.
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1 Contexte scientifique

1.1 L’Atmosphére

L'atmosphere terrestre désigne 1'enveloppe gazeuse qui entoure notre plancte. Elle n’est
pas une couche uniforme, mais présente au contraire une stratification marquée qu’il convient
de séparer en plusieurs couches: la tropospheére, la stratosphé&e, la méosphé&e et la

thermosphere (Figure 1-1).

LA STRUCTURE DE
LATMOSPHERE

EXOSPHERE
>700 -190 000 km ,/

SATELLITE MSG

s e )
THERMOSPHERE

80 -700 km

AURORES

POLAIRES MESOSPHERE

\ 50 - 80 km

STRATOSPHERE ///

12 - 50 km

METEORITES

TROPOSPHERE

Figure 1-1 Les difféentes couches de I'atmosphére (Source : Mé&én-France, https://meteofrance.com/actualites-
et-dossiers/comprendre-la-meteo/cest-quoi-latmosphere).

La troposphére est la couche de 1’atmosphere la plus proche de la surface de la Terre.
Elle s’étend depuis la surface jusqu’aux altitudes de 10 a 17 km selon la latitude et la saison.
La température y est essentiellement décroissante avec I’altitude. C’est une couche qui contient
I’essentiel de la masse de 1’atmosphére et ouise passent les phéomenes mé&eorologiques. La
stratosphere est située entre 10 a 50 km d’altitude. Dans cette couche, la température commence
a augmenter avec 1’altitude. Cette rupture de gradient de température limite les échanges entre

la troposphere et la stratosphere. Dans la stratosphére, on trouve la couche d'ozone qui absorbe
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la majoritédes rayons solaires ultraviolets qui sont extr@nement nocifs pour tout &re vivant.
Au-dessus de la stratosphére, c’est la mésosphére qui s'étend en moyenne de 50 a80 km
d'altitude. Dans cette couche, la tempé&ature recommence adéroire avec l'altitude pour
atteindre -90 C=ala mé&opause. La thermosphé&re est la couche la plus haute, elle commence a
partir de 80 km, ses limites supé&ieures ne sont atteintes qu'a700 kilométres du niveau de la
terre. Avec la mé&osphére et la partie basse de I'exosphére, elle constitue I'ionosphére, région
atmosphérique fortement ionisée. La troposphére dont la chimie affecte la qualité de I’air, notre

santéet notre environnement ainsi que le climat, est au cceur de ce travail.

L'atmosphere est principalement composeé d'azote (N2), d'oxygene (O2), d'argon (Ar)
et de dioxyde de carbone (CO>). lls sont des composés relativement inertes. La somme de ces
espeses représente plus de 99.99 % de la totalité des especes chimiques que contient
I’atmosphere. Certaines particules en suspension dans l'air, des quantités de vapeur d'eau, ainsi
que d'infimes quantité de divers gaz al'éat de trace (COV, ozone, oxydes d'azote et de soufre,
etc.), constituent les 0.01 % restants. Ces derniers constituants sont cruciaux en chimie

atmosphé&ique, et sont a ’origine de 1’essentiel de sa réactivité.

1.2 Composé& Organigues Volatils (COV)

1.2.1 D#¢initions

Diverses définitions du terme COV sont utiliséss dans le monde.

La directive europénne (Journal officiel, 1999) du 11 mars 1999, définit un COV en se
basant sur la pression de vapeur saturante : "tout compos€organique (composécontenant au
moins I'éément carbone (C) et un ou plusieurs des éénents suivants : hydrogene (H),
halogenes (fluor, chlore, brome, iode), oxygene (O), soufre (S), phosphore (P), silicium (Si) ou
azote (N), al'exception des oxydes de carbone (CO, COy), et des carbonates et bicarbonates
inorganiques) ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus aune tempé&ature de 293,15
K ou ayant une volatilitécorrespondante dans les conditions d'utilisation particulieres”. Puis,
dans la directive 2004/42/CE, I’Union Européenne définit, les composés organiques volatils
comme éant «tout composé organique ayant une température d’ébullition inférieure ou égale

a250<C mesureée aune pression atmosphé&ique standard de 101,3 kPa >

La dédinition des COV utilis& par I'Agence améicaine de protection de
I'environnement (EPA) est la suivante : <«¥/olatile organic compounds (VOC) means any

compound of carbon, excluding carbon monoxide, carbon dioxide, carbonic acid, metallic
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carbides or carbonates, and ammonium carbonate, which participates in atmospheric

photochemical reactions. »(40 CFR 51.100. CFR - code of federal regulations)

La Chine a longtemps déini les COV en terme de volatilité&; la derniee d€éinition est
basés sur la ré&ctivit& ainsi que sur les méhodes de surveillance et d'analyse des COV, et sur
les mé&hodes d'identification et de comptabilisation des sources d'@nission de l'industrie, ce qui
augmente l'op&abilité En 2015, une s&ie de normes d'énission de polluants en Chine a déini
les COV comme <«des composes organiques qui participent aux réctions photochimiques
atmosphé&iques, ou qui sont mesurés selon des mé&hodes prescrites ou la comptabilisation des

composés organiques identifiés >»

La norme NF ISO 16000-6 définit les COV selon leur température d’ébullition et distingue,
d’apres la classification adoptée par I’OMS (Organisation Mondiale de la Santé& «¥World Health

Organization, WMO>) en 1989, les composé&s organiques en :

e Composé organiques tres volatils, température d’ébullition est située dans 1’intervalle
[50 -100 <C].

o Composés organiques volatils, température d’ébullition est située dans 1’intervalle [50-
100 <C] a[240-260<].

e Composé& Organique Semi-Volatils (COSV), température d’ébullition est située dans
I’intervalle [240 — 260 <T] &[380 -400<C].

e Composés organiques adsorbés ou associés a des particules, température d’ébullition

est sup&ieure 2380 T.
En chimie de I’atmosphere, il est essentiel de rappeler que I’on distingue également :

« Les Composé& Organiques aVolatilitéInterméliaire ou COV-1 (10° ug m= < COV-I
<10° pg m’®)

« Les Composé& Organiques Semi-Volatils ou COSV (10 pg m= < COSV <10° pg m™).

« Les Composé Organiques Non Volatils ou CONV (CONV < 107 ug m®).

Ces déinitions excluent géné&alement le mé&hane (CHa). En raison de sa faible réctivitéavec
une durés de vie sup&ieure a8 ans, de sa large présence naturelle dans ’air et de son impact
sur I'environnement, le CHas n’est pas associé¢ aux mémes problématiques que les COV réactifs

(qui ont un temps de vie de quelques heures aquelques mois).
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1.2.2 Structure

Les COV consistent en un large éentail d'espeses organiques réparties sur plus d'une
centaine de groupes ou familles chimiques. A titre non exhaustif, on distingue les alcanes, les
alceénes, les alcynes, les aromatiques, les nitriles, les aldénydes, les cé&ones, les alcools, les
acides carboxyliques, les esters, les éhers, les d&ivés chlorés, nitrés, aminé et bien d'autres.
Les quatre premiées familles citées peuvent &re regroupé&s sous le nom géné&ique de
Composés Hydrocarbon& Non Méhaniques (HCNM). Les composeés caractéistiques de

chacune de ces familles sont présentés sous leur formule structurale en Figure 1-2.

ALCANES ALCENES ALCYNES
Z HHH £ £
S 1L S .o CH ¢ _
2 H—C—C—C—H g M2 5§ H-C—C—H
g I = z
g H HH 2 CHg 2
AROMATIQUES
|T| H 2 H CH. CH CH
= H C H = | € e . ‘
5 \C|;¢ \H/ S H\C¢C\ _H 3 @’ @
= 2 A !
D C C - | I ,% CHa
E H/ ﬁ?/ \H E H” {\C/ ~H & , | ‘CHJ ,
H | 1,2-diméthylbenzéne  1,3-diméthylbenzéne  1,4-diméthylbenzéne

H (ortho-xyléne) (méta-xyléne) (para-xyléne)

Figure 1-2 Exemples de HCNM repréentatifs des diffé&entes familles.

Les aldéhydes et c&ones sont des COV oxygéné appel & aussi COVO — font &jalement
I’objet d’une attention particuliére dans cette étude (Figure 1-3). Les COVO contiennent du
carbone, de I'nydrogene et de I'oxygeéne et ont des sources diverses (gaz d'é&happement des

voitures, plantes par exemple). lls peuvent &re aussi des produits de réactions chimiques
atmosphé&iques.

ALDEHYDES CETONES
= f
5 I 0
2 H /C\ H g
E o
g - CHs

Figure 1-3 Exemples de COVO é&udié& dans les observations au Maroc.
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1.3 Les sources de COV

Les COV peuvent provenir directement de sources d'@nissions anthropiques (liées aux
activités humaines) et / ou naturelles (liés ala vegéation). On d€éinit aussi des composés
organiques volatils secondaires, ceux produits par réction chimique in-situ dans 1’atmosphére

a partir d’un COV primaire.
1.3.1 Emissions d’origines biogéniques

Les @nissions naturelles représentent al'&helle planéaire environ 90 %, (Guenther et
al., 1995; Mdler, 1992; Warneke et al., 2007), des rejets des COV. Il peut s’agir d’émissions
de foré&s, de cultures, de prairies, océ&niques, etc. Les COV énis par la végéation comportent
plusieurs familles de produits comprenant principalement des terpénes, parmi lesquels
I’isopréne et les monoterpénes qui sont considérés comme étant les plus abondants. Les autres
COV biogéniques sont des composés oxygenés comme les aldénydes, c&ones, alcools, acides,
etc. Les émissions océaniques ont pour origine une sursaturation de 1’eau de mer en
hydrocarbures qui engendre un transfert de composés de I’eau de mer vers la couche limite
marine (Bonsang et al., 1988). Les principales espéces émises sont 1’éthéne et le propéne.
L’isoprene fait également 1’objet de sources océaniques qui toutefois, restent faibles par rapport
aux sources terrestres (Broadgate et al., 2004; Liakakou et al., 2007). A noter que ces émissions
naturelles sont fonction d’un certain nombre de conditions météorologiques : la température
ambiante, |"ensoleillement et les saisons. Les terpénes sont donc fortement émis pendant 1’été
(Guenther et al., 1995; Sindelarova et al., 2014).

Compte tenu de lI'importance mondiale des émissions d'isopréne et de leur impact sur
la chimie atmosphé&ique, certaines éudes ont utilisédes modées mondiaux, ré&ionaux ou des
donnéss de satellite pour estimer les énissions totales d'isoprene (Figure 1-4). Les diffé&ences
dans toutes ces valeurs d'é@nission sont principalement dues au type de modée utiliséet ala
pé&iode d'@ude considé&ee. Les @missions totales par la végétation terrestre s’élévent a 760
TgC.an (1Tg = 102 g), avec I’isopréne étant le contribuant majeur a ces émissions (70%),
suivis par les monoterpenes (11%), le méthanol (6%), 1’acétone (3%), les sesquiterpenes (2.5%)
(Sindelarova et al., 2014). L’isopréne est émis par les feuilles de la végétation (Harley et al.,
1999; Monson et al., 2012) dont le taux déend notamment de la quantitéde lumiére disponible

ainsi que de la tempé&ature (Guenther et al., 1993).
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Figure 1-4 Emissions globales d'isopréne (TgC.an-1) estimés par de pré&élentes éudes. La boie amoustache
repré&ente les difféentes statistiques associées aux éudes considé&éss.(Leglise, 2019)

En termes d'émissions atmosphé&iques, les monoterpénes repréentent €galement une

part non négligeable (Figure 1-5). Les monoterpénes sont produits par les plantes dans un but

déensif contre les herbivores (Litvak and Monson, 1998) ou pour lutter contre un stress induit

par un taux critique d’ozone (Loreto et al., 2004).
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Figure 1-5 Emissions globales de monoterpénes (TgC.an-1) estimés par de pré&élentes éudes. La boie &
moustache représente les difféentes statistiques associées aux éudes considé&ées. (Leglise, 2019)

Les composé&s oxygenes, entrant &jalement dans la catéjorie des COV biogéniques,
peuvent &re @mis en quantités non-négligeables dans 1’atmosphere. Des alcools (ex, le
méhanol, 130 +4 TgC.an), des composés carbonylés (ex, l'ac&aldényde, 19 +1 TgC.an?) et
des acides (ex, l'acide acéique, 3,5 +0,2 TgC.an™) peuvent &alement &re énis par la biosphére

en quantitéimportante (Sindelarova et al., 2014). Jacob et al., (2005) estiment la production
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naturelle de méhanol &environ 240 TgC.an™, avec comme sources principales la croissance et
la dé&omposition des plantes, la réaction du radical mé&hylperoxy (CHz0>) avec lui-mé&ne ou
d’autres radicaux peroxy organiques, ou encore la combustion de biomasse. L’acétone est
&jalement produite de maniére directe mais est surtout un produit secondaire de I’oxydation
des monoterpénes (Khan et al., 2015), avec une production estimé& a73 TgC.an™ par ces

m@&nes auteurs.

1.3.2 Emissions d’origines anthropiques

Concernant les COV d’origine anthropique, au cours des quatre derni¢res décennies
(1970-2012), les émissions mondiales de COVNM (Composé& organiques volatils non
méhaniques) ont augmentéde 119 TgC.an! 2169 TgC.ant, comme le montre la figure 1-6.
L'Amé&ique du Nord et I'Europe ont réluit leurs @missions de moiti€entre 1970 et 2012. La
réluction des énissions de COVNM aux Eats-Unis et en Europe s'est produite principalement
dans le domaine du transport routier et de la combustion ré&identielle, en raison de la mise en
ceuvre de méthodes de réduction combinées a l'utilisation de combustibles plus propres. Les
énissions mondiales de COVNM sont principalement produites par le transport routier, la
combustion résidentielle, I'industrie de transformation, la production et le transport de
combustibles, et I'utilisation de solvants, repréentant respectivement 16, 15, 18, 16 et 12 % des
énissions totales de COVNM en 2010.
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Figure 1-6 Tendance mondiale des énissions de COVNM selon les ré&gions du monde (Huang et al., 2017).

En France, le Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution
Atmosphérique (CITEPA, https://www.citepa.org/fr/) est 1’organisme en charge des
estimations des énissions nationales de gaz aeffet de serre et autres polluants atmosphé&iques.

Pour les besoins nationaux, le CITEPA a déini un format speeifique dénommeé SECTEN



(SECTeurs &onomiques et ENergie) visant aévaluer les contributions des principaux secteurs

socio-é&onomiques.
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Figure 1-7 Evolution des émissions dans I'air de COVNM de 1990 22019 en France (CITEPA,
https://www.citepa.org/fr/secten/, Citepa_Emissions-par-substance_Secten_2020_d_v2.xlsx)

Dans le rapport national d’inventaire / format SECTEN (Edition juin 2020), la baisse

des émissions, de 76%, constatée entre 1990 et 2018 s’explique par une réduction dans chacun

des secteurs d’activité (Figure 1-7) déaillés ci-dessous :

Transport routier (-94%) : la baisse constatée est liée, d’'une part, a l'équipement des
véhicules essence en pots catalytiques depuis 1993, qui deviennent de plus en plus
performants, auquel s’ajoute la gestion des évaporations de ces véhicules équipés de
filtre a charbon actif dans les réservoirs, et, d’autre part, a la part croissante de
véhicules diesel moins énetteurs de COVNM.

Ré&sidentiel/tertiaire (-63%) : les produits contenant des solvants sont substitués par des
produits aplus faible teneur ou sans solvant. Des progrés sont &alement accomplis
dans le domaine de la combustion de la biomasse du fait du renouvellement du parc par
des appareils plus performants et moins énetteurs.

Industrie manufacturiére (-62%) . d’importants progrés ont été réalisés dans de

nombreux secteurs pour reduire les énissions ala source et diverses techniques de
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ré&luction ont &€& mises en wuvre sur certains procé&lés, conformément a la
rélementation en vigueur.

e Transformation d'éergie (-86%) : des am@iorations ont &&obtenues en matiere de
stockage et de distribution des hydrocarbures et |’ensemble des mines de charbon a
fermé& la derniere datant de 2004.

e Agriculture et sylviculture (-74%) : les énissions de COVNM en agriculture sont en
grande majorité produites par les engins, moteurs et chaudi&es. La ré&luction des
émissions s’explique par le renouvellement du parc des engins agricoles dont les

normes d’émissions a [’échappement ont été sévérités au cours du temps.

Transport routier

Cette source se décline en deux sous catégories, les émissions liées a I’échappement
automobile et les énissions liés aux pertes par éaporation du carburant.

Les émissions de COV dans les gaz d’échappements résultent généralement de
processus de combustion incomplets conduisant &la formation de monoxyde/dioxyde de
carbone (CO/CO») et d’espéces hydrocarbonées. Ils dépendent de différents parameétres :

« des paramétres intrinsegues aux véhicules : type de véhicule, motorisation, technologie
de contrde des émissions,

* des parametres relatifs a I’usage des véhicules : maintenance du véhicule, vieillissement,

« des conditions de conduite : vitesse moyenne du véhicule, cinématique du trajet, pente
de la route,

 des conditions thermiques : tempé&ature du moteur, tempéature ambiante.

Les énissions de COV liés aux pertes par éaporation du carburant est fortement
déendante du carburant (et par conséguent de sa volatilitéde par sa formulation) et des

conditions exté&ieures (tempé&ature ambiante).

Ré&sidentiel/tertiaire

Le secteur résidentiel/tertiaire regroupe un ensemble d’activités différentes dont les
principales sources sont représentees par le chauffage domestique (ou urbain) et par I’utilisation
de solvants ménagers.

La composition des @émissions liés au chauffage domestique (foyers, poées, chaudieres)
est déendante du type de combustible utilis&(Passant, 2002). Le chauffage de la biomasse et
du bois émet des composés a faible volatilit¢ (benzeéne, HAP, naphtaléne...) alors que le
chauffage au gaz émet des composé& aforte volatilité&(tels que les alcanes I€gers). Les quantités

de COV énis par le chauffage domestique sont fortement déendantes des saisons.
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Les sources liees al'utilisation des solvants sont difficiles aapprénhender de maniee
fiable en raison de leur diversité Elles regroupent un large éentail de produits d'entretien
menagers : désodorisants, nettoyants et autres dissolvants. La composition en COV varie d'un
produit &l'autre, tant ils sont diffé&ents.

Secteur Industriel

Un nombre important de sources sont en relation directe avec les procélé industriels
via des installations utilisant des processus de combustion ou des solvants. A I’échelle nationale,
les proc&lés de fabrication (hors utilisation de solvants) repré&entent 13,7% des @missions en
2018 (Tableau 1-1).

Tableau 1-1 Emissions de COVNM par proc&lé industriels (hors utilisation de solvants) en 2018, France

(CITEPA)
Emissions de COVNM par proc&lé& industriels (hors utilisation de
solvants) kt %

Terminaux pé&roliers 0.6 0.1%
Transport et dé&s de produits pé&roliers 1.8 0.3%
Remplissage des cuves des stations services 5.6 0.9%
Chargement de produits pé&roliers en raffinerie 0.8 0.1%
Fours de raffinage 15 0.3%
Stockage et manutention de produits en raffinerie 1.5 0.3%
Transport et distribution du gaz 2.8 0.5%
Ensemble des procé&lé& industriels énergé&iques 3.2 0.5%
Recouvrement des routes par l'asphalte 0.6 0.1%
Fabrication dammoniac 0.1 0.0%
Fabrication d'é&hyléne et de propyléne 2.4 0.4%
Fabrication de chlorure de vinyl 0.5 0.1%
Fabrication de polyéhyléne basse densité 3.0 0.5%
Fabrication de pain 15.9 2.7%
Fabrication de vin rouge 2.7 0.4%
Fabrication d'eau de vie de vin et de cidre 14.9 2.5%
Autres proc&lés 23.4 3.9%
Total procé&lés industriels (hors utilisation de solvants) 81.3 13.7%

L’usage de solvants reste 1’une des sources les plus émettrices en COVNM (50.1 %).
Le tableau 1-2 pré&ente le déail des énissions de COVNM par catégories de peintures, vernis

et autres solvants.
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Tableau 1-2 Emissions de COVNM par utilisation de solvants en 2018, France (CITEPA)

Emissions de COVNM par utilisation de solvants détaill &

Pé&imeére : Méropole kt %
Utilisation domestique de solvants (hors peinture et colle) 121.1 20.3%
Fabrication de peinture 1.3 0.2%
Réparation automobile 2.5 0.4%
Préaquage 0.4 0.1%
Construction automobile (peinture) 6.5 1.1%
Fabrication de bateaux (peinture) 1.2 0.2%
Baiment (peinture) 40.9 6.9%
Peinture domestique 13.3 2.2%
Peinture industrie (divers hors secteurs spe&ifi&s) 14.7 2.5%
Déyraissage des mé&aux 3.3 0.6%
Nettoyage asec 0.2 0.0%
Mise en ceuvre du caoutchouc 1.0 0.2%
Mise en ceuvre du polyuréthane 0.4 0.1%
Mise en ceuvre du polystyréne 5.3 0.9%
Mise en ceuvre du chlorure de polyvinyle 1.9 0.3%
Mise en ceuvre de colles et adhésifs (industrie) 2.7 0.5%
Mise en ceuvre de colles et adhésifs (batiment) 4.9 0.8%
Mise en ceuvre de colles et adhésifs (domestique) 3.5 0.6%
Fabrication de produits pharmaceutiques 4.5 0.8%
Fabrication de produits chimiques autres que pharmaceutiques 7.9 1.3%
Utilisation domestique de produits pharmaceutiques 4.1 0.7%
Imprimerie 42.7 7.2%
Préservation du bois 6.6 1.1%
Extraction d'huiles comestibles et non comestibles 2.0 0.3%
Autres 54 0.9%
Total utilisation de solvants 298.5 50.1%

En 2018, 63% des énissions totales de COVNM ne sont pas liés aux combustibles. Sur

les 37% restant, c’est le bois qui représente la plus grande part (19% des émissions totales, voir

tableau 1-3).
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Tableau 1-3 Emissions de COVNM par combustion (hors combustion industrielle) en 2018, France (CITEPA)

Emissions de COVNM par combustion (hors combustion
irllfjustriels dé}aille’s Kt %
P&imeétre - Méranale

Combustion sources mobiles hors biomasse - route &happement 35.8 6.0%

Combustion sources mobiles biomasse - route &happement 4.0 0.7%

Combustion sources mobiles hors biomasse 11.9 2.0%

Combustion sources mobiles biomasse 11 0.2%

Total combustion de transports (total national) 52.8 8.9%
o Combustion sources fixes hors biomasse 0.05 0.01%
% Combustion sources fixes biomasse 0.02 0.003%
§ Combustion sources mobiles hors biomasse 8.9 1.5%
? Combustion sources mobiles biomasse 0.7 0.1%
2 |Feux ouverts de déhets agricoles 0.5 0.1%
g Ecobuage 1.1 0.2%
©

Total combustion de agriculture / sylviculture 11.3 1.9%

Combustion sources fixes hors biomasse 1.7 0.3%

Combustion sources fixes biomasse 114.4 19.2%
g Combustion sources mobiles hors biomasse (6) 2.7 0.5%
% Combustion sources mobiles biomasse (6) 0.2 0.04%
i Feux ouverts de dé&hets verts domestiques 2.8 0.5%

Crénation 0.004 0.001%

Total combustion de résidentiel 121.9 20.5%

Combustion sources fixes hors biomasse 4.8 0.8%

Combustion sources fixes biomasse 1.2 0.2%
-g Combustion sources mobiles hors biomasse (7) 3.8 0.6%
§ Combustion sources mobiles biomasse (7) 0.2 0.04%
D
= |Combustion torchéres 0.5 0.1%
° Total autres combustions 10.5 1.8%

1.3.3 Sources secondaires

Les COV énis dans I'atmosphere peuvent é&oluer en fonction de diffé&ents facteurs, tels
que le rayonnement Ultra-Violet, les ré&ctions physico-chimiques, la dispersion, etc. Quand de
nouveaux composés sont formés, on les appelle plus communénent des composé& organiques

volatils secondaires.

Les réctions chimiques conduisant ala formation de ces composés secondaires peuvent

@re de plusieurs types, mais il s'agit principalement de composé& produits par des phénomenes
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d'oxydation atmosphé&ique. lls correspondent essentiellement &des composé& contenant de
I'oxygéne et des composé carbonylés, et leur duré de vie atmosphé&ique est variable (de
quelques heures aquelques jours). Par cons&juent, il est difficile d'estimer la vé&itable
importance des sources atmosphé&iques secondaires, et encore plus difficile de comprendre /

d'éaluer leur impact.

1.4 Le comportement des COV dans ’atmosphére

1.4.1 Processus de transport

Une fois énis dans l'atmosphe&re, les COV sont soumis aux diffé&entes dynamiques

atmosphé&iques et peuvent &re transportés, sur de courtes ou de longues distances.

1.4.1.1 Transport horizontal

Apreés @re émis, les COV peuvent subir un processus de convection horizontale. Le vent
est le paramétre deeisif de ces phéomenes. En fait, il favorise non seulement la diffusion des
polluants, mais favorise éjalement la migration des polluants adiffé&entes &helles temporelles
et spatiales. D'autres paramétres doivent &jalement &re pris en compte, comme les critées
thermodynamiques et les critées topographiques (ex. relief, propriéés, rugosité. A I'éhelle
locale, il se peut que nous devions tenir compte des effets de la brise topographique, de la brise
marine et de l'urbanisation (comme les ots de chaleur urbains). La forme et la disposition des

baiments dans un milieu urbain peuvent affecter le flux et le mouvement des polluants.

1.4.1.2 Transport vertical

Tout processus de transport vertical de la masse d'air est dGal'existence d'une instabilité
appelée convection. Cette convection peut &re séhe ou humide, et son intensitépeut varier. Le
reshauffement provoquépar le rayonnement solaire ala surface de la terre, qui est transmis &
I'air environnant, génére ces courants verticaux. Le vent vertical est beaucoup plus faible que
le vent horizontal. Le temps de transport varie consid&ablement.

Les caracté&istiques thermiques et dynamiques de la couche limite atmosphé&ique (CLA)
limitent largement le transport des polluants dans la basse atmosphere. La CLA est la couche
turbulente en contact direct avec la surface de la Terre. La turbulence qui s'y trouve permet
géné&alement un mdéange important des composés. En effet, elle reqit directement toutes les
énissions polluantes et assure leur distribution et leur transport.

Le facteur deeisif pour la propagation de la pollution est la hauteur de la CLA, qui varie

de quelques dizaines de métres aplusieurs kilometres, et déoend essentiellement de I'amplitude
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des mouvements turbulents qui y siégent (Figure 1-8). La turbulence dans la CLA a deux
origines: meeanique et thermique. Les changements quotidiens sont réuliers et similaires d'un
jour al'autre (sauf conditions mé&eorologiques particulieres). La nuit, la CLA est assez stable.
Le mélange est peu turbulent et les polluants émis dans I’atmosphére s’accumulent dans un
faible volume, entramant ainsi des teneurs éevées en polluants. Au contraire, al'aube, la
convection thermique provoque des turbulences et augmente la hauteur de la couche turbulente

entre 6 h et 18 h. Ensuite, le CLA est instable, ce qui favorise la dispersion et la dilution des

Troposphére
\ Couche
Résiduelle
Couche
Résiduelle ﬂ M

Couche limite instable

polluants.

Figure 1-8 Schéma de I’&olution temporelle journaliére de la CLA. (Delmas, 2005)

Il faut environ une semaine pour que la qualitéde l'air atteigne la troposphére libre. Pour
atteindre la haute troposphée, le temps de propagation est d'environ un mois, mais lorsque
certains phénomenes mé&eérologiques se produisent, la transmission verticale se produit plus
rapidement (en quelques heures). L'ensemble des temps de transmission atmosphé&ique
verticale est resumeé sur la figure 1-9. La haute troposphe&e est parfois soumise a des
perturbations naturelles, telles que celles liées ala convection nuageuse profonde, qui
modifieront sa composition chimique et le niveau des espéees présentes. Ensuite, les masses
d'air de la basse troposphe&e pourront &re transporteées vers la haute troposphée atravers des

structures nuageuses telles que les cumulonimbus.
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Figure 1-9 Temps caracté&ristiques du transport vertical dans la troposphére (adaptéde «Introduction to
Atmospheric Chemistry >>par Daniel J. Jacob, Princeton University Press, 1999,
http://acmg.seas.harvard.edu/publications/jacobbook/index.html)

1.4.1.3 Transport longue distance des polluants

Les principaux parcours suivis par les masses d’air pour le transport des polluants sur
de longues distances se produisent principalement au niveau de la troposphére libre. A haute
altitude, le transport est plus rapide et les tempé&atures sont plus faibles qu'en basse altitude ;
ce qui ralentit les réctions chimiques et augmente le temps de parcours des espeees. Les
polluants ont par consé&juent des durées de vie plus longues. Les polluants injecté& dans la
troposphée libre par convection ont donc des impacts agrande €helle. Cela explique par
exemple que des masses d’air polluées europ€ennes aient &éretrouvees en Arctique (Stohl et
al., 2002) ou encore que des panaches de feux de biomasses africains aient &&déectés au-

dessus de I’océan atlantique (Barret et al., 2008).
1.4.2 Processus de dépot et d’adsorption

Le dé@ sec ou humide des COV et leur répartition entre la phase gazeuse et la phase
particulaire ne sont pas bien renseigné. Le déd humide implique l'incorporation de matiée
organique dans I'eau de pluie (lessivage) ou les gouttelettes de nuages. Ces processus qui ne
peuvent &re associés qu’aux composés solubles sont d’autant plus importants que la masse
molaire du compos€augmente. Pour les composés I&jers éudiés, le processus est encore tres
limité

Les COV peuvent &alement &re adsorbés sur les aé&osols. Les a&osols carboné sont
géné&alement composeés d'hydrocarbures lourds. Parmi eux se trouvent les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). Les aldénydes peuvent également &re efficacement capturés
par les a&osols aqueux en raison de leur forte solubilité Enfin, les aé&osols peuvent contenir

des ingrédients naturels lié aux émissions de monoterpénes (CioHz6) par la veégéation.
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Ces diffé&ents modes d'&olution physico-chimique des COV et leur importance relative
déermineront la duré& de vie atmosphé&ique de divers composé et leur impact sur
I'environnement, notamment en termes de concentration resultantes. La distribution des
polluants et des COV provient non seulement de processus physico-chimiques pr&é&emment

cités, mais éalement de processus de mé&ange par dispersion et de transport.

1.4.3 Lachimie atmosphé&ique

1.4.3.1 Photo oxydation

La photo-oxydation due ala lumiére ultraviolette (UV) du soleil est I'un des processus
les plus importants permettant de modifier la nature chimique des COV. La gamme de
longueurs d'onde de la lumiée solaire qui délenche I'action de photolyse comprend la région
ultraviolette (UV), composée d'UV-C (100-280 nm), d'UV-B (280-315 nm) et d'UV-A (315-
400 nm). Les UV-C (100-280 nm) et les UV-B sont largement absorbé& par I'atmosphére
terrestre (Lee, 2003). La quantitétotale de rayonnement atteignant la surface de la terre est
appel& le rayonnement global. Il se compose de rayonnement direct, de rayonnement diffus,

et de rayonnement réfle&hi (Figure 1-10).

@ )

Rayonnement
direct Rayonnement
diffus

7

Rayonnement
réfléchi

T —

Figure 1-10 Schéna des difféents rayonnements atteignant la surface de la Terre (https://energieplus-
lesite.be/theories/climat8/ensoleillement-d8/).

De nombreuses ré&ctions troposphé&iques sont initiés par la photo-oxydation de gaz
traces dans I'atmosphére, par exemple NO2, Oz, HCHO, CH3CHO, HONO, NOs et H20>. La
photodissociation de O3, HONO et H>O entrame la formation de radicaux OH, certaines
rections des aldéhydes produisent principalement le radical HO2. En outre, la vitesse de
photolyse pourrait également dépendre des conditions atmosphé&iques comme la tempé&ature

et la pression, et des paramétres de surface, y compris l'albélo de surface, la densitéverticale
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de Os et la turbiditéou la quantitéet le type de couverture nuageuse (Finlayson-Pitts and Pitts,
1986).

1.4.3.2 Chimie des radicaux OH

1.4.3.2.1 Formation des radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle OH constitue le principal oxydant de 1’atmosphere. La formation
du radical OH peut avoir plusieurs origines, la plus commune reposant sur la photolyse de
I’ozone. Le radical OH se forme a partir de I’ozone (Réaction 1.1) et de la vapeur d’eau

(Réction 1.2) (Ehhalt, 1994) sous I’action du rayonnement solaire (hv) :
O3 +hv (A<310 nm) — Oz + O (!D) Réuction 1.1
O (*D) + H.0 — 2 OH Réaction 1.2

Une autre source importante de formation de radicaux hydroxyles résulte de la photolyse
des aldénydes (Seinfeld and Pandis, 2016), qui sont &la fois des composé& primaires
(notamment issus des gaz d’échappements automobiles) et des produits secondaires de

dégradation d’un grand nombre de COV. Les ré&ctions sont les suivantes :

R-CHO + hv — Re + HCOs* Réction 1.3
HCOe+ + 02, —» CO +HO>* Réuction 1.4
HO,¢ + NO — OHe + NO» Réuction 1.5

La troisieme source de radicaux OH provient de la photodissociation de 1’acide nitreux

HONO aune longueur d’onde inférieure a 400 nm.
HONO + hv (A<400 nm) — OH + NO Réction 1.6

Les concentrations en radicaux OH dépendent de nombreux paramétres (teneurs en
ozone, en aldénydes, en acide nitreux, vapeur d'eau, intensitélumineuse, etc.). Elles pré&entent
ainsi une grande variabilitéspatiale et temporelle. Les radicaux OH sont maintenus ades
concentrations diurnes globales de l'ordre de 1 X 10° molé&ules cm™ dans la troposphére
(int&yrépar rapport ala masse d'air jusqu'al00 hPa dans la latitude #32 et jusqu'a200 hPa en
dehors de cette région) (Spivakovsky et al., 2000).
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1.4.3.2.2 Réction des radicaux hydroxyles avec les COV

La ré&ction des COV avec les radicaux OH peut &re initiée par deux voies de réction
possibles. Celles-ci sont illustrées pour le mé&hane et I'isopréne dans la figure 1-11. Les voies
proposees impliquent : (1) I'arrachement de I'atome H des groupes C-H, comme dans la figure
1-11(a) ; (2) l'addition OH aux liaisons insaturées >C=C< et -C=C- pour former un radical
alkyle (figure 1-11(b)), comme les alcenes, les alcynes, les halo-alcénes et les organiques
contenant de I'oxygene avec une liaison >C=C<. Ensuite, le radical alkyle régit encore avec
O, pour former le radical RO.. Hormis la structure des COV, I'importance relative de ces deux
voies de réaction proposées dépend de la tempé&ature et de la pression. On s'attend ace que le
méanisme d'addition OH domine ala tempé&ature ambiante, tandis que I'abstraction prendra
de I'importance a&des tempé&atures deveées (Atkinson and Arey, 2007).

a

CH, * OH— CH;* H,0

2\‘ (1.4)
OH !
I)\/ (12)

OH

)\/4 +OH—> on

123 PORE)

)\/ (3,4)

OH

Figure 1-11 Mé&anisme de la réaction des COV en phase gazeuse avec les radicaux OH; (a) abstraction de
I'atome H; (b) addition de OH.
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1.4.3.3 Chimie de I’0zone

1.4.3.3.1 Formation de ’ozone dans la troposphé&e

L’ozone est un constituant naturel de I’atmosphere. Il est présent en abondance dans la
stratosphére a plus de 20 km d’altitude (couche d’ozone) ou il est utile pour intercepter une
partie du rayonnement ultraviolet du soleil. On le rencontre aussi dans la troposphé&e en
concentrations plus faibles. Une fraction de l'ozone stratosphé&ique peut passer dans la

troposphere.

Cependant, la photolyse de NO: est la principale source d'ozone troposphé&ique par

réction des atomes O(*P) et d’O; :
NO; + hv (300 < A < 400 nm) — NO + O(’P) Réction 1.7

OCP) + 02 + M (N2, Oz etc.) — Oz + M Réction 1.8

Cependant, I'ozone est perdu par diffé&entes réctions y compris photochimiques :

O3 + hv — O(*D) + O2 Réction 1.9
O3 + VOC — products Réction 1.10
O3 +NO — NO2 + O Réuction 1.11

Bien que la plupart des atomes O(*D) reforment des atomes O(®P) pour produire de l'ozone, une

partie des O(*D) réagit avec la vapeur d'eau pour former des radicaux OH,
O(*D) + M (N2, Oz etc.) — OC’P) + M (N2, Oz etc.) Réction 1.12
O(*D) + H,0 — 2 OH Réction 1.13

Dans les r&jions @oignées, les concentrations globales d'ozone troposphé&ique sont
issues d'un éjuilibre provenant d’une production de régions polluées et de dépots. Toutefois,
I'éjuilibre entre la production et la perte d'ozone s'est modifi€au cours du XXe siele,
principalement en raison de I'activitéhumaine (Volz and Kley, 1988). A I'&helle ré&ionale,
comme dans les grandes villes, les concentrations de I'0zone moyennes ont souvent tendance a

augmenter dans les centres-villes en raison de la grande quantitéd'@nissions de NOx.
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1.4.3.3.2 Réaction de I’ozone avec les COV

Selon la litté&ature (Calvert et al., 2011, 2008, 2002), I'ozone ne ré&git pas avec les
alcanes (k < 102 cm® molé&ule? st &298 K), les COV saturés (k < 102 cm® molé&ule st a
298 K), les hydrocarbures aromatiques (k < 102° cm® molé&ule® s &298 K, sauf les
aromatiques oxygéné comme le catechol (Tomas et al., 2003)) et les amines aliphatiques. La
réction dominante de I'ozone est avec les COV contenant des doubles liaisons >C=C<. Le
mezanisme de la réction de I'ozone avec les alcenes a éésuggeéepour la premiee fois par
Criegee ala fin des années 1940 (figure 1-12 (Criegee, 1975)) ; il implique I'addition d'ozone
pour former un ozonide primaire (POZ), qui se dé&eompose rapidement pour former un oxyde
de carbonyle excitévibrationellement (interméliaire de Criegee) et des produits carbonyles.
L'intermédiaire de Criegee peut alors soit &re stabilisépar collision par un troisiane corps (M),

soit subir une dé&omposition unimol&ulaire pour former des produits.

.'_
R>_O/O @]
O a + )K
VRN — =
R R 0O O R, Ry Ry
1 3 R ! R,
o S VAN T
/
O +
Rfi Rl)\RE

Figure 1-12 Représentation schénatique de I'oxydation d'un alcéne par réction avec O3
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1.4.3.4 Chimie de atome CI

1.4.3.4.1 Formation de I’atome CI

Bien que I'estimation globale de la concentration d'atomes Cl dans I'hénisphé&re nord ne
soit que d'environ 10° atomes cm= (Rudolph et al., 1996), elle est significativement plus devé
dans les ré&gions c@ieres, la couche limite marine, et aussi dans la ré&yion arctique, en particulier
pendant les heures ensoleillés, atteignant une concentration maximale d'environ 10° atomes
cm (Spicer et al., 1998). Leur concentration devé dans ces zones est due aux réactions
hé&e&ogenes apartir de chlorures inorganiques, comme le CINOz2, le NaCl. Une &ude de terrain
(Thornton et al., 2010) a constatéque I'atome CI peut &re formé&aun niveau similaire dans les
régions continentales, probablement en raison de la pré&ence de polluants anthropiques. En
outre, une estimation (Chang and Allen, 2006) a sugg&éque les @missions anthropiques de
HOCI et Cl, dans la région de Houston aux Etats-Unis de 10% kg jour, &aient issues de piscines,
de tours de refroidissement et de sources industrielles ponctuelles. Dans la troposphere, la
photodissociation de Cl. et de HOCI sont les deux sources les plus importantes d'atomes ClI :

Clo + hv — 2Cl Réuction 1.14
HOCl+hv — OH + Cl Réuction 1.15

La présence de I'atome CI peut modifier les niveaux de HOx et le ratio HO2/OH dans
I'atmosphére, cela se produit lors de réctions réultant de I'inter-conversion de OH et HO>
(Atkinson and Arey, 2007) :

Cl+ 03— CIO + O Réction 1.16
ClO + HO2 — HOCI + O3 Réction 1.17
ClO + HO2 — HCI + O3 Réction 1.18
Cl+ HO2 — HCI + O2 Réaction 1.19
Cl + HO2 — CIO + OH Réuction 1.20
CIO + OH — HCI + O2 Réuction 1.21
ClO + OH — Cl + HO2 Reéaction 1.22
Cl2+ OH — HOCI + Cl Reéaction 1.23
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Contrairement & OH, l'atome CI n'est pas régen&é pendant le cycle d'oxydation.
Cependant, I'atome Cl peut &re réggéé&épar un cycle hé&ogéne abase d'aéosols contenant

du chlorure ou par la volatilisation et I'oxydation de HCI (Faxon and Allen, 2013) :
HCI + OH — H20 + CI Réction 1.24

La concentration de I'atome Cl dans I'atmosphére, y compris dans les zones marines, est
infé&ieure acelle du radical OH. Né@anmoins, les constantes de vitesse de réction de Cl avec la
majorité des COV sont plus élevées que celles du radical OH. Ainsi I’atome de Cl peut
contribuer de maniere significative ala déyradation atmosphé&ique des COV dans les zones de
prédilection et dans les urbaines trés polluées.
1.4.3.4.2 Réaction de I’atome Cl avec les COV

La ré&ctivitéde I'atome Cl vis-&vis de la majorit€des COV est similaire acelle du
radical OH, procé&lant par abstraction de I'atome H du groupe C-H (Figure 1-13(a)) ou du
groupe -CHO (Figure 1-13(b)) ou par addition ala liaison >C=C<. L'addition de I'atome Cl aux
cycles aromatiques est trés lente (Sokolov et al., 1998). Les ré&ctions avec les alkyl-benzénes
procegent par abstraction d'un atome H des liaisons C-H des groupes substituants alkyle (Wang
et al., 2005). La reéaction de I'atome Cl avec le mé&hane (CHj) est trés importante puisqu’elle
peut contribuer de 3 &15 % (Lawler et al., 2011) au puits (ou «pi€geage >3 ou «emprisonnement
du carbone ») chimique du CHa.

a

CH, + <Cl —= CHy + HCI

b

\/CHO + C(Cl — \/CO +  HCI

Figure 1-13 Mé&anisme de la réaction des COV en phase gazeuse avec I'atome Cl : (a) abstraction de I'atome H
du groupe -CH ; (b) abstraction de I'atome H du groupe -CHO.

34



1.4.3.5 Chimie de NO3

1.4.3.5.1 Formation des radicaux nitrates
La formation du radical NO3z s’établit a partir de réactions entre NO (issu de sources

anthropiques et/ou naturelles) et Oz (Atkinson et al., 1990):
NO + O3 — NO2 + O2 Réuction 1.25
NO2 + O3 —» NO3 + O2 Réuction 1.26

Le jour, la durée de vie de NOs ne déasse pas quelques secondes (~ 5 secondes). La
nuit, NOs peut atteindre des concentrations de I’ordre de plusieurs centaines de pptv (Platt and
Heintz, 1994) et devenir une importante voie de déyradation des COV. En effet, la photolyse
du radical NO3z par le rayonnement solaire peut contribuer ason @imination de la troposphére

selon les deux voies suivantes (Atkinson et al., 1986; Magnotta and Johnston, 1980):

NO3z + hv — NO + O2 Réction 1.27
NO3 + hv — NO2+ O (°P) Réuction 1.28
De méne, la réction de NOz avec le NO conduira ason &imination de la troposphére.
NO3z + NO — 2NO2 Réuction 1.29

Il existe un éyuilibre entre la réction de NO3 avec NO: suivie de la dé&omposition
thermique de N.Os. Cependant, il est &alement sugg&éque N2Os peut &re hydrolysépour
former HNO3, ce qui conduit &al'é@imination de NOs de la troposphére (Asaf et al., 2009).

NO3 + NOz + M = N2Os + M (N2 + O2) Réction 1.30
N;Os + H20 — 2HNO3 Réaction 1.31

En raison de sa ré&ction avec NO et de sa photolyse rapide, les concentrations du radical
NO3z dans la basse troposphere seront plus faibles pendant la journée (Atkinson, 1986). Elles
seront donc présentes ades niveaux significatifs uniqguement pendant la nuit lorsque la
photolyse est absente et que les niveaux de NO sont faibles (Atkinson and Arey, 2007, 1994).
Les niveaux de radical NOsz dans la troposphe&re seront donc soumis aune variabilit&temporelle
et spatiale substantielle (Atkinson and Arey, 2007), allant de < 5x10” molé&ules cm= &10*°

molé&ules cm (Atkinson, 1986). Atkinson a suggé&éune concentration moyenne de radicaux
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NOs pendant 12 h de nuit dans la basse troposphée de [NO3z] = 5108 molé&ules cm™ (=20
pptv) sur les zones continentales.
1.4.3.5.2 Réction des radicaux nitrates avec les COV

Dans la couche limite atmosphé&ique, le radical NOs peut rapidement régir avec les
COV, en particulier avec des alcenes comme l'isopréne et les monoterpenes, par I'addition de
NOs aux doubles liaisons >C=C< (Figure 1-14(a)). Pour les COV saturés, les alcools
aromatiques ou les aldénydes, leur réction avec le radical NO3s peut se faire par abstraction
d’un atome d’hydrogene du groupe C—H (Figure 1-14(b)) ou du groupe —OH (Figure 1-14(c))
ou —CHO (Figure 1-14(d)). En généal, I'addition de NOs ala liaison >C=C< est la voie
dominante. Atkinson et al., (1992) ont suggé&éque I'abstraction de H du groupe —OH représente
au moins 255% de la réction globale du radical NO3 avec le phéol (Figure 1-14(c)) en

pré&ence de NOx.

X (14)
SO
+ NO; —»=
2 /4 .
l 3 = (1.2)
0,NO

CH, + NO; —= CH, + HNO;

C
OH 0
' NO; —= @ t HNO,
d
~_CHO + NO; —» ~\_ L0 + puno,

Figure 1-14 Méeanisme de la réaction des COV en phase gazeuse avec les radicaux NO3 : (a) addition de
NO3 ; (b) abstraction de I'atome H du groupe -CH ; (c) abstraction de I'atome H du groupe -OH ; (d)
abstraction de I'atome H du groupe -CHO.
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1.4.3.6 Formation d'aérosols organiques secondaires

Les a&osols organiques secondaires (AOS) constituent une fraction importante de la
masse des particules atmosphé&iques, ce qui peut avoir des effets significatifs sur la chimie de
I'atmosphere, la santéhumaine, la visibilitéet le climat. Les AOS peuvent se former dans
I'atmosphé&e apartir de réctions de COV biogéniques et anthropiques avec des radicaux OH
(g&é&alement pendant la journée), des radicaux NO3 (pendant la soiree et la nuit), Oz (jour et
nuit) ou I'atome CI (zones cGiéres et marines, et dans une moindre mesure continentales) pour
former des COV moins volatils, ensuite la nuclé@tion homogeéne (nuclétion en milieu
homogene) ou la condensation (sur des particules préexistantes) de ces produits d’oxydation
(des COV moins volatils) permet d’expliquer la formation des AOS dans 1’atmosphére.
Ziemann and Atkinson, (2012) ont montréque les intermédiaires clé& de la dégradation des
COV (Figure 1-15) sont les radicaux alkyles (ou alkyles substitués), alkyl peroxy (RO.) et
alkoxy (RO). Leurs réactions avec HO2, NO, NO2 ou eux-mé&nes pourraient conduire ades
produits (ROOH, RONO;, ROONO;, carbonyles et alcools) avec diffé&ents groupes
fonctionnels (Figure 1-15), qui ont des pressions de vapeur plus faibles. La préence ou
I'absence de NOx (NO, NO) pourraient affecter de maniée significative les propriéés

physiques et chimiques de ces produits et leur propension &former des AOS.

Dans les ré&ctions hé&é&ogenes/multi-phasiques suivantes, les composé organiques
contenant des groupes carboxyliques, carbonyles, peroxycarboxyles, hydroxyles et
hydroperoxy, ont le plus de probabilitéde former des AOS &partir notamment des voies

suivantes :

® (Voie 1) Ré&ctions 1,4-hydroxycarbonyle pour former des héniacéals cycliques et des

dihydrofuranes;
® (Voie 2) Réctions alcool + carbonyle pour former des héniacéals et des acéals ;

® (Voie 3) Re&ctions hydroperoxyde + carbonyle pour former des peroxyhéniacéals et des

peroxyacéals.

® (Voie 4) Réctions peroxyacide + carbonyle pour former des acylperoxyhemi acéals et des

acides carboxyliques ;
® (Voie 5) Réctions alcool + acide carboxylique pour former des esters ;

® (Voie 6) Ré&ctions aldénydes pour former des aldols.
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Les groupes nitrate et ester ne participeraient pas directement &ces réctions (Ziemann and
Atkinson, 2012).

Dans l'atmosphere, les principales familles de preéurseurs des AOS sont les alcanes
(volatils et semi-volatils), les alcenes, les hydrocarbures aromatiques et les composés oxygenés
(OVOCs) (Atkinson and Arey, 2003). En effet, les @énissions biogeéniques contribuent 290 %
des COV non méhaniques dans le monde, les énissions anthropiques éant plus importantes
dans les zones urbaines (Guenther et al., 1995). La concentration de sel inorganique (comme
NH4HSO4, (NH4)2SO4 et NH4NO3) pourrait &re importante pour la formation des AOS. En
outre, les conditions mé&érologiques, par exemple I'humiditérelative, la vitesse du vent, la

tempéature, ont &jalement une influence importante sur la formation des AOS dans

I'atmosphere.
VOC
photo-, OH,
y NO3, 05, Cl
R
hydroperoxide
ROOH+0O, peroxynitrate
carboxylic acid HO, ROONO,
RC(OJOH+0, RC(O)OONO,
peroxyacid
T + " . .
RC(O)OOH+O, RO, nitrate
alcohol RONO;
ROH
Rt 0,/ | \gomerzaton
' g hydroxycarbonyl

carbonyl+R

Figure 1-15 Réactions des radicaux alkylperoxy (RO2). Les produits en italique sont formé apartir de
réctions de radicaux acylperoxy (ROC(0)02) (adaptation de Ziemann and Atkinson, 2012).
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1.5 Impacts des COV

Les composés organiques volatils peuvent affecter la santéhumaine et I'environnement

par des moyens directs ou indirects.
1.5.1 Impacts sanitaires

L’exposition de I’homme aux COV se fait par deux voies : par respiration d'air pollué
et par pénération atravers la peau. 1l existe de nombreux COV qui repré&entent plus ou moins
de risques pour la santé La toxicitédes COV est caract&ise par le degréde la réctivitédu
polluant, son intensit&pendant le processus d'exposition (niveau de concentration du polluant),
ainsi que par la durée et la fré&uence d'exposition. De ce fait, afin de pouvoir évaluer
I’exposition d’un individu il est donc important d'obtenir des données sur la concentration des
COV dans l'air dans divers environnements qui se rencontrent fré&guemment.

Les effets des COV sur la santésont divers :

o Les effets d'une exposition agrande &helle au compos€é(exposition aigué&ou subaigué
provoquent diverses maladies: gée olfactive, maux de t&e, fatigue, &ourdissements et
nausees, irritation des voies respiratoires, diminution de la capacitérespiratoire, etc
(Wolkoff et al., 2006).

o Des effets dus aune exposition along terme ade faibles doses (expositions chroniques)
et qui peuvent induire des maladies mutagenes et canc&igenes.

Les effets des COV sur la santésont divers et, en outre, dépendent €galement de diverses
conditions d'exposition. Afin de bien comprendre et maTriser les risques pour la santécauses
par les composé&s organiques volatils, il est néeessaire de :

e Bvaluer le risque sanitaire de chaque COV dans un environnement donné (exté&ieur,
maisons, lieux de travail, lieux publiques, etc.), afin de savoir sa valeur toxicologique
de rédé@ence (noté VTR, C’est un indice qui caractérise le lien entre 1’exposition a un
composé toxique et ’occurrence ou la sévérité d’un effet nocif observé. Ces valeurs
sont éablies par des instances nationales ou internationales, a partir d’études
épidémiologiques ou, a défaut, d’expérimentations animales).

e Identifier les COV qui constituent une menace pour la sant€humaine.

e Mesurer les COV dans des environnements fréuenté& réuliéement pour déerminer

la nature de I'exposition de I’individu.
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1.5.2 Impacts environnementaux

L’impact des COV sur l'environnement est fortement li¢ aleurs réctions et leurs
interactions dans 1’atmosphere et aux produits formés par ces réactions :

e Les COV peuvent avoir un impact direct sur la santédes organismes, comme sur la
santé humaine. Les COV peuvent éjalement affecter les organismes de maniee
indirecte, par exemple en pénérant dans I'eau et les sols.

e Perturbation de la croissance de la v&gé&ation. Par exemple, I'exposition &l'ozone et aux
composés chloré peut provoquer une neerose des feuilles et la mort prématurée des
plantes. L'exposition au PAN (P&oxyAcéylNitrate) peut empé&her les plantes de
respirer, ce qui peut entramer la mort.

e Dégradation du baiment, comme la corrosion de la pierre et des méaux, vieillissement
des matiéres plastiques.

e Augmentation de l'effet de serre car les COV jouent un rde dans la formation de
polluants secondaires, et leur dégradation produira des gaz aeffet de serre (O3, CHa,
COy, etc.).

1.6 Motivation de I’étude

La pollution atmosphé&ique al'éhelle locale et réyionale, par l'ozone et d'autres
photooxydants, reste un probléme d’environnement important en raison des effets qu'elle
engendre sur la santéhumaine et son environnement. Ce type de pollution est di a 1’oxydation
de composés organiques volatils (COV) en présence d'oxydants comme oxydes d’azote et
radicaux OH. Un des moyens de ré&luire cette pollution consiste aré&luire les émissions des
pré&urseurs (COV). Dans ce contexte, des mesures sont en cours pour réluire les énissions de
COV ausage de solvants qui représentent plus de 50 % des émissions totales de COV
anthropiques en France. Ces mesures consistent aremplacer les solvants actuels, principalement
des hydrocarbures, par des formulations abase de composé& organiques volatils oxygénés
comme les alcools, éthers, cétones, qui sont moins volatils et moins réactifs dans 1I’atmosphére.
Afin d'évaluer les effets de 1’usage de ces nouveaux solvants sur la réduction de la pollution
photooxydante et I’amélioration de la qualité de I’air, il est nécessaire de bien connaitre leurs

meéeanismes chimiques de dégradation dans les conditions atmosphé&iques.

L’objet de I’étude comprend d'abord des mesures des constantes de vitesse de ré&ction
des esters insaturés, avec les radicaux OH et 1’0zone ainsi que la détermination des mécanismes

réctionnels dans les conditions atmosphé&iques. Les esters insaturés font partie des compos&
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organiques volatils oxygéné& (COVO) importants émis dans l'atmosphé&e par des sources
naturelles et ils sont utilisé trés largement par les industries. lls peuvent &re rejeté dans
I'environnement sous forme d'@nissions de cheminee ou dans les eaux uséss au cours de leur
production et de leur utilisation. Les constantes de vitesse de certains esters insaturés
mentionné& au chapitre 111 n'ont pas ééencore éudiés anotre connaissance. Conna’re les
constantes de vitesse de réaction de ces composés et comprendre leur méanisme de
dégradation avec les principaux oxydants de 1’atmosphére permettront d'estimer leur
persistance et leur avenir dans I'atmosphée. Les mé&hodes utilisés pour ce travail sont la
photolyse laser couplée ala fluorescence induite par laser pour les mesures cinéiques, et les
chambres de simulations pour les &udes mésanistiques et certaines éudes cinéiques.

Ensuite, nous rapportons dans ce travail des mesures des concentrations de BTEX
(Benzene — Toluene — Ethylbenzéne — Xylénes) faites en temps ré&l avant, pendant et apres le
premier confinement du COVID-19 au supersite — Voltaire. Cette station est situé sur le
campus de CNRS d’Orléans, cogérée par le CNRS et Lig’air (réseau de surveillance de la
qualité de I’air en région Centre Val de Loire). Il est consacré a la mesure en continu et au suivi
des polluants atmosphériques réglementés de I’agglomération orléanaise. Les BTEX sont des
composés organiques volatils appartenant ala famille des hydrocarbures aromatiques. Ils sont
trés toxiques et éotoxiques. Ce sont des sous-produits de la pyrolyse qu'on retrouve souvent
ensemble, lors d'accidents industriels, d'incendies et sur des sites pollués par la pérochimie ou
la chimie fine. En ville le taux de BTEX varie selon les activités humaines et montre un rythme
saisonnier et jour-nuit. Nous y avons associédes mesures de polluants secondaires tels que les
NOx et O3, les particules et le carbone suie. Nous avons aussi regardél'impact des parameétres
mééprologiques tels que la vitesse et la direction du vent et la tempé&ature sur les variations

diurnes des BTEX pendant la p&iode éudiee.

Puis, dans le chapitre V, nous pré&entons pour la premiére fois les concentrations de
COV dans une station du centre du Maroc durant la campagne internationale en 2019. Cette
station de recherche atmosph&ique ATLAS-MOHAMMED V (ATLASMS5) est exploités par
I'UniversitéMohammed V (UM5) de Rabat et le Centre national de la recherche scientifique
(CNRS-ICARE, Orl&ns). C'est une installation qui surveille et collecte en continu des donnéss
liées ala composition chimique de I'atmosphére depuis juillet 2017. Elle est situé aMichlifen,
aenviron 19 km au sud du centre-ville d'Ifrane, &une altitude d'environ 2000 méres au-dessus
du niveau de la mer, dans une zone @oignee oul'influence de l'activit€éhumaine est minime, ce

qui en fait un lieu idé&l pour surveiller les constituants de I'atmosphére qui peuvent provoquer
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des changements climatiques et alté&er la qualitéde I'air sur le long terme. Les modées de
prévisions climatiques et de qualité de 1’air nécessitent d’étre validés a partir d’observations et
donc de stations d’observation disposées un peu partout dans le monde. Il n’y avait néanmoins
pas de stations dans le Nord de I’ Afrique et ¢’est ce qui a motivé le fait d’en installer une au
Maroc. L’objectif de la campagne internationale était de caracté&iser la composition chimique
de I’atmosphére dans cette Région Fes-Meknes. Ce projet réalisé dans le cadre d’un projet

Europeen (MARSU, https://marsu-h2020.0rg/), visait & conduire une large é&ude afin de

caractériser la composition chimique de 1’atmosphére au centre du Maroc et au niveau de la
station d’Observation de Michlifen. Les observations des propriétés physiques, optiques et
physiques de I’aérosol et de certains gaz vont permettre de comprendre les sources de pollution
d’un point de vue régional. Au travers de cette campagne, nous allons mieux comprendre les
énissions de COV (nature, sources, origines géagraphiques) dans cette region ainsi que les

principaux parameétres qui réissent leurs comportements dans I'atmosphére.
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2 Méhode exp&imentale et instrumentation

Ce chapitre préente premi&ement les dispositifs exp&imentaux utilisés au laboratoire
pour les é@udes cinéiques, une chambre de simulation atmosphé&ique, ainsi que le parc
exp&imental associ€et un systéne de photolyse laser pulsé couplée ala fluorescence induite

par laser. Puis, les instruments utilisés pour les mesures de terrain seront déaillé&s.

2.1 Etude ciné&ique

Nous avons déerminéles constantes de vitesse de ré&ction de six esters insaturés. Pour

cela, on a utilisédeux techniques exp&imentales :

- La Chambre de Simulation Atmosphé&ique
- LaPhotolyse Laser Pulsé couplé& ala Fluorescence Induite par Laser (PLP-FIL)

2.1.1 Chambre de simulation atmosphé&rique (CSA)

2.1.1.1 Dispositif exp&imental

La CSA est un récteur photochimique congi pour la simulation exp&imentale des
meeanismes chimiques régissant I'éolution des polluants organiques dans I'atmosphére. Elle

permet I'é&ude des réctions chimiques en phase gazeuse homogene.

Figure 2-1 CSA de 7300 L
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La chambre de simulation atmosphé&ique de 7300 L (Figure 2-1) est constituée d’une
paroi en Téflon FEP (Fluorinated Ethylene Propylene) de 0,05 mm d’épaisseur soutenue par
une structure mé&allique. Cette chambre aux dimensions (en métre) de 2,2 x<1,5 x2,2 est dotee
d’un volume de 7,3 m®. Les expé&iences sont effectuées atempé&ature ambiante et apression
atmosphé&ique (760 Torr d'air purifiéet < 2% humiditérelative).

La CSA est rempli d’air comprimé qui est purifi¢ par un systeme de purification
(Donaldson Ultrafilter. Deutschland GmBH). Deux ventilateurs en Téflon ont &éinstallés dans
la chambre pour assurer un méange rapide des réctifs pendant les exp€&iences (Figure 2-2).

Les composés chimiques investigués (réctifs) et ceux utilisés comme réf&ences sont
injecté&s de deux maniéres diffé&entes selon leur éat physique (gaz ou liquide) atempé&ature
ambiante. Pour les composés a 1’état liquide, 1’introduction s’effectue via un barbotteur dans
lequel est déoseun volume connu de réctif. Ensuite, ils sont envoyé dans la chambre gr&e
a un courant d’air pur. Pour les liquides moins volatils, un léger chauffage est utilisé sur le
barbotteur afin de réduire le temps d’introduction tout en prenant garde ane pas creer de point
de condensation. Pour les réactifs a 1’état gazeux, on utilise un cylindre calibré d’un volume de

0,9 L muni de deux capteurs de pression (0-10 Torr et 0-1000 Torr, MKS Baratron).
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Figure 2-2 Schéna de la chambre de simulation atmosphé&ique de 7300 L avec les techniques analytiques
disponibles lors de ces éudes.

Pour les expé&iences de photo-oxydation, deux types de lampes &juipent la structure
interne de la chambre : 24 lampes centréss sur 365 nm (UV-A T-40 L, Viber Lourmat) et 14
lampes centrées sur 254 nm (UV-A T-40 L, 40W, Viber Lourmat). Pour les expé&iences
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d’ozonolyse, 1’0zone est généré par un ozoniseur (Trailigaz®), qui fonctionne par décharge
@ectrique sur un débit d’oxygene (O2, Air Liquide, > 99,9995 %). Ce systéme permet une
introduction rapide dans la chambre en atteignant la concentration désiree en quelques minutes.
Afin de compenser les pertes dues aux flux d'é&hantillonnage, un flux d'air purifiéest
ajoutéen continu pendant les exp€&iences en maintenant une l&ée surpression interne,
permettant d’éviter d’éventuelles entrées d'air extérieur. L hexafluorure de soufre (SFg), du fait
de sa stabilitéet de son non réctivité est introduit comme traceur pour déerminer le taux de
dilution dans la chambre dQaces pertes. Apreés chaque exp€&ience, la chambre est nettoyee a

I'air purifi€avec un dévit d'environ 250 L min afin de purger les produits chimiques réiduels.

2.1.1.2 Instruments de mesure

La spectroscopie infrarouge atransformeée de Fourier (appelé <« Fourier Transform
InfraRed >>en anglais et abrééen FTIR) est une technique utilisé& pour obtenir le spectre
d'absorption, d'énission, la photoconductivitéou la diffusion Raman dans l'infrarouge d'un
&hantillon solide, liquide ou gazeux.

Plut@ que d'irradier I'&hantillon avec un faisceau de lumiee monochromatique, la
spectroscopie FTIR utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples fré&juences de
la lumiére, et on mesure I'absorption par I'é&hantillon. Le faisceau est ensuite modifiépour
contenir une combinaison de fré&uences diffé&entes, on mesure de nouveau l'absorption par
I'é&hantillon, et I'op&ation est répé&e& de nouveau, de multiples fois. Quand toutes les donnéss
sont acquises, un ordinateur prend toutes ces données pour en déluire I'absorption achaque
longueur d'onde.

Dans les éudes cinéiques, le spectrométre (Figure 2-3) est coupléaune cellule multi-
réflexions in situ (cellule de White), constituee de trois miroirs et permettant un trajet optique
de 148 m (Figure 2-2). Un semi-conducteur HgCdTe/B est utilisécomme déecteur et refroidi
al’azote liquide a une température proche de 77K. L’instrument opére dans la région du moyen-
Infra-Rouge (4000 &650 cm™). Les spectres sont enregistrés sur un temps variant de 2 &10 min
selon la vitesse de changement de la composition chimique du méange ré&ctionnel par co-
addition de 40 &130 interfé&ogrammes avec une réolution de 1 cm™, utilisant une fonction
d’apodization Happ-Genzel. L acquisition des spectres se fait avec le logiciel OMNIC (OMNIC,

Thermo Electron Corporation, Version 6.2).
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Figure 2-3 Schéma du spectrométre Nicolet Magna 5700.
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2.1.2 Photolyse Laser Pulsé& couplé& ala Fluorescence Induite par Laser (PLP-FIL)

La Photolyse Laser Pulsée couplé ala Fluorescence Induite par Laser (figure 2-4) a &é&
utilisé& pour déerminer les constantes de vitesse de réction du radical hydroxyle OH, par
mesure de leur concentration en temps reel, qui est proportionnelle au signal de fluorescence
induite par laser et en fonction du temps de réaction.

La réaction est &udié dans une cellule double parois en Pyrex de volume ~200 cm®. La
tempé&ature du milieu ré&ctionnel peut varier en faisant passer un fluide dans les doubles parois,
chauffé ou refroidi a 1’aide d’un thermo-cryostat. La tempé&ature est mesuré& par un
thermocouple chromel-alumel et la pression par un manométre capacitif connecté a I’entrée de

la cellule.

Introduction des gaz / mesure de pression
(contrdle des débits gazeux)

| Thermocouple
G.:
Laser _ : 5 D o Laser de
Nd: YAG Sortie du fluide —] Photolyse
- cryogenique (Excimere)
aser —
A colorant Double
- parol 248 nm
doubleur Joule
- métre

et i

\ Entrée du fluide
cryogénique

Lentilles Quartz
| A/D Consertisseur |

Boxcar | Haute Tension |

I Ordinateur |—| Générateur de délai =
|

Pompage
Filtre
interférentiel

Figure 2-4 Schéma du dispositif exp&imental de PLP-FIL

Les radicaux hydroxyles ont &é&produits par photolyse de H20. en utilisant un laser
(exciplexe KrF) a A = 248 nm. La fluorescence est excitée a 282 nm par un second faisceau
laser, de mé&ne fr&juence de tir (10 Hz) que le laser de photolyse, obtenu a ’aide d’un laser a
colorant doublé&en fré&uence, pompépar un laser Nd-YAG lui-mé&ne doubléen fr&uence. La
fluorescence est recueillie via un systéme de lentilles en Quartz sur un photomultiplicateur (PM),

positionnéco-axialement a I’écoulement des gaz. Un filtre interférentiel centré sur 309 nm et
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de bande passante 7.6 nm discrimine la lumiére du laser d’analyse ou les lumiéres parasites. Le
signal obtenu en sortie du PM est digitalis& moyennépar un boxcar puis envoyévers un
ordinateur. La variation du temps de réaction (10 pus a 10 ms) est obtenue en faisant varier le
temps de tir entre les lasers de photolyse et d’analyse a I’aide d’un générateur de délai. Les
profils temporels de concentration des radicaux OH sont pris sur une duré repré&entant en
géné&al au moins trois fois leur duré de vie des radicaux OH.

Les réactifs sont introduits sous forme gazeuse dans la cellule. L’introduction se fait
verticalement, orthogonalement aux deux faisceaux lasers. La vitesse d’écoulement dans la
cellule (v = 1-3 cm s) permet de renouveler le méange gazeux dans la cellule et ainsi de faire
des mesures dans un milieu ou ne s’accumulent pas les produits de réaction.

L’hélium (Alphagaz, > 99.9995%) est utilis¢é comme gaz vecteur et gaz diluant. La
solution initiale de H202 a 50% (Prolabo), est concentrée par passage d’un débit d’azote a
travers la solution contenue dans un bulleur, pendant 1’expérience mais également plusieurs
jours avant I’utilisation, afin d’¢liminer 1’eau.

Avant la préparation des mélanges dans des ballons de 10L (dilution dans 1I’hélium),
tous les produits sont purifiés pars des cycles successifs de refroidissement dans des bains azote
liquide, de pompage et de retour atempé&ature ambiante. La tempé&ature de refroidissement
dépend essentiellement de la tension de vapeur de notre composé

Les concentrations en réctifs sont calculés apartir des débits volumiques, de la
tempé&ature et de la pression dans la cellule. Tous les dévits volumiques sont mesurés avec des
débitmetres massiques calibrés préalablement en mesurant la vitesse de 1’augmentation de la

pression dans un ballon de volume connu.
2.1.3 Méhodologie

Les constantes de vitesse de réction ont &&mesurées par les méhodes absolue et

relative.

2.1.3.1 La mé&hode absolue

Dans les éudes par la mé&hode absolue (MA), le composéa toujours &eintroduit en
exces par rapport a I’oxydant (les radicaux OH ou ozone). Comme dans le chapitre IlI, les
concentrations initiales d’ester étaient [ester]o = (3,3 - 21,1) x<10'? molé&ules cm, les
concentrations initiales d'ozone &aient [Os]o = (1,7 - 15,2) <10 mol&ules cm™. Dans cette

partie, nous allons montrer un exemple de déermination de k pour la ré&ction «ozone + esters >
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Quand le composé et I’oxydant sont introduits dans la chambre, les processus de consommation
sont les suivants :

O3 + ester — produits KmA-ester Réction 2.1
O3 — pertes Kperte Réction 2.2
OUKwma-ester €st la constante de vitesse de réaction de 1’ozone avec le composé et Kperte €St la
constante de perte de 1’ozone incluant la perte par dilution et la perte aux parois sur le Téflon
de la chambre. La décroissance de 1’oxydant au cours du temps se définit comme suit :

[O3]t = [Os]oexp(- (Kma-ester [eSter] + Kperte)t) Equation 2.1
Dans des conditions de ordre pseudo-premier telles que [ester]>> [Os], I’Equation 2.1 peut étre
exprimeés comme :

[O3]t = [Os]oexp(- (K> + Kperte)t) Equation 2.2
Avec k’= Kma-ester [ester], ou k’ est nommée constante de pseudo-premier ordre. En intérant

du temps initial (to) au temps t, nous obtenons I’Equation 2.3 :

%(O)Z]](t) — (kl + kperte) t Equation 2.3

In
On peut ensuite tracer, pour une concentration de composédonnée, In ([Os]o/ [O3]t) au cours
du temps avec [Oz]o/ [Oz]:, les concentrations de 1’0zone initiale et au temps t respectivement.
La valeur de la pente issue de la droite de régression permet d’obtenir la somme des constantes
de vitesses (k” + Kperte). En connaissant kperte, Obtenue par le suivi de la déroissance de 1’ozone
en absence de composé dans la chambre, k’ est déduit. La pente de la droite obtenue en
représentant k’ en fonction des concentrations utilisées permet d’accéder a la constante de

vitesse de réaction k. L’erreur sur k correspond a un écart-type (1o) provenant de I’incertitude

sur la pente.

2.1.3.2 La méhode relative

La mesure des constantes de vitesse par la mé&hode relative (MR) repose sur le suivi de
la consommation du composééudiépar rapport aun composede ré&ence dont la constante
de vitesse est bien connue et proche de celle adéerminer. Nous allons utiliser la réction

«0zone + esters »dans la d@monstration ci-dessous. Les réctions en présence éaient :

O3 + ester — produits KMR-ester Réction 2.3
O3 + référence — produits kre Réction 2.4
ester — pertes Kp-ester Réction 2.5
ré&ence — pertes Kp-re Réction 2.6
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Kmr-ester €t Krg (en cm® molé&ule st) sont respectivement les constantes de vitesse du composé
étudié et du composé de référence avec 1’oxydant (Oz) cOnSiIdEE€ Kpeser €t Kprg sont

respectivement les pertes de I’ester et du composé de référence en absence d’oxydant,

exprimées en s, k, est déierminé par le suivi de la décroissance de I’ester et du composé de

ré&ence dans des conditions de pseudo-premier ordre.

Les éjuations des constantes de vitesse de réction correspondantes sont les suivantes :

o d[ezer] = Kkmr-ester[0ZOne][ester] Equation 2.4
_ d[;if] _ kréf[ozone] [réf] Equation 2.5

Equation 2.4 et Equation 2.5 peuvent &re aussi €rites comme Ceci :

dlester]

[ester] = _kMR—ester[OZOne]dt
dlréf]

[:é(;] = —ky¢r[ozone]dt

Ensuite int&yrees :

f [ester]; d[ester]
[ester]y [ester]

_f[ref]t d[réf] _
[réflo [réf]

t
= kmr-ester J, [0Zone]dt

kyer fot[ozone]dt
Puis r@rrangees :
In[ester]; — In[ester]y = kmr—ester fot[ozone] dt

In[réf]l, — In[réfly = kye fot[ozone] dt

[ester]p) t - .

n ([ester] ) = —KMR—ester fo [ozone] dt Equation 2.6
[réf]o L .

In ([reﬂt) —kreff [ozone] dt Eguation 2.7

Equation 2.6 et Equation 2.7 peuvent enfin &re ré&inies et conduisent acette &uation :

[ester]o _ KkMR-—ester [réf]o = :

n ([ester]t) - kref In ([réf]t) Fquation 2.8
En considérant les pertes aux parois et par dilution, 1’équation précédente devient alors :
[ester], __ kmRr-ester [réflo) ) - ;

{In ([eTe]t) R R e ([ré f]t) ky_rer X t} Equation 2.9

L’Equation 2.9 est exprimée comme une fonction linéaire ol la pente de 1’équation est
éuivalente au rapport des constantes de vitesse Kwvr-ester / Krg. L’erreur sur ce rapport est
Guivalente aun &art-type (1lo) sur la pente de la droite de régression. Pour chacun des
composes de ré@ence, les rapports des constantes de vitesse sont ensuite moyennés encadrant
les valeurs extr@nes obtenues sur chacune des valeurs. La valeur moyenne Kmr-ester / Kra €St

multiplié par la valeur de la constante de vitesse de référence. L’incertitude relative de la
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constante de vitesse de référence est incluse dans 1’erreur de la constante de vitesse obtenue.
L’ensemble des constantes de vitesse sont finalement moyennées avec une incertitude

encadrant les valeurs extré@mes de chaque constante de vitesse prise individuellement.

2.2 Etudes de terrain

Pour les études de terrain, des préleveurs d’air ont été utilisés. L'analyse des échantillons
peut @re effectué in situ (on-line) ou hors site (offline). Cela déend de la situation au moment
de l'observation. Les analyses ont donc été réalisées a 1’aide d’une baie chromatographique
(AirmoVOC) ou au moyen de préleveurs suivis d’analyses par chromatographie en phase

liquide &haute performance (HPLC).
2.2.1 11.2.1 Mesures in situ avec le systéme AirmoVOC

L’AirmoVOC (Chromatotec®, Figure 2-5) est un systé@me qui contient 2 GC-FID
automatisés, un spectromére de masse quadripolaire (MS), un systéme de calibration
automatique et un générateur d’hydrogéne (Hz) et également un générateur d’air pur. Il permet
de mesurer 123 COVs provenant des listes PAMS (Photochemical Assessment Monitoring
Stations Volatile Organic Compound Target List), TO-14 (The Compendium Method TO-14:
“Determination Of VOCs In Ambient Air Using Specially Prepared Canisters With Subsequent
Analysis By Gas Chromatography” target list), TO-15 (The Compendium Method TO-15:
“Determination of VOCs in Air Collected in Specially Prepared Canisters and Analyzed by Gas
Chromatography—Mass Spectrometry” target list) et SVOC (appellés «Semi volatile Organic

Compounds >>en anglais) avec une ré&olution temporelle de 40 minutes.
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Figure 2-5 Vue de I’airmoVOC, Chromatotec®

2.2.1.1 Partie GC-FID de I’AirmoVOC

2.2.1.1.1 Principe général de fonctionnement d’un GC-FID

La chromatographie en phase gazeuse (appel€<«gas chromatography »en anglais et
abré&éensuite en GC) est une technique qui permet de séparer des moléules d'un méange
&entuellement trés complexe et de nature trés diverse. Elle s'applique principalement aux
Compose&s gazeux ou susceptibles d'@re vaporisés par chauffage sans déeomposition.

L’échantillon qui traverse une colonne chromatographique présentera un équilibre entre
la phase mobile (gaz vecteur + analyte) et la phase stationnaire (colonne), et chagque composé
montrera un comportement diffé&ent en fonction de ses propres propriéé physiques (point
d’ébullition, masse molaire) et chimiques (groupements fonctionnels, polarité). Grace aces
interactions, les composants de I'é&hantillon traverseront la colonne ades vitesses diffé&entes
et pourront &re séaré. L'éhantillon gazeux est transportédans la colonne avec un gaz vecteur
inerte, tel que I'hélium ou I’argon. Une fois la polaritéde la colonne judicieusement choisie, la
seéparation est alors basee principalement sur le point d'éoullition et la tempé&ature du four a

colonne doit &re soigneusement adaptée (Figure 2-6).
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Figure 2-6 Schéma du systéme de la chromatographie en phase gazeuse avec déection FID

Le fonctionnement du déecteur aionisation de flamme (appelé « flame ionization
detector »en anglais et abrégéen FID) est basésur la déection des ions formés lors de la
combustion de composés organiques dans une flamme issue d’un mélange hydrogene/air
(Figure 2-7). La géné&ation de ces ions est proportionnelle ala concentration d'espéees
organiques dans le flux gazeux de I'é&hantillon. Le déecteur envoie un signal dectronique vers
un ordinateur qui dessinera les courbes gaussiennes que 1’on nommera pic chromatographique.

L'ensemble des pics est appeléun chromatogramme.
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Figure 2-7 Schéna d'un déecteur aionisation de flamme

Pour I’analyse, le principe de fonctionnement du systeme GC est décrit comme suit :
I'é&hantillon gazeux est d'abord introduit dans le piege froid (Figure 2-8). Ce pi€ge est traversé
par le gaz vecteur et est port€aune tempé&ature appropriee ala volatilitéde I'é&hantillon.
Ensuite, une fois rendus volatils, les diffé&ents composé de I'é&hantillon vont &re entramés par
le gaz vecteur atravers la colonne et se séparer les uns des autres en fonction de leur affinité
avec la phase stationnaire (Figure 2-9). La phase stationnaire va provoquer un phé&omene de
réention chromatographique avec les diffé&ents composés. Plus le composéa d'affinitéavec la

phase stationnaire, plus il mettra de temps asortir de la colonne.

Entrée optionnelle

—p Détecteur

— . ——
Piege a froid

colonne d'analyse

Entrée du gaz porteur

Figure 2-8 L’échantillon d’air est introduit dans le piege.
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Figure 2-9 Dé&orption du piége

A la sortie de la colonne, les composé rencontrent un/des déecteur/s. Cet éément
&alue en continu la quantitéde chacun des constituants séarés au sein du gaz porteur gr&e a

la mesure de diffé&entes propriéés physiques du mé&ange gazeux.

2.2.1.1.2 Description du GC-FID (AirmoVOC) utilisédans ce travail

L'air ambiant a éépréevéen continu dans les pieges (il y a 2 pi€ges, un pour la partie
C2-C6 et un pour la partie C6-C16) atravers un tube en acier inoxydable chauffé(longueur ~
1,5m, diamétre 1/8 pouce). Cette configuration d'é&hantillonnage permet d'assurer un temps de
résidence court dans la ligne d'éhantillonnage et am@&iore I'efficacitéde I'é&hantillonnage des
COV plus lourds.

Pour la partie C2-C6, le volume des €hantillons d'air sont d'environ 1200 ml pour une
pé&iode d'&hantillonnage de 10 minutes avec une tempé&ature de pigge de -10<C. Ensuite le
piege est chaufféa220<C pendant 4 minutes. Les COV I&ers sont déorbés thermiquement et
injecté&s dans la colonne capillaire (colonne analytique : Plot Al203/Na;SO4, &aisseur film : 10
pm, id: 0.53 mm, longueur: 25 m) avec un débit de Hz autour de 7 mL min pour la séaration
avant déection. La rampe de tempé&ature de la colonne capillaire (Figure 2-10) a éérgle
comme suit : augmentation de 36 T a38 <T en 2 T min* ; augmentation &220 <T en 10 T
min; maintien pendant 12 min. Un déecteur aionisation de flamme (FID) r&léal70 <T a

éeutilisépour la quantification.
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Figure 2-10 Programmation en tempé&ature de la colonne capillaire dans les deux GC-FID

Pour la tempé&ature du piege pendant le prédévement dans la partie C6-C16, le volume
des &hantillons d'air &ait d'environ 1300 ml pour une p&iode d'&hantillonnage de 30 minutes.
Le piege est chaufféa380<C en 4 minutes. Les COV sont déorbés thermiquement et injectés
dans la colonne capillaire (colonne analytique : MXT 30 CE, éaisseur du film : 1 pm, id : 0.28
mm, longueur : 30 m) avec un débit de H entre 3 et 4 ml min pour la séparation avant déection.
La rampe de tempéature de la colonne capillaire (Figure 2-10) est ré&lé& comme suit :
augmentation de 38 T &50 <T en 2 T min! ; augmentation &80 < en 3 min ; augmentation
a220 <T en 15 T min?, puis augmentation &230 <T en 2 T min? ; enfin, augmentation &
269 T en 9 T min? et maintien pendant 3 min. Un déecteur aionisation de flamme (FID)

dont la tempé&ature a ééréglé 5200 <T a &eutilisépour la quantification.
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2.2.1.2 Partie spectrométrie de masse (MS) de ’AirmoVOC

La spectromérie de masse (appelée «mass spectrometry >en anglais et abré&éensuite
«MS >) est une technique physique d'analyse permettant de déecter et d'identifier des
molécules d’intérét par mesure de leur masse, et de caractériser leur structure chimique. Son
principe réside dans la séparation en phase gazeuse de moléules chargéss (ions) en fonction
de leur rapport masse/charge (m/z).

La Figure 2-11 montre le schéma de principe de fonctionnement d’un spectrométre de
masse. Une fois séparés par GC, ces diffé&entes composantes gazeuses sont introduites
directement dans le spectrométre de masse qui est reli€au chromatographe. Les molé&ules sont
bombardées par des électrons émis par une source d'ionisation électronique (EI). L’interaction
entre les @ectrons et ces moleeules neutres génére des ions molé&ulaires chargés positivement.
Les moléeules qui ne sont pas ionisées sont &oigneées de la source par le vide poussé Les ions

molé&ulaires chargés positivement sont maintenant accéd&é et focalisé.

i > e > e > T

Production d'ions Séparation des ions Conversion d'un Représentation des
en phase Gazeuse produits en fonction courant ionique données dans un
p g du rapport m/z en courant éléctrique specte de masse

Figure 2-11 Principe de fonctionnement d’un spectrométre de masse

Il s’agit maintenant de 1’étape de séparation des ions qui se fait dans I’analyseur de
masse a quadripdle. Sous I’effet d’un champ magnétique, les ions vont osciller le long de I’axe
des z du filtre quadripolaire aune tension continue (U) et une tension alternative (V) ré&ylées
par I’appareil afin que seuls les ions de rapport masse sur charge (m/z) choisis puissent traverser
le filtre quadripolaire et se rendre jusqu’au détecteur (Figure 2-12).

Ala fin, les ions sont recueillis sur un multiplicateur d’électrons. D’une part, le détecteur
convertit les ions en signal électrique. D’autre part, le détecteur amplifie le signal obtenu, ce

qui permet le traitement informatique.
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Trajectoire stable
Trajectoire instable

Figure 2-12 Trajectoires dans I’analyseur quadripolaire

Le spectromére peut éentuellement &re couplé al'un des GC-FID. En mode
d'observation normal, les réultats sont comparé& aceux du FID par le programme selon la

logique suivante pour obtenir les ré&ultats finaux :
Si Crip = Cwms £50% ou Crip = Cms =1 ppb
Alors Cuaiide= Crip
Sinon Cvaiige= Cwms

Avec Crip et Cus les concentrations obtenues par FID et MS, respectivement. Cuaiigeest la
concentration qui sera validé par le systéme. L’explication de I’algorithme est: si les
concentrations MS et FID donnent sensiblement la mé&ne valeur («Si Crip = Cms £50% ou
Crip = Cms 1 ppb ), alors on préere utiliser la concentration du FID («alors Cvaide= Crip >
qui est réputéére un déecteur plus preeis. Sinon, on considée que le FID a mal identifiéle
composeéet on utilisera alors la concentration du MS («Sinon Cyaiide = Cms ») puisqu’il a la

capacité d’identifier précisément un composé.

2.2.1.3 Partie auto-calibration

L’ensemble chromatographique AirmoVOC est controlé toutes les 640 minutes a l'aide
d'un systéme de calibration automatique qui est éguip&de tubes de perméition interne contenant
quatre standards internes (benzéne, n-butane, n-déeane et n-hexane). Le débit de gaz standard
est fixéa120.0 ml mint. Les AirmoVOC ont des débits de préévement de 10.8 ml min, et de
43.7 ml min%, respectivement pour le C2-C6 et le C6-C16. Les concentrations déectées ala
tempé&ature 40<C &aient de benzéne =~ 16.42 ppbv, n-butane =~ 19.09 ppbv, n-décane = 5.39
ppbv et n-hexane ~ 11.84 ppbv.
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2.2.2 Mesures hors site a I’aide d’échantillonneur et analyse par HPLC

2.2.2.1 Echantillonneur acartouches DNPH

2.2.2.1.1 L’échantillonneur

Le principe de fonctionnement de 1’échantillonneur (Figure 2-13) est deéerit comme sulit :
un regulateur de débit massique, pré&lablement calibré& (appelé<«Mass flow Controller >»en
anglais et abrégéMFC) maintient constant le débit d'air d'éhantillonnage (habituellement
1L/min). 24 vannes s’ouvrent 2 a 2 en fonction du temps et permettent de prélever
automatiquement 12 échantillons I’un apres I’autre. Aprés 1'échantillonnage, les échantillons
(cartouches de DNPH) sont scellé&s et stockés dans un réfrigé&ateur. Le volume d’air qui circule
dans la cartouche peut &re calculéapartir du débit et du temps d’échantillonnage.

Figure 2-13 Echantillonneur de cartouches DNPH, fabriqué a I’TCARE-CNRS Orléns.

2.2.2.1.2 Cartouches DNPH

La mé&hode TO-11A a &éutilisé pour é&hantillonner les composés organiques volatils
oxygéné&s et abrégé&s en COVO (appel& «Oxygenated Volatile Organic Compounds > en
anglais, OVOC). C’est une méthode de détermination du formaldéhyde et d'autres composés
carbonylé& (aldénydes et c&ones) dans I'air ambiant, qui utilise un adsorbant solide enrobésuivi
d'une analyse par chromatographie en phase liquide ahaute performance (HPLC en anglais)
avec déection UV ou MS. Le principe de la mé&hode TO-11A consiste afaire régir les
composés carbonylé prédevé dans l'air (Figure 2-14) avec de la 2,4-dinitrophénylhydrazine
(2,4-DNPH) déposé sur une cartouche qui est remplie de gel de silice de qualité
chromatographique, pour les séarer en quantifiant les d&ivé d'hydrazone formés par HPLC.
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/C=O + HoNNH NO;—» /C=NNH NOs + H,O
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Aldéhyde ou 2,4 Dinitrophénylhy- Dérivé hydrazone ou DNPH
cétone drazine [DNPH)

Figure 2-14 Réaction de condensation, ou réaction d'addition-&imination nucléophile entre la 2,4-DNPH et des
composés carbonylés

Les éapes de préparation des cartouches sont dé&aillées ci-dessous (Figure 2-15):
o Purification de la DNPH

Premie&ement il faut préparer une solution sursaturé de DNPH en dissolvant la DNPH
en exceés dans 200 ml d'acé&onitrile (ACN), dans des conditions de chauffage progressif. Il faut
ensuite retirer le surnageant et le transféer dans un bé&her couvert sur une plaque chauffante et
laisser refroidir 240-60 <C. La solution est maintenue acette tempé&ature (40-60 <C) jusqu'ace
que 95% du solvant se soit évaporé. L’étape suivante consiste a séparer et rincer les cristaux
avec 200 ml d’ACN qui seront ensuite transférés dans un bécher propre. Ce processus sera
répété jusqu’a ce qu’un niveau d'impureté <0,15 pg / cartouche de formaldényde soit atteint.
Nous avons utilis€l'UHPLC ainsi que la solution standard de formaldéhyde pour déerminer si

les solutions préparés éaient conformes aux normes.

Figure 2-15 La procé&lure de préparation des cartouches DNPH
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2. Solution de DNPH

Pour préparer des solutions de DNPH, il faut peser 300 mg de cristaux DNPH dans une
fiole de 250 ml, et ajouter 200 ml d'ACN et les dissoudre en faisant barboter du Na. Il faut
ensuite acidifier le mé&ange avec 2 gouttes d'acide orthophosphorique (HsPOs). Un acide est
néeessaire pour catalyser la réction des carbonyles avec le DNPH. La plupart des acides
inorganiques forts tels que les acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique ou perchlorique
peuvent &re utilisés. Les acides perchlorique ou phosphorique sont les catalyseurs les plus
adaptés pour utiliser une solution acéonitrile de DNPH comme solution absorbante. En effet,
les dé&ivés de DNPH ne pré&ipitent pas de la solution aussi facilement que lorsque des acides

chlorhydriques, sulfuriques ou phosphoriques sont utilisé&s comme catalyseur.
3. Préparation des cartouches enrobé&s de DNPH

Pour préparer des cartouches enrobés de DNPH (figure 2-15), il faut d’abord les
nettoyer deux fois avec 5 ml d’ACN puis les remplir en injectant la solution de DNPH avec une
seringue de 10 ml par sé&ie de 5 cartouches. Ces derniees seront ensuite sé&heées une par une
avec de 1’azote pur ; le sé&hage doit prendre quelques secondes pour & iter toute contamination.

Enfin, chaque cartouche sera disposé dans un sac opaque et conservee au réfrigé&ateur &4 <C.

2.2.2.2 Analyse des cartouches par HPLC

Dans ce travail, les cartouches ont &é&analysées par un systéne de chromatographie en
phase liquide ahaute performance (appelé <«High-performance liquid chromatography>>en
anglais et abrégé en HPLC). Cette technique d’analyse sépare les constituants d’un mélange en
fonction de diverses forces d'interaction. Un &hantillon est injectédans la colonne analytique
et, gr&e adiffé&entes interactions entre la phase mobile et la phase stationnaire, les substances
d’intérét sont plus ou moins retenues en fonction de leur nature chimique (groupements
fonctionnels, polarit€ masse molaire), ce qui permet une séparation dans le temps qui est
mesuree par le déecteur utilisé Les signaux analysés sont comparés ades standards afin

d’identifier et de quantifier ce que contient I'échantillon (Figure 2-16).
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Figure 2-16 Schéna géné&al du HPLC

Les cartouches ont &é& duees avec 5 ml d'acé&onitrile et analysées par un systéme
UHPLC-MS («U »signifie ultra, Figure 2-17) possé&lant une colonne Shim-pack XR-ODSII
(2.0mm i.d.x50mm), avec une phase mobile binaire acéonitrile-eau. Ce systéme a @&&é&alonné
par 6 solutions de concentrations diffé&entes (Carbonyl-DNPH Mix 1, SIGMA-ALDRICH).

Les coefficients de corréation &aient tous sup&ieurs &0,999.

Les principales caracté&istiques et avantages du systéme sont :

e La présence d’une pompe ultra haute pression (>100MPa) permettant une séparation

rapide et trés bien ré&olue ;

e [’utilisation d’un détecteur Spectrometre de Masse simple quadripdle.

e Le temps d’analyse est seulement de 5 minutes par échantillons (Figure 2-18) au lieu de

20 minutes avec une HPLC classique.

e La quantité d’¢éluent nécessaire par analyse a ét¢ diminuée a 8mL contre 80mL

pr&&emment. Le systéne permet donc des analyses moins cheées et plus

respectueuses de 1’environnement et de la sécurité.

e Lescomposés aanalyser sont désormais compléement séparés et maintenant identifiés

de fagn fiable gr&e aleur masse mol&ulaire

e Le systame est beaucoup plus sensible (Tableau 2-1).
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Figure 2-18 Exemple de chromatogramme obtenu par UHPLC-MS (séparation de 13 composés carbonylé&s)



Tableau 2-1 Comparatif présentant 'amélioration de sensibilité, *LOD= Limite de détection en pptv

Nom Formule brute Masse LOD* LOD*
molaire | (ancienne | (UHPLC-
(g/mol) | HPLC) MS)
Formaldényde CH20 30.03 1555 31
Acéaldényde CH3CHO 44.05 1060 21
Acéone CH3COCH3 58.08 804 16
Acroléne CH2=CHCHO 56.06 804 16
Propionaldényde CH3CH,CHO 58.08 666 13
Crotonaldényde CH3CHCHCHO 70.09 666 13
Methacroleine CH>=C(CH3)CHO | 70.09 647 13
Mekhyle Ethyle Cé&one (MEK) | CH3C(O)CH.CHz | 72.11 647 13
n-Butyraldényde CH3CH2CH,CHO | 72.11 440 9
Benzaldényde CeHsCHO 106.12 542 11
n-Valeraldényde CHs(CH)3sCHO 86.13 389 8
m-Tolualdéhyde CH3CsH4CHO 120.15 466 9
Hexanaldéhyde CH3(CH2)sCHO | 100.16 1555 31
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3 Dé&ermination des constantes de vitesse des ré&ctions du radical

OH et de I'ozone avec une série d’esters insaturés

3.1 Introduction

Les esters insaturés font partie des composés organiques volatils oxygené (COVO) les
plus importants énis dans I'atmosphée par des sources naturelles et ils sont utilisés trés
largement par les industries. Ils peuvent &re rejeté&s dans I'environnement sous forme
d'é@nissions fugitives de cheminé ou dans les eaux uséss au cours de leur production et de leur
utilisation. Par exemple, les rejets dans I'environnement sont estimé dans I'UE &23,5 - 5170 t
an! de MMA, < 0,3 tan de nBMA et < 0,15t an’ d'iBMA dans l'air (https://www.oecd.org/).
Des rejets atmosphé&iques significatifs de ces esters insaturés sont €galement prévisibles dans

diverses ré&jions du monde. Dés qu'ils sont libéés dans la troposphére, les esters insaturés seront
soumis aune photo-dégradation principalement par réction avec des radicaux OH pendant la
journé& (Blanco et al., 2006, 2009a). Ils régiront aussi dans une moindre mesure avec des
radicaux NO3 pendant la nuit (Zhou et al., 2017) , avec I'ozone le jour et la nuit (Bernard et al.,
2010; Gai et al., 2009; Gaona Colman et al., 2013) ainsi qu’avec des atomes de Cl dans certains
endroits comme les zones cGi&es(Blanco et al., 2009b; Mart m Porrero et al., 2010).

ConnaTre les constantes de vitesse de réction de ces composé et comprendre leur
mécanisme de dégradation avec les principaux oxydants de 1’atmosphée permettront d'estimer
leur persistance et leur devenir dans I'atmosphére. Les éudes disponibles (McGillen et al., 2020)
indiquent que la réction avec OH devrait &re probablement la voie de deégradation
atmosphé&ique dominante de ces esters insaturé dans la troposphée, la réction avec Os
pouvant €galement contribuer de maniére significative aleur dégradation, notamment dans les
zones polluées oules concentrations d'Os peuvent &re suffisamment &evees.

Dans ce travail, la technique de photolyse par laser pulsée-fluorescence induite par laser
(PLP-FIL) a &édtilisé& pour déerminer les constantes de vitesse des réctions des radicaux
OH avec une série d’esters insaturés dans la gamme de température 257-376K aenviron 100
Torr. Les esters é@udié sont le méhacrylate de méhyle (MMA), le mé&hacrylate d'éhyle
(EMA), le mé&hacrylate de n-propyle (nPMA), le méhacrylate de n-butyle (nBMA), le
méhacrylate d'iso-propyle (iPMA), le mé&hacrylate d'iso-butyle (iBMA) et le mé&hacrylate de
mehyle entieéeement deut&&(MMA-D8).

(MMA) CH2=C(CH3)C(O)OCHs3 + OH / O3 — produits 1)
(EMA) CH2=C(CH3)C(O)OCH2CHs + OH / O3 — produits @)
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(NPMA) CH2=C(CH3)C(O)OCH2CH>CH3+ OH / Os — produits 3)

(NBMA) CH2=C(CH3)C(O)OCH2CH2CH;CHs + OH / O3 — produits (4)
(iPMA) CH2=C(CH3)C(O)OCH(CHs)2 + OH / Os — produits (5)
(iBMA) CH,=C(CH3)C(O)OCH,CH(CHs) + OH / O3 — produits (6)
(MMA-D8) CD2=C(CD3)C(0)OCD3 + OH / Os — produits 7

De plus, la méthode d’absolue et la méthode relative ont été utilisées pour mesurer les
constantes de vitesse de réaction de ces mémes esters avec 1’0zone en utilisant une chambre de

simulation atmosphé&ique (CSA) atempé&ature et pression ambiantes.

3.2 Description des produits chimiques utilisés

L’origine des produits et leur pureté sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 3-1 Information des composés et leur pureté

Pressions de vapeur

Pureté Origine a25 T (unit : hPa)
MMA 99,8% 42
EMA 99% 20
iPMA 98% TCI 16
nBMA 99% 8,5
iBMA 98% 4,8
nPMA 97% Sigma-Aldrich 2,1
MMA-D8 99,5% Apollo Scientific 39

Limited

Le H20, a éé&concentréen faisant barboter de I'h&ium pendant plusieurs jours avant
son utilisation. Les esters ont &é&purifiés par plusieurs cycles rép&és de congéation, pompage
et dé&ongé@&ation avant d'é@re utilisés. Pour les éudes en PLP-FIL, les esters insaturés ont &é
préméangés dans un ballon en verre de 10 L avec de I'h&ium pour former des mé&anges a
(0,05-0,12)%.

3.3 Etudes du radical OH avec les esters par PLP-FIL avec la mé&hode

absolue

3.3.1 Conditions exp&imentales

Une description de PLP-FIL est donné& dans le chapitre 11.1.2. Des médanges
d'esters/H20, dilu&s al'h&ium ont &é circulé lentement dans la cellule pour que chaque
seguence photolyse/sonde interroge un m éange gazeux frais et que les produits de réction ne
s'accumulent pas dans la cellule. Les exp€&iences ont &@émenées dans la gamme de tempé&ature

257-376 K et &a100 Torr de pression totale. Toutes les exp&iences ont éérélisés avec un
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domaine de concentration [esters] = (0,5-10) <10 molé&ule cm™, en large excés par rapport &
la concentration de OH, typiquement [OH] = 6x10*! radical cm™. La vitesse de dé&roissance

des radicaux OH dépend de ses réctions avec les esters insaturés, H.O> et les pertes par

diffusion :

OH + ester — Produits KoH_ester
OH + H202 — H20 + HO2 KH202
OH — perte par diffusion Kaiitf

KoH_ester, KH202, Kaiff sont les constante de vitesse des réctions du radical OH avec les esters
éudiés, H,Oy, et la perte par diffusion. Dans ces conditions, la vitesse de disparition des
radicaux OH suit une simple loi exponentielle (chapitre 11.1.3.1) :

[OH]: = [OH]o ><exp (-k't)

OUK’ = KoH_ester X [esters] + kn2o2 %< [H202] + Kaitr. Nous obtenons 1’équation suivant :

[0H],
[0H]:

In = (kOHester X [est@'r] + kHZOZ X [HZOZ] + kdlff)t

On peut ensuite tracer, pour une concentration de composédonné&, In (JOH]o / [OH]x) au cours
du temps avec [OH]o et [OH]s, les concentrations de OH initiale et au temps t respectivement.
La valeur de la pente issue de la droite de régression permet d’obtenir la somme des constantes
de vitesses (Kon_ester X [esters] + k’o et K’0 = k202 X [H202] + kqiff). En connaissant k’o, obtenue
par le suivi de la dé&roissance de OH en absence de esters, kon_ester €St Obtenu en réaéant les
expé&iences pour diffé&entes concentrations du composé La pente de la droite obtenue permet
d’accéder a la constante de vitesse de réaction k. L’erreur sur k correspond a un écart-type (1o)

provenant de I’incertitude sur la pente.
3.3.2 Constantes de vitesse

La Figure 3-1 montre des exemples de désroissance de OH en fonction du temps de
réction qui s'est avé&& exponentielle dans toutes les conditions. La Figure 3-2 montre des
exemples de tracés de (k' - k'o) en fonction des concentrations d’esters étudiés a température
ambiante. Les conditions exp&imentales et les constantes de vitesse mesuréss sont indiquees
dans le tableau 3-2. Les erreurs citéss sur les constantes de vitesse kon de chaque expé&ience
individuelle correspondent a 2 fois la déviation standard des tracés (k’-k'o) en fonction des
concentrations d’esters en utilisant la méthode recommandée par (Brauers and Finlayson-Pitts,
1997). Cette mé&hode a permis de pondé&rer I'erreur sur les axes x et y. La variation du débit ou

de la pression dans la cellule de PLP-FIL n'a pas affectéss constantes de vitesse mesurees.
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Figure 3-1 Profils typiques du signal de OH en fonction du temps de réction pour difféentes concentrations de
MMA (unitéen molé&ule cm-3) aT = (297+1) K.
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Figure 3-2 (k1 - ko) a (k’7 - ko), en fonction de la concentration en ester atempé&ature (29742) K (remarque,
k- ko = Kon_mma X [MMA], k’o = Kroo2 * [H202] + kairr). Les lignes représentent I'ajustement linéire des
moindres carrés. Pour une meilleure vue d'ensemble, les tracés obtenus pour I'EMA, le nPMA, le nBMA, I''lPMA
et I''BMA sont déealés verticalement de 1000, 2000, 3000, 4000 et 5000 s, respectivement.

Les constantes de vitesse sont une moyenne statistique de toutes les valeurs obtenues a
(297 +2) K : (unitéen cm® molé&ule™ st et I’erreur correspondant &2 fois la déviation standard
de chaque valeur individuellement)
Kon mMma= (4.24+0.12) x 107!
KoH_ema = (4.99 £0.54) x 107!
KoH_npma = (4.86 £0.32) x 107!
KoH_nema = (5.26 £0.29) x 107!
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KoH_ipma = (5.36£0.07) x 107!
KoH_igma = (5.27+0.33) x 107!
Kor_mma-Ds = (3.96£0.14) x 107!
Les mesures en fonction de la température nous permettent de déterminer I’expression
d’Arrhenius a partir de la représentation In(k) = f (1/T) qui fournit le facteur pré-exponentiel
«A »et le facteur de tempé&ature «E/R > Les droites d’Arrhenius (k = Ae F'RT) obtenues pour
les trois alcools éudiés entre 257 et 376 K sont présentees dans le Figure 3-3. Pour la
dépendance en tempé&ature de ko-ks dans la gamme de tempéature 257-376K (en unité de cm®
mol&ule™ s?) :
ko= Kor_ema = (4.25+0.54) x 1072 exp[(726 = 39)/T]
ks = KoH_npma = (4.49 £0.74) x 1072 exp[(708 £ 50)/T]
Ka = Kor nema = (5.07 £ 0.79) x 10712 exp[(696 + 48)/T]
ks = Ko ipma = (4.62 + 0.48) x 10712 exp[(735 £ 32)/T]
ke = ko _iema = (5.53 £0.76) x 10712 exp[(680 £ 42)/T]

Les incertitudes sont de 2Acina et 2cer pour A et E/R.

-1

5)

3
cm molecule

= ® EMA
‘= <& nPMA
= A nBMA
== £ nBMA_Blanco 2009
+ iPMA
¥ IBMA
< MMA_Teruel 2006
34 $ MMA Blanco 2009
+ MMA_this work
* MMA-DS
T T T I
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

LO0O/T (K)

Figure 3-3 Constantes de vitesse ki_on et ke on €n fonction de 1/T. Les droites d'Arrhenius obtenues entre 257 K
et 376 K pour chaque ester. Les barres d'erreur des points individuels sont de 2. Les barres d'erreur des
valeurs (Blanco et al., 2009b; Teruel et al., 2006) ont &&publiéss par les auteurs. Pour une meilleure vue

d'ensemble, les k(T) obtenus pour la nPMA, la nBMA, I'iPMA et I'iBMA ont &émultipliés par 1,5, 2, 2,5 et 3,
respectivement.
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Tableau 3-2 Réactions OH + esters insaturés (ki- k7) : Mesures par PLP-FIL, résumédes conditions exp&imentales et ré&ultats.

T [MMA]" kyon+ 20" [EMA]" koon+ 20" [PMA]" kg on + 20" [nBMA]" ko * 20" [iPMA]" ks on % 20" [iBMA]" ke om % 20" [MMA-D8]"  ky on % 20"
257 0.59-6.44  7.19 x 0.04

259 1.82-9.20  6.60 * 0.04

260 0.87-10.1  6.80 + 0.04 0.71-8.16  7.78 + 0.04
260 1.14-12.3 6.62 + 0.03 1.19-11.9 7.64 £ 0.04 0.92-10.2 7.73 £ 0.08
261 0.77-7.62  7.89 + 0.04

262 0.97-10.8  6.61 + 0.02

263 0.87-8.86 7.39 = 0.04

263 088-8.83  6.94 + 0.05

273 0.84-9.30  6.10 + 0.02  106-124 618 + 0.02 0.79-7.63  6.79 + 0.04  0.67-7.74 681 + 0.03
273 0.56-5.96 6.23 + 0.04 0.78-9.06 6.14 + 0.02 1.36-11.1 6.67 + 0.03 0.83-9.71 652 + 0.04
273 1.0-10.9 6.13 + 0.03 081-8.43  6.32 % 0.01

277 170-8.45  6.64 + 0.04

295 0.86-9.66  4.69 * 0.04

296 0.44-470 513 * 0.03 154-7.62 545 * 0.02 1.09-107 4.01 * 0.02
297 1.37-11.8 428 * 0.01  074-810 517 + 0.04  0.80-827 500 * 0.04  158-7.67 525 + 0.03 1.05-9.86 3.91 *+ 0.03
297 1.10-913 419 * 0.03 0.96-10.8  4.69 * 0.03  160-7.72 504 = 005  071-6.98 532 + 002  0.62-6.94 534 + 0.04
297 0.73-8.62  4.90 * 0.04 1.06-10.2 539 + 003  0.54-629 539 % 0.04
298 0.97-9.60  5.38 + 0.02  0.80-883 508 + 0.04
322 0.69-7.70  4.14 + 0.03

323 075-7.80  4.08 + 002 089101 402 * 0.04

323 0.39-4.22  4.07 + 0.02

323 091-071  4.16 + 0.04 070-7.32 441 + 0.02 0098047 461 + 0.04  057-671 459 + 0.03
324 0.69-6.56 452 + 0.04 0.72-8.64 454 + 0.03
328 069-6.96  4.14 + 0.02

347 0.35-3.92 356 + 0.02  0.84-9.47 333 + 0.04 0.60-8.09  4.05 + 0.04
348 072-7.91 3.47 *+ 0.02 0.61-6.86 356 + 0.03 0.63-6.26 3.86 + 0.04 0.54-6.21 4.06 + 0.03
348 0.83-9.10  3.33 * 0.03 065-6.85 375 % 0.02  0.97-8.80  3.92 * 0.05

349 063-6.54 358 + 0,02

373 0.77-8.70  2.84 * 0.03

374 0.58-6.62  3.14 *+ 0.04

375 058-6.28  2.93 + 0.02 059-6.11 336 + 0.02  0.61-5.82 319 * 0.05

a7s 0.80-8.51  2.87 + 0.04 062-6.43 328 + 0.04  0.87-820  3.18 * 0.05

376 0.33-3.67  2.96 % 0.03 0.48-5.75  3.37 + 0.04
376 0.64-7.45 331 * 0.04

2 Unit& en x<10'% molé&ule cm?, P Unité& en <101 ¢cm?® molé&ule? st
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3.3.3 Discussions

3.3.3.1 Comparaison avec la litté&ature

Le Tableau 3-3 montre les valeurs des constantes de vitesse obtenues dans ce
travail ainsi que celles de la littéature. A notre connaissance, ce travail fournit la
premiee mesure de constantes de vitesse atempé&ature ambiante pour la ré&ction du
MMA-DS8, du nPMA, de I''PMA, de I'ilBMA avec le radical OH et les premi&es éudes
de déendance en tempé&ature pour 'lEMA, le nPMA, I'iPMA, I'iBMA.. La comparaison
avec les donnés existantes ne peut donc &re faite que pour les réctions du radical OH
avec le MMA, I'EMA et le nBMA. De plus, les éudes prée&lentes de la réction de OH
avec I'EMA et le nBMA n'ont &ééraliseées qu'atempé&ature ambiante ou dans une plage
de tempéatures limitée.

La valeur de la constante de vitesse kon mma rapportée ici est en excellent
accord avec celles de Blanco et al., (2006) et Teruel et al., (2006) qui sont plus éevés
que celle de Saunders et al., (1994). Il faut noter que la mesure de Saunders et al. a &&
effectué abasse pression (1 Torr) et que les mesures de la constante de vitesse n'éaient
pas dans le régime limite des hautes pressions. L’étude de Teruel et al. a &éré&lisé au
sein de notre laboratoire en utilisant le mé&ne dispositif exp&imental que celui utilisé
dans le présent travail. C'est essentiellement la raison pour laquelle nous avons limité
notre é&ude ala tempé&ature ambiante.

La seule étude précédente sur la réaction d’OH avec EMA, limit& ala
tempé&ature ambiante, &ait celle de (Blanco et al., 2006) dans laquelle la mé&hode
relative éait utilisé. Leur constante de vitesse de réction est en excellent accord avec
celle mesuree ici.

Les valeurs de ko nema rapportées par Blanco et al., (2006) et Blanco et al.,
(2009a) sont 30-40% plus éevés ce que celles nous avons mesurées dans ce présent
travail. La valeur obtenue dans leur seconde éude, Kon nema = (6,63 +=1,42) x 10!
(Blanco et al., 2009a) &ait Ige&ement infé&ieure mais avec une plus grande incertitude
la premiére, kon nema = (7,08 £0,75) <101 cm® molé&ule st (Blanco et al., 2006).
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Tableau 3-3 Comparaison des constantes de vitesse de la réaction OH avec les &udes ant&ieures

k<10 cm®  Ax10'? cm? _
T (K) E/R (K) T range (K) technique ref
moléule? st moléule? st
MMA 298 2.640.5 DF-FIL Saunders, et al. (1994).
298 4.1540.32 MR_GC-FID Blanco, et al. (2006)
29842 42H.1 MR_GC-FID Teruel, et al. (2006)
298 4.0940.08 2.540.8 -(821455) 255-351 PLP-FIL Teruel, et al. (2006)
298 4.3040.98 1.9740.95  -(921452) 287-313 MR_FTIR Blanco, et al. (2009)
29741 4.2440.12 PLP-FIL This work
MMA-D8 297+ 3.96140.14 PLP-FIL This work
EMA 298 4.5840).59 MR_GC-FID Blanco, et al. (2006)
2974 4.9910.54 4254054  -(726139) 257-376 PLP-FIL This work
nPMA 29741 4.8640.32 4.4940.74  -(708450) 260-374 PLP-FIL This work
nBMA 298 7.084.75 MR_GC-FID Blanco, et al. (2006)
298 6.63+1.42 16.5#10.5 -(413%34)  287-313 MR_FTIR Blanco, et al. (2009)
2974 5.2640.29 5.0740.79  -(696+48) 263-375 PLP-FIL This work
iIPMA 29741 5.3640.07 4.6240.48  -(735432) 260-375 PLP-FIL This work
iIBMA 29741 5.274).33 5.53#).76  -(680442) 260-376 PLP-FIL This work
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Ce travail fournit la premiée déendance en tempé&ature pour Knpma oH,
Kipma_oH et Kiema on €t la seconde pour Kema on. La dépendance en tempé&ature de
kmma on a @éééudiée dans notre laboratoire en utilisant le méne systéne exp&imental
PLP-FIL (Teruel et al., 2006). Blanco et al, (2009a) ont &éudiéla réction de OH avec
le nBMA dans la gamme de tempé&ature 287-313 K en utilisant un récteur en verre de
1080 L &uipéde IRTF. Les valeurs qu'ils ont obtenues sont systénatiquement plus
éevees que celles rapportees dans le préent travail. La m&ne observation pourrait &re
faite pour la réaction de OH avec le MMA comme le montre la Figure 3-3.

On a constatéque les constantes de vitesse de ré&ction déerminées ici diminuent
avec l'augmentation de la tempé&ature dans la gamme 257-376 K. Les ré&ultats montrent
une déendance négative de la tempé&ature qui est cohé&ente avec un meésanisme
d'addition comme cela est attendu pour les réctions des radicaux OH avec des

composés insaturés (Atkinson and Arey, 2003).

3.3.3.2 Réctivitédes esters insatureé envers le radical OH

Le Tableau 3-4 préente la réctivitédes radicaux OH vis-avis des esters
insaturés et des alcenes correspondants apression atmosphé&ique et 298K. Dans ce
tableau, tous les mé&hacrylates insaturé éudié sont moins réctifs que leurs alcénes
correspondants. Cette observation peut &re expliqué& au moins en partie par la
désactivation de la liaison C=C via I’addition de OH, par I'effet inductif attracteur du
groupe C=0 adjacent ala liaison C=C.

Le Tableau 3-4 pré&ente éyalement les constantes de vitesse des réctions des
radicaux OH avec les esters estimé& al'aide du programme AOPWIN de I'US EPA
(Meylan and Howard, 1993), qui est basésur la méhode de la relation structure-activité
(SAR) de&rite dans Kwok and Atkinson, (1995). Dans ce tableau, les constantes de
vitesse estimées par SAR pour la réction de OH avec les esters insaturés sont 2 a3 fois
plus faibles comparé&s aux valeurs exp&imentales rapporté&s par la pré&ente éude,
montrant que cette mé&hode SAR ne prédit pas correctement la réctivitéd'une liaison
C=C adjacente au groupement C=0 de I’ester.

Les constantes de vitesse des réctions de OH avec les esters éudié ont
&alement &éestimé en utilisant I'approche trés ré&ente rapporté par Jenkin et al.,
(2018). Comme le montre le Tableau 3-4, les ré&ultats indiquent que cette nouvelle

approche am@iore le calcul du SAR mais pré&ente encore quelques difféences avec les
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mesures, ce qui montre qu’il doit étre ajusté en permanence avec l'acquisition de
donnéss exp&imentales preeises.

Les résultats obtenus indiquent que les constantes de vitesse pour tous les
meéhacrylates mesuré ici sont environ dans la mé&ne gamme avec n&nmoins une
I&é&e augmentation avec le degréde substitution en allant du méhyle al'éhyle et du
propyle au butyle. Ceci est cohéent avec I'effet inductif donneur des groupes alcoxy -
O(CH2)xCHs, qui augmentent la densité de charge sur la liaison C=C et donc
augmentent la réctivitéde la liaison C=C lors de l'attaque &ectrophile des radicaux
OH comme dgadiscuté par Blanco et al., (2009a). De plus, il est inté&essant de
souligner que I'iPMA réagit plus rapidement que le nPMA avec le radical OH alors que
I'iIBMA possele une constante de vitesse proche de celle du nBMA. Cette constatation
n’est pas en faveur d’une abstraction d’atome d’hydrogéne dans les processus de
réction des méhacrylates.

Pour mieux comprendre le méanisme de réction du radical OH avec les
meéhacrylates, la constante de vitesse de la réction du MMA deut&&(MMA-D8 : CD;
= C(CD3)C(O)OCD3) avec le radical OH a éjalement &€& mesuré& par PLP-FIL.
Comme le montre le Tableau 3-4, sa constante de vitesse atempé&ature ambiante est
sensiblement &ale acelle du MMA (CH2=C(CHs)C(O)OCHs3), avec kmma_on/Kmma-
psoH = 1,07. Ceci renforce I'hypothése selon laquelle I'abstraction d'atomes
d'hydrogéne est insignifiante dans la réction de OH avec les méhacrylates.
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Tableau 3-4 Constantes de vitesse pour la réction en phase gazeuse de I'ozone et OH avec des esters insaturé& (méhacrylate de mé&hyle (MMA), mé&hacrylate d'éhyle

(EMA), mé&hacrylate de n-propyle (nPMA), mé&hacrylate d'iso-popyle (iPMA), mé&hacrylate de n-butyle (nBMA) et méhacrylate d'iso-butyle (iBMA)) et leurs homologues
structurels alcénes (unitéen cm® molé&ule? s).

Ester ko' Alkene
Name Formula Kos™* o’ SAR Name Formula koo™ korl
MMA  CH2;=C(CH3)C(O)OCHjs 6.7140.42  4.2440.06 1.83  2-methyl-1-propene CH2=C(CH3)CH3 11.3  5.14
EMA CH,=C(CH3)C(O)OCH,CHjs 7.774.46 4.994).27 1.98 2-methyl-1-butene CH,=C(CH3)CH,CHjs 13.3¢ 6.10¢
NPMA  CH2=C(CH3)C(0O)OCH,CH,CHjs 8.4610.38  4.8640.16  2.13  2-methyl-1-pentene CH,=C(CH3)CH,CH,CHs 16.0  6.30¢
iPMA  CH2=C(CH3)C(O)OCH(CHs), 10.9340.31 5.3640.04  2.16  23-dimethyl-1-butene  CH,=C(CHs)CH(CHs). 10.0° 5.50"
NBMA CH,=C(CH3)C(O)OCH;CH,CH,CHs  9.7840.58  52640.14 227  2-methyl-1-hexene CH2=C(CH3)CH,CH,CH,CHs  12.0° 5.70"
iBMA  CH,=C(CH3)C(O)OCH,CH(CHs). 9.9740.54 5274017 227  24-dimethyl-1-pentene  CH,=C(CHs)CH,CH(CHs). 12.09 5.80"

a constante de vitesse de réction avec Os, unitéen 108 cm® molé&ule? st
b constante de vitesse de réction avec le radical OH, unitéen 10t cm® molé&ule™® s

¢ cette éude
d Calvert et al. (2000)

e constantes de vitesse 288 K et 285 K, respectivement, autrement 2298 K.

9 données pour le 1-hepténe car les données pour le 2-méthyl-1-hexéne et le 2,4-diméhyl-1-penténe ne sont pas disponibles
h données calculées en utilisant la relation structure-activit&(SAR, Grosjean, D. et E. L. Williams (1992))
' Calculéal'aide du programme AOPWIN
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3.4 Etude des ré&ctions de I’ozone avec les esters en CSA

3.4.1 Conditions exp&imentales

Une description de CSA est donnée au chapitre 11.1.1. Les mesures cinéiques
de la ré&ction de I'ozone avec les esters insatureés ont éeeffectuees dans la CSA a291
+2 K et 760 Torr d'air pur (<2% RH). Les valeurs de tempé&ature et d'humiditérelative
(HR) ont &é& enregistrées en continu par un thermocouple (PT-100) et une sonde
combiné (transmetteurs Vaisala s&ie HMT330).

Les esters insaturés ont &éobserves par spectromérie FTIR (chapitre 11.1.1.2).
a é@éégéné&épar la photolyse d'un flux contrdéd'oxygene ultra pur &l'aide d'une lampe
amercure (Hg) ou d'un générateur d'ozone Trailigaz®. La concentration d’Os a &é&
mesuree par deux moniteurs d'ozone basés sur I'absorption UV (Horiba APOA-360 et
APOA-370) en raison de diverse gamme de mesure.

L'explication speeifique de la mé&hode absolue (MA) est déerite en déail dans
le chapitre 11.1.3.1. La disparition de I'ozone a &€&mesuree en pré&ence d'un exces
d'esters ([ester]o = (3,3 - 21,1) <10*2 molé&ules cm™). Les concentrations initiales
d'ozone éaient [Os]o = (1,7 - 15,2) <10* molé&ules cm.

L'explication speeifique de la mé&hode relative (MR) est déerite en déail dans
le chapitre 11.1.3.2. Il faut souligner que la constante de vitesse du composéde réf&ence
doit étre proche de celle du composé qu’on va étudier. Les exp&iences ont @émenéss
en pré&ence d'un exces de CO pour pi€ger les radicaux OH qui pourraient &re formés
pendant l'ozonolyse des COV insaturés, évitant ainsi des réactions secondaires

&entuelles.
3.4.2 Constantes de vitesse

3.4.2.1 Mesure avec la méhode absolue (MA)

D'abord O3 a &éintroduit dans la chambre et maintenu pendant 2h pour estimer
son constante de perte (k'perte) €n I'absence d'esters insatures, qui s'est aveé&ére dans la
gamme (2,5-3,0) <107 s, Cette valeur &ait au moins 2 fois infé&ieure ala vitesse de
décroissance d’Os en présence d'esters insatures. Les éudes cinéiques ont &ére&liséss
en utilisant un grand exces d'esters par rapport acelle d’Os, les consommations d'esters

par le radical OH ont &é&rendues n&gligeables dans nos conditions exp&imentales. En
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effet, les ré&ctions en phase gazeuse de I'Oz avec les COV insaturés produisent des
radicaux OH, qui peuvent ensuite r&gir avec les COV pendant les mesures cin&iques
(Mellouki et al., 2015; Stone et al., 2012). C’est pourquoi d’importantes concentrations
de CO (3 - 9 x10'® molé&ules cm™) ont &é&ajoutées au systéme pour picger les radicaux
OH dans certaines exp&iences. La Figure 3-4 montre un exemple de décroissance d’O3
en fonction du temps de ré&ction en pré&sence de diffé&entes concentrations de MMA.
Des exemples de décroissance d’Osz pour les autres ré&ctions sont fournis en annexe. La
Figure 3-5 montre les tracés de (k'-k'perte) en fonction différentes concentrations d’esters
en absence et en pré&ence d'un grand exces de CO (pi€geur de OH) pour obtenir le
Kma_ester. Les constantes de vitesse Kma_ester ainsi que les conditions exp&imentales sont
résumées dans I’annexe (tableau 3-7). Les valeurs finales, expriméss en cm® moléule”
151, correspondent ala moyenne pondéée des données obtenues 291 +2 K, avec des
erreurs de 2 fois la déviation standard.

Kma mMma = (6,79 £0,28) x 10718

kma ema= (7,80+0,35) x 10718

Kma_npma = (8,46 +£0,20) x 1078

Kma_nema = (9,55 £0,60) x 1078

kma_ipma = (10,92 +0,12) x 10718

kma_isma= (9,76 £0,43) x 1071®

kma_mma-Ds = (6,44 + 1,04) x 107'8

unit in molecule cm-}
[MMA]=6.32x10"
[MMAJ=1.55x10"
A [MMAJ-131x10"
+ [MMAJ-1.96x10"

1.0+

0.8 —

0.6 -

In([O5]¢/[O5])

0.4

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
- A
Time (10 s)

Figure 3-4 Exemple de tracés de la consommation d’O3 en fonction du temps de réction pour
diffé&entes concentrations de MMA.
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Figure 3-5 Constantes de vitesse mesurées en méhode absolue pour la réction de I'O3 avec le
méhacrylate de mé&hyle (MMA), le mé&hacrylate d'éhyle (EMA), le mé&hacrylate de n-propyle
(nPMA), le méhacrylate d'iso-popyle (iPMA), le mé&hacrylate de n-butyle (nBMA), le mé&hacrylate

d'iso-butyle (iBMA) et le MMA-D8 en présence et en I'absence de CO comme piégeur d'OH. Note :
EMA, nPMA, nBMA, iBMA et iPMA sont déealées de 0,2, 0,5, 0,8, 1,2, 1,4 <10 s, respectivement
pour une meilleure visibilité
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3.4.2.2 Mesure avec la mé&hode relative (MR)

Le propéne, l'isoprene et le cyclohexene ont &éutilisés comme composés de
réf&ence. Les constantes de vitesse correspondant &la perte pour chaque ester et les
ré&é&ences ont &€&mesurées en préence d'un excés de CO ((3-9) < 10'® moléule cm
%). Les concentrations des esters et des réf&ences éaient comprises entre (0,4-4) x10%3
molé&ules cm™. La Figure 3-6 montre les dé&intérations des esters insaturés par
rapport acelles des composés de réfé&ence. Les ratios Kvr ester/Kref ONt @€ d&ives de
I'analyse lin&ire des moindres carré qui permet d'obtenir Kmr ester. Le Tableau 3-5
résume les conditions exp&imentales et les donnés obtenues. Les constantes de vitesse
de la ré&ction de I'0O3 avec les composes de ré&ence &aient :

Kpropene = 5,51 % 1071° exp[-1878/T] (Calvert et al., 2000)
Keyclohexene = 2,6 %107 exp[-1063/T] (Sidebottom and Tracy, 1997)
Kisoprene = 7,86 % 107%° exp[-1913/T] (Calvert et al., 2000)
Les incertitudes cités de Kwmr ester/Krer ONt &€ obtenues en utilisant la meéhode
recommandée par (Brauers and Finlayson-Pitts, 1997). Les constantes de taux d&ivés
sont une moyenne pondé&ée des données obtenues avec diverses réféences en tenant
compte des incertitudes sur les valeurs des constantes de taux des ré&ences comme :
Kav = (WretiKretn + WireroKrerz + ...) / (Wreft*Wrer2™ ...), OU Wrert = 1/0renn®, etc.
cav—=(1/orer1+1/0rer2)-0.5 (Farrugia et al., 2015) : unitéde cm® moléule™ s
kmr mma = (6,45£0,29) x 10718
kmr ema = (7,69 +0,32) x 10718
Kmr_npma = (8,46 +£0,33) x 10718
kmr nema = (10,19+£0,79) x 10718
kmr_ipva = (11,21 £0,38) x 10718
kmr iBma = (10,77 £0,88) x 1073
Kmr MmA-Ds = (6,29 £0,32) x 10718
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0.0 - s E®

-d[reference]/dt - k't

Figure 3-6 Données cin&iques de I'ozonolyse des esters par la mé&hode relative en utilisant le
propene, l'isopréne, le cyclohexéne comme réiéences en présence de CO comme pi€geur de OH.
Remarque : EMA, nBMA, iBMA et iPMA ont éédezalé& de 0,2, 0,4, 0,6 et 0,8 pour plus de visibilité
(@) ; nPMA et iBMA ont &ééde&alé&s de -0,2 et 0,2, respectivement, dans (b). Pour le nBMA et I'iBMA,
I'isopréne a é&éutilisécomme réé&ence et le cyclohexéne pour les autres esters.
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Tableau 3-5 Réaction d’Os avec le mé&hacrylate de méhyle (MMA), le méhacrylate d'éhyle (EMA),
le mé&hacrylate de n-propyle (nPMA), le mé&hacrylate d'iso-propyle (iPMA), le méhacrylate de n-
butyle (nBMA), le mé&hacrylate d'iso-butyle (iBMA) et le MMA-D8 : ré&sumédes conditions
exp&imentales et ré&ultats de I'éude par la méhode relative 229142 K et 760 Torr dair.

[ré&&ence] x10% k <108 cm?®

Ester réf&ence . 3 N<of runs  (k/krer2lo) 4 1b
mol&ule cm molé&ule™ s
MMA propene 1,2-34 4 0,7610,04 6,5440,82
cyclohexene 21-29 3 0,1040,01 6,45+0,30
Kav® 6.4540,29
EMA propene 2,7-2.8 2 0,9540,02 8,46+1,50
cyclohexene 1,8-29 3 0,1240,01 7,6840,11
Kav® 7,6940,32
nPMA propene 26-31 3 1,0340,01 8,71+1,26
cyclohexene 16-25 3 0,1240,01 8,4610,12
Ka? 8,4640,33
nBMA propene 19-22 3 1,1440,04 9,92+1,43
isoprene 19-2.2 2 0,9540,10 10,36+1,10
Kav? 10,1940,79
iPMA propene 19-35 3 1,2610,04 11,434,65
cyclohexene 0,4-1,6 3 0,1740,01 11,2140,16
Ka? 11,2140,38
iBMA propene 2,4-3,1 3 1,3040,02 11,05+1,60
isoprene 1,2-1,6 3 0,9540,07 10,52+1,52
Kav® 10,7740,88
MMA-D8 propene 15-23 2 0,83+0,05 7,21+1,28
cyclohexene 22-23 2 0,0940,01 6,2840,11
Ka? 6,2940,32

ala moyenne pondéé kav:(Wreflkref1+Wref2kref2 + )/( Wref1+Wref2+...), ou Wref]_:l/creflz, etc.
L'erreur, G4y, est donnée par: 6ay=(1/Gren+1/crer2t ...)%°
b|_es incertitudes correspondent &wune fois I'é&art-type ré&ultant de la mé&hode des moindres

carrés.

81



3.4.3 Discussions

3.4.3.1 Comparaison avec la litté&ature

Les valeurs des constantes de vitesse obtenues par les méthodes d’absolue et
relative sont en excellent accord. Par conséguent, les valeurs moyennes pond&és
(unitéen cm® molé&ule™ s) obtenues par la méhode :

(Wik1 + waka)/(Wi+w2), o0ws = 1/612, avec erreur = (1/61+1/02)°, sont :

Kos mma = (6,63 +£0,38) x 10718
Kos ema = (7,74 £0,41) x 10718

Kos_npma = (8,46 £0,36) x 10718

Kos_nema = (9,78 £0,58) x 1078

Kos_ipma = (10,94 £0,30) x 1071®
Koz iema = (9,96 £ 0,54) x 10718

Kos mma-Ds = (6,30 +0,49) x 10713

Les autres mesures rapportés dans la littéature jusqu'aprésent sur ces réctions
sont celles de Grosjean et al., (1993), Bernard et al., (2010), Gai et al., (2009) et Gaona
Colméa et al., (2013). Comme le montre le tableau 3-6, les valeurs obtenues pour le
MMA par Grosjean et al., (1993) et Bernard et al., (2010) sont koz mma = (7,5 £0,9) %
108 et (6,7 £0,9) %1078 cm™ moléule? s, respectivement. Les valeurs de Bernard
et al. et de ce travail, sont en excellent accord. La valeur obtenue par Grosjean et al. est
13% supé&ieure mais reste en bon accord si on considére les erreurs mentionnées pour
chaque valeur.

Pour la réction de Oz avec EMA, notre valeur mesurés est en excellent accord
avec celle de (Gai et al., 2009) qui ont rapportéune constante de vitesse de (7,68 +0,88)
%1078 cm= moléule™ s. De méne, kos nema Obtenue dans cette éude est en trés bon
accord avec la valeur rapportée par (Gaona Colman et al., 2013) (Koz nema = (10 £3) x
1018 cm® moléule™ s1). A notre connaissance, il n'existe pas de valeurs rapportées
pr&alemment pour les constantes de vitesse des ré&ctions de 1'0z avec le nPMA,
I'PMA, I'BMA et le MMA-D8. Ce travail repré&ente donc la premiee déermination

cinéique de ces.
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Tableau 3-6 Comparaison des constantes de vitesse atempé&ature ambiante obtenues dans cette &ude
avec les valeurs de la littérature pour la réaction d’Os avec des esters insaturés (méhacrylate de
méhyle (MMA), méhacrylate d'éhyle (EMA), méhacrylate de n-propyle (nPMA), mé&hacrylate d'iso-
popyle (iPMA), méhacrylate de n-butyle (nBMA) et mé&hacrylate d'iso-butyle (iBMA)).

k® <1018 c¢m?®

Ester g T(K) technique ref
moléule™ s
MMA 7,540,9 291+ MA, cHx scavenger Grosjean, D., et al. (1993)
6,840,4 29442 MA, cHx scavenger Bernard, F., et al. (2010)
6,510,7 29442 MR-FTIR, cHx scavenger, Bernard, F., et al. (2010)
6,63+40,38 291+  MA and MR, CO scavenger This work
EMA 7,68+40.88 293 +1 MA, CO scavenger Gai, Y., et al. (2009)
7,7440,41 291+  MA and MR, CO scavenger This work
nPMA 8,4610,36 291+  MA and MR, CO scavenger This work
nBMA 1043 298 +1 MR-FTIR,CO scavenger Gaona Colméa, E., et al. (2013)
9,78+40,58 291+  MA and MR, CO scavenger This work
iPMA 10,9440,30 291+  MA and MR, CO scavenger This work
iBMA 9,9640,54 291+  MA and MR, CO scavenger This work
MMA-D8 6,3040,49 291+  MA and MR, CO scavenger This work

& La moyenne pondé&ee des valeurs de la mé&hode MA et de la mé&hode MR dans cette

éude : k=(W1k1+W2k2 + ..)/(witwot...), where W1=1/(512, etc.

3.4.3.2 Réction de Oz avec les esters insaturés

La réction en phase gazeuse de l'ozone avec les COV insaturé implique une
addition dectrophile de I'O3 sur la double liaison > C=C< suivie d'une dé&omposition
unimol&ulaire de l'adduit 1,2,3-trioxolane (Alam et al., 2013). Par conségjuent, la
réctivitédes esters insaturés vis-avis de O3 devrait refléer la densité&ectronique lié
acette double liaison.

Le Tableau 3-4 ré&ume les constantes de vitesse disponibles pour les esters
insaturés et les alcenes correspondants (suppression du groupe -C(O)O- entre le C=C
et le groupe R). Comme le montre ce tableau, les mé&hacrylates, CH.=C(CHz)C(O)OR,
sont moins réctifs que leurs alcenes éjuivalents. Cette ré&ctivitéplus faible reflée
vraisemblablement la déocalisation de la densité ectronique associée ala double
liaison C=C par le groupe C=0 voisin qui tire des éectrons, et ré&luit la ré&ctivitévis-
avis de I'ozone dectrophile.

La mé&hode SAR pour la préliction des constantes de vitesse d'ozonolyse en
phase gazeuse développépar McGillen et al., (2011), basé sur les effets inductifs et
sté&iques de la substitution hé&é&oatomique agissant sur les liaisons oléiniques, a
&jalement &eutilisée dans ce travail. Cette mé&hode ne fait pas la diffé&ence entre les

difféents groupes alkyle attachés au groupe éher -O- et aboutit ades constantes de
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vitesse plus faibles que les valeurs exp&imentales, 2,93 %108 cm® molé&ule™ s, pour
toutes les réctions des esters éudiés avec Os.

Le Tableau 3-4 montre aussi que les constantes de vitesse des réctions des
esters insaturé avec Oz augmentent avec le degréde substitution, passant du méhyle
al'éhyle, au propyle et au butyle :

Koz Mma <kosz ema <kos npma <Koz nBmA,
ce qui semble indiquer que plus long du groupe R est long, plus on favorise I'addition
éectrophile de Os sur la liaison C=C des esters. Cette tendance a €galement &étrouvee
pour la réction de Oz avec l'acrylate par Bernard et al., (2010). Afin d'estimer plus
pre&isénent le me&anisme de réction de Oz avec des esters insatureés, la ré&ction du
MMA-D8 avec Oz a éalement &éééudié dans ce travail. Comme le montre le Tableau
3-6, les constantes de vitesse pour les MMA deut&éet non deut&ésont quasiment
identiques, avec ko3 mma / Koz mma-pg = 1,05, ce qui conforte I’idée d’un mécanisme de
réction de O3z avec les COV insaturés par addition éectrophile de O3 sur la double

liaison C=C.

84



3.5 Conclusion et implication atmosphé&igue

Dans la troposphere, les esters insaturé sont principalement &iminés par leur réction
avec les principaux oxydants atmosphéiques que sont Os, les radicaux OH et NOs et les atomes
de Cl. Leur durée de vie dans la troposphére peut étre calculée a 1'aide de l'expression : tx =
(kx[X]) "t oti[X] est la concentration moyenne de OH, Cl, NOs et Os, et ky les constantes de
vitesse des ré&ctions avec l'oxydant X.

Les valeurs suivantes ont @éedéerminées apartir des constantes de vitesse atempéature

ambiante obtenues dans ce travail et dans la litté&ature (unitéen cm® molé&ule™ s?) :
KoH mMma=4,24 x 1071, KoH ema=4,99 x 10711, Ko _npma =4,86 x 10711,
KoH nema= 5,26 x 107!, KoH_ ipma= 5,36 x 107!, KoH_isma=5,27 x 1071,
Koz Mma=6.63 X 1078, kos ema=7,74 x 1078, koz_npma = 8,46 x 107'%, Koz nema=9,78 x 10718,
Koz ipma= 10,94 x 10718, koz iBma=9,96 x 10718, ke mma=2,82 x 107!% (Blanco et al., 2009b),
Kei_ema=2,71 x 1071% (Mart ® Porrero et al., 2010), kci nema = 3,72 x 1071° (Blanco et al., 2009b;
Martdm Porrero et al., 2010). KnosmMma=2,98x10""  Kknos ema=4,67 x 1071,
Knos_npma = 5,23 x 10715, Knos_nema=7,91 x 10715, Knos ipMa=5,91 x 10713,
knos_iBma = 6,24 x 1071° extrait de I'@ude de Zhou et al., (2017).

Comme le montre le Tableau 3-6, les durées de vie troposphé&iques des esters insaturés
éudié& dues ala réaction OH, calculées al'aide de la concentration rapporté& de OH (moyenne
diurne sur 12 heures) de 2 x 10 molé&ule cm™ (Stone et al., 2012) sont d’environ 3 h. En
supposant une concentration moyenne d'ozone de 7 <10t molé&ules cm? sur 24 heures (Logan,
1985), on obtient une durée de vie dans I'atmosphére des esters insaturé&s par rapport al'ozone
comprise entre 36 et 59 heures. Mais dans les zones oulles concentrations d'ozone peuvent &re
plus devées et pouvant atteindre 7 <102 moléules cm™ (Guo et al., 2017), les durées de vie
atmosphérique de ces esters insaturés pourraient étre d’environ 4 a 6 h. Il faut souligner que O3
pourrait éalement avoir une contribution importante ala perte de I'ester insaturépendant la
nuit. Zhou et al., (2017) ont rapportéles durés de vie troposphé&iques des espéees éudiées en
ce qui concerne les ré&ctions avec le radical nitrate NO3s (qui se produisent principalement la
nuit) en utilisant les constantes de vitesse qu'ils ont mesurés et une concentration de [NO3] =5
x 108 mol&ule cm™ (Shu and Atkinson, 1995). Les durées de vie ainsi calculéss sont de 70 &
186 h. Pour les ré&ctions avec I'atome de ClI, seuls les constantes de vitesse du MMA, de 'TEMA
et du nBMA ont &émesurées (Blanco et al., 2009b; Martm Porrero et al., 2010). En utilisant
les donnés disponibles, les duréss de vie de ces esters insaturés ont &éestimees entre 75 et 99

h sur la base d'une concentration globale d'atomes de Cl de 1 x10* atomes cm™ (Wingenter et
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al., 1996). N&nmoins, la réction de Cl avec les esters insaturés peut constituer un processus
de perte significatif dans les zones c@iees et dans la couche limite marine, ou les
concentrations maximales d'atomes de Cl peuvent atteindre 1 x10° atomes cm™ (Spicer et al.,
1998). D’autre part, on Sattend ace que la photolyse des esters éudié€s soit un processus
négligeable d‘élimination dans l'atmosphére (Teruel et al., 2006). L'utilisation des constantes
de la loi de Henry existantes (pour le MMA, le PMA et le BMA dans la gamme de (1,8 - 4,4)
%102 mol / (m**Pa), (Sander, 2015)) indique que les esters insaturés devraient &re |&é&ement
solubles dans I'eau, donc leur dé@ humide n'est pas un processus atmosphé&ique important.
Les calculs ci-dessus indiquent donc que les processus d’élimination des esters insaturés dans
I'atmosphé&e sont leurs réctions en phase gazeuse avec les principaux oxydants
atmosphé&iques OH, O3, NOz et Cl. Ces quatre voies sont toutes importantes mais peuvent avoir
des contributions variables selon les conditions et I'endroit oUices esters insaturés sont émis ou

formés.
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3.6 Annexe
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Figure 3-7 Exemple de consommation d’Os en fonction du temps de réction pour diffé&entes concentrations
d’EMA en utilisant deux types de moniteur d’ozone (APOA360 et APOA370, HORIBA). Note : CO sca. =
expé&iences en présence de CO comme pi€geur d’OH.
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Figure 3-8 Exemple de consommation d’Os en fonction du temps de réaction en préence de difféentes
concentrations de nPMA en utilisant deux types de moniteur de Oz (APOA360 et APOA370). Note : CO sca. =
expériences en préence de CO comme piéyeur d'OH.
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Figure 3-9 Exemple de graphiques de la consommation d’Os en fonction du temps de réction en pré&ence de
différentes concentrations d’iPMA en utilisant deux types de moniteur de Oz (APOA360 et APOA370). Note :
CO sca. = expé&iences en préence de CO comme piégeur.
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Figure 3-10 Exemple de graphiques de la consommation d’O3 en fonction du temps de réaction en présence de
difféentes concentrations de nBMA en utilisant deux types de moniteur de O3 (APOA360 et APOA370). Note :
CO sca. = expériences en présence de CO comme pi€geur.
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Figure 3-11 Exemple de graphiques de la consommation d’O3 en fonction du temps de réction en préence de
différentes concentrations d’iBMA en utilisant deux types de moniteur de O3 (APOA360 et APOA370). Note :
CO sca. = expé&iences en pré&ence de CO comme piégeur.
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Figure 3-12 Exemple de graphiques de la consommation d’Os en fonction du temps de réaction en pré&ence de
diffé&entes concentrations de MMA-D8 en utilisant deux types de moniteur de O3z (APOA360 et APOA370).
Note : CO sca. = expé&iences en pré&ence de CO comme pi€geur.
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Tableau 3-7 Réction de Os avec le mé&hacrylate de méhyle (MMA), le mé&hacrylate d'éhyle (EMA), le
méhacrylate de n-propyle (hnPMA), le méhacrylate d'iso-popyle (iPMA), le méhacrylate de n-butyle (nBMA), le
méhacrylate d'iso-butyle (iBMA) et le MMA-D8 : réumédes conditions exp&imentales et des réultats de
I'é@ude absolue &291+2 K et 760 Torr d'air.

[Ester] =10 12 [03] =101 (k"k'perte)ﬂc(lo-s S-l) kaverage ‘
molé&ule cm®  molé&ule cm® APOA360° APOA370? cm® moléule™ s
MMA 7,5940,09 7,59 4,4530,01 4,0940,03
6,3240,08 5,56 3,860,02 3,3640,03
3,6040,04 3,04 2,4410,03 1,9340,06
4,9040,06 1,47 3,5840,05 1,9140,13
18,840,23 12,6 12,340,03 11,740,07
16,140,19 9,82 11,040,03 10,540,07
9,9410,12 5,56 6,4910,02 5,8440,05
12,540,15 2,60 8,4240,09 7,0140,14
15,540,19 574 9,8840,02 9,0840,04
13,040,16 4,33 8,5640,04 7,7340,11
13,140,16¢° 5,56 8,0340,06 7,1510,06
19,640,231 7,31 13,040,02 12,740,07
k (cm?® molé&ule! ) #26° (6,830,03)<10®  (6,6440,06) X108 (6,7940,28) <1018
EMA 3,4540,03 3,27 3,3240,03 2,8340,05
6,6010,06 1,73 6,7410,07 5,9340,08
13,940,12 10,3 11,040,03 11,540,05
12,340,11 8,21 10,620,04 10,340,09
9,7940,09 6,52 8,5140,02 7,7740,03
15,040,13 1,81 13,24),10 12,24),11
21,340,19 13,2 17,340,02 17,140,04
18,740,17 7,98 15,540,03 14,840,06
8,68+0,08 ¢ 7,14 7,3240,02 7,0440,03
17,840,161 6,36 14,140,03 14,440,05
k cm® molé&ulets) 226 (7,7340,04) <108 (7,980,05) <108 (7,8040,35)>107%
nPMA 3,4010,04 3,51 3,5840,05 3,4340,06
6,7140,08 1,82 7,2940,07 5,9540,06
12,440,15 8,25 11,440,05 11,740,05
10,840,13 7,91 10,240,05 10,340,04
10,840,13 7,76 9,6940,03 9,3740,04
16,140,19 2,89 15,140,07 14,040,10
19,840,23 15,2 17,440,02 17,540,03
16,740,20 8,64 14,940,04 14,940,05
9,4740,11¢ 5,18 8,5340,08 7,8840,05
20,040,24 ¢ 6,73 17,620,04 16,940,05
17,740,211 7,24 16,140,03 15,340,05
k (cm® molé&ule! st) 226 (8,4140,04) <1018 (8,5540,06) <1018 (8,4620,20) <1018
nBMA 3,5740,02 2,98 4,4740,29 4,6040,07
6,7840,03 1,74 7,1140,48 6,8840,15
13,240,07 8,82 13,840,29 13,640,07
11,140,06 6,90 12,040,29 11,240,06
10,840,05 7,13 11,140,02 10,540,05
16,240,08 1,94 16,540,12 16,140,19
18,840,09 15,1 18,540,02 18,540,04
15,840,08 6,60 16,440,04 15,740,06
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10,340,05¢ 5,48 10,640,05 9,794,04

14,940,079 7,14 14,740,04 15,440,05
k (cm® mol&ule! s?) 226 (9,3540,08) <108 (9,7740,08) <108 (9,5540,60) <1018
iPMA 3,4440,06 2,81 4,2510,03 3,5940,05
7,0240,13 5,59 7,8440,03 7,3840,05
14,140,26 10,9 16,240,03 16,240,05
12,740,23 8,19 14,240,04 14,740,06
10,440,19 7,32 12,340,03 10,940,06
17,640,32 2,40 21,240,12 18,240,12
21,140,39 12,3 23,540,03 22,640,05
18,3140,34 6,59 21,140,05 19,840,08
9,7740,18¢ 5,43 11,240,06 10,640,04
17,540,324 6,50 19,040,03 18,340,07
k (cm® moléeule! st) 26  (10,9440,04) <108 (10,860,07) <108  (10,9240,12) =101
iBMA 3,8040,04 3,53 3,9440,04 3,7540,07
7,3240,08 2,24 7,9040,05 7,2140,07
15,540,17 6,28 15,740,04 14,640,06
13,840,15 6,99 13,630,05 13,740,06
12,840,14 8,17 12,540,03 12,640,04
19,140,20 3,13 19,640,08 17,640,08
20,910,22 11,2 20,940,03 20,410,06
18,840,20 7,58 18,540,04 17,7140,06
11,440,121 4,96 11,540,05 10,840,03
15,440,16¢ 7,02 15,340,11 15,240,06
k (cm® moléule! s) #2¢ (9,8510,04) X108 (9,5440,07) X108 (9,7640,43) <1018
MMA-D8 3,4540,01¢ 4,28 1,3440,06
7,4740,01¢ 4,29 5,1840,03 4,1240,07
12,740,021 5,18 8,7540,03 7,774,04
11,840,024 7,51 6,6240,03 7,0240,04
14,040,02° 7,17 9,4340,02 8,8840,04
19,140,031 7,48 12,540,03 11,840,07

k cm® moléeule® s1) 226 (6,2140,03) X108 (6,950,05) X108 (6,441,04) 1028

2 avec le moniteur d’O3z HORIBA,

b 26 de droite du pseudo-premier ordre (k'-K'perte) €n fonction de la concentration en ester,

¢ Moyenne pond&ée Kaverage= (W1k1 + Wokz + ...)/ (wl+w2+...), ou wi=1/c1?, etc. l'incertitude
est de 26 des valeurs fournies par les deux moniteurs d’Os,

d expé&iences en pré&ence d'une grande concentration de CO comme piéyeur de OH: (3 - 9)

<10 mol&ule cm®
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4 Campagne de mesures sur la station de recherche

atmosphé&ique d'Orlé&ns (Supersite Voltaire-HELIOS)

4.1 Introduction

La pandénie de Covid-19 a entrame globalement une ré&luction des émissions de
polluants dans I'atmospheére dans le monde du fait des réductions, voire de 1’arrét de certaines
activités polluantes comme par exemple la fermeture d’usines et d’entreprises, la
réluction/arré& des transports, etc. Ces mesures ont provoquéune diminution substantielle des
énissions d'importants polluants atmosphé&iques tels que les oxydes d'azote (NOy), les
particules (PM) et les composé& organiques volatils (COV), comme l'indiquent un certain
nombre d'é@udes relisés dans le monde. Par exemple, Barréet al. (2020) et Guevara et al.
(2021) ont signalédes r&luctions d'émissions allant jusqu'at0 % pour les NOX, et jusqu'als %
pour les composés organiques volatils non méhaniques (COVNM) pendant le confinement de
mars/avril 2020 en Europe, tandis que Shi and Brasseur (2020) ont montré que les
concentrations en PMz s et en NO2 en Chine avaient baissé de 35 % et 60 %, respectivement.
Finalement, de nombreuses régions de diffé&ents pays ont de la m&ne mani&e enregistrédes
réluctions significatives de la pollution atmosphé&ique (Briz-Redn et al., 2021; Le et al., 2020;
Singh et al., 2020).

En effet, on s'attendait ace que les niveaux de NOy diminuent dans les zones urbaines
pendant le confinement, car il s'agit de sous-produits de combustion importants provenant des
énissions des véhicules. Cependant, méme si cette p&iode a effectivement entramé une
diminution des émissions anthropiques, elle n’a pas eu d’impact direct sur les é@missions
biogéniques. Si les niveaux de NOx ont diminué, les concentrations d'autres espéces n’ont pas
suivi les mé&nes tendances, en particulier celles énises dans I'atmosphere par les plantes,
l'agriculture et les activités a I’intérieur des maisons. En outre, la pollution atmosphé&ique ne
reléve pas d'une "chimie lin&ire" (Kroll et al., 2020; Menut et al., 2020). La r&luction des NOx
ne signifie pas aelle seule une am@ioration directe de la qualitéde l'air. La r&luction des
énissions de NOy peut entramer une augmentation des niveaux d'ozone en fonction d'un certain
nombre de facteurs tels que le type de COV énis et leurs niveaux de concentration, ainsi que
le rayonnement solaire. En effet, un certain nombre d'é&udes ont signal€éune augmentation des
concentrations d'ozone dans diverses zones pendant le confinement, malgréla ré&luction des
niveaux de NOx (Collivignarelli et al., 2020; Tob &s et al., 2020).
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La chimie atmosphé&ique est complexe ; une compréhension complée des processus
qui se produisent et des impacts qui en réultent sur la qualitéde l'air et la santénéeessitent la
connaissance de nombreux paramétres, et pas seulement les concentrations de NOy et de PM.
Plus speeifiquement, elle neéeessite la spe&iation de nombreux autres polluants tels que les COV,
qui peuvent jouer un rde important dans la formation de I'ozone troposphé&ique par exemple.
Parmi les COV énis dans l'atmosphere, les hydrocarbures mono-aromatiques tels que les
isomeéres du benzene, du toluene, de I'éhylbenzene et du xylene (BTEX) sont particulieéement
inté&essants en raison de leur rde dans la chimie de la troposphé&re et de leurs effets néfastes sur
la santétels que I'asthme, les vertiges, la fatigue et I'irritation des yeux, du nez et de la gorge
(Lee, et al., 2002.; Liu et al., 2009; Mehlman, 1990). Les BTEX sont énis dans l'atmosphere
par les automobiles fonctionnant al'essence et au diesel, le chauffage résidentiel, les énissions
industrielles mais aussi par des sources biogéniques (Demir et al., 2012; Guo et al., 2007;
Kansal, 2009; Lanz et al., 2008). Une fois dans I'atmosphée, les BTEX pourraient régir pres
de la source d'émission ou @re transportes loin de cette source en fonction de la composition
de I'atmosphére et des conditions mééorologiques (Finlayson-Pitts and Pitts, 1993). On s'attend
ace que le principal processus de dégradation en phase gazeuse pendant la journé soit la
réction avec les radicaux hydroxyle (OH), ce qui peut contribuer de fagon tré importante ala
formation de photooxydants et d'a&osols organiques secondaires dans I'atmosphére (Calvert et
al., 2011). Les rapports toluéne/benzene (T/B) et m,p-xylene/éhylbenzéne (MP/E) sont des
indicateurs de I'activitéphotochimique atmosphé&ique et peuvent donner des renseignements,
notamment sur l'origine des sources (Nelson and Quigley, 1983). Ainsi, le suivi des niveaux
atmosphé&iques de BTEX peut permettre une bonne évaluation de I'impact du confinement sur
la qualitéde l'air pendant la p&iode pandénique.

Nous rapportons dans ce travail des mesures des concentrations de BTEX dans une zone
pé&iurbaine franqise typique aOrlé&ns. Les principaux objectifs sont : (1) de dé&erminer les
concentrations de BTEX en temps reel avant, pendant et apres la p&iode de confinement lie
au COVID-19 ; (2) de rationaliser les résultats obtenus sur la base des concentrations de
polluants secondaires tels que les NOx et Os, les particules et le carbone suie et (3) d'é&udier
I'effet des paraméres mééorologiques tels que la vitesse, la direction du vent et la tempé&ature

sur les variations diurnes des BTEX pendant la p&iode éudiee.
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4.2 Mé&hode exp&imentale

4.2.1 Description du site de mesure

Comme le montre la Figure 4-1, le site de mesure est positionn€au sein du campus du

Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) &environ 10 km au sud du centre-ville
d'Orléans (47°5016.80"N, 1°56'39.34"E). Orléans est la capitale de la région Centre-Val de

Loire, situé dans le centre de la France aenviron 120 kilométres au sud-ouest de Paris, avec

une population de 300 000 habitants. Le site est proche d'une ceinture forestiere et

d’exploitations agricoles sans aucun b&iment qui pourrait parasiter les mesures amoins de 50

m. Les mesures rapportées dans cette &ude ont éé&effectuées pendant la p&iode du 26 février

au 31 mai 2020.
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Figure 4-1 Emplacement du site de mesure sur le campus du CNRS d’Orléans.
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4.2.2 Instrumentation

4.2.2.1 Mesures des BTEX

Un systane automatisé de chromatographie en phase gazeuse en ligne (GC-FID,
AirmoVOC C6-C16 Chromatotec®) a &ééeutilisépour les mesures in situ des BTEX avec une
résolution temporelle de 40 min. Une description déaillé de cet instrument a &@é&donné& au
Chapitre 11.2.1. L'air ambiant &ait aspiréen continu depuis une entré& située aune hauteur de
4 m au-dessus du sol atravers un tube en Téflon (longueur ~ 2,5 m, diamére 1/4 pouce) aun
débit de dé&ivation de 16 L min, puis entrait dans un pi€ge aun débit de 45 mL min atravers
un tube en acier inoxydable chauffé&(longueur ~ 1,5 m, diamétre 1/8 pouce). Cette configuration
pouvait garantir un temps de réidence court dans la ligne de prééement et am@iorer
I'efficacitéde I'é&hantillonnage des COV de grande taille. Le volume des éhantillons d'air &ait
d'environ 1300 ml pour une pé&iode d'é&hantillonnage de 30 minutes. Le piege &ait chaufféa
380<C en 4 minutes puis les COV éaient désorbé thermiquement et injectés dans une colonne
capillaire (colonne analytique : MXT 30 CE, épaisseur du film : 1 pm, id : 0.28 mm, longueur :
30 m) avec H autour de 3 &4 mL min™ pour la séaration avant déection. La rampe de
tempé&ature de la colonne capillaire (un tracéde la tempé&ature en fonction du temps est fourni
dans la Figure 2-10) a &éré&ylé comme suit : augmentation de 38 T &50 T en 2 T min;
augmentation &80 <T en 3 min ; augmentation 4220 <T en 15 <T min, puis augmentation &
230 <T en 2 T min%; enfin, augmentation &269 T en 9 T min! et maintien pendant 3 min.
Un déecteur aionisation de flamme (FID) r&gléa200 T a &éutilisépour la quantification.
La preéision du systame (quantification et identification) &ait contrdée toutes les 12h al'aide
d'un systéme d'é@alonnage automatique éuip€un tube aperméation interne contenant quatre
éalons internes (benzeéne, n-butane, n-déeane et n-hexane). Les limites de déection pour le
benzene, le toluene, I'éhylbenzéne, le m, p-xylene et I'o-xyléne &aient respectivement de ~5,3,
~4,7,~4,3, ~4,3 et ~4,3 pptv.

4.2.2.2 Mesures des NOx, O3, particules et carbone suie

Les concentrations en Oz, NOx (NO et NO>), carbone suie (BC) et PM1o ont é&émesureéss
sur le méme site que les BTEX, par Lig'Air, 1’association de surveillance de la qualité de l'air
de la r&jion Centre-Val de Loire (http://www.ligair.fr/). L'air ambiant a &&préevéen continu
dans des tubes distincts en Téflon (diamétre 1/4 de pouce) aune hauteur de 1 m au-dessus du
toit du conteneur et aenviron 4 m du sol. Le carbone suie (BC) a @émesuréen continu a

intervalles de 1 minute alaide d'un Aethalometer (modéle AE33, Magee Scientific). Les
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concentrations de NO-NOx et de Oz ont &ésuivies en continu par absorption UV (Thermo
Scientific™ mode¢le 421) et par analyseur a chimiluminescence (Thermo Scientific™ modele
491), respectivement. Un e&hantillonneur d'a&osols agrand volume DIGITEL DHA-80 a
&jalement ééutilisépour la mesure des PMyo.

La plupart des traitements de données a &éréliséal'aide du software R (R Core Team,
2018) et notamment du volet Openair, conqi par Carslaw et al (2012).

4.2.2.3 Donné&s mé&érologigues

Les données mééorologiques proviennent de la station aéienne d'Orlé&ns-Bricy, située

aenviron 22 km au nord-ouest du site d'&hantillonnage (https://www.infoclimat.fr).

4.3 Réultats et discussions

4.3.1 Préentation des donnéss

La p&iode de mesure (du 26 février au 31 mai 2020) a &édiviseé en trois parties : (a)
avant le confinement (26 février - 16 mars), (b) pendant le confinement (17 mars - 10 mai) et
(c) aprés le confinement (11 mai - 31 mai). Les rapports de mé&ange moyens des BTEX ainsi
que leur moyenne arithméique et leur €art interquartile (IQR) pour chaque pé&iode sont
indiqués dans le Tableau 4-1. Le benzeéne et I'éhylbenzéne éaient les composé BTEX les plus
abondants tout au long de la p&iode d'éude. En moyenne, les concentrations les plus éevées

de BTEX ont é&é&observeées pendant et apres le confinement.

Tableau 4-1 Rapports de mé&ange moyens (pptv) des BTEX pour chaque p&iode (avant, pendant et apres le
confinement). SD = dé&iation standard.

Avant confinement Pendant le confinement Aprés confinement
26 fé&v — 16 mars 17 mars — 10 mai 11 mai— 31 mai

Moy. £SD IQR Moy. +£SD IQR Moy. £SD IQR
Nombre n =620 n = 1860 n =595
d’échantillons
Benzeéne 83 +48 30 271 +143 233 280 +163 191
Toluéne 56 +36 32 121 +£80 112 118 63 79
Ethylbenzéne 99 +37 47 172 +80 125 205 +113 121
m,p-xyléne 86 +29 37 124 +59 92 122 +58 76
o-xylene 79 20 27 113 +49 65 128 +64 59
Total BTEX 407 800 851

Les variations temporelles des BTEX, NO, NO2, ozone (Os), PMi, BC, de la
temp&ature a0rléns et des paraméres méerologiques (vitesse du vent en m s et direction

du vent selon un code couleur) pendant la pé&iode de mesure sont illustrés sur la Figure 4-2,
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Afin d’interpréter ces résultats, les changements relatifs de mobilité régionale
quotidienne provenant des rapports sur la mobilité de la communauté de Google

(https://www.google.com/covid19/mobility/) ont é&é utilisés. Ces rapports présentent sous

forme de graphiques les tendances de délacement au fil du temps par zone gégraphique, mais
aussi par categorie de lieux, par exemple les commerces et espaces de loisirs, les magasins
d'alimentation et pharmacies, les parcs, les transports en commun, les lieux de travail et les
lieux de résidence. Les renseignements figurant dans ces rapports sont issus d'ensembles de
donnéss agr&ges et anonymiseés provenant d'utilisateurs qui ont activéle paramétre «Historique
des positions > lequel est déactivépar défaut. 1ls donnent une tendance de la ventilation par
caté&orie (épiceries, parcs, réidences, lieux de travail, stations de transit et commerces de déail)
des modifications apportés aux déplacements quotidiens aun niveau ré&gional. Les données
"pourcentage de charge dans les épiceries et les pharmacies” ont &éutilisées pour effectuer les
comparaisons sur la p&iode éudiés.

Comme le montre dans le Figure 4-2, la direction pré&ominante du vent avant le
confinement é&ait le sud-ouest, ce qui change du nord et le nord-est pendant et apres le
confinement. Il y a eu plusieurs pics de BTEX pendant le confinement par rapport aavant, ce
qui nous a amenéanous inté&esser ason origine. Les valeurs de NOy &aient plus devés avant
le confinement, ce qui indique une pollution due au trafic plus fré&uente avant le confinement.
Aucun cas particulier n'a éé&observeépour I'ozone. Les tendances pour les PMyg et le BC éaient
similaires, avec un pic autour du 28 mars, ce qui peut &re liéau transport alongue distance

depuis I'@ranger (https://labs.itk.fr/2020/03/29/pic-de-pollution-en-plein-confinement-le-28-

mars-a-paris-lagriculture-doit-elle-etre-pointee-du-doigt/)..
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Figure 4-2 Sé&ie temporelle des valeurs de BTEX (pptv), NO (ppbv), NO2 (ppbv), ozone (ppbv), PMio (g m),
Black Carbon (jug m3) et tempé&ature (<C) aOrléns pendant la p&iode éudié, avec le "pourcentage de

variation dans les déplacements quotidiens vers les épiceries et les pharmacies”, et la paraméires

mé&érologiques (vitesse du vent en m s2, direction du vent avec un code couleur).
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4.3.2 Comparaison avec les donnés pré&é&lentes obtenues sur le méne site de mesure

Les concentrations de BTEX obtenues ont &é&écomparées acelles rapportéss sur le méne
site durant la p&iode du 19 au 29 avril 2011 (Jiang et al., 2017). Ces auteurs ont collectédes
&hantillons d'air en utilisant des tubes adsorbants multicouches suivis d'une technique de
désorption thermique - chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse. La Figure
4-3 pré&sente les réultats obtenus dans ce travail et ceux de Jiang et al. de 2011. Les données
des deux p&iodes montrent que la concentration moyenne de BTEX en 2020 a augmentéde
10 % par rapport &2011. On peut observer que les concentrations de benzene pendant le
confinement sont significativement plus faibles que celles obtenues par Jiang et al. en 2011
(diminution de 39 %). La mé&ne &volution, bien que dans une proportion moindre, est observé
pour le toluéne, diminuéde 21%. Cependant, pour les xylées isomeéres et I'éhylbenzéne, la
tendance est opposee, et des concentrations plus devees ont é&étrouvéss en 2020 par rapport &
la méne pé&iode en 2011. Ces diffé&ences pourraient &re dues aun certain nombre de raisons
telles que les conditions climatiques et/ou les changements dans les énissions. En outre, les
meéthodes d'&hantillonnage et d'analyse sont tres diffé&entes dans les deux éudes. La mé&hode
d'é&hantillonnage et d'analyse off-line de Jiang et al. pourrait avoir é&éaffectée lors du stockage
des tubes avant analyse. Dans ce travail, nous avons effectuédes mesures directes, donc

exemptes de ce type d’artefact.

Z 1000 - I 2020
a i
= B00 —
-
= 1
= 600 —
o i
® 400 -
'E' -
T 200 -
g -
o 0
-200 -
— - T T
=3 &
oF <& ﬁﬁ ) +
oy &2 ©
@‘Q

Figure 4-3 Comparaison avec la méne p&iode (19 - 29 avril) des mesures de BTEX.
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4.3.3 Variations diurnes et corr&ations

Les variations diurnes des concentrations de BTEX, BC, PM1o, NOx et O3z au cours de
la présente éude sont illustrées ala Figure 4-4 (une s&ie de variations diurnes des rapports de
mdange du benzéne, du toluéne, de I'éhylbenzéne, du m,p-xylene et de I'o-xyléne avant,
pendant et aprés le confinement est fournie dans 1’annexe a la fin de ce chapitre, Figure 4-10).
Leur analyse est susceptible de fournir des informations sur les sources, le transport et la

formation/destruction chimique de ces polluants.
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Figure 4-4 Variations diurnes des BTEX, BC, PM1o, NOy et O3 avant (26 férier - 16 mars), pendant (17 mars -
10 mai) et apreés (10 mai au 31 mai) le confinement. Les zones d’ombre représentent les écarts types.
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Les concentrations de BTEX sont géné&alement plus éevés de nuit que de jour. Les
profils de concentration en fonction du temps montrent une diminution des BTEX totaux entre
6h et 16h sur les trois p&iodes. Cela est probablement dGaune combinaison d'effets tels que
des réctions photochimiques, une augmentation de la profondeur de mé&ange atmosphé&ique
et/ou une ré&luction des taux d’émission (Jiang et al., 2017). Au cours de l'aprés-midi, une
augmentation de la concentration est observés vers 15h. Cette augmentation est observés de
mani&e marquee pendant la p&iode preélant le confinement, ce qui pourrait &re attribuéaux
énissions liéss au trafic et aux émissions de chauffage domestique consommes en hiver en fin
d'aprés-midi. Des valeurs devéss ont €jalement &éenregistrées pendant les heures de trafic
automobile intense du matin et de la fin d'aprés-midi avant et apres le confinement. Ces valeurs
éaient moins marquéss pendant le confinement, confortant la contribution des émissions du
trafic routier.

Hajizadeh et al. en analysant les coefficients de corré@ation des isomées xylenes /
éhylbenzene suggeéent que lorsque le ratio est devé les deux composé proviennent
probablement d’émissions de carburant des véhicules et des stations-service (Hajizadeh et al.,
2018). C’est le cas dans notre étude, avec un coefficient de 0.83 avant le confinement (Figure
4-5 a).

Pendant et aprés le confinement (Figure 4-5 b), les corréations sont encore plus éevées
entre tous les BTEX, en particulier pour le toluene et benzéne. Cela suggére que des sources
d’émission ont disparu. On peut observer que les corrélations sont mémes plus élevées apres la
p&iode de confinement (Figure 4-5 ¢). L’arrét du chauffage lié a 1’augmentation des

tempé&atures, ainsi que le changement de direction du vent pourraient en &re la cause.
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Figure 4-5 Coefficients de corréation en pourcentage entre le benzeéne, le toluene, I'éhylbenzene, le m,p-Xyléne
et le o-Xyléne (a) avant, (b) pendant et (c) aprés le confinement.
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4.3.4 Evaluation des ratios de BTEX

Le ratio de concentration Toluéne-Benzeéne (T/B) est souvent utilisédans les &udes de
répartition des sources de BTEX (e.g. Gelencsé& et al. (1997). Le toluéne et le benzene sont
géné&alement bien corré@é pour les é@nissions des véhicules, I'éaporation de I'essence, les
énissions liées al'utilisation de solvants et de peintures, les fuites de gaz naturel et de gaz de
pérole liquéfi€ etc. (Liu et al., 2009; Zhang et al., 2016).

Les rapports T/B infé&ieurs al indiqueraient des sources de combustion de la biomasse,
des biocarburants ou du charbon, ceux entre 1 et 10 des sources provenant des émissions des
véicules, et ceux sup€&ieurs al suggereraient des sources industrielles, en particulier celles
produisant des solvants (Zhang et al., 2016).

On peut observer sur la Figure 4-6 que le ratio T/B varie, avec des valeurs sup€&ieures
al aplusieurs reprises avant et pendant les premiéres semaines de confinement. Ce phé&omene
est une indication de la nature complexe des BTEX dans I'air ambiant de la zone éudi&, mais
né&nmoins avec une contribution apparente des sources liés au transport. La situation est
diffé&ente pendant la majeure partie du confinement, ouile ratio T/B reste géné&alement inf&ieur

al, en accord avec la diminution de la circulation routiée liée ala p&iode pandénique.
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Figure 4-6 Variation des ratios de concentration toluéne / benzéne (T/B), de l’dge photochimique de l'air (4t),
et du ratio m, p-xyléne / &hylbenzéne (MP/E) sur le site de mesure pendant toute la pé&iode consid&és.

Dans cette éude, I'&e photochimique a &éutilisépour estimer I'origine des masses d'air.
Sa ddinition prend en compte le fait que les produits chimiques les plus réctifs sont
consommeés plus rapidement que les moins ré&ctifs, de fagn ace que le vieillissement d'une
masse d'air entrame des changements systé@matiques dans les ratios de concentrations
(Kleinman et al., 2003). L'&@e photochimique a &€& estimé en utilisant le rapport de
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concentration toluene/benzéne mesurédans l'air &hantillonn&é comme dérit par (Roberts et
al., 1984) :

_ 1 [toluene] _ [toluene]
At = [OH](ktotuene—Kbenzene) X [ln ([benzene]t=0) In ([benzene])]

O0UKioluene €t Knenzane SONt respectivement les constants de vitesse de la réction du toluene et du

benzéne avec OH (Kioluae = 5.63x1072 cm?® molecule™ s et Kpenzene = 1.22x10712 cm?® molecule”
151 &298 K (Atkinson et al., 2006). [OH] est la concentration moyenne du radical OH (2.1x108
molecule cm™, (Holland et al., 2003; Warneke et al., 2007)). Le ratio d'énission initial de T/B
de 1,69 (ppbv ppbv?) provient de la station d'Airparif. La mesure est prise sur le toit du b&iment
principal d'Airparif, &proximitéde routes tres fréjuentees, dans le centre de Paris. (Languille
et al., 2020).

La figure 4-6 montre que lorsque le ratio T/B augmente, I'&e photochimique diminue.
Par exemple, dans la soirée du 13 mars et t& le matin du 16 mars, I'&e photochimique est peu
éeveéavec des valeurs de 1,37 et 1,14 jour, respectivement. Cela suggére que les polluants sont
plus «frais »>ou que la source de la pollution est relativement proche du site (100~300 km).
Pendant la majeure partie de la p&iode d'observation, I'&e photochimique est sup&ieur a3
jours, ce qui indique que le transport des masses d'air sur de longues distances pourrait
contribuer &la pollution atmosphé&ique dans cette réion (>500 km).

Le ratio m,p-xylene/éhylbenzéne (MP/E) pourrait éalement &re utilisépour évaluer
I'&e des parcelles d'air et comme indicateur de I'&e photochimigque des COV dans lI'atmosphere.
Les durées de vie atmosphé&iques typiques des BTEX en ce qui concerne la réction avec le
radical OH sont de I’ordre de 9 jours (benzene), 2 jours (toluene), 2 jours (éthylbenzene), 20 h
(o-xylene), 12 h (m-xyléne) et 19 h (p-xylene) (Monod et al., 2001). Les xylenes sont plus
réctifs vis-avis du radical OH que I'éhylbenzene, de sorte que le faible ratio MP/E pourrait
@re utilisé comme une indication d'une parcelle d'air &ee. Des ratios MP/E relativement
constants allant de 2,8 a4,6 avec une valeur moyenne de 3,5 due aux émissions d'é&happement
a proximité d’un trafic routier ont été précédemment rapportés (Monod et al., 2001). Le ratio
MP/E au cours de la p&iode éudié sont pré&senté& sur la Figure 4-6 et leur moyenne montre
une difféence assez faible mais notable avant (0,87), pendant (0,72) et apres (0,59) le
confinement. Les valeurs des trois p&iodes suggeent une parcelle dair plut@ &ae, et la
tendance ala baisse est un effet attendu dGal'augmentation du rayonnement solaire al'approche
du printemps. Pendant et apres le confinement, la variation du ratio MP/E atteint sa valeur

maximale avant le lever du soleil et son minimum au milieu de lI'apres-midi (Figure 4-7), en
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accord avec ce qui est attendu pour une parcelle d'air vieillie photochimiquement (Rad et al.,
2014). En revanche, avant le confinement, cette variation cyclique du ratio MP/E entre le jour
et la nuit n'est pas clairement observee, peut-&re en raison de diffé&entes sources d'énission
durant I’hiver (Figure 4-7). La Figure 4-2 montre que la direction du vent dominant a changé

de maniee significative aprés la premiee p&iode, ce qui est aussi susceptible d'avoir un effet
important.
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Figure 4-7 Variations diurnes du ratio MP/E avant (26 férier - 16 mars), pendant (17 mars - 10 mai) et aprés
(10 mai au 31 mai) le confinement. Les zones d ombre représentent les écarts types.
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4.3.5 Effets des comportements humains et de la mé&é»

Afin d'é&aluer les facteurs qui ont pu influencer la pollution atmosphé&ique dans la zone
éudiee et en se basant sur les concentrations des espeees mesurées (BTEX, Oz, NO, NO, PMyj,
BC), nous avons tentéde les corréer aux activités humaines et ala mé&e». Pour cela, un éisode
supplémentaire a &éajoutépar rapport aceux définis pré&élemment avec 4 éisodes distincts
sur I'ensemble de la p&iode d'investigation définis comme suit :

- avant le confinement (du 26 fé&rier au 12 mars)

- alade&laration du confinement (du 13 mars au 16 mars)

- pendant le confinement (du 17 mars au 10 mai)

- apres le confinement (du 11 mai au 31 mai).

La Figure 4-8 montre les coefficients de corréation entre les BTEX, NO, NO2, Oz, PM1o, BC

et la tempé&ature (T) pour chaque p&iode.

Feb., 26™ to Mar., 12" Mar., 13%, 15" and 16™
f 100 T A 100
BC -+ 100 -26 BC -+ 100 -17
PMyo 100 33 4 PMyy 100 57 -2
0; 100 10 6 12 0; 100 -62 -80 53
NO; 00 44 14 19 9 NO; 100 -86 63 90 -25
NO - 100 75 -36 -15 -25 47 NO - 100 30 -7 7 21 14
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BTEX {100 2 29 14 20 45 34 BTEX 4100 -7 29 -32 -14 41 9
T T T T T T T T T T T T T T
Bg¢d sz 8" Begddzgr
C d

Figure 4-8 Coefficients de corrdation en pourcentage entre les concentrations de BTEX, NO, NO2, O3, PMyj,
carbone suie (BC) et tempé&rature (T) pour chaque p&iode (avant, ala dé&laration, pendant et apres le
confinement)
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Les concentrations moyennes de BTEX é&aient relativement faibles avant le
confinement (Tableau 4-1), avec un rapport de méange moyen autour de 402 =+ 143 pptv.
Né&nmoins, le 13 mars et du 15 au 16 mars, deux pics de concentration éeveés de BTEX ont &éé
déectés, avec environ des valeurs de 820 pptv et 1040 pptv, respectivement. Afin de mieux
comprendre les causes possibles et d'identifier les principales sources liees aces é&/éements
particuliers, des coefficients de corr@ation ont é&é calculé& en utilisant les données
correspondantes, comme le montre la Figure 4-8 b. On peut voir une corréation positive éeves
(r = 0,90) entre le BC et le NO2, mais les BTEX ne sont pas aussi bien corrdé avec I'un ou
l'autre (r = 0,51 avec le NOz et r = 0,63 avec le BC), ce qui suggére qu'il pourrait s'agir d'une
autre source que les combustibles et/ou la combustion biomasse (Kirchstetter et al., 2004;
Logan, 1983).

Pour approfondir ce propos, le "Fire Information for Resource Management System™
(FIRMS) (https://firms.modaps.eosdis.nasa.gov/) a é&é utilis€ Mais aucun incendie n'a &é&
déectédans la reégion centrale du 10 au 16 mars. De méne, des tempé&atures éevées durant
cette p&iode @iminent la probabilitéque la combustion du bois pour le chauffage domestique
ait repré&entéune source significative. Donc I'augmentation de la concentration de BTEX au
cours de ces &isodes est supposé ére davantage liée aux é@missions du transport. Cette
hypothéese est confortée avec 1’annonce faite le 12 mars des mesures officielles a mettre en
ceuvre pour lutter contre la propagation du COVID-19. Il en est de m&ne pour I'augmentation
de la concentration de BTEX des 15 et 16 mars, qui correspondent aux dates de fermeture de
tous les lieux publics, entreprises et commerces dits «non essentiels > comme les restaurants,
cafés, magasins et lieux de loisirs. Pour vé&ifier cette hypothése, les donnés de Google
Community Mobility Reports pour le vendredi 13, le dimanche 15 et le lundi 16 mars ont
&alement &éutilisées. A partir de ces données, préentées dans la Figure 4-2, il est possible
d'observer une augmentation substantielle de la mobilité des personnes (changement en
pourcentage) aux ménes dates otiles concentrations maximales de BTEX ont é&é&observees.
On peut donc supposer que la plupart des @missions déectees les 13, 15 et 16 mars &aient
fortement liés al'utilisation locale massive de véhicules de transport public et individuel pour
se rendre dans les pharmacies et les épiceries (destinations prises en exemple dans ce travail),
ce qui a de&lenché cette augmentation inattendue de la concentration de BTEX dans cet
environnement p&iurbain.

Pendant le confinement, la mobilitéa diminuéde mani&re drastique, comme le montrent

les changements relatifs dans les rapports de mobilité(figure 4-2). Dans le m&ne temps, les
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concentrations de NO ont éalement montré une diminution progressive, qui peut &re
principalement associé & la ré&luction des émissions du trafic local. Cependant, les
concentrations de BTEX ont montréde multiples épisodes d'augmentation pendant la p&iode
de confinement. D'apres les coefficients de corréation présenté dans la Figure 4-8 c, il est
possible d'observer que cette augmentation n'est pas corréés avec la concentration de NO (r =
0,02), qu'elle est faiblement corréé avec le NO2 (r = 0,29) et qu'elle ne présente qu'une
corréation modé&e avec le carbone suie (r = 0,45). En outre, apartir de la Figure 4-2, il est
possible d'observer que la direction du vent a changéde fagn marqués dans la région, passant
du sud-ouest avant le confinement au nord-est pendant le confinement.

Pour envisager un effet possible de ces variables, des graphiques polaires de chaque
polluant et de la tempé&ature en fonction de la direction du vent ont &éconstruits dans la Figure
4-9, ouchaque facteur est tracéen fonction de la vitesse et de la direction du vent. La direction
dominante du vent venait du nord-est 43,1 % du temps, ce qui &ait le plus fréjuent pendant le
confinement. Les autres directions du vent &aient : nord 15%, est 8,7%, sud-est 5,2%, sud 8,1%,

sud-ouest 12%, ouest 5,8% et nord-ouest 2%.

200 400 600 800 1000 1200 02 04 06 08 1
BTEX (pptv) Black Carbon ( pg m3)

N

HEE 2
15 3 45 6 6 9 12 15 18 21 24 27 30 4 6 8 10 12 14 16 18
NO ( ppbv) NO2 (ppbv) Temperature (°C)

Figure 4-9 Graphiques polaires des BTEX, NO, NOz, O3, PMyy, carbone suie (BC) et tempé&ature (T) pendant
le confinement (du 17 mars au 10 mai) ; ws = vitesse du vent (m s?).

Pour le NO et le NO., les représentations graphiques polaires montrent clairement que

les concentrations maximales ont &é&observées pour des vents soufflant du sud-ouest. Le sud-
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ouest du site est situépres d'un carrefour, d'une station-service et d'une route locale, ce qui
indiquerait des sources trés locales.

Une autre zone avec une concentration devés de NO; a &étrouves dans le nord, ce qui
est &juivalent pour le BC et les PM1o. Cela pourrait s'expliquer par le fait que le site est situé
au sud d'Orléns (distance de 6 km du centre-ville) et au sud-ouest de Paris (distance de 120
km), et que la principale source de composé& organiques volatils en hiver dans la ré&gion
parisienne est le chauffage au bois (Languille et al., 2020). Par consé&juent, I'impact des
énissions de la biomasse ou du charbon, en particulier pendant la fermeture, a &é&clairement
mis en &vidence sur les concentrations atmosphé&iques de NO-, de carbone suie et de PMao.
En ce qui concerne les BTEX, la probabilitéd'observer des concentrations éevéss diminue avec
la vitesse du vent. Des concentrations plus deveées ont &éassociées aune vitesse comprise
entre 0 et 4 m.s%, des concentrations plus faibles de tous les polluants ont &&observées lorsque
la vitesse du vent est sup&ieure &12 m.s™, intuitivement, ce réultat indique que la vitesse

éevee du vent joue un rde dans le " nettoyage " de l'air au-dessus de la zone du site de mesure.
4.4 Conclusion

Les niveaux ambiants et les sources possibles de BTEX atmosphé&iques pendant la
pé&iode de confinement (du 17 mars au 10 mai, 2020) &Orlé&ns sont rapportés dans cette &ude.
La variation de la concentration moyenne de BTEX suggé&re qu'en plus de leur source, de leurs
variations saisonnieres et diurnes dans les zones urbaines, elles dépendent aussi fortement des
conditions mééorologiques et de l'activitéphotochimique. Les corréations entre les BTEX
suggerent que les sources éaient plus diverses avant, que pendant et aprés le confinement. Une
des explications pourrait &re liée ala mé&ép avec une augmentation des tempé&atures, donc a
I’arrét du chauffage, ainsi qu’a un changement de direction du vent. De plus, la présence de
faibles valeurs du ratio T/B pendant et aprés le confinement indique que les BTEX peuvent
provenir du transport alongue distance. L'&e photochimique confirme &jalement que les
BTEX proviennent de sources doignées. Les variations du rapport MP/E montrent une
contribution des réctions photochimiques. L'analyse de la direction et de la vitesse du vent
suggere qu'en plus des sources locales, la transmission alongue distance des BTEX depuis le
nord/nord-est a eu une influence significative pendant le confinement. En conclusion, la
direction du vent, I'dge des masse d’'air, les niveaux de BTEX, les niveaux de NO, et l'activité
humaine, suggerent que la source locale n'est pas la plus importante. Ce qui &ait prépondé&ant
sur ce site de mesure a donc été I’influence des masses d’air en provenance de Paris et plus

généralement du nord d’Orléans.
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4.5 Annexes
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Figure 4-10 Sé&ies de variations diurnes des rapports de mé&ange du benzéne, du toluéne, de I'é&hylbenzéne, du m,p-xyléne et de I'o-xyléne avant, pendant et aprés le
confinement. Les zones d’ombre représentent les écarts type
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5 Campagne de mesures sur la station de recherche

atmosphé&ique de Michlifen (Maroc)

5.1 Introduction

Compte tenu de sa croissance é&onomique (European Parliament. Directorate General
for Parliamentary Research Services., 2016), de son déficit infrastructurel dans certains endroits
(Gineralp et al., 2017; Lall, 2017) et de I’expansion de sa population (“World Population
Prospects,” 2017), I’Afrique doit jouer un rdle actif dans la prévention des problémes
environnementaux. Certains polluants, comme les composés organiques volatils (COV), sont
nombreux du fait de diffé&ents facteurs : combustibles issus de la biomasse pour la cuisine, parc
automobile ancien, etc. (Assamoi and Liousse, 2010; Yan et al., 2011). lls influencent
considéablement la chimie de la troposphére, car ils peuvent jouer un rde important dans la
formation de 1’ozone troposphérique, la production de nitrate de peroxyacétyle, d’aldéhydes et
d’aérosols organiques secondaires par le biais de cycles photochimiques complexes (Sillman,
1999). La plupart des COV ont également un impact direct sur la qualité de 1’air et la santé
humaine, comme les isomeres du benzene, du toluene, de I’éthylbenzéne et du xylene (BTEX),
qui ont des effets néfastes avérés sur I’organisme, comme |’irritation du nez et de la gorge,
I’asthme et la leucémie, jusqu’a causer la mort (Lee, et al., 2002.; Liu et al., 2009; MehIlman,
1990). Par consé&juent, anticiper le changement climatique et la déé&ioration de la qualitéde
I’air par une politique de prévention et d’adaptation est essentiel, mais les choix doivent étre
faits sur la base de connaissances scientifiques solides. Les modées de pré&rision du climat et
de la qualité de ’air doivent étre validés a partir d’observations. Le Maroc, a I’instar de la
plupart des pays africains, dispose actuellement de trés peu de sites d’observations de la

composition chimique de 1’atmospheére et de son évolution.

C’est dans cette optique qu’a été réalisée la station de recherche atmosphérique ATLAS-
MOHAMMED V (https ://atlasm5.org/). Elle est situé & Michlifen & environ 19 km
(33.406152°N, -5.103319°W) au sud du centre-ville d’Ifrane dans la région de Fés-Meknes

(Figure 5-1). Son altitude est d’environ 2000 métres au-dessus du niveau de la mer, dans une

zone ¢loignée de I’activité humaine, ce qui en fait un lieu idéal pour suivre les tendances a long
terme des changements de composition de I’atmospheére, de la pollution atmosphérique et des
variables climatiques. Cette station d’observation est gérée conjointement par 1’Université
Mohammed V (UM5) de Rabat, le Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS-

ICARE, Orléans) et I’Université d’Orléans et a été portée initialement par le projet européen
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«MARSU »(https ://marsu-h2020.0rg/). Les espeees et parametres mesurés en continu sont les

suivants : NOy, Os, les gaz &effet de serre, CO2, CHa, et H20, les conditions mé&érologiques

et I’irradiation UV. Dans le cadre de ce méme projet, une importante campagne de mesure

multi-sites a eu lieu pendant la p&iode du 24 septembre au 14 octobre 2019 avec un site &
Michlifen, un autre dans le «Parc de L’ Amérique Latine >»du centre-ville de Fés et le troisiéne

situé¢ a I’Université Sidi Mohamed Ben Abdellah, au sud-est de la ville de Fés. En plus d’ ICARE,
les laboratoires impliqués é&aient le LPC2E (CNRS-Université d’Orléans), IRCELYON

(CNRS-Universitéde Lyon), le Max Plank Institute (Mainz, Allemagne), TROPOS (Leipzig,

Allemagne) ainsi que les universités marocaines Mohammed V de Rabat et Fé&s Sidi-Mohamed

Ben Abdellah.

Le travail pré&entéici a consistédans la mesure de COV atmosphé&iques (dont les
hydrocarbures non méhaniques, les composé& organiques volatils oxygéné et les composés
organiques volatils biogeénes) sur le site d’observation de Michlifen. Les objectifs de cette étude
étaient (1) d’évaluer les niveaux de pollution, la réactivitéet les caracté&istiques des variations
des COV atmosphé&iques ; (2) d’identifier les principales sources de COV mesurés ; (3)
d’explorer les contributions des différentes sources de COV a la formation de 1’ozone

photochimique.
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Figure 5-1 Localisation et photo du site d’observation de Michlifen au Maroc.
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5.2 Partie exp&imentale

5.2.1 Mesures des COV

Un systeme automatis€de chromatographie en phase gazeuse sur site (airmoSCAN
XPERT, Chromatotec®) a &éeutilisépour les mesures in situ des COV (Figure 5-2 a). Une
description déaillé de cet instrument a &&donnée au Chapitre 11.2.1. Le systame utilise deux
colonnes de séparation diffé&entes et trois déecteurs (deux déecteurs aionisation de flamme et
un spectrometre de masse quadripolaire) pour mesurer les COV avec une résolution temporelle
de 40 minutes. L’air ambiant a été échantillonné avec un débit de 40-45 ml/min en 30 minutes.
Le volume de 1’échantillon d’air est d’environ 1200 ml. Ensuite, le piége froid a été chauffé a
380<C en 240 secondes avec un gaz porteur a3 a4 ml/min. Les COV ont &é déorbé&
thermiquement et injecté& dans des colonnes capillaires (colonne analytique C2-C6 : Plot
Al>;03/Na2S04, éaisseur du film : 10 um, id : 0,53 mm, longueur : 25 m et C6-C16 : Colonne
analytique : MXT 30 CE, &aisseur du film : 1 pum, id : 0,28 mm, longueur : 30 m) pour la
séparation avant déection. Le programme de tempé&ature de la colonne capillaire utilisée est
indiqguédans la Figure 2-10.

La réponse de I’instrument GC-FID a été corrigée avec un systeme d’étalonnage régulier
qui utilise un tube de permétion interne avec quatre composés standards (benzene, n-butane,
n-dé&ane et n-hexane). L’étalonnage automatique avait lieu toutes les 12 h. Les limites de
déection des diffé&entes espeees de COV sont indiquéss dans le Tableau 5-1, pré&entédans la

partie «Ré&ultats et discussion >»
5.2.2 Mesures des COVO

L'&hantillonnage et I'analyse des COVO ésaient principalement basés sur la mé&hode

TO-11A de I'U.S. Environmental Protection Agency (https://www.epa.gov/sites/default/files/2

019-11/documents/to-11ar.pdf). Les COVO ont &é&recueillis dans des cartouches de gel de

silice recouvertes de 2,4-dinitrophéylhydrazine (DNPH) (Sep-Pak, Waters) par un dispositif
d'é&hantillonnage automatique (Figure 5-2 b). Pendant la mesure, le débit et la duré&
d'é&hantillonnage &aient respectivement de 1,0 L/min et de 4 heures. En outre, une cartouche
par jour a éétestee pour le bruit de fond dans les m&nes conditions d'&hantillonnage. Ainsi,
189 cartouches ont &é&collectees au cours de la campagne complée. Toutes les cartouches ont
¢été bouchées, placées dans des sacs a 1’abri de la lumiere et fermés hermétiquement puis
conservees dans un rérig&ateur amoins de 4 T avant l'analyse. Ceci afin d'é&viter toute

contamination ou deésorption possible. Les éhantillons ont &étransporté dans une glaciere
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isotherme rériggeée puis analysé& dans notre laboratoire (ICARE-CNRS, Orléns), Les
cartouches ont @ééduees par 5 ml d'acé&onitrile (ACN) et 1 ml de cette solution a &éutilisé
pour l'analyse. Un systéme de chromatographie liquide aultra-haute performance (UHPLC)
(SHIMADZU LCMS-2020 SQ) avec une colonne Shim-pack XR-ODSII (2.0mmi.d.x50mm) a
40°C a été utilisé pour analyser les COVO. Le programme du gradient d’élution était le suivant :
changements de 40-50% d’ACN (acétonitrile) et 60-50% d'eau ultrapure pendant 160 secondes,
puis changements de 50-80% d’ACN et 50-20% d'eau ultrapure entre 161-288 secondes. La
teneur en ACN est maintenue &80% jusqu'a312 secondes et ensuite restauré a40% a324
secondes. Enfin, 40% d'ACN et 60% d'eau ultrapure ont &émaintenus entre 325-360 secondes.
Le débit &ait de 1.0 ml/min et les volumes d'injection éaient de 1 L. Ce systéme a tout d'abord
éé&calibréal'aide de 6 solutions standards (Carbonyl-DNPH Mix 1, SIGMA-ALDRICH) aux
concentrations de : 0,8 Lo/L, 8 pg/L, 200 /L, 400 Lg/L, 600 pg/L et 800 pg/L pour chacun
des composé& suivants : acéaldényde, acé&one, acroléne, propionaldéayde, crotonaldényde,
meéhacrylaldényde, butanone, butyraldéhyde, benzaldényde, pentanal, m-tolualdényde,
hexanal, ainsi qu’avec du formaldéhyde dont la concentration était doublée (1,6 ng/L, 16 pg/L,
400 o/L, 800 g/L, 1200 g/l et 1600 pg/L). Les coefficients de corréation éaient sup€&ieurs
a0,997 pour tous les &alons. Les spectres de pics de 'UHPLC-MS ont &éveifi& et intégrés.
Les concentrations atmosphé&iques finales de COVO obtenues ont &écalculés apartir des
résultats de 'UHPLC-MS et du volume d'air cumulé(calculéapartir de la duré et du débit

d'é&hantillonnage).
5.2.3 Mesures des NOx, Oz, CO et de la carbone suie

Les concentrations d'Os, de NOx (NO et NOz), de CO et de carbone suie (BC) ont aussi
éémesureés sur le méne site. Un aethalométre (modde AE33, Magee Scientific) a éédutilisé
pour mesurer le carbone suie en continu a intervalles d’une minute. Le monoxyde d'azote (NO)
et le dioxyde d'azote (NO2) ont &é&suivis par un moniteur TOPAZE 32M et I'ozone (O3) par
I'analyseur d'ozone ENVEA E-SERIES 0342e.

En outre, un spectrométre d'absorption infrarouge appel€SPIRIT (SPectromékre Infra-
Rouge In situ Toute altitude) développ€épar le CNRS-LPC2E aOrléns a &éutilisépour les
mesures de CO, CH4 et NO2. Une description déaillé de cet instrument repréentésur la figure
5-2c a @édonneé par (Catoire et al., 2017). Brievement, il s'agit d'un spectrométre d'absorption
infrarouge compact avec trois lasers acascade quantique fonctionnant automatiquement pour

mesurer au moins trois gaz al'éat de traces.
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La plupart des traitements de données et des figures ont &érélisé al'aide du langage
R (R Core Team, 2018) et notamment du module Openair, congi par (Carslaw, 2012).

Figure 5-2 a), airmoSCAN XPERT, Chromatotec® ; b), dispositif d'&hantillonnage des COVO ; ¢),
spectromére Infra-Rouge In situ Toute altitude (SPIRIT)
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5.3 Resultats et discussion

5.3.1 Pré&entation des donnéss

L’instrumentation a été installée sur le site de Michlifen dés le 16 septembre. Néanmoins
jusqu’au 23 septembre, les données n’étaient pas exploitables du fait d’incidents techniques
comme des coupures de courant néeessitant la ré@nitialisation des diffé&ents instruments. La
p&iode de mesure effective est donc datee du 24 septembre au 14 octobre. Durant cette p&iode,
634 echantillons du systéme AirmoVOC et 142 cartouches de préevement des COVO ont &é
analysés.

Les résultats statistiques des concentrations des 59 COV déecté dans cette &ude sont
résumes dans le Tableau 5-1. Ces COV ont é&éclassés en trois catégories principales : les COV
biogéniques (COVB), anthropiques et oxygené& (COVO) (6, 40 et 13 espeéses ciblés,
respectivement). L'isopréne et cinq monoterpenes (o-pinéne, campheéne, B-pinéne, 3-caréne et
limonéne) ont &éclassé& dans les COV biologiques, tandis que les autres hydrocarbures
(alcanes, alcenes, alcynes et composé aromatiques) ont &é&inclus dans les COV anthropiques,
car leurs é@missions sont surtout liées aux activit&s humaines. Les COV oxygen& ont &é
pré&enté& séparément, car ces composé proviennent ala fois de sources biogéniques et
anthropiques (primaires et secondaires). Les COV oxygéné& sont les plus abondants,
représentant 49,3 % de la concentration totale des COV de cette &ude. Le formaldényde,
l'acé&aldényde, I'hexanal et I'ac&one éaient les quatre COVO les plus importants, repréentant
91,5 % des concentrations totales de COVO. Les COV anthropiques ont éjalement contribué
de manié&re significative (44,3 %) ala concentration totale de COV et &aient principalement
constitués de toluéne et de benzéne (qui repré&entaient respectivement 14 % et 6,5 % de la
concentration cumulé des COV anthropiques) ainsi que de n-butane (8,2 %). Les COV
biogéniques ont peu contribué a la concentration totale de COV (6,4 %). lls é&aient
principalement composés d'isoprene, d'a-pinéne et de limoneéne (contributions de 52 %, 22 %
et 13 % a la concentration en COVB, respectivement). Mais il est possible que certains d’entre
eux n’aient pas ét¢ identifiés lors de la campagne.

La figure 5-4 illustre les variations temporelles des COV anthropiques (NMHC), des
COVO, des COVB, du CO, de I'O3 et des NOx pendant la p&iode de mesure. La concentration
totale de NMHC en journé est infé&ieure acelle de la nuit, ce qui est principalement dOal'effet
de la couche limite atmosphé&ique et ala consommation de NMHC par des réctions
photochimiques. La concentration de COVB contribue beaucoup pendant le jour et trés peu

pendant la nuit. Cela peut s'expliquer par le fait que les @missions d'origine vé&géale sont
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fortement influencés par le rayonnement solaire. Plus le rayonnement est fort, plus les
émissions végétales sont grandes, et il n’y a donc presque pas d'émissions pendant la nuit. Les
concentrations de NO et de NO. é&aient toujours infé&ieures a2 ppbv et a1l ppbyv,
respectivement, sauf dans un nombre limitéde cas oula concentration de NO; éait sup€&ieure
a 3 ppbv (pour une durée généralement trés courte d’environ 3 minutes) ; ce qui a &éattribué
al'énission locale de la voiture que nous utilisions pour nous rendre ala station.

On peut observer que certains COV varient de mani&e r&uliée. Comme le montre la
Figure 5-3, I'isoprene pré&sente une augmentation de sa concentration pendant la journée, ce qui
montre sa forte association avec l'intensité€lumineuse. Le n-butane présente un pic entre le soir
et vers minuit, trés probablement dOa&l'utilisation de gaz liquide pour la préparation des repas.
En effet, le site qui abrite aussi une antenne t&évision est un site surveill&avec un gardien qui
y vit avec sa femme et un enfant. Le benzeéne, le toluene et I'nexanal présentent des variations
regulieres, qui sont liées trés probablement aux variations diurnes de la couche limite
atmosphé&ique et aux réctions photochimiques. Cependant, certains COV ne pré&entent pas de
variations ré&guliéres significatives, ce qui indique que les facteurs d'influence sont plus variés

et qu'il est né&essaire de les analyser plus pré&isénent, par exemple al'aide de modées.
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Figure 5-3 Séries temporelles des concentrations horaires moyennes de n-butane, d’isopréne, de benzéne, de
toluene, d’acétone et d’hexanal.
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Tableau 5-1 Concentrations des 59 COV déectés dans cette &ude.

VOCs (n=634)
NMHC Alcane
n-butane
cyclopentane
ethane
isobutane
n-pentane
propane
n-hexane
cyclohexane
2.2-dimethylbutane
n-decane

2.3-dimethylpentane

n-dodecane
n-heptane
methylcyclohexane
2-methylhexane
3-methylhexane
n-octane
n-undecane
n-tridecane
n-tetradecane
n-pentadecane
n-hexadecane
Biogenic VOCs
isoprene
a-pinene
Camphene
B-pinene
3-carene
limonene

0.918
0.204
0.626
0.322
0.137
0.193
0.151
0.613
0.030
0.293
0.241
0.117
0.098
0.147
0.172
0.497
0.067
0.023
0.117
0.037
0.023
0.020

0.836
0.356
0.121
0.063
0.019
0.221

Mean (ppbV) Mean (g m®)

1.761
0.472
0.622
0.618
0.327
0.281
0.429
1.703
0.084
1.376
0.796
0.660
0.324
0.477
0.570
1.643
0.251
0.116
0.710
0.240
0.163
0.152

1.880
1.602
0.543
0.283
0.084
0.994

S.D.

0.723
0.051
0.224
0.208
0.031
0.160
0.100
0.277
0.017
0.128
0.120
0.036
0.045
0.069
0.051
0.192
0.039
0.010
0.033
0.010
0.008
0.010

0.971
0.096
0.106
0.089
0.003
0.179

Median

0.710
0.200
0.610
0.260
0.130
0.145
0.120
0.610
0.030
0.290
0.240
0.120
0.090
0.129
0.165
0.490
0.060
0.021
0.110
0.030
0.020
0.020

0.545
0.350
0.070
0.040
0.019
0.200

unit for S.D. / Median / Max / MDL : ppbV

Max

4.310
0.400
1.630
1.190
0.240
1.240
0.580
1.690
0.130
0.650
0.630
0.200
0.260
0.350
0.359
0.910
0.580
0.051
0.220
0.100
0.050
0.170

8.420
0.980
0.430
0.830
0.028
3.330

MDL

0.0245
0.0203
0.0498
0.0245
0.0198
0.0339
0.0165
0.0542
0.0119
0.0073
0.0045
0.0075
0.0046
0.0046
0.0046
0.0046
0.0041
0.0028
0.0032
0.0021
0.0019
0.0018

0.0209
0.003
0.0044
0.003
0.003
0.003

NMHC sauf Alcane

ethene
cis-2-pentene
propene
acetylene
benzene

m-diethyl benzene

p-diethyl benzene
ethyl benzene
m-ethyl toluene
o-ethyl toluene
p-ethyl toluene
styrene
toluene

1.2.3-trimethyl benzene
1.2.4-trimethyl benzene
1.3.5-trimethyl benzene

o-xylene
m.p-xylene

Oxygenated VOCs

formaldehyde
acetaldehyde
propionaldehyde

methyl ethyl ketone

butanal
benzaldehyde
valeraldehyde
tolualdehyde
ethanol
acetone

methylvinyl ketone

2-pentanone
hexanal
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Mean (ppbV) Mean (g m™®)

0.345
0.165
0.566
0.438
0.723
0.030
0.026
0.034
0.025
0.057
0.065
0.269
1.573
0.478
0.615
0.269
0.329
0.134

5.719
1.173
0.188
0.144
0.126
0.119
0.053
0.114
0.201
2.868
0.350
0.047
1.346

0.320
0.381
0.787
0.377
1.863
0.134
0.114
0.118
0.101
0.224
0.257
0.924
4.784
1.897
2.440
1.067
1.153
0.468

5.670
1.706
0.360
0.342
0.299
0.415
0.150
0.452
0.306
5.499
0.811
0.135
4.450

S.D.

0.048
0.075
0.177
0.111
0.670
0.009
0.013
0.016
0.015
0.026
0.169
0.110
0.710
0.135
0.154
0.167
0.117
0.139

1.420
0.294
0.092
0.147
0.051
0.022
0.043
0.030
0.268
1.009
0.169
0.013
0.387

Median

0.330
0.150
0.510
0.420
0.590
0.030
0.020
0.030
0.020
0.050
0.030
0.290
1.530
0.470
0.590
0.220
0.350
0.130

5.548
1.125
0.195
0.087
0.115
0.116
0.042
0.112
0.150
2.762
0.330
0.045
1.290

Max

0.530
0.590
1.290
0.930
7.900
0.050
0.140
0.100
0.110
0.150
1.530
0.470
3.170
0.880
1.230
1.180
0.500
2.500

10.050
2.096
0.417
0.754
0.350
0.194
0.303
0.205
2.840
5.964
0.960
0.088
2.180

MDL

0.0559
0.0199
0.0373
0.0443
0.0053
0.0037
0.0039
0.0043
0.0038
0.0038
0.0038
0.0044
0.0047
0.004

0.004

0.0039
0.0043
0.0043

0.0092
0.0098
0.0216
0.0106
0.0313
0.0107
0.0114
0.0115
0.0219
0.0163
0.0536
0.015

0.0054



wind dir.

Il v v Bl sw S SE E NE N

Conc. unit : ppbV
=
%] o %]

0
= OVOCs NMHCs =——BVOCs
o 120
= 25 100
5 20 i - J;\ 80
v '
é : « . ‘ e \ ‘ 60
5 15 v ’»I, s‘H w“ *. ' 40
a 10 20
= Temperature Humidity
= 5 0
d 5
§ o 4 60
5% ] T4 Whipe "
g 2, LA w\ [ M Wt "*\AM Ay ‘l" 'MF | . ﬁ“m 40
T e 1 R T I Sl | { pe BB ‘ | [ ‘ ‘ (I
& g 0 'I A “‘“M M“IM wr i » ‘“L.Hhh.l sl *“H' (TR e } ‘ / v I o 1 20
(@] = NO2-spirit ——NQ =03
p=d -1 0
9/24 9/26 9/28 9/30 10/2 10/4 10/6 10/8 10/10 10/12 10/14

Figure 5-4 Sé&ies temporelles des concentrations moyennes de COV (ppbv), de NO (g/m?), de NO, (o/m®), d’ozone (ug/m®), d humidité relative (%) et de la température
(<C) pendant la p&iode éudiée, avec les paramétres mé&éorologiques (vitesse du vent en m/s, direction du vent selon un code couleur).
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5.3.2 Comparaison avec d'autres villes d'Afrique

Parmi les articles connus sur les COV ambiants africains, les BTEX sont les plus éudié&s
(Jaars et al., 2018; Kerbachi et al., 2006). Les concentrations atmosphé&iques de BTEX dans
plusieurs villes africaines sont comparees acelles mesuréss lors de cette éude aMichlifen
(Tableau 5-2). La concentration reportée de n-butane (1,76 pg/m?) est relativement élevée
(I'espése de NMHC la plus éevee al'exception du toluéne), cette situation est similaire acelles
rencontrées dans d'autres régions d'Afrique. A I'exception de I'hexanal, le formaldéyde,
l'ac&aldényde et I'ac&one sont les trois espeees les plus contributives parmi les COVO dans
notre é&ude. Cette situation est similaire ades données de fond observés dans des stations dans
d'autres parties du monde, comme la Chine (Ma et al., 2019; Wang et al., 2020). Concernant
plus speifiquement la concentration d'acétone (5,5 ug/m?), elle est, comme on peut s’y attendre,
inférieure a la concentration moyenne actuellement connue en Afrique (7 pg/m?).

En Afrique, les concentrations ambiantes de CO dans les zones urbaines (gamme : 0,1-
57 mg/m3mé&liane : 23 mg/m3F sont logiquement plus &eveées que celles présentes dans les
zones rurales (gamme : 0,1-33 mg/m=3 méliane : 0,2 mg/m¥ (Agbo et al., 2020). Certains
articles dé&rivent I'impact de la circulation automobile sur la concentration ambiante de CO
dans les villes (Lawin et al., 2016; Ukpebor et al., 2010). La cuisson et d’autres formes de
combustion dans les résidences sont une source importante de concentration domestique de CO
(de la Sota et al., 2018; Klasen et al., 2015; Oguntoke et al., 2013). Par ailleurs, un seul article
mentionne des concentrations de CO sur une station de fond en Afrique du Sud, comprises entre
108 et 165 pg/m* (Aurela et al., 2016). Les réultats de cette mesure sont un peu plus faibles
que ceux de I'Afrique du Sud (Tableau 5-3).
L'ozone troposphé&ique est un polluant secondaire formépar des réctions photochimiques
complexes suite aux @missions de gaz preéeurseurs tels que les NOx et les COVNM (Guerreiro
etal., 2014). En Afrique du Sud, la fourchette de concentration moyenne annuelle d'Os se situe

entre 57 et 71 pg/m? reportée sur le site de fond de Botsalano (Aurela et al., 2016).
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Tableau 5-2 Comparaison des concentrations de BTEX avec des valeurs de la litté&ature.

Country

Morocco

Algeria

Algeria

Burkina Faso

Egypt

Egypt
Mauritania

Morocco

South Africa

South africa

Town/City

Michlifen
Bachdjerrah
El-Harrach
Cherarba
Reghaia

Ouagadougou

Kaha, Cairo

Kafr El-Akram, Menofiya

Oualata

Tangier

Welgegund

Amersfort
Balfour
Carolina
Delmas
Ermelo

Standerton

Site Category

Mountain

Urban background

Suburb
Suburban backgroung
Rural background
Background
Background
Background
Combined
Moghogha area
Urban area

Aouama urban area

Background

Bakcground
Combined

Bacground
Combined
Combined

Combined

Sampling date/year

Sep,24 to Oct, 14. 2019

March 15 to May 15, 2009

August, 1998
April 08 to May 12, 2010
April 08 to May 12, 2010
Feb 22 to Mar 4 1999
Oct 27 to Nov 26 1999
August, 2004
Nov 8to 17, 1999
Oct, 2007
Oct, 2007
Oct, 2007
Feb. 2011 to Feb. 2012
Dec. 2013 to Feb. 2015

August, 2007 to July 2008

Benzene (g/m¥
mean S.D.
1.86 1.73
1.10 na
4.20 na
2.20 na
6.50 0.90
2.90 na
1.50 na

25.54 3.19
38.31 19.16
5.81 2.61
0.33 na

31.10 na
17.40 na
<2 na
0.93 na
0.35 na
1.92 2.23
1.60 0.64
0.96 0.64
3.83 1.28
1.60 0.64
3.51 0.32

Toluene (o/m¥F  Ethyl benzene (Lo/m$ M+P-Xylene (Lo/m3  O-Xylene (Lo/m3F

mean
4.78
10.30
9.10
3.50
13.70
8.40
5.00
71.55
60.26
7.48
0.11
45.10
29.10
23.40
3.35
32.35
2.26
2.26
1.88
7.53
3.01
3.01

123

S.D.
2.16
na
na
na
2.60
na
na
11.30
41.43
4.13
na
na

3.01
4.90
3.01
3.39
1.88
1.88

mean
0.12
2.00
3.00
na
0.80
na
na
8.68
13.02
2.51

15.90
14.60
11.10
1.48
8.85
0.43
0.43
0.43
1.30
0.43
0.87

S.D.
0.06
na
na
na
0.50
na
na
0.00
8.68
1.38
na
na
na
na
na
na
0.17
0.17
0.30
0.43
0.43
0.43

mean
0.47
4.90
7.20
na
4.40
na
na
34.72
39.06
411
na
35.60
24.20
21.80
3.34
25.17
0.43
0.43
0.43
2.17
0.43
1.30

S.D.
0.49
na
na
na
2.80
na
na
8.68
26.04
2.39
na
na
na
na
na
na
0.22
0.17
0.30
1.30
0.43
0.43

mean
1.15
4.00
2.20
na
nd
na
na
13.02
13.02
2.40
na
13.90
10.70
14.00
1.30
7.90
0.43
0.43
0.43
0.87
0.43
0.43

S.D.
0.41
na
na
na
nd
na
na
4.34
8.68
145
na
na
na
na
na
na
0.04
0.04
0.39
0.43
0.22
0.35

Author(s)

present study

(Kerchich & Kerbachi, 2012)

(Kerbachi et al., 2006)

Lindén et al., 2012)

(Abu-Allaban et al., 2009)

(Khoder, 2007)
(Yassaa et al., 2011)

(Zouir et al., 2009)

(Jaars et al., 2018)

(Lourens et al., 2011)



Tableau 5-3 Comparaison des concentrations de fond de CO, NO: et O3 dans des stations de mesures €juivalentes acelle de Michlifen (Maroc).

Country Town/City Activity
Morocco Michlifen Background
Benin Djougou  Wet savanna
Cameroon Zoetele Forest
Congo Bomassa Forest
Cote d’Ivoire Lamto Wet savanna
Mali Katibougou  Dry savanna
Mali Agoufou Dry savanna
Amersfoort Farm
South Africa Louis Trichardt Farm
Cape Point Coastal
Niger Banizoumbou Dry savanna
Namibia Okaukuejo Savanna
South Africa Botsalano  Background
Coastal
Tanzania  Dar es Salaam Semi urban

rural

Sampling Date/Year

Sep, 24 to Oct, 14. 2019
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na

1995 to 2005 na
9 - 15 Oct. 2007 (spring) 164.86
30 Jan.- 5 Feb. 2008 (summer) 107.62

Dry season, 2005 - 2007 na

Wet season, 2005 - 2007 na

Dry season, 2005 - 2007 na

Wet season, 2005 - 2007 na

Dry season, 2005 - 2007 na

Wet season, 2005 - 2007 na

1998 to 2007
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na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na
na

9471 16.39 0.53

2.26
1.69
2.63
1.88
3.57
3.38
4.70
1.32
2.26
451
0.64
5.08
3.65
10.80
9.20
13.40
10.50
5.00
5.10

S.D.
0.47
0.19
0.38
0.75
0.56
0.56
0.75
1.88
0.75
1.13
0.75
na
na
na
2.00
4.90
5.90
3.00
1.50
1.00

CO (lg/m3F  NO, (lg/mF  Oj (g/mF
Mean S.D. Mean

Reference

Mean S.D.

73.72
27.47
9.42
7.85
21.38
24.72
23.94
52.97
68.67
52.97
23.35
45.12
70.63
70.63
27.00
35.00
27.00
20.00
34.00
25.00

11.02
5.49
1.96
0.78
3.53
4.32
5.10

16.28

16.87

14.32
4.51

na  (Martins et al., 2007)

na (Aurela et al., 2016)

present study

(Adon et al., 2010)

5.00
4.00
4.00
7.00
15.00
12.00

(Mmari et al., 2013)



5.3.3 Identification des sources des COV mesuré& a I’aide du modde Positive Matrix
Factorisation (PMF)

Le modée PMF 5.0 de I'agence de protection environnementale amé&icaine (U.S.-EPA)
a @eutilisépour effectuer I'analyse des éhantillons en vue de la répartition des sources. Le
modée PMF est un outil d'analyse factorielle multivarié& qui déeompose une matrice de
données d'é&hantillons spe&ifiées en deux matrices : les contributions des facteurs (G) et les
profils des facteurs (F). Ces profils de facteurs doivent &re interpré&és par I'utilisateur pour
identifier les types de sources qui peuvent contribuer al'é&hantillon al'aide des informations
mesuréss sur le profil des sources et des inventaires d'émissions ou de rejets (Paatero and
Tapper, 1994). Une description plus dé&aillé& a &&donnée dans le manuel d'utilisation de
(Paatero et al., 2014). Cette méthode peut aider a déterminer 1’origine de certaines des sources,
mais il faut rester vigilent dans I’interprétation des résultats.

Avant d'@re analyséss par PMF, les données d'observation chromatographiques doivent
étre mises en forme. En particulier, lorsqu’il y a des manques de mesures ou lorsque le rapport
signal/bruit (S/N) est trop faible. Les incertitudes pour chaque €éhantillon ou espése sont
calculées apartir de la fraction d'erreur et des limites minimales de déection (LMD) en suivant
le manuel d'utilisation. La fraction d'erreur a &échoisie comme é&ant de 10% dans cette éude.
Toutes les espéees identifiés n'ont pas ééintroduites dans le modde PMF. Les espeees non
pré&entes dans plus de 25 % des €hantillons ou en dessous de la LMD ont &é&exclues ainsi
que les espeees dont le rapport signal/bruit est infé&ieur &l1,5.

Chaque donné manquante est remplacé par la concentration méliane de 1’espéce et
les valeurs de concentration infé&ieure ala LMD sont remplacées par une valeur &ale ala
moitiéde la LMD. Pour calculer la valeur LMD, on utilise la surface du pic de chaque espeee.
La surface minimale dans le programme est de 100 a.u, donc en dessous de cette valeur, les pics
ne sont pas reconnus. Par exemple, pour une surface de pic du benzéne qui est de 2986,8 a.u,
ce qui correspond al58pptv, on calcule la LDM ainsi :

100 x 158
2986.8
La LDM pour chaque COV ainsi calculé est reportée dans le tableau 5-1.

~ 5.30 pptv

Le rapport S/N reflée la qualitédes donnéss. Les espeéses pré&sentes dont le S/N est
supé&ieur al,2 sont des donnees qualifiés qui peuvent utilisees directement dans le modée ;

les espeees dont le S/N est compris entre 0,5 et 1,2 peuvent r&luire le facteur de pondé&ation
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du calcul en augmentant leur incertitude ; les espeees dont le S/N est infé&ieur a0,5 ne sont pas
retenues pour le modée.

Pour I'exéution du modde PMF, le nombre optimal de facteurs est un compromis entre
I'obtention du meilleur ajustement pour toutes les espeees séectionnees et I'identification des
facteurs offrant la meilleure explication. Trop de facteurs combinent diffé&entes sources
ensemble de sorte que les sources individuelles ne peuvent pas &re identifiées clairement ; trop
de facteurs diviseront une source en plusieurs fractions, ce qui conduit aune solution complexe.
Le ratio Qtrue/Qexpected €St UN indicateur permettant de comprendre les résiduels de la solution
PMF, les valeurs les plus faibles représentant un meilleur ajustement pour toutes les espeees.
Qtrue est le paramétre de qualitéde I'ajustement calcul€en incluant tous les points fournis par
PMF aprés le lancement d'une exeéeution du modée de base. Qexpected €St calculécomme suit :
pour 5 facteurs, 642 &hantillons et 19 espeees principales, il est &al a(642*19) - ((5*642) +
(5*19)), soit 8893 (Norris et al., 2014).

Dans cette éude, 3 &10 facteurs ont &é&testés avec les valeurs Qtrue/ Qexpected iNdiquers
dans le Tableau 5-4. Une valeur minimale de Qtrue/Qexpected de 1,15 obtenue sur un schéna al10
facteurs a fourni le meilleur ajustement, mais trop de facteurs ont conduit aune solution trop
complexe. Et par rapport au schéma &5 facteurs, le coefficient de déermination (R?) n'&ait pas
amédioréde fagn notable. En revanche, la solution &5 facteurs a fourni une valeur Qtrue/Qexpected

relativement faible de 1,70 et donc la solution la plus adaptee.

Tableau 5-4 Paraméires statistiques exploratoires pour I'identification du nombre optimal de facteurs pour la

solution PMF.
Facteurs | Qexpected | Qtrue | Qtrue/Qexpected R? R? R? R?
(n-butane) | (isobutane) | (acéylene) | (toluene)
3 29741 | 60904 2.05 0.12 0.12 0.12 0.85
4 29088 | 54477 1.87 0.12 0.13 0.19 0.87
5 28435 | 48260 1.70 0.85 0.89 0.66 0.87
6 27782 | 43168 1.55 0.88 0.92 0.68 0.88
7 27129 | 38599 1.42 0.86 0.93 0.69 0.92
8 26476 | 34429 1.30 0.88 0.92 0.71 0.93
9 25823 | 31838 1.23 0.88 0.92 0.70 0.93
10 25170 | 29028 1.15 0.88 0.93 0.75 0.93
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Les profils de source ré&olus apartir du modéle PMF pour la solution &5 facteurs sont
illustré dans la Figure 5-6.

Le facteur 1 pré&entait la principale proportion des COV suivants : n-pentane (79 %),
mehyl cyclohexane (85 %), 2-méhylhexane (86 %) et m-diéhylbenzene (54 %). On sait que
le n-pentane est émis par les produits péroliers (Dumanoglu et al, 2014) ; le méhylcyclohexane
est un constituant important des carburants de transport actuels abase de pérole et est utilisé
comme solvant organique (Yang et Boehman, 2009) ; le 2-méhylhexane peut avoir de
nombreuses origines, comme |'é&aporation de I'essence, les gaz d'&happement des véhicules et
I'utilisation de solvants. Ce facteur est susceptible d'@re dOala fois al'utilisation de solvants et
aux émissions dues au transport. Comme le facteur suivant (2) est plus susceptible d'@re liéa
des émissions provenant du transport, le facteur 1 est provisoirement identifi€comme éant
celui liéal'utilisation de solvants.

Le facteur 2 a une définition similaire &celle du facteur 1. Les concentrations des
facteurs 1 et 2 sont aux mé@nes niveaux. lls contiennent tous les deux du toluéne, du benzene et
guelques alcanes. Cependant, le facteur 2 &ait composéde propane, de cyclopentane, de n-
pentadé&ane et de n-hexadéane. Le propane et le cyclopentane sont des constituants des gaz
d'é&happement des vénicules (Dumanoglu et al., 2014). La principale mesure de la qualitédu
carburant diesel est son indice de c&ane (hexad€sane). Par conseguent, le facteur 2 a &éattribué
al'éaporation de I'essence et aux gaz d'&happement des véhicules.

Le facteur 3 se distingue par des pourcentages éeves de cyclohexane, de propéne et
d'aromatiques. Le cyclohexane est généalement associ€aux @missions industrielles et aux
produits d'é&anché&té(Wang et al., 2016). Le propéne est un monomere pour la synthése de
diverses matiées plastiques, comme le polyéhyléne, le polypropyléne et le polystyrene
(Whiteley et al., 2000). Il est bien connu que les gaz d'&happement des véhicules, la
combustion et l'utilisation de solvants sont les principales sources d'aromatiques
atmosphé&iques (Ma et al., 2019; Wang et al., 2016). En outre, les triméhylbenzénes sont
géné&alement associ€s aux peintures et aux vernis, tandis que les xylenes sont géné&alement
associé&s aux adhé&ifs et aux produits d'@anchété (Ling et al., 2011). Enfin, le ratio
Toluéne/Benzene (T/B) qui est d'environ 4,63, indique que ce facteur est associ€aux émissions
de l'industrie.

Le facteur 4 est caract&isépar le n-butane et I'isobutene. Tout d'abord, le n-butane et
I'isobutane sont les principaux composants du gaz de pérole liqguéfié (GPL). Ensuite, la
variation temporelle du facteur 4 (voir la Figure 5-5) est fortement corréé au CO (coefficient
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de corréation de 87 %) et au carbone suie (coefficient de corréation de 86 %) ; le CO indiquant
que ce facteur est fortement associéala combustion. Enfin, le ratio T/B d'environ 2,09 de ce
facteur é&ait en bon accord avec le rapport couramment reportélors de la combustion de la
biomasse et du charbon (Languille et al., 2020).

Le facteur 5 éait presque dominépar l'isopréne, ainsi qu'une certaine quantitéde COVO.
L'isopréne atmosphé&ique provient principalement des émissions de la végéation pendant la
journé (Kesselmeier and Staudt, 1999) lorsque la dégradation photochimique des NMHCs
contribue éalement ala formation secondaire de carbonyles (Atkinson and Arey, 2003).

L’ensemble de ces informations est résumé dans le tableau 5-5.

2500
2000
1500 49
1000
500
0 A

180
160
140 4

M & Al ML R

20 1
15
10
5 -

s 18 AL ML L

T T T T T T T T T T
Sep 26 Sep 28 Sep 30 Oct 02 Oct 04 Oct 06 Oct 08 Oct 10 Oct 12 Oct 14

BC CO — Factor 4

Concentration

Factor 4

Figure 5-5 Variation de la concentration du carbone suie (BC, ug/m?), de CO (ppbv) et du facteur 4 pendant
toute la p&iode de mesures.

Tableau 5-5 Principaux COV contribuant aux 5 facteurs et source principale associée.

Principaux COV contributeurs Source
principale
associee
Facteur 1 | n-pentane, mehyl-cyclohexane, 2-méhylhexane et m- Solvant
diéhylbenzeéne
Facteur 2 | propane, cyclopentane, n-pentadéane et n-hexadéeane. Transport
Facteur 3 | cyclohexane, propéne et aromatiques Industrie
Facteur 4 | n-butane et l'isobuténe Combustion
Facteur 5 | Isopréne Vé&dation
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Figure 5-6 Profils de sources ré&olus apartir du modée de factorisation matricielle positive (PMF).
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5.3.4 Variation temporelle et distribution spatiale des sources de COV

Les concentrations de COV dans I'air ambiant dépendent principalement de l'intensité
de leurs sources, de la diffusion et des processus photochimiques (Ho et al., 2004). Les
variations diurnes des diffé&ents facteurs sont illustrés dans la figure 5-7. A I'exception des
facteurs 2 et 5, les autres facteurs ont montrédes déeroissances pendant la journé (10:00 ~
16:00), ce qui implique que la vitesse de diffusion due al'@évation de la couche limite et celle
des processus photochimiques dus au rayonnement solaire intensif I’emportent sur la vitesse
des é@missions de COV correspondantes.

Le facteur 2 diminue en dédut de matiné (7h00 ~ 9h00) de 2 ppbv al ppbv, puis
augmente vers 9h00, pour atteindre une valeur maximale vers 16h00, puis diminue
progressivement jusqu'aune valeur minimale en fin d'apré-midi (18h00) et maintient cette
valeur (2 ppbv) pendant la nuit. La diminution des COV en déout de matiné peut &re due ala
production de radicaux OH. Ensuite, l'augmentation des COV apartir de 9h00 et I'apparition
du pic dans I'aprés-midi (16h00) indiquent la p&iode de trafic.

La source de combustion identifiée par PMF (facteur 4) pourrait &re principalement lié
ala combustion de la biomasse et du GPL, qui éait principalement utilis€par les résidents pour

préoarer le dmer.

Factor 1 - Solvant

Factor 2 - Transport

Factor 3 - Industrie

111

Factor4 - Combustion

Concentration (ppby)

Factor5 - Végeétation

Figure 5-7 Variation diurne des différents facteurs. Les zones d’ombre représentent les écarts types.

Comme mentionné pr&alemment, le facteur 5 &ait associé al'émission d'isopréne
biogénique. La forte énission d'isoprene par la végéation le matin (8:00 ~ 11:00) et I'apres-
130



midi (17:00 ~ 19:00) pourrait largement contrecarrer I'influence de la diffusion ou des processus
photochimiques sur les concentrations de COV dans le facteur 5. Cependant, les processus
photochimiques amidi dépassent largement la production d'isopréne, ce qui entrame une
diminution de la concentration des COV bio sources amidi.

Pour ré/éer la distribution spatiale sous-jacente des sources réolues par la PMF, des
graphiques polaires sur les corrdations entre le vent et les facteurs, c'est-adire les COV

provenant de diffé&entes sources, sont illustrés ala figure 5-8.

1. 28 3 & 5 @ F 05 1 15 2 25 3 35 4 45 2 4 6 8 10 12
Factor 1 (ppbv) Factor 2 (ppbv) Factor 3 (ppbv)
Solvant Transport Industrie

1 20 3 4 5 6 T 8 9
Factor 4 (ppbv)

Combustion

80 85 90 95 100 105 110 115 120 125
CO (ppbv)

Figure 5-8 Graphiques polaires des facteurs respectifs, avec Os, CO et carbone suie (BC), ws = vitesse du vent

Factor 5 (ppbv)
Végétation

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
BC (ug m™)

(m/s).
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Le facteur 1 est géné&alement dans la direction du sud et de I'ouest, la vitesse du vent
atteint une valeur relativement &eveée de 2-6 m/s, ce qui signifie que la source externe du solvant
dans les villes proches joue un rde majeur.

La source relativement forte de I'éaporation de I'essence et des gaz d'é&happement des
véhicules pourrait &re distribuée au nord-ouest du site de surveillance, selon les valeurs
relativement devés du facteur 2 dans cette direction du vent. Rabat, la capitale du Maroc,
Casablanca et Tanger deux villes industrielles ainsi que plusieurs villes cGieres se trouvent
dans cette direction.

Par rapport aux autres facteurs, le facteur 3 a deux sources distinctes al'ouest (vitesse
du vent 8m/s) et au sud (1-3m/s) de la station d'observation, ce qui peut indiquer la pré&ence de
sites industriels dans ces deux directions.

Pour le facteur 4, les valeurs deveées apparaissent ades vitesses de vent de 2-6 m/s et
sont distribuées al'est du site. Bien que le coefficient de corréation entre le facteur 4 et le CO
et le BC soit tres devé il existe une diffé&ence dans la distribution de la direction du vent. Le
CO et le BC apparaissent principalement au nord-est et le facteur 4 a une plus grande
concentration au sud-est. Cela peut s'expliquer par le fait que les habitants du nord-est utilisent
davantage la biomasse et que ceux du sud-est utilisent davantage le GPL.

Les COV attribués au facteur 5 éaient presque uniformément répartis dans toutes les
directions du vent, la seule exception éant une diminution apartir du sud-est, qui est la limite
du désert du Sahara.

Afin d'explorer plus avant les sources de pollution pour le transport &longue distance
dans des conditions de vitesse de vent &evée (en particulier le facteur 2 et le facteur 3, qui ont
tous deux des concentrations devées ades vitesses de vent sup&ieures a8 m/s), le modee de
trajectoire HYSPLIT est utilisé La figure 5-7 montre que la concentration journaliée du facteur
2 est la plus devé al6h00, une simulation de trajectoire sur 48 heures en arriere est donc
effectuee a16h00 tous les jours de la p&iode d'observation. Comme le montre la figure 5-9,
pendant les 3 semaines d'observation, la direction du vent est venue du nord-ouest pendant 13
jours. En combinant les ééments des figures 5-7 et 5-8 pour le facteur 2, qui est reliéa
I'éaporation de I'essence et aux gaz d'é&happement des vénicules, on peut &aluer que les COV
peuvent venir principalement du nord du Maroc, et méne du sud de I'Espagne, pendant cette
pé&iode d'observation.
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Figure 5-9 Les trajectoires arriére arrivant 250 m au-dessus du site aMichlifen &216h00 du 24 septembre au
13 octobre 20109.

La mé&ne mé&hode de traitement a &éutilisé pour analyser la trajectoire du facteur 3
(Figure 5-10). Au cours des deux premiées semaines de la p&iode d'observation, la forte
concentration du facteur 3, &6h00 tous les jours, provenait principalement de la zone cGiée
du nord-ouest du Maroc et de la région sud-ouest de I'Espagne/Portugal atravers l'océ&n
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Atlantique. Au cours de la troisiéne semaine, la direction du vent a changépour devenir un
vent de nord-est, et la trajectoire de retour a &éplus courte, ce qui signifie que la vitesse du

vent n'é@ait pas devee, ce qui est conéent avec la Figure 5-8.
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Figure 5-10 Les trajectoires arriére arrivant 250 m au-dessus du site aMichlifen 26h00 du 24 septembre au
13 octobre 2019.
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5.3.5 Reuctivitéphotochimique des COV

La formation photochimique de I'ozone est initié par les ré&ctions du radical OH avec
les COV. En outre, I’amplitude de la formation d'ozone dépend des réactions des COV dont la
nature et la concentration varient dans une large gamme selon certaines conditions telles que le
jour ou la nuit, la tempé&ature, etc. (Cai et al., 2010). Pour comparer la réctivit€et la
contribution des diffé&entes espéses de COV ala formation photochimique d'ozone, on utilise
la concentration é&juivalente en propene (PE) (Chameides et al., 1992) et le potentiel de
formation de O3z (OFP) (Bufalini and Dodge, 2002). La valeur de PE est définie par I'é&juation
(1), oukon(propene) et koH(COV) représentent les constantes de vitesse pour les réactions du
propene et des especes COV avec le radical OH (Atkinson and Arey, 2003), respectivement.
Elle prend en considéation la réctivitéde chaque espese de COV ainsi que sa concentration

atmosphé&ique (Hagerman et al., 1997).

ko (voc) (1)

PE = concentration X
voc voC ™ kou(prpene)

L'estimation de I’OFP est basée sur la réactivité incrémentale maximale (MIR) (Carter, 1994).
Elle est calculée par I'&uation (2), otMozone €t Mvoc sont les masses molaires de Oz et des
espeees COV prises individuellement, respectivement, et MIRvoc est le coefficient de ré&ctivité

incrémentielle maximale de ces espeees.

OFPyoc = concentrationygc X MIRyoc X Myoc @

ozone

Les COV observeés et utilisés dans le PMF selon la méhode PE et la mé&hode OFP sont
éuméeé dans le tableau 5-6. Selon la méhode PE, les cing principales espezes éaient
l'isoprene, le formaldényde, I'hexanal, le limonéne et le 1,2,4-triméhylbenzene. Selon la
méhode OFP, les cing principales espéses éaient le formaldényde, le 1,2,3-triméhyl benzene,
le 1,2,4-triméhyl benzéne, l'isopréne et I'nexanal. Les proportions des PE (ou OFP) des NMHC,
COVO et COVB par rapport au total ont &eéestimeéss a16,6% (48,5%), 14,6% (38,1%) et 68,8%
(13,4%), respectivement. Les concentrations totales de PE et la OFP dans cette éude é&aient de
32,46 ppbv et 162,46 ppbv, respectivement.

Avec les informations sur la contribution individuelle des sources de COV aux
concentrations mesurées de COV obtenues apartir de I'analyse ci-dessus, on a pu conclure que
la source la plus significative pour la formation d'ozone photochimique est I'énission de
v&éation (43,8% de PE, 36,7% de OFP), suivie par les énissions industrielles (27,9%, 34,2%),
la combustion (10,8%, 13,3%), I'@nission de véhicules avec éaporation de carburant (9,6%,
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7,1%), et l'utilisation de solvants (8,0%, 8,8%) (Figure 5-11). La s€éjuence des contributions &
la PFO par chaque source d'é@nission est diffé&ente des contributions des COV ambiants, ce qui
indique que les COV provenant des émissions de la vegé&ation ont un potentiel de formation
d'ozone plus puissant ; les COV provenant des @énissions de combustion ont un impact moindre

sur la production d'ozone.

= Solvant

Transport

m Industrie '
m Combustion
= Vegetation

9.4%

Figure 5-11 a. Contributions des sources aux COV ambiants ; b. Contributions aux PE des difféentes sources

d'énmission de COV d'apres le ré&ultat de la PMF ; c. Contributions aux OFP des diffé&entes sources d'énission

de COV d'apreés le ré&ultat de la PMF. COV : composé organiques volatils ; PE : concentrations €juivalentes
en propyléne ; PMF : Factorisation Matricielle Positive ; OFP : potentiel de formation d'ozone.

5.4 Conclusion

Afin de comprendre les niveaux, les sources et les réctivité&s photochimiques des COV
ambiants sur le site de mesure de Michlifen au Maroc, les NMHC, les composé& organiques
volatils oxygéné& (COVO) et biogéniques (COVB) ont &€ mesuré pour la premige fois
pendant une large pé&iode de temps (du 24 septembre au 14 octobre 2019). Les données
observées comparées ades éudes reportés dans la litt&ature indiquent que les concentrations
atmosphé&iques de COV éaient comparables acelles d'autres zones rurales africaines, semblent
similaires ades données ayant pu étre observées dans d’autres stations de fond en Afrique.

Cing sources possibles de COV ont &é&dé&luites de I'analyse du modde PMF, notamment
I'utilisation de solvants de peinture, les @nissions de vénicules, les sources industrielles, les
énissions de combustion et les énissions biogéniques. Les sources industrielles ont contribué
le plus aux COV mesures, ahauteur de 33,4 %. Les @nissions biogéiques ont contribuéle plus
aux PE et OFP, avec 43,8 % et 36,7 %. Les variations diurnes, la trajectoire arriese et la rose
des vents des cing sources pourraient expliquer les caracté&istiques de ces émissions et leur

distribution spatiale.
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Tableau 5-6 . Re&apitulatif des valeurs de kon, MIR, PE, et OFP des COV mesurés. Les constantes de vitesse de réction du radical OH avec les COV (kow) sont tirées de
(McGillen et al., 2020). Les réactivités incrémentielles maximales (MIR) sont tirées de (Carter, 2010). PE : concentration éjuivalente en propéne ; OFP : potentiel de
formation de Os.

VOCs (n=634) Kon MIR PE OFP Kon MIR PE OFP
NMHC Alcane NMHC sauf Alcane
n-butane 2.36 115 0.082 1.278 ethene 8.52 9 0.112 1.815
cyclopentane 497 2.39 0.039 0.712 cis-2-pentene 65.00 10.38 0.407 2.498
ethane 0.25 0.28 0.006 0.110 propene 26.30 11.66 0.566 5.789
isobutane 2.12 1.23 0.026 0.480 acetylene 0.75 0.95 0.012 0.226
n-pentane 3.94 131 0.021 0.271 benzene 1.22 0.72 0.034 0.847
propane 1.09 0.49 0.008 0.087 m-diethyl benzene 22.00 7.1 0.025 0.600
n-hexane 5.20 1.24 0.030 0.336 p-diethyl benzene 16.00 4.43 0.016 0.318
cyclohexane 6.69 1.25 0.156 1.344 ethyl benzene 7.00 3.04 0.009 0.226
2.2-dimethylbutane 2.23 117 0.003 0.062 m-ethyl toluene 18.60 7.39 0.018 0.472
n-decane 11.00 0.68 0.122 0.590 o-ethyl toluene 11.90 5.59 0.026 0.791
2.3-dimethylpentane 5.20 1.34 0.048 0.673 p-ethyl toluene 11.80 4.44 0.029 0.721
n-dodecane 13.20 0.55 0.059 0.229 styrene 58.00 1.73 0.593 1.009
n-heptane 6.76 1.07 0.025 0.219 toluene 5.63 4 0.337 12.076
methylcyclohexane 9.64 1.7 0.054 0.512 1.2.3-trimethyl benzene 32.70 11.97 0.594 14.327
2-methylhexane 6.69 1.19 0.044 0.428 1.2.4-trimethyl benzene 32.50 8.87 0.760 13.662
3-methylhexane 6.30 1.61 0.119 1.669 1.3.5-trimethyl benzene 56.70 11.76 0.580 7.917
n-octane 8.11 0.9 0.021 0.142 0-xylene 13.60 7.64 0.170 5.557
n-undecane 12.30 0.61 0.011 0.045 m.p-xylene 18.70 7.8 0.095 2.306
n-tridecane 15.10 0.53 0.067 0.237 Oxygenated VOCs
n-tetradecane 16.70 0.51 0.023 0.077 formaldehyde 8.50 9.46 1.848 33.850
n-pentadecane 19.20 0.5 0.017 0.052 acetaldehyde 14.90 6.54 0.665 7.042
n-hexadecane 21.60 0.45 0.017 0.043 propionaldehyde 19.90 7.08 0.142 1.607
Biogenic VOCs methyl ethyl ketone 1.05 1.48 0.006 0.319
isoprene 101.00 10.61 3.210 12.587 butanal 23.70 5.97 0.113 1.127
a-pinene 53.00 4.51 0.718 4.560 benzaldehyde 12.60 - 0.057
Camphene 51.90 4.51 0.238 1.545 valeraldehyde 26.60 5.08 0.053 0.482
f3-pinene 76.00 3.52 0.182 0.628 tolualdehyde 16.80 - 0.073
3-carene 84.50 3.24 0.060 0.171 ethanol 3.33 1.53 0.025 0.295
limonene 165.00 4.55 1.386 2.854 acetone 0.19 0.36 0.020 1.249
methylvinyl ketone 20.00 9.65 0.267 4.938
unit of Koy @ X 102 ¢m?® molect st 2-pentanone 4,10 2.81 0.007 0.239
hexanal 28.50 4.35 1.459 12.217
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Conclusion géné&ale

Ce dernier chapitre mettra en évidence les contributions originales de ce travail et
pré&entera quelques recommandations et &udes potentielles qui pourraient faire suite au travail
pré&entédans cette theése. Plusieurs aspects de la chimie de I'atmosphé&e ont éééudiés, dont la
mesure en laboratoire (chapitre I11), lI'observation sur terrain (chapitres 1V et V), et la
mod@isation (chapitre V).

Ces travaux de laboratoire ont é&é rélisé&s avec une chambre de simulation
atmosphé&ique (CSA) airradiation artificielle de 7,3 m® associée ala technique analytique IRTF
ainsi qu’avec la technique de photolyse laser pulsée couplée a la fluorescence induite par laser
(PLP-FIL). Les mesures de terrain ont été réalisées a 1’aide d’une baie de chromatographes en
phase gazeuse couplé ala spectromérie de masse (systéne AirmoVOC) ou au moyen de
prélevements sur cartouches de DNPH suivi d’analyses par chromatographie en phase liquide
(UHPLC-MS). Ces techniques et outils analytiques ont &&déerits au chapitre 11.

Les esters éudiés dans le chapitre Il éaient le méhacrylate de méhyle (MMA), le
meéhacrylate d'é&hyle (EMA), le méhacrylate de n-propyle (nPMA), le mé&hacrylate de n-
butyle (nBMA), le mé&hacrylate d'iso-propyle (iPMA), le mé&hacrylate d'iso-butyle (iBMA) et
le méhacrylate de méhyle entiéement deut&é& (MMA-D8). Ce travail fournit la premiée
mesure de constantes de vitesse atempéature ambiante pour la réction du MMA-D8, du
nPMA, de IlPMA, de IBMA avec le radical OH et I'ozone et les premi&es éudes de
déendance en tempé&ature pour 'EMA, le nPMA, I''PMA, I''BMA.. Les valeurs des constantes
de vitesse obtenues par les méthodes d’absolue et relative sont en excellent accord.

Apres ces ¢€tudes cinétiques, d’autres expériences pourraient Etre envisagées, par
exemple, la quantification des produits d’oxydation en utilisant des méthodes de spectrométrie
de masse. Cela pourrait permettre de preeiser les meéeanismes de ré&ction de ces esters insatures
dans I'atmosphére.

Les niveaux ambiants et les sources possibles de BTEX atmosphé&iques pendant la
p&iode de confinement &Orlé&ns (au supersite Voltaire-Helios situésur le campus du CNRS)
sont rapporté dans le chapitre IV. Au travers d'une sé&ie d'analyses comme les corré&ations
entre les BTEX, le ratio Toluene/Benzene, I'&e photochimique, le rapport MP/E, la direction
du vent, les niveaux de NOxy, et l'activitéhumaine, nous pensons que la source locale de ces
composeés n'est pas la plus importante. Ce qui &ait préondéant sur ce site de mesure a donc
¢été I'influence des masses d’air en provenance de la région parisienne et plus généralement du

nord d’Orléans.
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L’une des prochaines étapes sur les mesures de terrain effectuées sur le supersite
Voltaire-H@&ios va consister amesurer plus d’espéces (pas seulement les BTEX, mais aussi en
ajoutant par exemple 1’acétonitrile, le cyclohexane, etc.) sur le long terme (au moins un an et
plus). Ces données peuvent fournir des informations utiles pour valider les modées de prévision
de la qualitéde I'air, et éablir des stratégies efficaces de contrde de la pollution atmosphé&ique.

Dans le chapitre V, les NMHC, les COVO et les COVB ont &é&émesurés pour la premiée
fois pendant la p&iode du 24 septembre au 14 octobre 2019 sur le site de mesures de Michlifen
au Maroc. Cing sources possibles de COV ont éédé&luites apartir de I'analyse du modéle PMF,
notamment l'utilisation de solvants, les émissions de véhicules, les sources industrielles, les
énissions de combustion et les @énissions biogéniques. Les sources industrielles ont contribué
le plus aux COV mesurés, ahauteur de 33 %. Les émissions biogé&iques ont contribuéle plus
aux PE et OFP, avec 44 % et 37 %. Les variations diurnes, la trajectoire arriere et la rose des
vents des cing sources pourraient expliquer les caracté&istiques de leurs émissions et leur
distribution spatiale.

Une grande partie du traitement des donnés obtenues au Maroc reste afaire. Les
résultats présentés ici ne correspondent pas a des résultats que 1’on aurait pu attendre dans cet
environnement. En effet, théoriquement, il devrait y avoir une plus grande part de COV
d'origine naturelle, car le site est implantédans une zone doigné& de toute activitéanthropique
et environné& d'un couvert végéal. Une des raisons est due au fait que les instruments utilisés
ont déecté majoritairement des COVs d’origine anthropique. Il est en effet possible que
certaines espéees biogéniques comme les terpénes, n’aient pas été mesurées. Il existe trois
principaux types d'arbres répartis autour du site d’observation : le quercus ilex, le cedrus
atlantica, et I’acer monspessulanum. La littérature existante rapporte que le quercus ilex et le
cedrus atlantica peuvent émettre les COV comme tricyclene, a-tujene, sabinene, myrcene, o-
phellandrene, a-terpinene, p-cymene, 1,8-cineole, B-phellandrene, v-terpinene, a-terpinolene,
linalool et a-terpineol, etc. Mais ils ne sont actuellement pas tous caract&isés et quantifiés par
nos instruments. De plus, des changements dans la couleur des feuilles d’acer monspessulanum
ont pu &re observés durant toute la p&iode d'observation, et il est probable que ces changements
induisent un changement dans la nature des COV énis par cet arbre. En outre, il existe quelques
pics de signaux inconnus dans les données brutes, ce qui indique qu'il y a des COV qui n’ont
pas ¢été identifiés. L analyse qualitative a 'aide de la spectrométrie de masse et du logiciel NIST,
puis lI'analyse quantitative al'aide des gaz correspondants au laboratoire permettront d'éablir

une liste d'observation plus compléte des COV présents lors de cette campagne dans 1’Atlas
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Marocain. De plus 1’ensemble des données obtenues sur ce site (en dehors de celles mesurées
dans ce travail) n’a pas encore été traité et les données comparées les unes aux autres.

Enfin, comme indiqué pr&é&lemment au chapitre V, cette campagne de mesures
comportait, en dehors de celui de Michlifen, deux autres sites a Fés, 1’un en centre-ville de Fes
et ’autre au sud-est de la ville). Les données obtenues sur ces autres sites devront aussi &re
comparées afin d’établir des corrélations éventuelles entre différents événements de cette
campagne. La finalité sera d’approfondir nos connaissances sur les niveaux de pollution, la
rectivitéet les caract&istiques des variations des COV atmosphé&iques dans cette région du

Maroc et plus généralement sur I’ Afrique du nord.
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Min CAl
Composés organiques volatils dans I'atmosphere : mesures de
terrain et étude en laboratoire de dégradation d'une famille d'esters

Résumé :

La pollution atmosphérique a I'échelle locale et régionale est un probleme d’environnement
majeur en raison des effets qu'elle engendre sur la santé de 'homme et son environnement. Ce type
de pollution est di notamment a I'oxydation de composés organiques volatils (COVs) par différents
oxydants atmosphériques comme les radicaux hydroxyles (OH), nitrates (NOs), I'atome de chlore (Cl)
ou I'ozone (O3). Il est donc nécessaire de bien connaitre les mécanismes chimiques de dégradation de
ces COVs dans les conditions atmosphériques. L’'objet de cette étude comprend d'abord des mesures
de constantes de vitesse de réaction d’esters insaturés, avec les radicaux OH et 'ozone ainsi que la
détermination de leurs mécanismes réactionnels. Ces esters sont des COVs souvent utilisés dans
lindustrie. Ceux qui ont été ciblés sont le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’éthyle, le
méthacrylate de n-propyle, le méthacrylate de n-butyle, le méthacrylate d'iso-propyle, le méthacrylate
d'iso-butyle et le méthacrylate de méthyle entierement deutéré ; I'objectif étant aussi d’étudier I'effet de
la substitution sur la réactivité de ces composés. Ces mesures cinétiques ont été réalisées a 'aide de
deux dispositifs expérimentaux, une cellule de photolyse laser couplée a la fluorescence induite par
laser et une chambre de simulation atmosphérique. Cette derniére a aussi été utilisée pour les études
meécanistiques de ces réactions.

En plus des études conduites au laboratoire, ce travail présente des études effectuées sur le
terrain en air ambiant. Des mesures réalisées au supersite — Voltaire-Helios, situé sur le campus CNRS
d’Orléans, visaient a analyser I'effet du premier confinement lié a la pandémie de Covid-19. Ce travail
présente aussi les résultats de la premiére grande campagne de mesures réalisée au Maroc dans la
station de recherche atmosphérique ATLAS-MOHAMMED V vouée a devenir un observatoire a long
terme de I'environnement atmosphérique régional en Afrique du Nord.

Mots clés : Chimie atmosphérique, pollution, radicaux OH, ozone, cinétiques de réaction,
constantes de vitesse, Composés Organiques Volatils

Volatile organic compounds in the atmosphere: field measurements
and laboratory study of the degradation of a series of esters

Summary:

Air pollution on a local and regional scale is a major environmental problem because of the effects on
human health and the environment. This pollution is due in particular to the oxidation of volatile organic
compounds (VOCs) by various atmospheric oxidants such as hydroxyl radicals (OH), nitrates (NO3),
chlorine atom (CI) or ozone (Ogs). It is therefore necessary to know the chemical mechanisms of
degradation of these VOCs under atmospheric conditions. The aim of this study is to measure the
reaction rate constants of unsaturated esters with OH radicals and ozone, and to determine their
mechanisms of reaction. These esters are often used in industry. Those targeted in the present work
are methyl methacrylate, ethyl methacrylate, n-propyl methacrylate, n-butyl methacrylate, iso-propyl
methacrylate, iso-butyl methacrylate and fully deuterated methyl methacrylate; the aim being also to
study the effect of substitution on the reactivity of these compounds. These kinetic measurements were
carried out using two experimental set-ups, a laser photolysis cell coupled to laser-induced fluorescence
and an atmospheric simulation chamber. The latter was also used for the mechanistic studies of these
reactions.

In addition to the laboratory studies, this work reports on field studies in ambient air. Measurements
carried out at the Voltaire-Helios supersite, located on the CNRS campus in Orléans, were aimed at
analysing the effect of the first lockdown related to the Covid-19 pandemic. This work also presents the
results of the first major field campaign carried out in Morocco at the ATLAS-MOHAMMED V
atmospheric research station, which is intended to become a long-term observatory for the regional
atmospheric environment in North Africa studies.

Keywords: Atmospheric chemistry, pollution, OH radicals, ozone, kinetics, rate constants, volatile
organic compounds
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