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Résumé

Les aérosols atmosphériques ultrafins font partie des plus abondants dans I’atmosphére. Leurs
implications sur le climat et la qualité de I’air sont avérées. Les différents rapports du GIEC,
ont cependant montré que les connaissances actuelles sont encore insuffisantes pour permettre
de quantifier avec exactitude I’impact des aérosols sur le climat. Ces incertitudes viennent de
la complexité des aérosols atmosphériques et de leur importance dans la formation des nuages.
En effet, la formation et 1’évolution de ces derniers dans I’atmosphére conduisent a des
modifications de leur taille, composition chimique, morphologie, et par conséquent a des
répercussions majeures sur leurs propriétés physicochimiques. Dans un premier temps, ces
travaux de thése se sont intéressés a I’impact des réactions chimiques sur les propriétés physico-
chimiques des aérosols a diffuser la lumiére. Ainsi, la réaction de capture de I’isopreéne
epoxydiols sur des particules sulfatées, a ét¢ montrée pour réduire 1’intensité rétrodiffusée des
aérosols formés. Dans un second temps, le travail réalisé au cours de cette these a eu pour
objectif d’étudier I’implication de la pression sur la chimie en phase condensée des aérosols
ultrafins, notamment di a la pression de Young-Laplace qui peut €tre important pour ces
acrosols (d <100 nm). Ce travail de these a débuté par le développement et 1’optimisation d’un
systéme expérimental pour étudier les réactions chimiques sous pression. Il a ainsi été mis en
évidence que les réactions de photodégradation (ici, de la vanilline) pouvaient étre grandement
modifiées a des hautes pressions comparables a celles de particules ultrafines. Les résultats de
ce travail de thése ont permis de mettre en avant I’intrication des processus chimiques

multiphasiques sur les propriétés physico-chimiques des aérosols atmosphériques.






Abstract

Ultrafine atmospheric aerosols are among the most abundant in the atmosphere. Their
implications on climate and air quality are proven. The different IPCC reports underline that
the current knowledge remains insufficient to accurately quantify the impact of aerosol particles
on the climate. These uncertainties arise from the complexity of atmospheric aerosols and their
importance in cloud formation. Indeed, chemical, and physical processes occurring in the
atmosphere can modify aerosol’s size, chemical composition, morphology, and therefore could
have major repercussions on their physicochemical properties. First, this Ph.D. work focused
on the impact of chemical reactions on fundamental physicochemical properties such as particle
light scattering. The reactive uptake of isoprene epoxydiols on aerosol sulfate particles has been
shown to reduce the backscattered intensity of the resulting organic aerosols. Secondly, this
Ph.D. work aimed to study the implication of the pressure on the chemical reaction occurring
within the condensed phase of ultrafine aerosols. According to the Young-Laplace law, pressure
inside ultrafine particles (d < 100 nm) can be significant (up to 600 bar). Hence, this Ph.D. work
started with the development and optimization of an experimental system to study chemical
reactions at high pressure. Among the wide variety of chemical reactions screened, it was
demonstrated that the photodegradation reactions of biomass burning compounds (e.g.,
vanillin) is modified at pressure relevant to nanometric-sized aerosols. Overall, the results
obtained during this Ph.D. work highlight the impact of multiphase chemical processes on the

physicochemical properties of atmospheric aerosols.
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Introduction générale

L’intensification des éveénements météorologiques actuels nous montre que 1’écologie, la
qualité de I’air et le climat sont des enjeux majeurs de notre société. En 2015, lors de la COP
21 un objectif important a été choisi, celui de limiter le réchauffement climatique en dessous de
+2°C en visant la barre des +1.5°C pour 2100. Pour cela, les états membre de la Convention
Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques (CCNUCC en 1992), soit 195 pays,
ont été amenés a mettre en place « une transformation économique et sociale » en s’appuyant
sur les données scientifiques, notamment celles issues du rapport du GIEC (Groupe d’experts
Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat). Cependant, I’application des mesures et les
résultats actuels sont en dessous de ceux attendus. En 2022, la hausse des températures a déja
atteint +1.1°C (par rapport a 1850). Si les mesures appliquées ne sont pas améliorées et

fortifiées, I’augmentation pourrait atteindre jusqu’a +4°C en 2100.

L’¢état des connaissances actuelles est marqué d’une incertitude importante sur le
réchauffement climatique di aux particules fines aussi appelées aérosols. Le récent rapport du
GIEC de 2021 continue de pointer du doigt la difficulté de rendre compte de 1’ensemble des
processus atmosphériques contribuant aux déréglements climatiques. Par conséquent, nos
connaissances ont besoin d’étre approfondies afin de permettre une meilleure représentation de
I’impact climatique des émissions et des mesures actuelles, mais également de permettre la mise

en place de solution efficace contre ces conséquences a long terme.

Dans cette optique, 1’étude des particules fines, de leur formation a leur implication sur le
climat, est une nécessité. En effet, ces dernieres sont omniprésentes dans I’atmosphere et sont
un support privilégié pour un nombre important de réactions se produisant aux interfaces et/ou
dans la phase condensée des aérosols atmosphériques. Ces modifications peuvent conduire a
une altération des propriétés physico-chimiques des aérosols et ainsi modifier leurs implications
aux niveaux sanitaires et climatiques. Ce travail de thése a donc pour but d’apporter des outils
de compréhensions supplémentaires pour permettre de déterminer avec plus d’exactitude
I’implication des processus physico-chimiques se produisant sur et dans les aérosols

atmosphériques.

Le premier chapitre de ce manuscrit de thése présente le contexte scientifique en définissant

les processus fondamentaux de formation et d’évolution des aérosols atmosphériques. Il définit

1



¢galement I’importance d’une des propriétés fondamentales des aérosols atmosphériques : la
pression a I’intérieur des aérosols de taille nanométrique (d < 100 nm). Le deuxiéme chapitre
présente le matériel, la méthodologie, et les étapes de développements des systemes

expérimentaux utilisés. Enfin, les chapitres 3 et 4, détaillent les résultats obtenus au cours de ce

travail de thése.



Chapitre 1







Chapitre 1. Contexte scientifique

1.1.0rigines et impacts des aérosols atmosphériques

Les aérosols sont généralement définis comme des particules solides ou liquides en suspension
dans I’air avec une taille pouvant varier de quelques nanométres a plusieurs micrometres, soit
plus de 4 ordres de grandeur. Ils peuvent étre distingués en deux groupes, ceux qui sont
directement émis dans 1’atmosphere, appelés alors aérosols primaires et ceux qui se forment
dans I’atmosphere par des processus physico-chimiques, nommés aérosols secondaires. Ils sont
issus de sources naturelles, dites biogéniques ou d’origine humaine, dites sources anthropiques.
A D’échelle planétaire, les aérosols biogéniques constituent plus de 90% des émissions totales

en masse (Delmas & Mégie, 2015).

1.1.1. L’origine des aérosols atmosphériques

Les aérosols atmosphériques sont complexes dus a leurs sources d’émissions, leurs lieux de
formation, leurs compositions chimiques mais €galement leurs tailles. Dans les prochaines

sous-parties ces différents parameétres vont étre détaillés.

1.1.1.1.  Les différentes sources d’émissions : biogéniques et anthropiques

Les émissions des aérosols biogéniques sont issues de sources variées, telles que les émissions
volcaniques, les embruns marins, les poussieres désertiques, les feux de biomasse, 1’activité
biogénique et de la condensation de composés organiques faiblement volatils. Un détail de ces

sources d’émissions est proposé ci-dessous :

e sources volcaniques (Hobbs et al., 1991; Thomas & Watson, 2010) lors d’éruptions
propulsant dans 1’atmosphére des cendres minérales, des sels ou encore des gouttelettes
d’eau contenant de ’acide sulfurique ;

e embruns marins (Carslaw et al., 2010; Quinn et al., 2015), par I’intermédiaire de vagues
déferlantes. Ces dernicres emportent des bulles d’air dans I’eau, qui lorsqu’elles
remontent a la surface, éclatent et projettent des particules dans I’atmosphere ;

e poussicres désertiques (Griffin, 2007), par la remise en suspension de sable issu des
roches ou plus particulierement des déserts dont le Sahara et les régions sahéliennes

d’Afrique du Nord représentent des sources majeurs d’émissions (50 a 75%) ;



De la

feux de biomasses (Reid et al., 2005), par 1’émission directe de particules ou leur
formation dans les panaches de fumés ;

condensation de composés organiques faiblement volatils (Kroll & Seinfeld, 2008). Ce
processus sera discuté plus en détail dans partie 1.2.1.

activité biologique (Perrino & Marcovecchio, 2016), par les émissions de virus, de

bactéries, de spores de champignons, de pollen etc.

méme fagon, les émissions anthropiques sont quant a elles liées aux transports, a

I’agriculture, au chauffage résidentiel, aux activités industrielles et également a 1’oxydation de

composés organiques volatiles provenant des émissions anthropiques. Un détail de ces sources

d’émissions est également proposé ci-dessous :

transport (Qian et al., 2019), par la formation de sous-produits solide ou liquide lors de
la combustion incomplete des moteurs a combustion ;

agriculture, par I’utilisation d’engrais azoté¢ (présence de nitrate d’ammonium)
conduisant a 1’émission d’ammoniac (NH3) (Sheppard et al., 2010) favorisant la
formation de particules fines (M. Wang et al., 2020) ;

chauffage résidentiel, notamment par 1’utilisation de chauffage au bois, au fioul ou de
chaudiére générant des particules par combustion (Obaidullah et al., 2012) ;

activité industrielle, comme par exemple la métallurgie (Jia et al., 2018), qui représente
I’une des industries les plus polluantes notamment en Chine di a leur rapide expansion
¢conomique (Almeida et al., 2015) ;

oxydation de composés organiques volatiles (COV) d’origine anthropique (Li et al.,
2021), dont les émissions des véhicules sont une source importante (Charron et al.,

2019; Yang et al., 2018)

1.1.1.2.  Formation : L’aérosol primaire et secondaire

Les aérosols secondaires se forment dans 1’atmosphere par I’interaction et/ou la réaction de

composés (organique et/ou inorganique) possédant une faible pression de vapeur saturante.

Cette propriété physique représente la pression a laquelle la phase gazeuse d’une substance est

en équilibre avec sa phase liquide ou solide. Plus cette pression de vapeur saturante est grande,

plus le composé aura tendance a se retrouver majoritairement en phase gazeuse. Inversement,

plus cette pression est faible et plus le composé aura tendance a se retrouver en phase condensée.

Ce point sera discuté plus bas dans la partie 1.2.2.2.
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Figure 1.1: Schéma résumant la formation des particules primaires et secondaires dans ['atmosphére
La Figure 1.1 résume les deux grands chemins de formation des aérosols secondaires dans
I’atmospheére. Ces aérosols peuvent étre formés par des processus dit de nucléation (homogene,
hétérogene ou homomoléculaire) (1). Ceux-ci permettent la formation de nouvelles particules
lorsqu’un « noyau critique » se forme, par des composés de trés faible pression de vapeur
saturante, et que 1’énergie libre de ces derniers franchit une barriére énergétique permettant la
croissance spontanée des particules (R. Zhang, 2010; R. Zhang et al., 2012). Un agrégat se crée
alors. Par des processus de condensation/coagulation cet agrégat va grossir et former des
acrosols secondaires (discuté dans la partie 1.2.1.4). Ces derniers peuvent également se former
par condensation et/ou interaction chimique entre les molécules en phase gazeuse et des
particules préexistantes dans 1’atmosphere (2) (Liggio & Li, 2006; Surratt et al., 2008). Cela va
conduire a des réactions au sein méme de I’aérosol secondaire, participant a sa modification
chimique et a son grossissement/vieillissement (voir les parties 1.2.2.1 et 1.2.2.2) (Herrmann et

al., 2015).



1.1.1.3.  Distribution en taille des aérosols atmosphériques

Parmi la large variété de taille des aérosols atmosphériques, une attention particuliére a été
apportée au cours de ce travail de thése, aux aérosols ultrafins d’un diametre compris entre ~2
et 100 nm qui représentent les particules les plus présentes en nombre dans I’atmosphere (Figure
1.2). Par ailleurs, ces particules possédent une propriété physique particuliere, elles sont
caractérisées par une pression interne trés importante. Ce point sera discuté plus en détail dans

la partie 1.2.3.
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Figure 1.2: Distribution en taille des aérosols ultrafins. (Figure tirée de Seinfeld and Pandis., 2016)

1.1.1.4.  Composition chimique

La composition chimique des aérosols atmosphériques est liée a leur lieu d’émission mais
¢galement aux interactions physico-chimiques qu’ils subissent dans le temps. La Figure 1.3
représente la composition générale des aérosols atmosphériques submicroniques non
réfractaires (< 1um). Ces aérosols sont composés de matiere inorganique telle que les anions
sulfate (SO4) de 10 a 67%, les cations d’ammonium (NH4") de 6.7 4 19%, les nitrate (NO3") de
1.2 a 28% et de chlorure (Cl"). La matiére organique peut également représenter une fraction

importante (de 18 a 70%) de la masse de I’aérosol atmosphérique (Q. Zhang et al., 2007).
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Figure 1.3: Composition générale de la partie non réfractaire des aérosols atmosphériques
submicroniques (en ug.m) mesurée a différentes localisations a l’aide de spectrométres de masse a
aérosols. Le nitrate (NO5) est représenté en bleu, [’ammonium (NH,") en orange, le sulfate (SO4) en
rouge et les composés organiques en vert (Zhang et al ., 2007).

Les aérosols atmosphériques peuvent également é&tre constitués de composés
métalliques issus de sources naturelles ou anthropiques (Cui et al., 2020; Wang et al., 2006) tel
que le fer (Fe), le nickel (Ni), le cobalt (Co) le titane (Ti), le vanadium (V), le manganéese (Mn),
le cuivre (Cu), le zinc (Zn), I’arsenic (As), I’étain (Sn), le plomb (Pb) etc. (Abas et al., 2022;
Allen et al., 2001; Marina-Montes et al., 2020).

1.1.2. Répercussions des aérosols atmosphériques sur le climat et la santé

Du fait de la variété de tailles et de compositions chimiques des aérosols atmosphériques, leurs
propriétés physiques peuvent étre treés diverses et avoir des conséquences au niveau climatique
et sanitaire. Les différentes études réalisées depuis les dernieres décennies ont permis de mettre
en évidence I’implication des aérosols atmosphérique dans le forcage radiatif planétaire
(Bellouin et al., 2020; Haywood & Boucher, 2000; Heald et al., 2014). Le for¢age radiatif est
dit « négatif » lorsque celui-ci participe au refroidissement de 1’atmosphére et est dit « positif »
lorsqu’il conduit au réchauffement de I’atmosphére. Les différents rapports du GIEC de 2007,
2013 et 2021 permettent de rendre compte de I’incertitude liée a I’implication des aérosols
atmosphériques sur le forcage radiatif global (Tableau 1.1, issu du rapport du GIEC de 2021).
En cause, les différents effets, directs et indirects, des aérosols sur le climat (Miilmenstidt et

al., 2021).



Tableau 1.1: Résumé du forcage radiatif effectif (W.m™) pour les rapports du GIEC de 2007 (AR4),
2013 (ARS5) et 2021(ARG6). Partie du tableau issue du rapport du GIEC de 2021.

AR4 (1750 - | AR5 (1750 — ARG (1750 — ]
Commentaires
1993) 1998) 2019)
Amplitude du
| ) 05 0.45 -0.22 forgage radiatif
nteractions . .
Aérosols-radiati réduite par environ
érosols-radiations . . X
[-0.92a-0.1] [-0.95 4 0.05] [-0.47 a 0.04] 50% par rapport &
ARS
Amplitude du
. _ 0.7 045 -0.84 forgage radiatif
nteractions
Aérosols.N augmentée
érosols-Nuages . . .
[-1.82-0.3] [-1.220.0] [-1.45a-0.25] | 4 environ 85% par
rapport a ARS
Albedo de surface Augmenté depuis
(Black carbone et 0.1 0.04 0.08 ARS pour mieux
organique des rendre comptes des
aérosols sur la neige [0.0020.2] [0.02a 0.09] [0.00 a 0.18] offets de
et la glace) températures
1.1.2.1.  Effets directs sur le climat

Les effets directs des aérosols sur le climat sont dus aux processus de diffusion et d’absorption

de la lumiére par les aérosols atmosphériques. Ces effets sont dits directs car par la simple

présence des aérosols, impactent directement la lumicre.

e Diffusion de la lumiére

Les aérosols atmosphériques peuvent diffuser le rayonnement solaire. Cette diffusion est

dépendante de la taille des particules. Différentes théories régissent la diffusion de la lumiére

par les particules dans I’atmospheére. La théorie de la diffusion de Rayleigh s’applique pour les

petites particules ayant un rayon trés inférieur devant la longueur d’onde (r << A). Plus

précisément, le rayon doit étre inférieur au dixiéme de la longueur d’onde, soit des particules
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d’un diamétre inférieur a 0.1 pm. Cette diffusion est dite élastique, c’est-a-dire que la particule

absorbe le rayonnement lumineux et le réémet dans toutes les directions de fagon isotrope (voir

Figure 1.4A).

N

Figure 1.4: Représentation de la diffusion de la lumiere par A) Diffusion de Rayleigh B) Diffusion de
Mie, pour des particules sphériques.

La théorie de la diffusion de Rayleigh est un cas-limite de celle de Mie. A I’inverse de
celle de Rayleigh, elle s’applique pour des particules dont le rayon varie entre 0.1 et 10 fois la
longueur d’onde. La diffusion de la lumiére se fait de fagon anisotrope, majoritairement dirigée

vers I’avant avec une intensité réémise plus importante pour les diametres les plus gros (Figure

1.4B).

Lorsque la taille des particules devient trés importante, supérieure a plus de 10 fois la
longueur d’onde (r > 10.1), la théorie de Mie ne suffit plus pour définir le comportement de la
lumiére. A partir de cette limite, la théorie de I’optique géométrique défini par Snell-Descartes
s’applique (Seinfeld & Pankow, 2003). Dans I’ensemble, les effets de diffusion de la lumiére
par les particules atmosphériques participent a refroidir le climat (for¢age radiatif négatif)

(Eswaran et al., 2019; Takemura et al., 2002).

e Absorption de la lumiere

Les aérosols atmosphériques peuvent également absorber le rayonnement solaire. Cette
propriété est principalement liée a leur composition chimique. Le black carbone (BC) provenant
des processus de combustion ainsi que le carbone brun (Brown Carbon, BrC) issu
majoritairement des feux de biomasse forment des composés absorbant la lumicre (Moosmiiller
et al., 2009). L énergie lumineuse est alors réémise sous forme de chaleur, ce qui participe a un

forcage radiatif positif.



1.1.2.2.  Effets indirects sur les nuages

Les effets indirects sont dus aux modifications des nuages induites par la présence des aérosols
au sein de ces derniers. Cela conduit a des changements dans les propriétés physiques des

nuages : leur temps de vie et leur pouvoir réfléchissant.

e Pouvoir réfléchissant

Les aérosols peuvent servir de noyaux de condensation ou de glaciation et ainsi conduire a la
formation des nuages. Ils vont contribuer a modifier les propriétés microphysiques des
gouttelettes, c’est-a-dire leur taille et leur nombre. Ces modifications vont avoir pour effet
d’augmenter I’albédo des nuages et par conséquent la quantité de lumiére pouvant étre renvoyée

vers la terre ou vers I’espace (Kuniyal & Guleria, 2019).

e Temps de vie des nuages

De facon analogue, la présence des aérosols dans les nuages va conduire a une croissance des
gouttelettes d’eau plus lente. Ces gouttelettes en plus d’étre plus nombreuses sont aussi plus
petites. Cela a pour effet d’augmenter le temps de vie des nuages. Cet effet, difficile a simuler,
participe a une part importante des incertitudes sur I’impact des aérosols sur le bilan radiatif

(Miilmenstidt et al., 2021).

1.1.3. L’impact des aérosols sur la santé : taille et composition chimique

Les événements du «Smog de Londres de 1952» ont permis de réaliser 1I’importance des
particules fines sur la santé. L’estimation actuelle de cet événement, dénombre que plus de
12 000 personnes ont trouvé la mort a la suite de cet épisode de pollution de 1’air. Avec une
estimation de plus de 4.2 millions de morts prématurés par an dans le monde, I’Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) recommande de ne pas dépasser une exposition moyenne annuelle
a la matiére particulaire inférieure a 10 pm (PM0) de 15pg/m? et de 5 pg/m> pour les PM, 5. A
I’heure actuelle, méme une faible concentration de particules peut avoir des répercussions sur
la santé. Par conséquent, les valeurs estimées par I’OMS rendent compte d’un seuil a partir

duquel les risques d’affections graves liés a la pollution de 1’air sont réduits significativement.

1.1.3.1.  Implication de la taille

La taille des particules est un facteur important dans la considération des effets des aérosols sur
la santé. En effet, selon leurs tailles, les particules vont pouvoir se déposer plus ou moins

profondément dans le systéme respiratoire (Deng et al., 2019; Garcia-Mouton et al., 2019; Islam
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et al.,, 2018). Cette déposition n’est pas définie linéairement en fonction de la taille des
particules. Trois principales forces régissent cette déposition : I’impaction, qui concerne
majoritairement les particules d’un diamétre supérieur a 5 um ; la sédimentation, qui implique
les particules d’un diameétre compris entre 0.1 a 5 pm ; et la diffusion par mouvement brownien
et électrostatique, concernant les plus petites particules avec un diamétre inférieur a 1 pum
(Garcia-Mouton et al., 2019). Tandis que les plus grosses particules (D > 10 um) sont arrétées
par la cavité nasale et le pharynx, la Figure 1.5 (Islam et al., 2018) représente la répartition des
particules de tailles micrométriques (de 1 a 10 pm), au niveau des bronchioles et bronchioles

respiratoires. De plus, les plus petites particules de 0,1 um se déposent légérement moins
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Figure 1.5: Simulation de la déposition d’une distribution polydispersé de particules micrométriques
de 1 a 10 um dans le systeme respiratoire (Islam et al., 2018).

profondément dans le systéme respiratoire (au niveau des alvéoles pulmonaires) comparé aux
particules de 1 a 5 um avec cependant des taux de dépositions similaires (~15%) (Deng et al.,
2019). Ceci est dit aux phénomenes de diffusion et d’inertie qui impactent majoritairement les

petites (d < 0,1 um) et les grosses particules (0,5 <d <5 um), respectivement.

1.1.3.2.  Implication de la composition chimique

La composition des aérosols est également un paramétre important pour évaluer leur toxicité

(Leikaufet al., 2020; Poschl, 2005). En effet, ces derniers peuvent contenir des virus et bactéries
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dont I’implication sanitaire n’est plus a remettre en cause suite aux récents évenements du
COVID-19 (Zuo et al., 2020). De plus, parmi la grande variété et complexité des especes
chimiques constituant I’aérosol atmosphérique, certaines d’entre elles sont montrées pour étre
cancérigeénes, comme notamment les métaux lourds (Jayasekher, 2009), les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) (Lim et al., 2012) ou encore les polychlorobiphényles (PCB)
(Christensen & White, 2011). Le vieillissement de ces especes au cours du cycle de vie des
acrosols atmosphériques peut conduire a une modification de leur toxicité (Lima de
Albuquerque et al., 2021; Wong et al., 2019). Pour finir, les aérosols atmosphériques n’étant
pas nécessairement sphériques, I’'implication de leurs morphologies a été pointée pour

potentiellement modifier leurs impacts sur la santé (K. Kaur et al., 2022).

1.2.L’aérosol organique secondaire (AOS)

Comme présenté¢ dans la partie précédente, les aérosols organiques ultrafins sont issus de
processus chimiques secondaires et sont montrés pour étre abondants dans I’atmosphére
(Blando et al., 1998; Schauer, 1996.; Strader, 1999; Tang et al., 2018; Tohidi et al., 2022; Kostas
Tsigaridis & Kanakidou, 2007; Turpin & Huntzicker, 1995). Dans cette partie, la formation des
AOS ainsi que leur évolution dans 1’atmosphére seront détaillées. De plus, une partie sera
consacrée sur I’impact de la pression interne des aérosols sur leur composition et leur évolution

chimique.
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1.2.1. Processus de formation des AOS

1.2.1.1.  Oxydation de la phase gazeuse

Les mécanismes d’oxydation des composés organiques volatils (COV) dans 1’atmosphére ont

¢té largement étudiés et notamment détaillés
VOC

par Atkinson et Arey 2003. La Figure 1.7
OH

O

schématise ces mécanismes. Ces derniers se l
déroulent en 3 grandes étapes : 1) réaction ROOH l

ﬂ ‘//r

avec un oxydant. Les oxydants ydroperaxide RO, NO:2  peroxynitrate

. NO
atmosphéri nt étre séparés en RO
osphériques peuvent étre séparés e NO; RONO,
ROH
RO

deux groupes : les radicaux (OH) et (NO3) nitrate

qui vont pouvoir oxyder les COV soit par p— :2/ s docomp.
arrachement d’un atome d’hydrogene, soit om \
par des réactions d’addition sur une double carbonyl

liaison, et l'ozone qui va réagir Y

. o . , hydroxycarbonyl
préférentiellement  sur  les  composés m

. ) ) Figure 1.7: Schéma réactionnel simplifié de
possédants des insaturations (comme les l'oxydation des COV dans l'atmosphére (Hallquist

alcénes (C=C) par exemple). Les deuxiémes ¢ al. 2009).

et troisiemes étapes correspondent respectivement au devenir des radicaux peroxyles (RO») et
des radicaux alkoxyles (RO). Le devenir des radicaux peroxyles est résumé sur la en considérant
deux régimes: faible et haute concentration en NOy (Atkinson & Arey, 2003; Hallquist et al.,
2009) ; tandis que celui des radicaux alkoxyles est représenté Figure 1.8 (Orlando et al., 2003).

| R*+0, - RO, (Formation du radical peroxyle) |

RO,"+HO, > ROOH + 0, RO, +NO = RO"+NO,

ou > RC(0)OOH + 0, ou 2 RONO, Haut en
ou 2 ROTOH+O,  paiple en RO, +NO, > ROONO, NOx
ou ~> RC(O)OH + O, NOx ou > RC(0)OONO,

RO,"+RO," & ROH +RC(O)R’ + O, ROt NO. > RO+ NO. 10, Chimie
ou > RO'+RO'+0, 2 3 z 2 npocturne

Figure 1.6: Ensemble des réactions possible du radical peroxyle formé par les radicaux OH et NO3
(Ziemann and Atkinson 2012)
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La réaction de I’ozone sur les COV est différente, celle-ci se produit uniquement sur les
composés possédant une double liaison (Atkinson & Aschmann, 1993; Calogirou et al.,1996).
L’ozone va alors réagir sur cette double liaison par une réaction de clivage, initiée par une étape
de cycloaddition [3+2] et la formation d’un ozonide. Celui-ci va se dissocier en un groupement
carbonyle et en un bi-radical (appelé intermédiaire de Criegee) et en formant également des
radicaux OH (Paulson, Flagan and Seinfeld 1992). La décomposition finale de 1’alcéne par
I’0zone va conduire a la formation de groupement carboxylique, a-hydroxy-hydroperoxyde ou
de composé bi-carbonylé. La réaction de I’ozone sur des alcénes non cycliques conduit
généralement a la formation de plusieurs produits avec des masses molaires plus faibles. Les
processus d’ozonolyses sur des composés cycliques, tels que les terpénoides ont été largement
¢tudiés et démontrés pour former des composés de plus haut poids moléculaires (Kristensen et

al., 2014).

Les radicaux alkoxyles, formés lors des différentes réactions des radicaux peroxyles,
vont évoluer selon trois voies réactionnelles : (1) la décomposition, (2) 1’isomérisation (2) ou
(3) la réaction avec Oy (voir Figure 1.8). Le chemin réactionnel des radicaux alkoxyles dépend

de la ramification du groupement alkoxyle ou de sa longueur (Ziemann & Atkinson, 2012).

1.2.1.2.  Photo-dégradation des COV en phase gazeuse

Les composés en phase gazeuse subissent en permanence des interactions avec la lumiere du

soleil. De la méme fagon que les aérosols

o
interagissent avec la lumiére en /\/]\
I’absorbant, les COV peuvent également o
) Décomposition Reéaction avec O,

absorber ce rayonnement lumineux. Leur
capacit¢ a absorber le rayonnement

_ ) -0 OH  cH; o
solaire est dépendante de leur +

» . . + HO,
composition chimique. En effet, la T CH; lsomérisation
présence de liaisons ou  groupement Figure 1.8: Mécanisme d'évolution possible des
radicaux alkoxyle (Orlando, Tyndall, and Wallington

chimique particulier (Ray, 2008) peut 2003)
participer a 1’absorption de la lumiére.

Cela va permettre des réactions de photolyse, d’oxydation voire une combinaison des deux mais
¢galement des réactions dites d’état triplet (voir partie 1.2.2.4). Ces réactions sont dépendantes
de la concentration du COV mais également de la longueur d’onde d’irradiation. D’un point de

vue réactionnel, ils permettent la formation de radicaux peroxyles et alkyles similaires a ceux
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formés par les oxydants atmosphériques. Ils conduisent majoritairement a un clivage de la
molécule, augmentant ainsi la volatilité des produits. Ils peuvent également former des radicaux
(OH), notamment dans le cas des composés hydroperoxydes (Badali et al., 2015). Bien que les
réactions de photolyses sont montrées pour réduire le taux de formation des AOS (Hodzic et
al., 2015), d’autres études suggerent également la formation d’AOS, di aux processus
photochimiques (Eddingsaas et al., 2012; Healy et al., 2012; Rossignol et al., 2014; Tomaz et
al., 2018). Cela souligne la complexité des réactions photochimiques dans la formation et le

vieillissement des AOS.

1.2.1.3.  Reépartition gaz-particule et volatilite

L’oxydation et la photo-dégradation des COV vont conduire a la formation des AOS par des
processus de nucléation et de condensation comme représenté sur la Figure 1.1. La volatilité

des COV représente la composante fondamentale de la formation des AOS.

L’oxydation des composés carbonés dans I’atmosphere telle que I’isopréne (CsHg), les
monoterpénes de formule brute (CioHis) (a-pinéne, B-pinéne, limonéne etc.) et les
sesquiterpenes de formule brute CisHa4 (a-franéséne, y-cadinéne etc.) (Atkinson & Arey, 2003;
M. Gao et al., 2019) conduisent a la formation de composés organiques dit de premicre
génération, comportant un ou plusieurs groupements fonctionnels oxygénés (aldéhyde, alcool,
cétone, nitrate, peroxyde d’ester de nitrate, acide carboxylique, groupement hydroperoxyde et
acide percarboxylique) (Hallquist et al., 2009). La présence de groupements fonctionnels
diminue la pression de vapeur saturante de 1’espece formée par rapport au précurseur initial
(Kroll & Seinfeld, 2008; Pankow & Asher, 2008). La pression de vapeur d’un composé
organique est directement liée a sa volatilité et va impacter sa répartition entre les phases
gazeuses et condensées. La théorie de Pankow 1994, fut la premiére a représenter la répartition

d’un composé organique semi-volatil entre la phase gazeuse et la phase condensée.

Depuis cette théorie, de nouvelles représentations de la volatilit¢ des composés semi-
volatiles ont vu le jour, notamment, afin de pallier a la complexité de I’évolution des AOS dans
I’atmosphere. Donahue et al., 2006, ont développé la méthode VBS (Volatility Basis Set) qui
permet de décrire les composants organiques en fonction de leur volatilité (C*). Ces composés
sont répertoriés suivant différentes classes de volatilité. (Donahue et al.,, 2010, 2011,

Stolzenburg et al., 2022) :
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e les composés volatils (COV) C*> 10° pg.m?>. Ils correspondent aux composés
entiérement en phase gazeuse issus notamment des émissions anthropiques (exemple :
Toluéne) et biogéniques (exemple : a-pinéne) primaires ;

e les composés avec une volatilité intermédiaire (IVOC), de valeurs comprises entre 10°
pg.m? < C* < 10° pg.m. IIs comprennent en général les composés oxygénés de
premiere génération et sont principalement présents en phase gazeuse ;

e les composés avec une volatilité semi-faible (SVOC) avec une volatilité comprise entre
1 pg.m> < C* <100 pg.m>. IIs représentent les composés dont la répartition entre phase
gazeuse et phase particulaire est variable ;

e les composés  faibles volatilités (LVOC) avec une volatilité comprise entre 10 pg.m"
3<C* <107 pg.m™. Ces composés sont principalement présents en phase particulaire.

e les composés peu volatils (ELVOC) avec 107 pg.m™ < C* < 10® pg.m>. Représentant
les composés étant presque entierement en phase particulaire ;

e les composés a trés faible volatilité (ULVOC) avec C* < 10 ug.m™ considérés comme

des composés de nucléation (Simon et al., 2020).

Une optimisation du systtme VBS en 2D-VBS (Two Dimension Volatility Basis Set)
développé par (Donahue et al., 2010, 2011) et amélioré par (Stolzenburg et al., 2018) permet
désormais de décrire les composants organiques en fonction de leur volatilité (C”) et de leur
degré d’oxydation (O:C). La Figure 1.9 représente en trait noir, I’évolution de la volatilité¢ d’un
composé organique carboné avec respectivement 5, 10 et 20 atomes de carbone en fonction de

son degré d’oxydation (O:C). En trait pointillé cette méme relation pour un composé possédant

12 ELVOC Lvoc
"]

1.0 1 ’!';

0.8 -

0.6 -

0:C

Logy, (C") [ng-m™]
Figure 1.9: Représentation 2D-VBS et relation entre nombre de carbones et d'oxygenes. Les lignes en
noir représentent les isoplethes pour 5, 10 et 20 atomes de carbone et les courbes en pointillé noires
celles pour 4 et 6 atomes d'oxygene (Stolzenburg et al. 2022)
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un nombre d’oxygene constant (ici, 4 et 6 oxygenes) (Stolzenburg et al., 2022). Cette
représentation permet de rendre compte avec plus d’exactitude de I’évolution de la volatilité

des composés organiques au cours de processus d’oxydation conduisant a la formation des

AOS.

1.2.1.4.  Formation des AOS par nucléation

Les aérosols atmosphériques peuvent étre formés par un processus dit de nucléation (Figure
1.1). Ce processus se produit di a la faible pression de vapeur saturante des composés en phase
gazeuse (ULVOC et ELVOC). Ces composés forment des amas moléculaires par collisions, qui
vont étre favorisés en atmosphere sursaturée (Seinfeld, 2016). Lorsque ces amas atteignent un
diametre particulier, dit diametre critique, et que I’énergie libre de I’amas formé dépasse la
barriere énergétique de changement de phase (gaz-liquide), la formation des particules devient
spontanée (R. Zhang, 2010; R. Zhang et al., 2012). Le diamétre critique, D" peut étre déterminé
par I’équation (1-1) :

4.v.v

b= k.T.In(s)

Eq.(1-1)

avec, v la tension de surface du composé formant la particule, v, le volume moléculaire, k, la
constante de Boltzmann, T, la température et s la sursaturation définie par pvap/psat.

Ces processus de nucléation sont montrés pour se produire par des interactions entre des
molécules d’eau et d’acide sulfurique (H2O — H>SO4) (Kulmala et al., 2004) en présence
d’amines/ammoniac et/ou de composés organiques (Brean et al., 2020; Kirkby et al., 2016).
D’autres composés chimiques tels que 1’iode ou encore 1’acide nitrique peuvent également
contribuer aux processus de nucléation (Allan et al., 2015; M. Wang et al., 2020). De maniére
générale, le processus de nucléation est la source principale d’aérosols nanométriques dans

I’atmospheére.

1.2.2. Evolution des AOS

L’évolution des aérosols dans I’atmosphere se fait par I’intermédiaire de différents processus
physiques et chimiques tels que la condensation et les réactions multiphasiques. Tandis que le
premier fait référence aux équilibres thermodynamiques entre phase gazeuse et phase
condensée, le second considére les processus cinétiques conduisant a la solubilisation des

composés semi-volatils et a leurs réactions dans les aérosols atmosphériques.
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1.2.2.1.  Processus physique : La condensation

Le processus de condensation intervient sur les particules préexistantes dans 1’atmospheére. Les
composés de faibles volatilités vont ainsi pouvoir condenser a leur surface. Plusieurs facteurs
peuvent impacter ce processus comme, la taille des aérosols ou encore la probabilité de collision
des molécules de gaz avec les amas naissants (Seinfeld, 2016.). A I’inverse du processus de
coagulation (non détaill¢ ici) qui conduit a une croissance des aérosols en réduisant le nombre
de particules dans I’atmosphere, la condensation permet, elle, la croissance de ces particules

sans modifier leur nombre, augmentant ainsi la masse des aérosols atmosphériques.

1.2.2.2.  Processus chimique a [’interface et dans la phase condensée

Parmi les différents processus se déroulant aux interfaces, les réactions de captures jouent un
role prépondérant dans la formation des aérosols et sont notamment définies par un coefficient
de capture « y » qui traduit la probabilité qu’une molécule de gaz réagisse avec une espeéce

dissoute dans la phase condensée (Ervens et al., 2011; Ravishankara, 1997) :

11 @ (coth g — 2y~ Eq.(1-2)
—=— cothq — — (1-
Y aaHRT Dk g K

avec, v le coefficient de capture, a le coefficient d’accommodation massique, R la constante
des gaz parfaits, T la température (K), Di le coefficient de diffusion dans la phase liquide, H la
constante de Henry, k; la constante de premier ordre

Aérosol liquide
ou pseudo premier ordre pour la réaction d’un  Capture
compos¢ dans la phase liquide, q le ratio entre le

rayon (r) de la particule considérée et la longueur de

Diffusion ‘N

diffusion réactive (I =./D;k,) et ® la vélocité

Reéaction

moyenne de I’espéce en phase gazeuse considérée.

Figure 1.10: Capture d’un composé sur une
particule. Diffusion a ['intérieur de la particule
conduisant a une réaction chimique. Figure issue de
limitants la capture (constante de réaction en Ravishankara, 1997

1
Le terme (cothq — 5)‘1 rend compte des processus

solution, diffusion dans la particules (notamment di a la viscosité), épaisseur de la « coquille »

de la particules...).

Une réaction multiphasique, d’une grande importance dans la formation des aérosols,
est la réaction de capture de I’isopréne epoxydiols (IEPOX). IEPOX a été montré pour réagir
a D’interface des aérosols conduisant a la formation d’AOS (Bates et al., 2014; Gaston et al.,

2014a; Lin et al., 2012a; Petters et al., 2021). Une particularité de cette réaction est la conversion
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importante de sulfate inorganique en sulfate organique (organosulfate). Cette réaction a
notamment été¢ montrée pour modifier la composition et la morphologie des aérosols, impactant
ainsi leurs propriétés physico-chimique, comme la viscosité (Lei et al., 2022; Olson et al., 2019;
Rivaetal., 2016a,2019; Y. Zhang et al., 2018a). Ces modifications conduisent a une diminution
de la réactivité des particules (Riva et al., 2016a), mais peuvent également modifier des
propriétés optiques des aérosols atmosphériques (Dubois et al., 2021). Ce dernier point sera

discuté dans le 2.3 de ce manuscrit.

Une fois en phase condensée, trois types de réactions sont possibles : réaction de

fragmentation, de fonctionnalisation et d’accrétion (oligomérisation). Ces trois processus,

participent a 1’évolution (aussi appelé,

vieillissement) des aérosols atmosphériques,

et sont décrit sur la Figure 1.11, représentant & produits

O
la modification du rapport O/C en fonctionde ©O Groduits .
’ e ey .~ b )
C"d’un composé « n », initié par ces différents i onp, h, TR oY y
produi Isag;
. . . O 2
processus. Ces processus vont pouvoir oligomérisati n"

participer aux grossissements ou non des Log (C*)
aérosols par la formation de composés de plus 10

Figure 1.11: Description de I’évolution d’un
composé « n » en fonction des trois types de

composés plus volatils formés. réaction pouvant se produire en phase
condensée. (Jimenez et al., 2009)

faible wvolatilit¢é ou la re-volatilisation de

Les réactions d’accrétions peuvent €tre radicalaires et non radicalaires. Les réactions
non radicalaires sont 1’aldolisation, la formation d’acétal ou d’hémiacétal de peroxyhémiacétal,
d’ester et de dimérisation par catalyse acide. Les réactions d’accrétions radicalaires sont
principalement initiées par des processus photochimiques. Ces réactions conduisent
généralement a des composés de faible volatilité¢ participant au vieillissement de la phase

condensée des aérosols.

Les réactions de fonctionnalisation, quant a elles, sont principalement des réactions
radicalaires, via notamment la formation de groupement carbonylé (cétones et aldéhydes)
[C(O)], peroxydes [CHOOH], esters [C(O)O], carboxyles [C(O)OH] ou encore hydroxyles
[CHOH] (Claflin et al., 2018). Les réactions d’addition, processus non radicalaire, peuvent
¢galement étre a I’origine de la fonctionnalisation des molécules. Le nombre de carbone de la

molécule ne changeant pas (ou trés peu), I’addition des groupements oxygénés conduit
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généralement a la formation de composés moins volatiles, participant au vieillissement de la

phase condensée des aérosols.

Pour finir, les réactions de fragmentation conduisent au clivage d’une liaison C-C. Elles
sont initiées principalement par des réactions radicalaires, induites par les processus
photochimiques par exemple. Des réactions de réarrangement non radicalaire du type Baeyer-
Villiger peuvent également conduire & des processus de fragmentation (Bakker-Arkema &
Ziemann, 2020; Claflin et al., 2018; Pagonis & Ziemann, 2018; Pospisilova et al., 2020). Ces
réactions produisent généralement des produits de plus grandes volatilités (George et al., 2015,

p. 200; Hallquist et al., 2009; Herrmann, 2003; Herrmann et al., 2015; Kroll & Seinfeld, 2008).

Le Tableau 1.2, regroupe une liste non exhaustive d’études de réactions pouvant se
produire dans la phase condensée conduisant a ces processus de fragmentation, de
fonctionnalisation et d’accrétion. Parmi la grande diversit¢ de processus chimiques, les
réactions d’aldolisation, de formation d’acétal/hémiacétal, de peroxyhémiacétal,
d’estérification, de formation de dimere par catalyse acide, de Baeyer-Villiger, d’énolisation,
de réaction radicalaire en présence ou absence de photochimie ont été détaillées.

Tableau 1.2. Liste non exhaustive d'études qui ont conduit a la détermination de mécanismes

réactionnels ou [’observation de composés formés par ces mécanismes dans la phase condensée des
aerosols atmosphériques (NR = Non référencé).

Famille de composés Conditions pH Références
Aldolisation : o
0 0 R,
+ —_— HO
R, \)-I\ R R )L R,¢, ~ }\‘)LRz
2 3 R
3 R,
carbonyle carbonyle aldol
Aldéhyde (acétaldéhyde, | Solution d’acide -0.11a 11.7 | (Casale et al., 2007; De Haan,
acétone, propanol, sulfurique 75-96 wt% Corrigan, et al., 2009; M. Jang,
héxanol, hexanal, . 2002; Barbara Nozieére et al.,
Particules de sulfate
glyoxal...) 2010; Barbara Noziere &

d’ammonium
Esteve, 2007)

Monoterpénes (o-pinéne, | Formation d’AOS par Particules | (S. Gao et al., 2004)

terpinoléne), composé ozonolyse acide et
cyclique non aromatique non acides
(NR)
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(cyclohexeéne,

cycloheptene ...)

Acétal/Hémiacétal :
R, R 2
- + -
R,~OH =0 — o?— OH
H
alcool aldéhyde hémiacétal
Dialdéhyde (glyoxal), Formation d’AOS en pH2a12 (De Haan, Corrigan, et al.,

acide carboxylique (acide
maléique, malonique...),

alcool (1-octanol)

2009; Loeffler et al., 2006;
Maben & Ziemann, 2022)

présence de sulfate

d’ammonium

Aldéhyde (octanal), Particules de sulfate Particules (Jang et al., 2003)

alcool (1-nonanol) d’ammonium acide (NR)

Terpéne (a-pinéne, - Formation d’AOS en Particules (Claflin et al., 2018; DeVault
pinéne, A-caréne) présence de sulfate acides (NR) | & Ziemann, 2021)

d’ammonium

Peroxy-hémiacétal :

R,-OCH + 2 0O —» RO T OH
1 ): : O+
H H

hydropéroxyde aldéhyde péroxyhémiacétal
Aldéhyde (nonanal), Milieu acide (acide pH<3 (Maben & Ziemann, 2022)
alcool (1-octanol) sulfurique)
Hydroxypéroxynitrate Présence d’aldéhyde Particules (Bakker-Arkema & Ziemann,
ou cétone (NR) 2020)
Composé cyclique non Ozonolyse en présence | Particules (Pagonis & Ziemann, 2018)
aromatique (cyclodéceéne) | de particules de sulfate | acides (NR)
d’ammonium
Estérification :
o) O
e )L
+ R, —OH -_— R
R1)-|\OH R 0772
acide carboxylique alcool Ester
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Aldéhyde (nonanal), Phase organique — pH<3 (J. Li & Jang, 2013; Maben &
alcool (1-octanol, Aqueuse/Organique — Ziemann, 2022; Minerath et
glycerol...) en milieu Aqueuse al., 2008)

acide (sulfurique acide)

Monoterpene (a-pinéne), | Formation d’AOS par | Particules (S. Gao et al., 2004;

composé cyclique non ozonlyse en présence acides (NR) | Gutenberg-Universitat, 2008)

aromatique (cyclohexéne)

de particules de sulfate

d’ammonium

Enolisation :

v
o

cétone

H

—

OH

énol

Meéthylglyoxal

Hydratation

(NR)

(De Haan, Tolbert, et al.,
2009)

Dimérisation :

HO OH o) 0 OH HO._ _O o OH
=N = T XL
HO OH o OH HO” O o) OH

glyoxal hydraté dimére trimere
Meéthylglyoxal, glyoxal Hydratation / addition | pH2a 12 (De Haan, Corrigan, et al.,
d’un amine 2009; De Haan, Tolbert, et al.,
2009; Kampf et al., 2012;
Loeffler et al., 2006; Powelson
etal., 2014; Yuetal., 2011)
Aldéhyde Présence de sulfate pH <4 (De Haan, Corrigan, et al.,
(acétaldéhyde, d’ammonium ou de 2009; Powelson et al., 2014)
formaldéhyde, glycine
glyxoaldéhyde),
cétone
(hydroxyacétone),

amine (methylamine)
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Isoprene époxydiols

(IEPOX)

Particule de sulfate

d’ammonium

Particules

acides (NR)

(Gaston et al., 2014a; T. P.
Riedel et al., 2016; Theran P.
Riedel et al., 2015a)

Baeyer-Villiger :

HO—0O

peracide

o] lo) (¢]
\
; Ra + R1—( I HO—4 + O—<
Rz R3 O

cétone

acide carboxylique

R4 Rz

ester

Monoterpéne (a-pinéne) | Formation d’AOS en | (NR) (Claflin et al., 2018;

présence d’ozone Pospisilova et al., 2020)
Composé cyclique non Ozonolyse en présence | Particules (Pagonis & Ziemann, 2018)
aromatique (Cyclodécene) | de particules d’acide acides (NR)

sulfurique

Addition :

NO, NO,
_—

Addition d’un groupement nitro sur une double liaison

3-méthylcatechol

Chimie de HNO; en
présence d’acide

sulfurique

pH2a5s

(Vidovi¢ et al., 2018)

Photochimie :

oH 0\1 A
N hv e
— (1 _+ —
o D/
o H o e}

* Fragmentation
* Fonctionnalisation
* Oligomérisation

formation de radicaux initié par la lumiére

Isopréne Particules de sulfate Particules (Nguyen et al., 2011; Perri et
d’ammonium acides (NR) | al., 2009; Surratt et al., 2006)

Meéthylglyoxal, glyoxal Milieu acide : sulfate pH <5 (Aiona et al., 2017; Surratt et
d’ammonium al., 20006)

Composé aromatique Formation d’AOS par | Particules (Kalberer et al., 2004)

(1,3,5-triméthylbenzeéne) | photochimie (NR)
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Acide carboxylique (acide | Photochimie pH 1 (Guzman et al., 2006)
pyruvique)
Composé aromatique des | Formation de AOS par | Particules (Mabato, Li, et al., 2022;
feux de biomasse photochimie (NR) Mabato, Lyu, et al., 2022;
(Vanilline, crésol ...) Vione et al., 2019; Yee et al.,
2013)
Radical :
R OH +OH R j * Fragmentation
> < %c’ ———=  * Fonctionnalisation
HO R -H,0 HO \ * Oligomérisation
formation d’un composé carbonylé radicalaire
Aldéhyde Réaction en présence | pH <5.6 (Perri et al., 2009, 2010)
(glycoaldéhyde) de radicaux OH
Acide carboxylique Réaction en présence | pH | (Witkowski et al., 2018)
(Limononique) de radicaux OH
Composé aromatique des | Formation de AOS | Particules | (Mabato, Li, et al., 2022;
feux de biomasse par photochimie (NR) Mabato, Lyu, et al., 2022;
(Vanilline, Crésol...) Vidovi¢ et al., 2018; Vione et
al., 2019; Yee et al., 2013)
Alcéne (1-tétradécéne) Formation  d’AOS | Particules | (Tobias et al., 2000; Tobias &
par ozonolyse en | (NR) Ziemann, 2000)
présence d’alcool et
d’acide carboxylique
4-nitrophénol Réaction en présence | pH2 et 9 (Witkowski et al., 2022)
de radicaux OH
3-méthylcatechol Chimie de HNO> en | pH2a5 (Vidovi¢ et al., 2018)

présence d’acide

sulfurique
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1.2.2.3.  Parametres modifiants les réactions en phase condensées
e Acidité des particules

L’acidité fait partie d’'un des parametres de base des aérosols atmosphériques. La grande
majorité des processus non radicalaires pouvant se dérouler dans la phase condensée des
aérosols atmosphériques sont montrés pour étre impactées par 1’acidité (Ault, 2020; Freedman
et al.,, 2019; Tilgner et al., 2021). Les réactions de formation de peroxyhémiacétal sont
cependant montrées pour ne pas étre influencées par I’acidité (Maben & Ziemann, 2022). De la
méme manicre, les réactions de capture, comme celle de IEPOX, sont influencées (favorisées)
en présence de particule acide (Lin et al., 2012a, 2014). Les réactions catalysées par I’acidité
conduisent généralement a I’hydratation de fonction carbonylée (les cétones et aldéhydes par
exemple), ou pour le cas de IEPOX la protonation de 1’époxyde, favorisant des processus
d’addition ou de substitution nucléophile. Ces réactions conduisent a une modification de la
composition chimique et de la morphologie des aérosols atmosphériques avec notamment la
formation de « core-shell » (Lei et al., 2022; Olson et al., 2019; Riva et al., 2019; Y. Zhang et
al., 2018a). Les réactions photochimiques sont également impactées par le pH des aérosols. En
effet, Ma et al, montrent que la présence d’un milieu acide (pH =2) augmente la constante de
vitesse des réactions photosensibles (ce point est expliqué dans la partie 1.2.2.4) comparé a un
milieu moins acide (pH=5) (Ma et al., 2021). Ceci est notamment di a la présence de la forme

plus ou moins protonée des molécules (influence de la constante d’acidité pka).
e Humidité

L’humidité relative des aérosols est un parametre important modifiant la composition chimique
des aérosols (Kristensen et al., 2014; Junling Li et al., 2021; Z. Li et al., 2022; Sun et al., 2013;
Tilgner et al., 2021) et donc leur évolution dans I’atmosphére. L humidité relative impacte la
viscosité et la diffusivité des composés dans les particules mais également la séparation de
phase de ces dernicres (Song et al., 2016). La présence d’une phase organique au sein des
aérosols peut permettre 1’accélération ou la réduction des réactions en phase condensée comme
celle de formation des peroxy hémiacétals (Bakker-Arkema & Ziemann, 2020) ou de formation
d’acétals/hémiacétals (Claflin et al., 2018), respectivement. Une humidité¢ élevée conduit
¢galement a la diminution des réactions de capture sur des AOS fraichement formés. Les
réactions de capture de IEPOX, (Y. Zhang et al., 2018a) ou encore celle du glyoxal (Gen et al.,

2018) sont notamment impactées par 1’augmentation de 1’humidité. Cependant, cette
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diminution est majoritairement attribuable a la dilution de l’acidit¢ des particules di a

I’augmentation de la teneur en eau.
e Structure des composés chimiques

La structure des composés chimiques est également montrée dans quelques études pour
impacter les réactions dans la phase condensée. Par exemple, la constante de vitesse des
réactions d’aldolisation diminue lorsque la chaine carbonée devient grande (Casale et al., 2007).
De facon similaire, la présence d’une structure cyclique d’un peroxyhémiacétal rend possible
une décomposition par un mécanisme de Baeyer-Villiger contrairement aux peroxyhémiacétals
acycliques (Bakker-Arkema & Ziemann, 2020; Pagonis & Ziemann, 2018). D’autres études
montrent également que la structure des réactifs sur les réactions d’accrétion, comme celle des
alcools sur I’estérification, n’ont aucun impact sur la vitesse de réaction (Minerath et al., 2008).
Le cas des réactions photosensibilisées est aussi dépendant de la structure des molécules. Ma et
al., montrent que la présence de groupements méthoxyle substitués sur les cycles aromatiques
accroit la constante de vitesse des réactions photosensibilisées entre des phénols et le 3,4-
dimethoxybenzaldehyde. Ceci est notamment di au fait que les groupements méthoxyle
donnent de la densité ¢€lectronique au cycle aromatique, conduisant a 1’amélioration de
’activation de ce dernier (Ma et al., 2021). Une étude de Kaur et al, a également montré que la
position de I’insaturation sur des alcénes peut jouer un role important sur les cinétiques de
réactions. Notamment, une position en bout de chaine carbonée de la double liaison, réduit

considérablement la réaction photosensibilisée de la benzophénone (R. Kaur et al., 2019).

1.2.2.4.  Cas particulier des réactions photochimiques

Les réactions photochimiques font partie des réactions les plus prédominantes dans
I’atmosphére. Ces réactions conduisent a la formation de radicaux par différents mécanismes
réactionnels : la formation de radicaux OH a partir de la photolyse de H>O», ou encore la
photolyse d’un photosensibilisateur (Guzman et al., 2006; Mabato, Lyu, et al., 2022; Vione et
al., 2019; Witkowski et al., 2018).

Les photosensibilisateurs sont des molécules qui peuvent absorber le rayonnement
lumineux et passer de leur état fondamental (S1) a un état excité (Si*), puis a un état excité
appelé triplet (T1). Cet état est rendu possible par I’absorption de I’énergie lumineuse qui permet
aun électron de passer d une orbitale moléculaire occupée (la plus haute occupée) a une orbitale
moléculaire vacante (la plus basse vacante). A partir de 1a, la molécule excitée (S1*) va pouvoir

retourner dans son état d’origine Si, soit par relaxation non-radiative (conversion en énergie
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vibrationnelle) ou radiative (fluorescence, phosphorescence). Si le processus de relaxation
passe par un phénomeéne de phosphorescence, la molécule subit alors une conversion
intersystéme (retournement du spin d’un électron) qui la fait passer dans son état Ti. Cet état
admet un temps de vie suffisamment long pour induire des réactions de transfert d’énergie,
d’¢électrons ou de proton avec une autre molécule (George et al., 2015). Ces réactions peuvent
se produire sur des molécules organiques, mais ¢galement avec le dioxygene dissous dans la
phase condensée des aérosols et ainsi conduire a la formation d’oxygéne singulet ('02), de
superoxyde (O2" ") ou de radicaux hydroperoxyle ("HO>) et (OH) (Gonzélez Palacios et al.,
2016; Gorner, 2006). La présence de photosensibilisateurs rend la phase condensée des aérosols
atmosphériques plus oxydante. Le carbone brun (BrC), issu des feux de biomasse et de la
combustion des carburants fossiles, est montré pour étre constitué de chromophore (composé
photosensible) via notamment la présence de composés cycliques tels que la vanilline, le
gaiacol, le benzene etc. Cela conduit & une chimie complexe pouvant conduire a des réactions
de clivage, de dimérisation mais également de fonctionnalisation comme résumé sur la Figure
1.12 (Mabato, Lyu, et al., 2022). L’étude de la réaction photochimique de la vanilline sera
discutée dans le Chapitre 4.
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Figure 1.12: Complexité des réactions photosensibilisées pouvant se produire dans la phase condensée
des aérosols atmospheriques (Mabato et al., 2022).
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1.2.2.5.  Evolution des particules ultrafines : des incertitudes encore importantes

L’ensemble de ces processus, physique et chimique, détaillés dans les parties précédentes,
montre la complexité des aérosols atmosphériques, que ce soit en matiere de composition
chimique, de mécanismes réactionnels, mais également de modifications dues aux conditions
environnementales. L’implémentation de ces processus dans des modéles de simulations
numériques et I’optimisation des modeles permettant de mieux représenter la volatilité¢ des COV
oxygénés (méthodes VBS et 2D-VBS), a permis une meilleure représentation de la formation

des AOS dans I’atmosphere (Charan et al., 2019; Hodzic et al., 2010; K. Tsigaridis et al., 2014).

Avec les progres en matiere de modélisation et 1’incorporation de nouvelles sources de
composés de volatilités intermédiaires, les modeles réduisent d’autant plus les incertitudes. Par
exemple, une étude récente montre une meilleure représentation de la concentration massique
des aérosols atmosphériques (PM;) comparée aux modélisations passé€es (78% vs. 58%)
(Pennington et al., 2021). Cependant comme présenté sur la Figure 1.13A, les modeles
continuent de sous-estimer la concentration massique des AOS malgré I’incorporation de
nouveaux parameétres. De plus, les estimations de la contribution de certaines sources, comme
celles des feux de biomasse (Shrivastava et al., 2017), présentent une grande disparité selon les
modes d’¢tudes (Figure 1.13B). Ces variations conduisent a considérer de nouveaux
parametres, comme par exemple, le role des rayons cosmiques (Marsh & Svensmark, 2000;
Ormes, 2018) sur la formation des aérosols atmosphériques ou encore, I’impact de la pression
au sein des aérosols atmosphériques (Petters, 2022; Riva et al., 2021). Ce dernier a été étudié

au cours de ce travail de these et est détaillé dans la partie suivante.
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Figure 1.13: a) Différence entre la masse observée et la masse modélisée en considérant (en bleu) et
sans considérer (en vert), l'implication de produits volatils issus de sources industrielles (Pennington et
al., 2021). b) Contribution des feux de biomasse a la formation d’AOS estimés par différentes études
(Shrivastava et al., 2017).
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1.2.3. Importance de la pression dans les AOS de taille nanométrique

Afin de mieux comprendre la formation des aérosols atmosphériques, I’implication de la
pression a été étudiée. Ce parametre pourrait permettre de contribuer a 1’amélioration de la

compréhension de processus régissant la formation et 1’évolution des aérosols atmosphériques.

1.2.3.1.  Loi de Young-Laplace

En 1804, Thomas Young a présenté pour la premiere fois une explication du phénoméne de
capillarité. Avec ces observations, Thomas Young décrit 1’application des forces qui
s’appliquent sur une courbure, et plus particulierement comment ces forces sont attirées vers le
centre de courbure d’une surface. Cette théorie n’était cependant appuyée par aucune analyse
mathématique fondamentale. Il fallut attendre une année supplémentaire pour que Pierre-Simon
de Laplace reprenne ces observations et présente une analyse mathématique de la courbure
moyenne d’une surface, validant la théorie de Thomas Young. De cette analyse mathématique,
I’équation de Laplace-Young (1-3) permet de relier la courbure moyenne d’une interface a sa
tension superficielle (définit plus bas), rendant ainsi compte que la pression a I’intérieur d’une
gouttelette de pluie est plus importante par rapport & son environnement extérieur (ici,

I’atmosphére). Cette équation est présentée :
P,—P,=2.y.H Eq.(1-3)

avec P, et Py pressions considérées dans les milieux a et b au niveau
des interfaces (unité : Pascal), y représente le coefficient de tension
superficielle (unité : N/m) et H la courbure moyenne de I’interface
(en m). La tension superficielle est une force qui permet de
maintenir un état d’équilibre entre deux fluides en minimisant

I’énergie nécessaire afin d’adopter une configuration optimale. Cet

¢tat est généralement associé a une sphere. La courbure moyenne est
Figure 1.14: Courbure

définie comme étant la moyenne des courbures dans les deux ,cnne: moyenne des

directions de la surface considérée (voir Figure 1.14). Par conséquent, Coubes R2 et RI
I’équation (1-3) peut étre réécrite :
1 1
Pb—Pa=2.]/.<E+E> Eq.(1—4-)

Pour la représentation d’un aérosol atmosphérique, la courbure entre les deux interfaces

est la méme (R1 ~ R2 =r), la pression P, est égale a la pression extérieure, autrement dit, la
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pression atmosphérique et Py représente la pression a l'intérieur de 1’aérosol. Avec ces

considérations, la loi de Young-Laplace se définit par conséquent comme :

2.y

T-I'Patm Eq.(1-5)

Poerosot =

avec Paerosol €t Pam, représentant respectivement la pression a l'intérieur de 1’aérosol et la
pression atmosphérique (Pa), y le coefficient de tension superficielle (N/m) et r, le rayon de la

particule, comme représentés en Figure 1.15.

Patmosphérique

R1 ~R2

Figure 1.15: Représentation des composants de l'équation 5 pour un aérosol atmosphérique

La Figure 1.16, présente I’évolution de la pression a I’intérieur d’une sphére d’un rayon
variant entre 3 nm et 1 pm (définit par I’équation (1-5)). La courbe en rouge représente cette
évolution pour une tension de surface correspondante a des aérosols issus de I’oxydation de 1’ a-
pinéne en rouge (0.05 N/m) (Hritz et al., 2016) et en vert celle de I’eau (0.07 N/m) (McGuiggan
& Wallace, 2006). De par les limitations instrumentales actuelles, la tension de surface de
nanoparticules reste encore inconnue (Lu & Jiang, 2005). Le consensus actuel considére la
tension de surface déterminée pour des particules micrométriques identiques que pour des
particules nanométriques. Ce consensus fait cependant débat et reste encore a confirmer. Ainsi
la tension de surface pour des particules de diametre micrométrique est utilisée comme
référence dans les équations. Comme présenté sur la Figure 1.16, la pression a I’intérieur de
particules ultrafines (diametre < 100 nm) peut atteindre plusieurs centaines de bar. En prenant
comme référence un diametre de 5 nm, la pression a I’intérieur de celle-ci peut atteindre environ
600 fois la pression atmosphérique. Pour une tension de surface d’un aérosol organique, cette
pression est plus faible mais peut atteindre plus de 300 fois la pression atmosphérique. De fagon

générale, cela illustre ’importance de la pression dans les aérosols atmosphériques.
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1.2.3.2.  Pourquoi la pression est-elle importante ? Accélérer, ralentir,

sélectionner
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Figure 1.16: Représentation de l'équation de Young-Laplace a l'intérieur des aérosols
atmosphériques en fonction du diamétre pour deux différentes tension de surface

Des ¢études de synthéses en chimie organique sous haute pression montrent que la pression peut
impacter les réactions chimiques (Dauben et al., 1980; Dauben & Krabbenhoft, 1976). En effet,
la pression, tout comme la température, est un parametre physique qui peut influencer une
réaction chimique, notamment en accélérant, décélérant ou favorisant certains chemins
réactionnels. La pression est directement liée au volume de la réaction, et est équivalente a une
énergie d’activation (Schettino & Bini, 2007). De facon générale, et comme schématis¢ sur la
Figure 1.17, une réaction sous pression est accélérée si les produits résultant de cette réaction
ont un volume inférieur aux volumes des réactifs initiaux (Vi — V, = AV! < 0). A contrario, si
le volume des produits finaux est supérieur au volume des réactifs initiaux (Vi — V, = AV >0),

la réaction est décélérée (Chataigner & Maddaluno, 2018).

Certaines réactions sont, par conséquent, plus susceptibles d’étre favorisées sous
pression. Les réactions conduisant a une réduction du nombre de composés initiaux sont
suspectées étre accélérées, notamment comme les réactions de cycloadditions ou de
condensation (par exemple : aldolisation). L’état intermédiaire est €galement une étape pouvant

étre limitante. Si la formation d’un produit passe par un état intermédiaire n’étant pas favorisé
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sous pression, sa formation ne pourra pas étre accélérée. A contrario, si I’état intermédiaire est

favorisé sous pression (formation d’un cycle par exemple lors d’un réarrangement), la réaction

pourra étre accélérée. De la méme fagon, les réactions faisant intervenir des transitions

dipolaires, comme les réactions de substitutions é€lectrophiles ou nucléophiles, peuvent étre

accélérées, mais restent dépendantes du groupement partant (Chataigner & Maddaluno, 2018).
Réaction décélérée

t

9

AVI>0
A + B C

Vi< ;

°+oe > @

Réaction accélérée

Figure 1.17: Représentation schématique de la variation de volume lors d'une réaction chimique.

1.2.3.3.  Des réactions chimiques théoriquement affectées par la pression

Récemment, Sarah Petters 2022., a publi¢ une

<«—— > [2+2] Cycloadditions
<—> Dipolar

pression sur des réactions chimiques pouvant <«—> Diels-Alder

<—> Catalyzed
< Intramolecular

¢tude théorique montrant I’importance de la

se produire dans les aérosols atmosphériques

(3 a2 10 nm). Ces réactions sont résumées sur . > Aldol reactions
la Figure 1.18 et présentent une variation de X Radical propagation
<—> Epoxide opening

volume d’activation entre -50 et +27 cm>.mol" s
<> Baeyer-Villiger

1 : r . .
. Hormis la réaction de formation (G

d’imidazole (2 & 27 cm®.mol), toutes ces FrrrrrrrTr T
-40  -20 0 20

réactions sont supposées avoir un volume vF (cm3 mol)

d’activation négatif allant de -52 4 -2 cm®.mol” f igure 1.18: Volumes d'activations déterminées
pour des réactions sous hautes pressions issues de
la littérature sur la chimie organique sous haute
impactées par la pression. pression. (S.Petters 2022)

!, et sont donc susceptibles d’étre fortement
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Ces réactions peuvent étre initiées lors des processus atmosphériques tels que :

o I’oxydation de produits issus des AOS de I’a-pinéne est montrée pour faire intervenir
des réactions de Bayer-Villiger et réduisant le nombre d’oxygene sur les produits d’oxydation

par perte d’une molécule d’eau (Claflin et al., 2018; Pospisilova et al., 2020) ;

o la capture d’IEPOX sur des particules de sulfate avec ou sans composante organique

conduisant a I’ouverture d’un époxyde (Olson et al., 2019; Riva et al., 2019) ;

o les processus d’oxydation lors des feux de biomasse peuvent conduire a des réactions
de Diels-Alder et de cycloadditions avec notamment la capture de furans (Tomaz et al., 2018)

pouvant réagir sur des alcénes en phase condensée ;

o la capture de composés possédant des fonctions aldéhydes et cétones sur des particules
d’acide sulfurique, favorisant des réactions de condensation aldolique catalysées en milieu

acide (B. Noziére, 2005) ;

o les réactions photochimiques conduisent a la formation de radicaux OH ou
hydroperoxydes et de radicaux formés par I’intermédiaire de composés photosensibles,
engendrent des processus radicalaires au sein des aérosols (George et al., 2015; Herrmann,

2003; Herrmann et al., 2015) ;

o les réactions en phases condensées notamment le glyoxal en présence de sulfate
d’ammonium (matrice d’aérosols), montrées pour former des composés de types imidazole
(Kampf et al., 2012). Cette derniére réaction a été récemment étudiée sous pression et est

détaillée dans la partie suivante.

1.2.3.4.  Premiere étude de l'implication de la pression : Formation d’imidazole

Le glyoxal, formé par les processus oxydatifs de nombreux COV dans I’atmosphere (Volkamer
et al., 2001), est montré pour se retrouver en phase condensée des aérosols atmosphériques

(Kampf et al., 2012). En présence de sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4), le glyoxal forme des

NH,” — » NH, + H'

* N
20:\20 + 2NH, — » 2 QMO + 3 HO
NH

Figure 1.19: Réaction du glyoxal avec l'ammonium formant des imidazoles. Une seule voie réactionnelle
de la réaction du glyoxal en présence de sulfate d’ammonium est présentée ici
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imidazoles ou autres composés de hauts poids moléculaires (Liggio, 2005; Yu et al., 2011)
participant ainsi au grossissement des aérosols (Kroll et al., 2005) mais également a la
modification de leur propriété optique (formation de composés absorbants en UV-Visible)

(Powelson et al., 2014). Le mécanisme réactionnel est présenté Figure 1.19.

Utilisant les propriétés optiques des composés formes, Riva et al., 2021 ont étudié pour
la premiére fois, I’évolution de la réaction du glyoxal en présence de sulfate d’ammonium en
fonction de la pression. Le réacteur utilisé¢ au cours de ces expériences a €galement été utilis¢

dans ces travaux de thése, et est décrit dans le chapitre 0.

A 1 1 L |
1600 o L] T T T
P =0.1 MPa (2M) “
1400 1 =2 P= 12.5 MPa (2M) il 5‘705
® P =25MPa (2M) o ¢ J
@ P =50 MPa (2M) = 125MPa e 25MPa 50 MPa
1200 + e
— o T
3 e ———
\(;"'1000 I O ='D 05+
8 o) d == 125MPa  =e= 25 MPa 50 MPa J
£ 800+ 18y
5 . w
5 600 L s
= i
<t 400 - S - 125MPa - 25 MPa 50 MPa ]
0.0+
200 g:
0 5 . : E’ 0.0 ‘;-o- 12.5=MPa -o-= 25 MPa | = 50 lv:Pa
5 10 15 20 0 5 10 15 20

Time (h)
Time (h)

Figure 1.20: A. Evolution de l'absorbance d'un échantillon de sulfate d'ammonium [(NH):SO4] = 2 M
en présence de Glyoxal [C:H:0,] = 2 M pour 4 différentes pressions (I bar, 125 bar, 250 bar et 500
bar). B. Evolution relative des produits de réaction analysés en UHPLC-ESI-Orbitrap.

Les résultats issus de cette étude (Figure 1.20) ont révélé que la formation de composés
provenant de la réaction du glyoxal avec le sulfate d’ammonium diminue lorsque la pression
augmente. Apres 24h d’exposition, une différence d’un facteur 2 entre un échantillon a pression
atmosphérique et un échantillon a 500 bar a été¢ déterminée. L’analyse chimique a également
montré une réduction de la concentration des produits d’oxydation 40-50% apres 24h. Cette
nette différence est suggérée pour provenir de la dissociation de I’ammonium (NH4") en

ammoniac (NH3), libérant ainsi un proton H" (AV! = 7 cm?.mol™!) (Asano & Noble, 1978).

Cette étude préliminaire, réalisée sur une réaction pouvant se produire dans la phase
particulaire des aérosols, est une premiere €tape dans la considération de la pression au sein des
particules ultrafines. Cependant, comme montré dans la partie 1.2.3.3, une trés grande diversité

de réactions chimiques peuvent étre considérées et sont susceptibles d’impacter la croissance
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des particules ultrafines. Ainsi, une grande partie de ce travail de thése est dédiée a
I’approfondissement de 1I’étude de la pression sur les réactions chimiques se produisant au sein

des aérosols atmosphériques.

1.3.0bjectifs de la These

La formation et I’évolution des aérosols atmosphériques sont sujettes a énormément de
modifications chimiques, physiques, morphologiques etc. La compréhension des processus
chimiques régissant la formation et le grossissement des particules ultrafines est pour 1’heure
encore mal comprise. Ce travail de these a pour but de déterminer I’implication de la pression
sur la chimie multiphasique pouvant se dérouler au sein des aérosols ultrafins. Par ailleurs, ce
travail s’est attaché a explorer I’implication des réactions chimiques sur la capacité des aérosols
a diffuser la lumicre. Cela a ainsi permis de relever I’intrication des processus chimiques sur

les propriétés physico-chimiques des aérosols atmosphériques.

Le Chapitre 1 a permis d’établir un bilan portant sur la formation et le grossissement des
aérosols organiques secondaires, de leur implication sur le climat et la santé, et de détailler une

propriété fondamentale des aérosols ultrafins : la pression.

Le Chapitre 2 détaille 1’ensemble des instruments de métrologie et des systémes

expérimentaux utilisés au cours de ce travail de thése.

Le Chapitre 3 est dédi¢ a I'implication d’une réaction se produisant a I’interface gaz-
particule des aérosols atmosphériques : la capture réactive de 1’isopréne-epoxydiols (IEPOX)
sur des particules de sulfate. Cette étude combine un tube a écoulement permettant la formation
d’aérosols secondaires, et un systéme optique permettant la détection de I’intensité rétrodiffusée

de particules a deux longueurs d’ondes distinctes.

Le Chapitre 4 présente le développement instrumental associé a 1’é¢tude de réactions
d’intérét atmosphérique sous haute pression. Les expériences et les ajustements ayant conduit

a un systeme opérationnel sont aussi détaillés dans ce chapitre.

Dans le Chapitre 5, I’étude de photochimie d’un composé modele (vanilline) issu de la
combustion de biomasse est détaillée. Ce chapitre représente [’aboutissement du
développement du systéme sous pression, montrant pour la premicre fois que les réactions
chimiques, ici photochimiques, évoluant dans les aérosols atmosphériques peuvent étre

modifiées sous pression.
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Chapitre 2. Systémes expérimentaux et méthodes

Dans ce chapitre, les systémes expérimentaux, les instruments de mesure, leurs principes ainsi
que les méthodes utilisées au cours de ce travail de thése seront détaillés. Ce chapitre est divisé
en 2 parties correspondant aux 2 principaux travaux réalis€s au cours de ce travail de these. La
premiere partie correspond aux systemes expérimentaux utilisés pour étudier les réactions
chimiques sous hautes pressions, tandis que la deuxiéme partie concerne le systéme
expérimental utilisé pour I’étude de ’intensité lumineuse rétrodiffusée de particules fines lors
de la réaction de capture d’un composé organique volatil sur des particules de sulfate

d’ammonium.

2.1.Etude de la pression sur les réactions chimiques

L’¢étude de I'implication de la pression sur les réactions chimiques a été réalisée a I’aide de deux

systémes qui seront décrits dans la suite de cette partie.

2.1.1. Etude de la pression avec un premier systéme (P1) : fonctionnement

Pour commencer I’étude des réactions chimiques a haute pression, un premier systéme P1, a
été utilisé. Celui-ci a notamment servi pour la toute premicere étude sur la pression réalisée par

Riva et al., 2021 (voir partie 1.2.3.4). Ce systéme est représenté sur la Figure 2.1.

Vis de serrage
du réacteur,

Eau
Remplissage
Rachicts de la pompe
C 8= =
N NG
Réacteur Pompe pression
haute pression

Figure 2.1: A) Photo du systéme pression ainsi que B) des sachets (VWR, Sterile Sampling bags) et
la thermo soudeuse utilisée [1 a 1000 bar], C) Schéma du systeme pression utilisé (détaillé dans le
paragraphe suivant)

Lors d’une expérience, la pompe et le réacteur étaient préalablement remplis avec de I’eau.

Des sachets (VWR, Sterile Sampling bags) thermiquement scellés, voir Figure 2.1B, étaient
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disposés a I’intérieur du réacteur haute pression (maximum de 6 sachets). D’autres sachets
contenant les mémes solutions étaient disposés dans un bécher rempli d’eau a 1’abri de la
lumiere pour simuler la réaction a pression atmosphérique. Une fois les sachets disposés dans
le réacteur, celui-ci était fermé et la pression appliquée. A la fin de 1’expérience, les échantillons
¢taient analysés a I’aide d’un spectrometre UV-Visible (Agilent Technologies, Cary 60) et
analys¢ en UHPLC-DAD/ESI/Orbitrap-MS (plus d’informations en partie 2.1.3.2). Les

expériences €taient réalisées sur une durée allant de quelques heures a un maximum de 72h.
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2.1.2. Etude de la pression avec un deuxiéme systéme (P2)

: — i U
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Figure 2.2 Photo de la version finale du systéeme P2

2.1.2.1.  Description du systeme P2

L’étude de la pression a principalement été réalisée avec un deuxiéme systéme pression (P2)
suite a des observations d’artefacts issus du systeme P1 (détails voir Partie 4.1.2.2). Ce systeme
est montré sur la Figure 2.2. Il est représenté schématiquement par la Figure 2.3. Ces deux
figures correspondent a la version finale du systéme. Un développement instrumental a été
réalisé sur ce dernier, apportant ainsi des améliorations et optimisations tout au long de I’étude

de la pression. Ces améliorations seront détaillées dans le Chapitre 4.

Air comprimé

Soupape de protection

Réservoir

Vi

Pompe manuelle Caméra CCD ‘

Photodiode

Figure 2.3: Schéma expérimental de la version finale du systeme P2
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Le systéme P2 est constitué¢ de deux parties : la partie gauche permettant d’appliquer la
pression et la partie droite permettant d’incorporer les composés et d’analyser 1’absorbance des
produits et réactifs. Ces deux parties sont isolées 1’une de ’autre par une picce centrale, le
séparateur (24.8 mL). Il permet d’éviter la mise en contact du liquide de mise sous pression et
le liquide contenant les échantillons. La partie gauche est constituée d’un réservoir, d’un
manometre pour suivre la pression et d’une vanne de protection. La partie droite du systéme est
quant a elle constituée d’un réservoir de 200 mL connecté a un détendeur permettant de pousser
le liquide dans le réacteur haute pression (3.5 mL) de 4 fenétres en saphir disposées
perpendiculairement et pouvant résister a 15 000 bar. Il est aussi constitué d’un manométre, de
trois vannes de sorties et de deux lampes : une lampe Xénon (Xenon Short Arc Lamp UXL-
150S) pour irradier le systeme lors des expériences photochimiques, et une lampe Deutérium
(Hamamatsu, model X2D2 - L9518) couplée a une caméra CCD (Andor Shamrock 3031) pour
mesurer |’absorbance des composés en fonction du temps. Une fibre optique maintenue avec
un connecteur sur la fenétre saphir de gauche du réacteur permet d’isoler le signal lumineux et
de relier la fibre optique derniére a la caméra CCD. Des diaphragmes (D) et des filtres Pyrex
(P) permettent de collimater et couper les longueurs d’ondes inférieures a 300 nm,
respectivement. Pour finir, une photo diode a également été disposée afin de mesurer la stabilité

de I’irradiation.

2.1.2.2.  Fonctionnement du systeme P2

Pour réaliser une expérience avec le systeme P2, la partie gauche du systéme est tout d’abord
entierement remplie d’eau. L’ajout du mélange réactionnel se fait dans le réservoir de la partie
droite du systéme. Le liquide est ensuite poussé jusqu’au réacteur avec de 1’air comprimé, ou,
apres avoir fermé les vannes de sorties, la pression est appliquée a I’aide de la pompe manuelle.
L’acquisition de I’absorbance est réalisée a I’aide de la caméra CCD a une fréquence de 4 points
par secondes toutes les 3 minutes. En fin d’expérience, la pression est relachée et le liquide est
retiré soit par la vanne V6 soit par la vanne V5. Des échantillons peuvent étre prélevés pour

réaliser par la suite une caractérisation chimique du mélange réactionnel.

60



2.1.3. Observation des variations chimiques induites par la pression :

absorbance et caractérisation chimique

2.1.3.1.  Mesure de ['absorbance par spectrométrie UV-Visible

La mesure de I’implication de la pression sur les réactions chimiques se fait dans ce systéme
avec le principe de I’absorbance des composés pour les deux systémes, que ce soit avec le

spectrometre Cary 60 (systeme P1) qu’avec le spectrometre Andor (systeme P2).
Le fonctionnement de ces appareils repose sur la loi de Beer-Lambert :
A=¢cL.C Eq.2 -2

Avec A ’absorbance, € le coefficient d’absorptivité molaire (L.mol™!.cm™), C la concentration
(mol.L ") et L la longueur du trajet optique dans la cellule d’analyse(cm). De cette fagon, a une

variation d’absorbance correspond une variation de concentration.

e (as du spectrometre UV-Visible Agilent Technologies, Cary 60

Dans le cas du spectrométre UV-Visible Agilent
Technologies, Cary 60, la lumiére d’une source stable

est collimatée sur un prisme. Ce dernier va décomposer

© Aptent Techasioper
Coryen v

la lumiére en ses longueurs d’ondes et ne laisser passer

qu’une petite gamme de ces longueurs d’onde a travers I

un orifice. Cet orifice est reli¢ a un monochromateur qui

Figure 2.4 Spectrométre UV-Visible
Agilent Technologies, Cary 60.

permet, par rotation du prisme, de sélectionner les
différentes longueurs d’ondes entre 200 et 800 nm. En
sortie du monochromateur, les longueurs d’ondes sélectionnées sont focalisées sur une cuve en
quartz de 1 cm contenant la solution a analyser. La lumiére est ensuite dirigée sur un détecteur

afin de mesurer I’intensité lumineuse ayant traversé la cuve en quartz.

Pour analyser ’absorbance des solutions, une premiére « ligne de base » est réalisée
avec une cuve en quartz de 1 cm remplie d’eau, afin de soustraire la composante « eau et cuve
en quartz » de la solution chimique a analyser. Puis, la cuve est remplie avec la solution a

analyser et I’absorbance des composés est ainsi obtenue.
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e (as de la caméra CCD reli¢ a un Shamrock Czerny-Turner

Dans le cas de la caméra CCD (Charge-Coupled Device) reliée a un Shamrock Czerny-
Turner (voir Figure 2.5). La lumiére de la lampe deutérium est focalisée puis décomposée avec
un réseau de diffraction. Les différentes longueurs d’ondes sont alors focalisées sur une barrette
de pixel dont chaque pixel est responsable du signal obtenu pour une longueur d’onde donnée.

Le signal lumineux est ensuite converti en signal électrique.

Figure 2.5 Spectrometre UV-Visible Shamrock Czerny-Turner relié avec une caméra CCD.

Pour mesurer 1’absorbance, le bruit de 1’instrument était tout d’abord mesuré puis la

référence de la mesure était réalisée soit avec la solution d’intérét soit avec de 1’eau milliQ.

2.1.3.2.  Caractérisation chimique par spectrométrie de masse

Les échantillons étaient récupérés a la fin des expériences et dilués afin d’€tre analysés en
utilisant une chromatographie en liquide a haute performance (UPLC) couplée a un détecteur
UV-Vis a barrettes de diode (DAD) et un spectrométre de masse haute résolution (HRMS)

disposant d’une source d’¢lectrospray (HESI) en mode positif et négatif UHPLC-

e e e—

1 Thermo
|

Figure 2.6: UHPLC-DAD/ESI/Orbitrap-MS

62



DAD/ESI/Orbitrap-MS (Figure 2.6). Deux dopants de concentrations connues (1I’acide camphre
sulfonique et la caféine) étaient également ajoutés aux échantillons afin de vérifier la

répétabilité des injections.

La chromatographie liquide utilisée est un systtme UPLC Ultimate 300 Dionex
(Thermo Scientific), constituée d’un dégazeur, d’un systéme de pompage a deux pompes, d’un
passeur d’échantillons réfrigéré, d’un compartiment thermo régulé pour la colonne et d’un
DAD. La colonne chromatographique utilisée est une HSS T3 Acquity (1.8um, 2.1 x 100 mm,
waters). L’ensemble est connecté au spectrométre de masse Orbitrap Q-Exactive (Thermo
Scientific) qui permet I’analyse des échantillons avec une résolution en masse de 140 000 a 200
m/z. Il est utilisé dans une gamme de 50 a 750 m/z. Avant chaque utilisation, le spectrométre de

masse ¢tait calibré en mode positif et en négatif avec une solution d’acétate de sodium a 2 mM.

e Principe de fonctionnement du spectrométre de masse

Le solvant, contenant les especes dissoutes provenant de la chromatographie liquide, est envoy¢é
dans la source HESI, dont son principe de fonctionnement est illustré sur la Figure 2.7. Le
liquide entre dans I’aiguille de la source ou une différence de potentiel de (+ 3.7 kV) est
appliquée entre 1’aiguille et le spectrometre de masse. La formation d’un cone de Taylor va
permettre la production de gouttelettes chargées électriquement en surface. L’utilisation d’un
gaz auxiliaire chauffé permet I’évaporation du solvant au cours de I’ionisation. Le diamétre des
gouttelettes se réduisant, la densité électrique de ces dernieres va augmenter jusqu’a une valeur
limite (dite de stabilit¢ de Rayleigh) conduisant a 1’éclatement des gouttelettes (fission de

Coulomb). L’évaporation du solvant conduit les forces électrostatiques a surpasser la tension

Reduction

Oxidation

Electrons

High voltage
power supply

Figure 2.7: Schéma de l'ionisation des molécules avec une source électrospray en mode positif. Image
tirée de https://stringfixer.com/fr/Electrospray_ionization
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de surface des particules. Celles-ci deviennent instables et éclatent en éjectant de plus petites

gouttelettes. Ce processus se répete, conduisant in fine a la formation d’ions en phase gazeuse.

Les 1ons ainsi formés sont alors guidés a travers le capillaire jusqu’a une série de lentilles
aé¢rodynamiques permettant de les focaliser et d’améliorer leur transmission (schéma du
spectrometre de masse Orbitrap Q-exactive en Figure 2.8A). Ils passent ensuite dans un
déflecteur coudé, appelé flatapole, qui élimine les molécules neutres, ayant été entrainés. Par la
suite, un filtre a ions, ici un quadruple, permet de réaliser une premicre filtration des ions (si
utilis€¢ en sélection de masse) ou de laisser entierement passer les ions (si utilisé en scan
complet), en appliquant un champ électrostatique. Les ions sont ensuite envoyés a ’intérieur
d’une C-trap (piege a ions) qui permet de les accumuler et de les stabiliser en réduisant leur
énergie cinétique. Un champ ¢lectrique est appliqué pour accélérer les ions et les ¢jecter dans

1’Orbitrap ou la pression est de I’ordre de 10! mbar.

Le détecteur de masse Orbitrap (Figure 2.8B) est constitu¢ d’une électrode centrale en
forme de fuseau entouré d’une électrode extérieure en forme de cloche disposée parallélement.
Une tension est appliquée entre les deux électrodes créant ainsi un champ électrique statique

avec une composante tangentielle (rotation autour de I’axe z) et une composante axiale (axe r).

A Collector C-Trap ExitLens  C-Trap Entrance Lens Hatapole Exit Lens B
HCD Collision Cell {optional) | C-Trap | Transfer Multipole Sp\il_l_e_n: | Bent Flatapole
|

O

Inter-Flatapole [ens =
Injection Flatapole — ——#:I
—=

S-Lens Exit Lens — —

Zlens

S-lens —

Capillary —

Orbitrap
Mass Analyzer

¢a

APl Source

¥

Figure 2.8: A) Schéma du spectrométre de masse Orbitrap Q-Exactive. B) Schéma d'un Orbitrap
decrivant la trajectoire des ions. (Schéma tiré du manuel d'utilisation Thermo Fischer Q-Exactive.)

La composante tangentielle permet de dévier les ions afin de les faire osciller autour de
I’¢lectrode centrale tandis que la composante axiale évite aux ions de s’impacter sur I’électrode
extérieure. La forme particuliere de 1’Orbitrap permet une distribution précise du potentiel
¢lectrique. Cette répartition induit des trajectoires d’ions complexes autour de 1’électrode
centrale et autour de I’axe z (Figure 2.8B). Cela résulte en une combinaison de fréquences de
rotation : la fréquence d’oscillation radiale et celle axiale (Watson & Sparkman, 2007). Etant

donné que la fréquence de rotation et la fréquence d’oscillation radiale sont dépendantes des
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parametres initiaux du moment d’injection, seule la fréquence d’oscillation axiale est utilisée :

W, = (T)

z

Eq.(2-1)

avec k, la courbure du champ, déterminée par la forme des €lectrodes, m la masse de 1’ion et z
sa charge. Deux détecteurs sont disposés de part et d’autre de 1’Orbitrap afin de mesurer la
fréquence d’oscillation. A ’aide d’une transformée de fourrier améliorée (eFT) convertissant
le signal détecté en fréquence, il est possible de déterminer le rapport m/z avec une précision

accruc.

L’Orbitrap posséde une faible limite de détection allant jusqu’a la centaine de pg.L™! selon

les composés ¢tudiés. La précision en masse de 1’Orbitrap est de I’ordre de 2 a 5 ppm.

e Parametres de la chromatographie liquide et de la source HESI

Pour I’analyse des échantillons, la chromatographie liquide a été utilisé avec les parameétres
suivants :

e colonne a phase stationnaire inverse ;

e débit de la phase mobile : 0.3 mL.min! ;

e 2 phases mobiles : (A) Eau et (B) ACN, toutes deux dopées avec 0.1% volumique
d’acide formique (Thermo Fischer). L’ajout d’acide formique permet une meilleure
ionisation des composés ;

e utilisation du systeme en phase inverse : initialement la phase B est maintenue a 1%
puis entre 2 et 13 min, un gradient faisant passer la phase mobile B de 1 a 100% est
appliqué. Apres cela, la phase mobile est maintenue a 100% pendant 2 min puis chute

de 100% a 1% pour le reste de 1’analyse (le temps total d’analyse : 22 minutes).

De la méme fagon les parametres utilisés pour la source HESI lors des analyses sont détaillés
ci-dessous :

e température des gaz auxiliaires : 250 °C ;

e température du capillaire : 350 °C ;

e tension:3.7kV;

e S-Lens RF Level : 50 ;

e débit du gaz d’entrainement : 42 u.a. ;

e débit des gaz auxiliaires : 25 u.a.
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2.1.3.3.  Caractérisation chimique par chromatographie ionique

Au cours des différentes expériences réalisées,
certains ¢échantillons ont été analysés en

chromatographie ionique.

Le systtme de chromatographie
ionique utilis¢ est présent¢ Figure 2.9
(Metrohm, model 881 Compact). Il est
constitué, d’une colonne (Metrosep A Supp
10-50/4.0, 4.6 um), d’une précolonne
(Metrosel A Supp 10 Guard/4.0), d’un
dégazeur, d’une pompe haute pression, d’un
suppresseur (MSM), d’un suppresseur a CO-
(MCS) et d’un détecteur de conductivité.

Son fonctionnement repose sur la

séparation des composés par une résine Figure 2.9 Chromatographie ionique, Metrohm

¢changeuse d’ions. Celle-ci permet la fixation model 881 Compact

sélective de cations ou d’anions contenus dans une solution sur la colonne chromatographique.
Une phase mobile de NaxCO3 a 5SmM et NaHCO; a 5 mM est utilisée pour entrainer les
¢chantillons. Les espéces chimiques sont par la suite séparées en fonction de leur charge, de
leur taille et de leur degré d’hydratation. Elles passent ensuite a travers un suppresseur (MSM)
afin de retirer les ions contenus dans la phase mobile (NaHCO3/Na;COs) en les faisant réagir

avec de I’acide sulfurique, suivant la réaction :
R-SO3'H"+ NaHCO3/ NaxCO3 = R-SO3Na* + H,O + CO»

Le COz est ensuite retiré par un suppresseur a CO2 (MCS) afin de réduire la ligne de
base lors de la détection. Pour finir, le composé est envoyé¢ dans un détecteur de conductivité.
La colonne chromatographique était régénérée en utilisant une solution de H;PO4a 100 mM. A
I’aide d’une courbe de calibration, il est possible de quantifier la concentration des composés
analysés en fonction de leur conductivité. Cet instrument a principalement été utilisé dans
I’¢tude de la réaction chimique entre 1’acide pyruvique et le peroxyde d’hydrogéne qui sera

détaillé dans le Chapitre 3.
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2.2. Etude de la capture de IEPOX sur des particules inorganiques

L’étude de I’intensité rétrodiffusée des aérosols a été réalisée en collaboration avec 1’équipe
ATMOS (Atmosphéres, Optique et Spectrométrie Moléculaire) de 1’Institut Lumiere Matiére.
Cela a permis de combiner un systéme générant des AOS formés par la réaction de capture d’un
COV, ici IEPOX, avec des particules de sulfate d’ammonium a un systéme analytique pouvant

détecter et quantifier la lumiere rétrodiffusée de ces aérosols in situ.

2.2.1. Principe et dispositif expérimental

Un tube a écoulement, ici le réacteur (voir Figure 2.10), a été utilisé pour générer les AOS. Ce
tube est un cylindre en pyrex de 182 cm de long et de 6,5 cm de diamétre interne, soit un volume
total de 6 L. L’entrée du tube a écoulement est connectée a deux lignes d’injection : la premiére
permet d’injecter des particules sélectionnées en taille a I’aide d’un analyseur a mobilité
différentielle (DMA, défini plus bas), et la deuxieme permet I’injection d’IEPOX en phase
gazeuse. En sortie du tube a écoulement, les aérosols sont caractérisés en utilisant un scanner
de mobilité différentiel (SMPS), un compteur de particules optique (OPC) (non indiqué sur le
schéma Figure 2.10) et un systéme de détection de la lumiére rétrodiffusée. L’ensemble de ces
appareils sera défini dans les parties suivantes. En complément, les aérosols ont été prélevés en
utilisant un systéme de collection de particules sur filtre dans 1’optique de caractériser leur

composition chimique.

© IEPOX-AOS

. Systeme de
« collection de filtre

OH e
/
M} Me . Air 80/20
HO 0 DMA Sécheur
\ 4
Génération de IEPOX Génération de particules de
en phase gazeuse sulfate d’ammonium

Figure 2.10: Systeme expérimental pour l'analyse de l'intensité lumineuse rétrodiffusé par des particules
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2.2.2. Systémes de générations des particules et du COV

Pour générer les particules, un atomiseur (TSI Inc, model 3076), contenant une solution aqueuse
de sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4) Sigma-Aldrich, >99.0%) et d’acide sulfurique (H2SO4(aq)
ChimiePlus, 95-97%), a ét¢ utilisé avec de 1’air synthétique (Air Products, 80/20). Un sécheur
rempli de billes de gel de silice était connecté en sortie de I’atomiseur afin de réduire I’humidité
des particules générées. Un DMA (TSI Inc., model 3080) était ensuite utilisé pour sélectionner

la taille des particules.

Pour générer IEPOX (synthétisé en laboratoire (Z. Zhang et al., 2012)) en phase
gazeuse, un flux d’azote (haute pureté) a ét¢ utilisé pour faire buller une solution contenant du
trans-B-IEPOX dissout dans de 1’acétate d’éthyle a 0.37 mg.L! (Sigma Aldrich, pureté 99.8%).
IEPOX ¢tait ainsi généré en phase gazeuse avec 1’éthyle d’acétate et injecté directement dans

le tube a écoulement.

2.2.3. Analyses des acrosols générés

En sortie du tube a écoulement, les particules €taient d’une part, collectées sur un filtre, et
d’autre part caractérisées optiquement. Leur granulométrie était également mesurée. La
rétrodiffusion étant impactée par le nombre et la taille des particules, il était important de
caractériser la distribution en taille des particules générées au cours de 1’expérience. Pour cela

différents compteurs de particules et scanner de taille ont été utilisés et sont décrits ci-dessous.

2.2.3.1.  Le compteur de particule ultrafine par condensation (UCPC)

Un UCPC (TSI, Model 3776), a été utilisé pour compter les particules en sortie du tube

a écoulement. Cet instrument permet la
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butanol a 27°C, ce flux est ensuite injecté dans un condenseur ou la température de 10°C va
entrainer un grossissement important des particules via la condensation de butanol. La détection

de ces particules est réalisée par mesure de 1’intensité lumineuse diffusée a 90°.

2.2.3.2.  L’analyseur a mobilité différentielle (DMA)

Les particules ont été sélectionnées a 1’aide d’un DMA (TSI, mod¢le 3080) (Figure 2.12). Cet
appareil permet de classifier les particules en fonction de leur diametre, et plus précisément en

fonction de leur mobilité électrique. Il est constitu¢

Polydispersi
Aerosol In
L —

. , Sheath
d’un cylindre contenant une ¢lectrode centrale Air in

Laminar
# Flow Filter

(Figure 2.12). En amont du cylindre, les particules

sont chargées en passant dans une source a rayons X,

afin de procurer une charge commune a 1’ensemble igh
1

. . . . , Voltage _

des particules. La distribution des charges portées Rod ~-

par les particules est définie en fonction de la taille
des particules (équilibre de Boltzmann) (B.Thaveau
et D. Boulaud, IRSN). Les particules sont ensuite
envoyées a I’intérieur de la colonne DMA portée par

un flux d’air laminaire. Une tension est appliquée sur

Monodispe

I’¢lectrode centrale ce qui permet de générer un Excess || oy || Monodses
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- 1 E >

champ ¢électrique qui va dévier les particules et ainsi

Figure 2.12: Fonctionnement d'une

les sélectionner en fonction de leur mobilité colonne DMA

électrique (et donc leur taille).

2.2.3.3.  Le spectrometre de mobilité électrique (SMPS)

Le DMA est utilisé pour sé€lectionner une taille de particules. Cependant, en combinaison avec
un CPC, il permet de déterminer également la granulométrie des particules (SMPS, Scanning
Mobility Particle Sizer). En effet, le DMA va scanner, en variant progressivement la tension
sur I’¢lectrode centrale et ainsi sélectionner différentes tailles des particules. Il va séparer les
particules dans des « bins » (unité¢ de détection) dont la résolution diminue plus la taille des
particules augmente (ex : A = 0.7 nm a 20 nm contre A = 26 nm a 650 nm). La combinaison
d’un DMA 3080 et d’un CPC 3776 permet d’atteindre une sélection en taille allant de 20 a 1000

nm (dépendant des parameétres utilisés sur le DMA).
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2.2.3.4.  Le compteur de taille de particules optiques (OPS)

L’OPS (Figure 2.13) est utilisé¢ pour mesurer le
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¢tant de taille micrométrique, elles peuvent étre
détectées directement, sans processus de condensation, et de fagon similaire au CPC 3776,
c’est-a-dire, par diffusion de la lumiere a 90° + 60°. La lumiére diffusée est alors collectée sur

un miroir concave et focalisée sur le détecteur.

2.2.4. L analyse de I’intensité rétrodiffusée des aérosols générés

2.2.4.1.  Information sur la polarisation de la lumiere

La lumicre est une onde électromagnétique associée a la propagation d’un champ électrique et
d’un champ magnétique perpendiculaire 'un a 1’autre (Figure 2.14A). L’orientation des
oscillations du champ ¢lectrique d’une onde électromagnétique s’effectue dans un plan
perpendiculaire a la direction de propagation et la direction qu’adopte ce champ électrique dans
ce plan perpendiculaire caractérise ce qu’on appelle la polarisation de la lumicre. Une lumicre

est dite polarisée lorsque la direction adoptée par les oscillations du champ électrique n’est plus

A ‘mll"u".' Champ électrique B

” Champ magnétique

/ Zz

/ Direction de

propagation
de l'onde

Figure 2.14: A) Représentation de la propagation du champ électrique et magnétique d'une onde
électromagnétique, B) Diffusion de la lumiere par une particule.
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aléatoire. Dans le cas général (Figure 2.14B), cette polarisation est constituée d’'une composante

perpendiculaire au plan de diffusion (s) et d’une composante contenue dans le plan de diffusion

(p)-

2.2.4.2.  Schéma et fonctionnement de la détection de [’intensité rétrodiffuse

Pour déterminer 1I’'impact de la capture de IEPOX sur I’intensité rétrodiffusée des particules,
une coopération avec A. Miffre de I’équipe ATMOS de I’iLM a ét¢ initi¢e (Miffre et al., 2016a,
2019). L’expérience est un polarimetre de laboratoire a aérosols fonctionnant dans la direction
de Pi (rétrodiffusion), comme schématis¢ sur la Figure 2.15. Comme décrit par Miffre et al.,
cette expérience de laboratoire consiste en un polarimétre fonctionnant dans la direction exacte
de rétrodiffusion, définie avec une grande précision (180.0 + 0.2°). Le rayonnement rétrodiffusé
des aérosols générés a ¢été différenci¢ de celui dii aux aérosols ambiants en réalisant une
premiere mesure sur ’air ambiant avant chaque expérience. Comme noté sur la Figure 2.15,
I’expérience consiste en I’utilisation de deux Pi-polarimetres, un pour chaque longueur d’onde
(355 et 532 nm) déterminant simultanément et avec précision les caractéristiques
polarimétriques de chaque onde rétrodiffusée. Chaque Pi-polarimetre était sensible a la
composante (s) de polarisation du rayonnement rétrodiffusé et leurs intensités correspondantes
sont donc notées Ips (b : backscattering et s : polarisation). De plus, pour les aérosols sphériques,
suivant la théorie de Lorenz-Mie, 1’état de polarisation est préservé pendant le processus de
rétrodiffusion. Par conséquent, dans la configuration du systéme expérimental, 1’intensité

rétrodiffusée peut étre mesurée lorsque le rayonnement ¢électromagnétique incident est polarisé

(s).

Organic / Inorganic

sulfates
UV-incident |

light ¥ o

0

. > ®
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Figure 2.15: Schéma du polarimétre de laboratoire a angle de rétrodiffusion exacte (180 £ 0.2°)
deéveloppé par Miffre et al. Ce systeme permet de mesurer [’intensité rétrodiffusée détectée a deux
longueurs d’onde (355 et 532 nm) en se basant sur le formalisme des matrices de rétrodiffusion.
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2.2.5. Composition chimique

Pour quantifier les composés chimiques se retrouvant en phase condensée a la suite de la
réaction de capture d’IEPOX sur les particules de sulfate, une caractérisation chimique a été

réalisée. La méthodologie est détaillée dans les prochaines sous parties.

2.2.5.1.  Prélevement des aérosols générés sur filtres

Des prélevements d’aérosols ont été réalisés sur des filtres quartz (PALL, 47 mm). Le nombre
et la masse des aérosols mesurés par le SMPS, en se basant sur une densité de 1.77 g.cm™ pour
des aérosols de sulfate d’ammonium acidifiés (Zelenyuk et al., 2005), étaient respectivement,
de (5.98 £ 0.29) x10° part.cm™ et (3.45 = 0.05) x10* pg.m>. Au total, 10 échantillons (2 par
répétitions d’expériences) ont été prélevés pendant 10 min a un flux de 5.2 L.min™!. Ils étaient
ensuite stockés dans des flacons ambrés de 20 mL et disposés au congélateur pour étre analysés

ultérieurement.

2.2.5.2.  Extraction des filtres en vue d’une caractérisation par spectrométrie de

masse

Des extractions de filtres ont été réalisées pour analyser la composition chimique des particules
prélevées. Pour ce faire, la procédure utilisée était identique a celle réalisée dans une étude
précédente (Wang et al., 2017a). Celle-ci est détaillée sur la Figure 2.16. Elle consiste dans un
premier temps a ajouter sur les filtres une quantité connue d’un composé de référence (ici,
I’acide camphre sulfonique et la caféine) puis de découper le filtre en petits morceaux et a
disposer ces morceaux dans un flacon de 20 mL (1). 6 mL d’acétonitrile (ACN) sont ensuite
rajoutés. Les composés utilisés pour doper les filtres permettent de déterminer une efficacité
d’extraction. Cette efficacité permet d’évaluer le pourcentage de composé€s ayant été extrait du
filtre lors de la procédure d’extraction (Effextraction = [Ref]mesure/[Ref]inject¢). Le flacon est ensuite
agité a ’aide d’un agitateur orbital afin d’extraire dans I’ACN les composés contenus dans les
aérosols. Apres 20 minutes d’agitation, la solution est filtrée avec une seringue munie d’un filtre
(0.2 um, Pall Acrodisc® PSF, avec membrane GHP, propyléne hydrophile). La solution filtrée
est disposée dans un nouveau flacon (2) et la procédure est répétée une seconde fois pour
optimiser I’efficacité d’extraction. Par la suite, le filtrat est évaporé sous un faible flux d’azote.

Les composés non-volatils vont ainsi se déposer sur les parois du flacon. Le résidu obtenu est
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alors reconstitué avec 1 mL d’ACN et transféré dans un flacon UHPLC de 2 mL en vue

d’analyse par spectrométre de masse couplée a une chaine de chromatographie liquide.

Ajout de 6 mL

O

La moitié d’un filtre est |1~
découpée en petit morceaux —

v

Agitateur \

Reconstitution de 1’échantillon ~ Séchage a sec sous
avecl mL d’ACN faible flux d’azote ‘\
2

\ / Répétition de
I’étape précédente
2

Filtration avec filtre 0.2 pm

Figure 2.16: Procédure d'extraction des filtres
2.2.5.3.  Analyses par chromatographie liquide couplée a un spectrométre de

masse

De fagon similaire aux expériences conduites pour 1’étude de I’implication de la pression sur
les réactions chimiques, les échantillons ont été analysés a 1’aide d’un spectromeétre de masse

couplé a une chromatographie liquide, pour plus de détails, voir la partie 2.1.3.2.
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Motivation

L’abondance de particules ultrafines dans 1’atmosphére, font de ces dernicres des surfaces
privilégiées pour les réactions multiphasiques. L’isopréne est le COV le plus émis dans
I’atmosphere. Son oxydation conduit a la formation d’une multitude de composés. L’un d’entre
eux, I’isopréne epoxydiols (IEPOX) a été montré pour participer aux réactions de capture sur
les aérosols atmosphériques. La réaction de IEPOX sur une matrice d’aérosol simplifiée tel que
le sulfate d’ammonium a été largement étudi¢e. Cette réaction a montré un fort potentiel a
convertir le sulfate inorganique en sulfate organique. Cette modification de la composition
chimique des aérosols a été suggérée pour avoir des implications sur les propriétés optiques des
aérosols secondaires formés par cette réaction. Dans le but de caractériser I’implication de la
modification chimique des aérosols sur les propriétés optiques des aérosols atmosphériques,
des expériences ont été réalisées en collaboration avec 1’équipe ATMOS (Atmospheres,
Optique et Spectrométrie Moléculaire) de I’Institut Lumiere Matiere. Ces expériences ont eu
pour but de quantifier la lumiére rétrodiffusée de particules de sulfate d’ammonium acidifiées
en présence de différentes concentrations en phase gazeuse d’IEPOX. Les résultats sont

discutés dans ce chapitre.
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3.1.Introduction

Atmospheric aerosols directly contribute to the Earth’s radiative balance through light
scattering and absorption (Stocker & Intergovernmental Panel on Climate Change, 2013).
Hence, sulfate aerosols produce a net negative radiative forcing (Charlson et al., 1991;
Feichter et al., 1997; Goto et al., 2011; Taylor & Penner, 1994) that is attributed to their
ability to backscatter solar radiation (Boucher et al., 2013). Conversely, the impact of
organic aerosol on the Earth’s radiative balance remains elusive as it is associated with
large uncertainties (Boucher et al., 2013; Haywood & Boucher, 2000; Kodros et al., 2015;
Scott et al., 2015; Zhu et al., 2019). While it was assumed that sulfur is primarily present
in its inorganic forms (e.g., SO4>, HSO4~, HSO3"), field and laboratory studies (Riva et
al., 2019; Shakya & Peltier, 2013, 2015; Jason D. Surratt et al., 2008; Tolocka & Turpin, 2012)
recently showed that organosulfur compounds, including organosulfates, are important
contributors to the total sulfate aerosol mass. For example, Surratt et al. have reported
that organosulfates can contribute to a substantial fraction of the organic aerosol mass
(i.e., up to 30 %) (Jason D. Surratt et al., 2008). Among the chemical processes leading to

organosulfates, recent studies have highlighted the importance of multiphase chemistry
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(reactive uptake) of isoprene epoxydiols (IEPOX) (Gaston et al., 2014b; Ying-Hsuan Lin et al.,
2012b; Olson et al., 2019; Theran P. Riedel et al., 2015b; Riva et al., 2016b; J. D. Surratt et al.,
2010; Y. Zhang et al., 2018b). Hence, IEPOX have been shown to be key products formed from
the hydroxyl radical (OH)-initiated oxidation of isoprene (Paulot et al., 2009), which is the most
abundant non-methane volatile organic compound emitted into the atmosphere (Guenther et al.,
2012). Once produced, gaseous IEPOX can undergo acid-driven multiphase chemistry yielding
a wide variety of oxygenated compounds including Cs alkene triols (W. Wang et al., 2005), 2-
methyltetrols (M. Claeys, 2004; Magda Claeys et al., 2004), hemiacetal dimers (Jason D. Surratt
et al., 2000), cis- and frans-3-methyltetra hydrofuran-3,4-diols (Ying-Hsuan Lin et al., 2012b),
and organosulfates (e.g., [IEPOX-OSs) (Glasius et al., 2018; Gomez-Gonzélez et al., 2008; Riva
et al., 2019; Jason D. Surratt et al., 2007), contributing to the formation of secondary organic
aerosols (SOA). Moreover, the reactive uptake of IEPOX on sulfate aerosol leads to a
substantial inorganic-to-organic sulfate conversion (i.e., up to 90 %) and increases as a function
of [IEPOX-to-inorganic sulfate ratio (Riva et al., 2019). For example, organosulfates have been
estimated to account for 16.5 % of the total organic carbon found in fine particulate matter
PMb s collected from downtown Atlanta, GA (Hettiyadura et al., 2019). IEPOX-OSs (e.g., 2-
methyltetrol sulfate isomers) represented in this study, 12.6% of these organosulfates. As an
important result, in the presence of acidic sulfate aerosol, IEPOX modifies the aerosol chemical
composition, as revealed in recent studies (Olson et al., 2019; Riva et al., 2019; Y. Zhang et al.,
2018b, 2019). For example, a net modification of the aerosol morphology from a well-mixed
sphere to a core-shell structure has been reported (Olson et al., 2019; Riva et al., 2019; Y. Zhang
et al., 2018b), which is anticipated to impact the aerosol physicochemical properties (Riva et

al., 2019).

Light backscattering is a physical process sensitive to the aerosol number concentration,
size, shape and chemical composition through the particles complex refractive index (G. David
et al., 2013; Mehri et al., 2018; Mishchenko, 2009; Van de Hulst, 1957). Very recently, Reid et
al. interestingly showed that light scattering can be used to detect the aerosol morphology of
individual particles (Haddrell et al., 2019). By light backscattering, we here intend light
scattering in the exact (i.e., strict) backward scattering direction of Pi or 180.0°, hence far from
the 90 to 170° scattering angles, often reported in the literature as backward scattering direction.
Light scattering may indeed vary when the scattering angle differs from the exact Pi
backscattering angle, as we demonstrated (Miffre et al., 2019). Moreover, precise knowledge

of the backward scattering direction of Pi is required for accurate radiative transfer calculations
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(Mishchenko, 2006). Until recently, measuring exact light backscattering by particles
embedded in laboratory ambient air represented an experimental challenge, mainly due to the
finite size of the detector and the need for a high angular resolution, to specifically address the
backward scattering direction with high accuracy (180.0 + 0.2°). These difficulties have been
recently overcome (Miffre et al., 2016b) and it is now possible to conduct laboratory

experiments in order to accurately quantify the light backscattered by aerosols.

In this paper, controlled-laboratory experiments were performed to quantify the
modification of light backscattering due to the reactive uptake of gaseous IEPOX on acidic
sulfate aerosol particles. Hence, acidified ammonium sulfate (AAS) seed aerosols were
generated and chemically characterized in the presence and in the absence of IEPOX. To
confirm the formation of [IEPOX-SOA, the resulting organic products, i.e., organosulfates, were
quantified using an ultra-high performance liquid chromatography methodology, interfaced
with an electrospray ionization-mass spectrometer (UHPLC/ESI-MS). In the meantime, the
ability of IEPOX-SOA to backscatter light was quantified in the exact (i.e., strict) backward
scattering direction of Pi, by using an unique optical experimental setup, issued from recent
advances in laboratory light scattering by atmospheric aerosols, as stated above (Miffre et al.,
2016b). We then compare our laboratory findings with the outputs given by Lorenz-Mie light
scattering numerical simulations. Our results interestingly reveal that reactive uptake of [IEPOX
on acidified sulfate particles reduces light backscattering compared to pure inorganic sulfates.
This finding suggests that, when organic compounds, including organosulfates and high-
molecular weight compounds, are present, the ability of inorganic sulfate particles to

backscatter light is greatly decreased.

3.2.Experimental section

3.2.1. Material and instruments

3.2.1.1.  Aerosols generation and characterization

Figure 3.1 presents the flow tube experiment used to generate the IEPOX-SOA and AAS
aerosols. The methodology used for the generation of sulfate aerosols and IEPOX were similar
to the one previously used (D’ Ambro et al., 2019; Gaston et al., 2014a), and this chemistry has
been shown to produce aerosols with core-shell structures (Olson et al., 2019; Riva et al., 2019;

Y. Zhang et al., 2018b). Due to the lack of IEPOX-SOA standards, it was not possible to
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generate well-mixed aerosols containing IEPOX-derived SOA components. The aerosol seed
particles were generated with a constant output atomizer containing AAS. Gas-phase IEPOX
was generated after bubbling high-purity nitrogen into a solution of trans-f-IEPOX diluted into
ethyl acetate; trans-f-IEPOX was synthesized in-house as described earlier (Z. Zhang et al.,
2012). Both were sent through a 6 L large aerosol flow tube reactor. Aerosol particle number,
size and volume were determined using a differential mobility analyzer (DMA, TSI Inc, model
3080) coupled with an ultrafine condensation particle counter (CPC, TSI Inc, model 3776). As
the particle size modifies the backscattered light intensity, the absence of larger particles (i.e.,
with diameter > 1 um) was monitored using an optical particle sizer (OPS, TSI Inc, model
3330). During the IEPOX uptake experiments onto the AAS seed aerosol, the AAS seed
aerosols produced from the atomizer were size-selected by a DMA at the entrance of the aerosol

flow tube to be centered at 145 +/- 40 nm (Figure S 3.1).
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HO o DMA Dryer
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IEPOX gas-phase Atomizer for Acidified
Generation Ammonium Sulfate Aerosols

Figure 3.1: Schematic of our laboratory experimental set-up gor generating IEPOX-SOA, which is
similar to prior studies. (D’Ambro et al., 2019; Gaston et al., 2014b)

A synthetic air flow (Air Products, 80/20) of 6 L/min was used, corresponding to a
residence time of 1 minute in the flow tube reactor. The relative humidity (RH) was held
constant at ~ 49 + 3 % during all the experiments (Figure S 3.2), corresponding to atmospheric
daytime conditions in isoprene-rich regions (Y. Zhang et al., 2018b). The particle number was
10% particles per cubic centimeter. The maximum IEPOX gas-phase concentration was 409 ppb
and the highest loading for sulfate particles was 2.8 x 10* pg m=. While the concentrations of
IEPOX and aerosol seed particles were not atmospherically relevant, the use of these extreme
experimental conditions were required to evaluate aerosol light backscattering using the steady-

state-of-art instrumentation. After light backscattering, the generated aerosols were collected to
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quantify the concentration of IEPOX-SOA products by UHPLC/ESI-MS in negative ion mode.
The optically-probed aerosols were sampled at a flow rate of 5.2 L/min onto quartz filters (47
mm diameter - PALL). The detailed methodology used to extract filters has been described
previously (Wang et al., 2017b). The sample extractions, the operating conditions, the standard
preparation, and uncertainty estimates on [EPOX-OSs are described in detail in the supporting

information (see part 3.6).

3.2.1.2.  Light backscattering experiments

Figure 3.2 shows the schematic of the light backscattering experimental set-up. As extensively
described by Miffre et al., this laboratory experiment consists of a polarimeter operating in the
exact backward scattering direction of Pi, defined with a high accuracy (180.0 + 0.2°), after
precise alignment (Miffre et al., 2016b, 2019). The backscattered radiation from generated
aerosols was discriminated from that due to ambient aerosols as this laboratory experiment is a
time-of-flight experiment (Miffre et al., 2016b, 2019). As shown in Figure 3.2 (see prior studies
(Miffre et al., 2016b, 2019) for more details), our laboratory experimental set-up consisted of
two laboratory Pi-polarimeters, one for each wavelength (355 nm, 532 nm), operating
simultaneously with negligible polarization and wavelength cross-talks (Miffre et al., 2016b).

Following Figure 3.2, each Pi-polarimeter was sensitive to the s-polarization component of the
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Figure 3.2: Schematic of our laboratory (UV, VIS) laboratory polarimeter at exact backscattering angle
of Pi (180.0 £ 0.2°) for organic / inorganic sulfates embedded in ambient air. As extensively described
in Miffre et al.(Miffre et al., 2016, 2019; Paulien et al ., 2020), this laboratory experimental set-up,
which relies on the robust scattering matrix formalism,(Mishchenko et al., 2002) measures the detected
backscattered intensity I, at two wavelengths (355, 532 nm) for different orientations \ of a wave-
plate.
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backscattered radiation and the corresponding detected intensity is then hereafter noted I,
where (b, s)-subscripts refer to backscattering and to the detected s-polarization, respectively.
Moreover, for spherical aerosols, which follow the Lorenz-Mie theory, the polarization state is
preserved during the backscattering process. As a consequence, within our experimental set-up,
the whole backscattered intensity can then be detected as I, when the incident electromagnetic
radiation was s-polarized. Besides, when the incident radiation was p-polarized, the detected
backscattered intensity I,s canceled if particles were spherical, which provided a means to

follow the particles deviation from isotropy.

3.3.Results and discussion

To gain in accuracy in the evaluation of the backscattered intensity I, swas recorded for different
incident polarization states, obtained by rotating the y-angle of a quarter-wave plate, as
displayed in Figure 3.3 for inorganic sulfates (AAS particles) at UV and VIS-wavelengths (i.e.,
355 and 532 nm, respectively). Interestingly, the minima of I3 = f (), which corresponded
to an incident p-polarized radiation (Miffre et al., 2016b) were null, thus proving that inorganic
sulfate aerosols remained spherical during the acquisition. As a consequence, the maxima
Ipsm of Ips = f (i) corresponding to an incident s-polarized radiation (Miffre et al., 2016b)

can be used as a metric of the backscattered light intensity by AAS. A precise evaluation of

UV Backscattered intensity |_[u.a.] UV (.= 355 nm) VIS Backscattered intensity |_[u.a] X
0.40 T | — T T | | T T T v T T 025 V:S Ll ?32 L
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Figure 3.3: Backscattered intensity acquisition curves: (a) Detected light intensity I,g backscattered by
AAS (0 ppb IEPOX, dark blue), then AAS+IEPOX (409 ppb, blue) at 355 nm wavelength for different
orientations Y of a wave-plate, error bars are extensively described in a prior work.(Miffre et al., 2016)
To reduce statistical error bars, each data point results from measurement repeated N (= 5) times with
corresponding mean and standard deviation. The variations of Ips = f(Y) can be adjusted with a
cos (4Y) curve to precisely evaluate the maxima Iy of the detected backscattered intensity. These
maxima, which corresponded to incident s-polarized radiation, provided precise evaluation of the
backscattered intensity. (b) Same as (a) at wavelength 532 nm (AAS in dark green, AAS + IEPOX (409
ppb) in light green).
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these maxima was then performed by adjusting our experimental data points with a cos (4y)
curve, as we previously demonstrated for mineral dust (Miffre et al., 2016b), by taking benefit
from the robust scattering matrix formalism (Mishchenko et al., 2002a). As a result, within our
experimental set-up, the backscattered light intensity can be precisely evaluated from Figure

3.3 as g .

The I,,5 y maxima were representative of a definite aerosol particle number density,
chemical composition and size distribution. Indeed, if the particles number or the size
distribution had varied during the backscattering experiments, the maxima I, ,, would not have
remained constant when varying the wave-plates orientation. To quantify the modification of
the backscattered light intensity I, through the reactive uptake of IEPOX on sulfate particles,

the potential variation in particle number concentrations when considering IEPOX-SOA,
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Figure 3.4: (a & b): Upper Figures: Normalized light backscattered intensity Ig y/N7o¢ to account for
potential variability in particle numbers and size distribution as a function of IEPOX gas-phase
concentration [ppb] at wavelength 355 nm (a) then wavelength 532 nm (b). (¢ & d): Lower Figures:
Normalized light backscattered intensity Ipg y/Nror as a function of IEPOX-OSs mass concentration.
The AAS levels remained constant in the aerosol flow tube reactor. Increasing gas-phase IEPOX
concentration corresponds to increasing IEPOX-OSs/inorganic sulfate ratio. Uncertainties (+ 22 %,
see S.M.) are reported for the concentrations of [IEPOX-OSs.
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instead of inorganic sulfates, was accounted for. For that, I}, 5, was normalized by the integral
Nro: of the particle number density over the generated particles size distribution, which is
described in more detail in the SI. It should be noted that the uptake of IEPOX onto AAS did
not change the electrical mobility size distribution of the particles; hence the decrease in
backscattering is only due to changes in chemical composition. Measuring the light
backscattered by organic-containing aerosol particles is a real experimental challenge due to
the very low backscattering cross-section of such laboratory-generated aerosol particles with
sizes in the hundreds of nanometers range only. However, the sensitivity achieved in the
laboratory backscattering polarimeter was sufficiently high when the experimental conditions

were pushed to high-level aerosol concentrations.

Figure 3.4 a,b shows the decrease observed in the normalized backscattered light
intensity Ips y/Nror when increasing the IEPOX gas phase concentration. Within our error
bars, it is clear that reactive uptake of IEPOX induces a decrease in the light backscattered by
sulfate aerosol. This decrease is found to be slightly more pronounced in the visible spectral
range (i.e, -16 % when exposed to gas-phase IEPOX concentrations of 409 ppb at 532 nm
wavelength) than in the UV (i.e, -12 % at 355 nm wavelength). Such a spectral dependence
may be due to several factors. One possible explanation is that organosulfates or oligomers
(high-molecular weight compounds) (Lin et al., 2012b, 2014; Riva et al., 2017; J. D. Surratt et
al., 2010) absorb UV-light, which may modify the complex refractive index (Lin et al., 2014).
However, to be confirmed, this hypothesis would require authentic standards that cannot be

synthetized at present, and it is hence beyond the scope of this contribution.

Figure 3.4 c,d present the normalized backscattered intensity Ijg p/N7o¢ as a function of
the IEPOX-OS mass concentration in the aerosol phase. Within experimental uncertainties, the
increase in the formation of organosulfates is correlated with a decrease in the backscattered
light intensity, and this at both wavelengths. The decrease in the backscattered light intensity is
observed even at low IEPOX-OS concentrations. The IEPOX-OS concentrations generated in
the experiments correspond to a decrease in backscattering light intensity ranging from 2 to
12% at 355 nm wavelength, and from 9 to 21 % at 532 nm wavelength, as depicted in Figure
3.4. Though IEPOX-derived OSs represent a small subset of the total organic mass, the presence
of such species, as well as other high-molecular weight compounds, can reduce aerosol light

backscattering.
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To interpret the observed decrease in light backscattering, light scattering numerical
simulations have been performed by applying the Lorenz-Mie theory to compute the
backscattering cross-section Cpgcx (resp. Cpqer,0 ) Of organic (resp. inorganic) particles. Indeed,
our laboratory polarimeter showed that the shape of these aerosols remained spherical during
the experiments as the minima of I,5 ), were null. Then, and as discussed in the introduction,
the backscattering process only depends on the aerosol particle number concentration, size
distribution (SD) and chemical composition, through the particles complex refractive index.
The backscattering cross-sections Cpqqr Were then computed using the particles SD presented
in the SI for the mixture of AAS with [EPOX. As shown in the SI, special care has been taken
in our experiments to ensure the SD to be constant during all the acquisitions. As a first step,
Cpack Was computed for the refractive index of AAS (m = 1.445) (Cotterell et al., 2017) and
IEPOX-derived SOA (m = 1.43 + 0.002j) (Nakayama et al., 2018), Figure 3.5, respectively.

Hence, the observed decrease in the backscattering cross-section Cp 4. cannot be explained by
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size effects alone and was therefore related to optical index effects also, as the solutions evolve

(Figure 3.5).

To account for the presence of both AAS and IEPOX-derived SOA compounds, we applied
effective medium theories, by applying the Aspens formula, (Mishchenko et al., 2002a)
providing the effective particles complex refractive index of a backscattering medium
containing a mixture of AAS and IEPOX-derived SOA products. As displayed in Figure 3.5b
however, the variations of Cpger/Cpacko did not more faithfully reproduce our laboratory
observations when considering AAS volume fractions in the AAS and IEPOX-derived SOA
particle mixtures ranging from 0.96 to 1.00, with 0.02 step, which is consistent with the results
from our chemical analyses of the aerosol filter samples. As a result, we investigated the effect

on Cpqcr Of a possible change in the internal structure of the particles. Indeed, the reactive

uptake of IEPOX is known to produce core-shell structures (Olson et al., 2019; Riva et al.,
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Figure 3.5: Lorenz-Mie light scattering numerical simulation of the backscattering cross-section Cpqcy
normalized to Cpqcy o of inorganic particles at 532 nm wavelength, considering the SD given in the
S.M. for (a): AAS and IEPOX-derived SOA refractive index, (b): a core-shell model using the above
refractive indices and volume fractions, (c): a core-shell model, considering 1.43 4+ 0.5] for the
IEPOX-derived SOA complex refractive index, together with Cpqc/Cpack,o for that refractive index
and from effective medium theory.
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2019; Y. Zhang et al., 2018b). To investigate the case of a stratified dielectric sphere (i.e., a
spherical inorganic core coated by a spherical organic shell), we applied the numerical code
from Toon and Ackermann (Ackerman & Toon, 1981), which is an extension of the Lorenz-
Mie theory, suitable for thin film absorbent particles as it was expected in our experiments.
When adjusting the core/shell radius to consider the above volume fractions, we reproduced a
part of the observed decrease in Cp,q as depicted in Figure 3.5c. Figure 3.5¢ shows that
considering an IEPOX refractive index of 1.43 + 0.5j leads to a decrease in the backscattering
cross-section Cpqcr/Cpack,0 by about 18 % at 409 ppb at 532 nm wavelength. This trend lies in
the same range as the measured decrease in light backscattering that reaches 16 % for visible
light backscattering (i.e. at 532 nm wavelength and 409 ppb of IEPOX). Nevertheless, this
decrease in the visible light backscattering can also be due to the absorption of high molecular
weight compounds as above stated. A plausible explanation is that the considered refractive
index for IEPOX-derived SOA products reported in the literature did not represent our
laboratory experimental conditions, where other values for both the real and imaginary parts of
the refraction index were required. To be confirmed, more laboratory and numerical intensive
work on the [IEPOX complex refractive index are required to accurately determine the complex
refractive index of IEPOX-derived SOA particles, which is beyond the scope of this

contribution.
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3.4.Conclusion

In this paper, in a context where isoprene epoxydiols are the most important isoprene SOA
precursors, we present an unexpected trend in the backscattering coefficient of SOA containing
sulfate and organics material: in both the UV and VIS spectral ranges, sulfate aerosol light
backscattering is decreased by reactive uptake of IEPOX on acidified inorganic sulfate aerosol
particles. This laboratory finding has been obtained by taking advantage of an accurate and
extremely sensitive polarimeter operating at the exact backward scattering angle of Pi as the
laboratory-generated particles, whose size lies in the hundreds of nanometer range, exhibited a
very low backscattering cross-section. When acidified sulfate particles (2.8 x 10* pg.m) were
exposed to the largest IEPOX concentration (i.e., 409 ppb), the observed decrease reaches 12%
at 355 nm wavelength and 16 % at 532 nm wavelength. Possible explanations for the observed
decrease in light backscattering were investigated using existing literature and Lorenz-Mie light
scattering numerical simulations of the particles backscattering cross-section of organic /
inorganic particles. We showed that the observed decrease can only be explained by considering
effects from the complex optical refractive index. Notably, we discussed that the formation of
an inorganic core - organic shell structure can be key for explaining the reported decrease,
though effective medium theories may also be key. The formation of a high-absorbing organic
coating, corresponding to a large imaginary part of the optical refractive index of IEPOX-SOA
of about 0.5, was necessary to explain our experimental results. These results should be
improved in laboratory experiments by considering more complex particle chemistry or micro-
physical structure. In summary, acid-driven particle-phase and/or heterogeneous chemistry has
the potential to change the optical properties of aerosols through both chemical and physical
pathways, opening routes for future research. Indeed, the development of such a precise optical
system will allow for quantification of the radiative effects of aerosol particles impacted by

atmospheric ageing.
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3.6.Supplementary information

Materials and Methods

Aerosol and gas-phase IEPOX generation

e [EPOX experiments:

Seed aerosol particles were generated with a constant output atomizer (TSI Inc, model 3076)
containing an aqueous solution of ammonium sulfate of 0.06 M ((NH4)2SO4 (solid), Sigma
Aldrich > 99 %) and 0.12 M sulfuric acid (H2SO4 (aq) ChimiePlus 95-97 %) until the desired
total steady state aerosol mass concentration was achieved. The pH of the atomized solution
was determined using the thermodynamic model E-AIM IL.(Clegg et al., 1998) The
concentration of the different ions was known and allowed to obtain the activity coefficient of
H'aq and the moles of H',q. From these values and using the equation proposed by Lin et al.,(Y .-
H. Lin et al., 2013) the aerosol acidity is estimated to be 1.06. Before entering into the aerosol
flow reactor (quartz tube of 182 c¢cm length and 6.5 cm internal diameter), acidified ammonium
sulfate (AAS) aerosols were dried using a diffusion dryer and size selected by a differential
mobility analyzer (DMA, Electrostatic Classifier, TSI Inc, model 3080). The DMA was used
with a sheath flow and a sample flow of 6 L/min with a size selection of 130 nm, without critical
orifice. [IEPOX vapor was produced by flowing ultra-high purity nitrogen (from 150 to 600 of
standard cubic centimeters per minute (sccm)) into a solution of synthetized trans-f-IEPOX (Z.
Zhang et al., 2012) dissolved into ethyl acetate (0.37 mg mL™") and stored in a glass bulb. The
concentration of [IEPOX was estimated from the vapor pressure of f-IEPOX (i.e., 0.456 Pa), as
reported in the literature.(Chan et al., 2010)

e Characterization:

For IEPOX experiments, the total particle number for each experiment was (5.98 + 0.29) x10°
particles per cubic centimeter corresponding to amass concentration of (3.45 +0.05) x 10* pg.m"

3, assuming a particle density of 1.77 g.cm™ (Zelenyuk et al., 2005).

Sampling and Extraction Method

The protocol has been described previously.(Wang et al., 2017b) Briefly, half of each collected
quartz fiber filter (PALL, 47 mm) was extracted twice with 6 mL of acetonitrile and agitated
for 20 minutes with an orbital shaker at 1000 rpm.(Wang et al., 2017b) The extracts were then
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filtered with a syringe filter (0.2 um, Pall Acrodisc® PSF, with GHP membrane, hydrophilic
polypropylene) to remove potential insoluble particles and blown dry under a gentle N> (g)
stream at ambient temperature. The residues were reconstituted in 1 mL of acetonitrile
(Optima®LC/MS, Fischer Scientific) and were agitated during 5 minutes in an orbital shaker.
Finally, the filter extracts were analyzed by ultra-high performance liquid chromatography
(Dionex 3000, Thermo Scientific) using a Water Acquity HSS Cig column (1.8uL, 100 x
2.1mm) coupled with a Q-Exactive Hybrid Quadrupole-Orbitrap mass spectrometer (Thermo
Scientific) equipped with an electrospray ionization (ESI) source operated in negative mode.
The mobile phase used was constituted of (A) 0.1% formic acid in water (Optima® LC/MS,
Fischer Scientific) and (B) 0.1% formic acid in acetonitrile (Optima® LC/MS, Fischer
Scientific). Gradient elution was carried out by the A/B mixture at a total flow rate of 300
puL/min: 1% of B for 2 min, a linear gradient was used until 100% of B for 11 min, then 100%
of B for 2 min and back to 1% of B in 0.1 min, and to end 1% of B for 6.9 min.

An internal standard, camphor sulfonic acid (CSA, m/z 231.0696), and an external
standard, IEPOX-derived organosulfates (OS 216, m/z 215.0225), synthetized in
house,(Budisulistiorini et al., 2015) were used to determine the extraction efficiency and to
quantify the organosulfates formed. A range of nine solutions was prepared from 2 to 200 pg/L.
The correlation factor R? were equal to 0.99 and 0.98 for CSA and IEPOX-OSs, respectively.
5 uL was used of 10 000 png/L CSA solution to spike the different samples filters during the
experiments. Recovery was determined to be 90 + 2% (1 std. dev.). Similarly, 5 L was used
of 13 000 ng/L IEPOX-OS was used to spike three blank filters and extraction efficiency was

determined to be 100 + 4% (1 std. dev.). All samples were analyzed twice.

Uncertainties the values reported

Uncertainty Estimates for IEPOX-OSs

The determination of the uncertainties has already been described previously.(Macé et al., 2010;
Tomaz et al., 2016) In brief, for both analytical standards, the different uncertainties taken into
account are the volume, the mass used to prepare the solutions as well as the variability related
to the mass spectrometer. The median has been taken to have a better representation of the
uncertainties.

The uncertainty of CSA can be estimated as shown in eqn.1:

Ucsa = (nurznv(CSA) + .uf'?ff(CSA) + :ug(CSA) + HE(CSA) + ”IZQ(CSA) + /'lczi(CSA) ) ($3-1)
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where,

Umy(csa) = relative uncertainty on the volume and mass taken = 0.024;

UEefr(csa)y = relative uncertainty on the recuperation efficiency of CSA spike = 0.062;
Us(csay = relative uncertainty on the spike used to doped the sampling filters = 0.0004;
Ur(csay = relative uncertainty on the linearity of the internal calibration curve = 0.024;
Ur(csa) = relative uncertainty on the analytical repetitively = 0.029;

Ha(csay = relative uncertainty on the drift between two calibration = 0.024.

In the same way, the uncertainty using IEPOX-OS used to quantify the formation of

organosulfates can be estimated as shown in eqn. 2:

Ups = (.UE(OS) + lizzz(OS) + ﬂrznv(OS) + ﬂczi(OS) + H%ff(OS)) (§3-2)
where,

Uios) = relative uncertainty on the linearity of the internal calibration curve = 0.0661;
Ur(os) = relative uncertainty on the analytical repeatability= 0.017;

Umv(os) = relative uncertainty on the volume and mass taken = 0.0094;

Ua(os) = relative standard uncertainty due to drift between two calibrations = 0.024;
UEesr(os) = relative uncertainty on the recuperation efficiency of IEPOX-OSs spike = 0.012.

Combining UOS and UCSA and using the coverage factor k (equal to 2), *!° the total

uncertainty can be estimated according to eqn.3:

1
UOS quantification — 2 % (UOS + UCSA)2 (53 - 3)

Uos quantification = 22.2%
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Tableau S 3.1 : Compilation of the experimental results: (a) IEPOX backscattering experiments, (b)
organosulfate quantification

(a) IEPOX-OS backscattering

Experiment 1 2 3 4 5
IEPOX flow (mL/min) 0 150 300 450 600
IEPOX concentration

109 214 313 409
(ppb)
Is;M/Ntot (UV) 1 0.93 0.98 0.895 0.885
Is,M/Ntot (VIS) 1 0.845 0912 0.789 0.84

(b) IEPOX-OS extraction
Experiment 1
IEPOX Flow (mL/min) 0 150 300 450 600
Mass OS m/z 215.0225 (ung) 0 0.45 1.63 2.87 10.05

Experiment 2
IEPOX Flow (mL/min) 0 150 300 450 600

Mass OS m/z 215.0225 (ng) 0.26 1.7 2.63 5.14 8.67
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Figure S 3.1 : Size distributions of the reactive uptake of IEPOX in the presence of AAS particles for
each experiment. The concentration of inorganic sulfate remained constant.
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Figure S 3.2:The Relative humidity (RH) was monitored during all our experiments and remained
stable, i.e., ~ 49 + 3 %,.

102



Uncertainty on the backscattered light intensity

The error bar affecting the backscattered intensityl, is only driven by statistical errors since
our Pi-polarimeters exhibit negligible polarization and wavelength cross-talks (Miffre et al.,
2016b). The acquisition procedure and the calculation of the statistical error affecting I, are
detailed in a previous publication (Grégory David et al., 2013). In a few words, we followed
the approach stated by M.I. Mishchenko, (Mishchenko et al., 2002b) which is necessary for
quantitative evaluation of light scattering: any measurement of particles scattering consists in
a two-stage procedure: the scattered intensity is first measured in the absence of the targeted
particles as a background intensity I, o, then in the presence of these particles as a total
intensity I,s + Ips 0. Therefore, the targeted intensityly,s backscattered by {AAS+IEPOX} is
accurately measured by subtracting the contribution I,,5 o of ambient laboratory aerosols to the
total backscattered intensity I + I5 0. To gain in accuracy, such an acquisition is repeated for
different incident polarization states (labeled by the 1-angle) and to reduce statistical errors,
this measurement is repeated N-times per y-angle to get the value of I plotted in Figure 3 as
the resulting mean 1, and standard deviation o_bs of these N-files. Figure S3 plots I,,; = f ()

for successive IEPOX-concentrations at 355 and 532 nm wavelength.

Figure S 3.3: Detected light intensity I, backscattered by AAS + IEPOX: (a): 0 ppb I[EPOX, (b): 109
ppb IEPOX, (c): 214 ppb IEPOX, (d): 313 ppb IEPOX, (e): 409 ppb IEPOX. Upper (resp. lower) panels
respectively correspond to wavelength 355 nm (resp. 532 nm). Using the previously set-up published
(Miffre et al., 2016), to gain in accuracy, Iy is recorded as a function of the orientation Y of a wave-
plate and to reduce statistical error bars, each data point results from measurement repeated N (= 5)
times with corresponding mean and standard deviation
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Chapitre 4. Développement instrumental pour 1’étude de I’implication de la

haute pression sur les réactions chimiques

Au cours de ce travail de thése, deux systémes (décrits dans la Partie 2.1) ont été utilisés pour
¢tudier ’implication de la haute pression sur les réactions chimiques. Le systéeme P1, ayant
servi pour 1’étude de Riva et al. 2021 sur la formation d’imidazole sous pression, a tout d’abord
été utilisé¢ pour commencer 1’étude des réactions chimiques sous haute pression. Le systeme P2
a quant a lui été pensé en amont pour étudier les réactions chimiques et photochimiques de
facon in-situ sous pression. Il a été utilisé pour la premicre fois au cours de cette these. Ce
dernier a nécessité des améliorations et optimisations qui seront détaillées au cours de ce

chapitre.
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4.1.Utilisation d’un premier systeéme pression (P1)

4.1.1. Ensemble des réactions étudiées

Le systéme P1 a permis de réaliser une série d’expériences préliminaires, résumées sur la Figure

4.1. Les mélanges réactionnels proposés peuvent induire des réactions de condensations

aldolique, d’estérification, d’oxydation ou encore des réactions acides-bases (voir partie 1.2.2.).

[ Décarbonation |

Acide Base

Acide ascorbique / Acide

térébique

Diméthylamine / Acide

sulfurique

| i |
-50 -40 -30 -20 -10 0 10
AV #(cm3.mol?)

Figure 4.1: Mélange réactionnel réalisé dans le systeme Pl

Différents mélanges réactionnels étaient réalisés (6 par expériences), afin de réaliser un

« screening » de I’impact de la pression sur plusieurs systémes chimiques (réactions) en méme

temps. Sur I’ensemble des mélanges réactionnels étudiés, quatre d’entre eux ont montré un

intérét. Notamment les mélanges de 1’acide ascorbique avec [’acide térébique, de
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I’hydoperoxyde de cuméne (CHP) en présence de trans-2-nonénal (T2N), du T2N en présence
d’imidazole-2-carboxaldéhyde (I2C) et de la diméthylamine (DMA) en présence d’acide
sulfurique (SA). Sur ces 4 réactions, deux réactions ont été¢ étudiées plus en détails ; celle du
T2N en présence de CHP et celle de SA avec DMA. Ces réactions ont notamment permis de

pointer quelques limitations du systéme P1.

4.1.2. Observations des résultats

4.1.2.1.  Réaction du trans-2-nonénal avec [’hydroperoxyde de cumene

La Figure 4.2 montre les spectres d’absorbance du CHP en violet et du T2N en bleu. Ils

admettent un pic important a 205 nm et 226 nm, respectivement.

0.55]
0.50} ?HNP
0.45!
0.40}
0.35)
0.30}
0.25
0.20}
0.15}
0.10}

0.05-

0.00k% . . . . . . . 3
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

wavelenghts (nm)

Absorbance

Figure 4.2: Spectre d'absorbance du trans-2-nonénal (T2N) en bleu et de I'hydroperoxyde de cuméne
(CHP) en violet

La Figure 4.3, représente les spectres d’absorbance du mélange du T2N avec le CHP,
avec en rouge, l’absorbance initiale (t0), en jaune-marron et vert, celles a pression
atmosphérique et a 125 bar, respectivement, apres un temps d’exposition d’environ 6h (A), 16h

(B), 17h (C) et 65h (D). Chaque condition expérimentale a été répétée 3 fois.
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Figure 4.3 : Répétitions d'expériences de la réaction de I’hydroperoxyde de cumeéne [5.107 M] en
présence trans-2-nonénal [5.10° M]. A, B, C et D représentent les absorbances de 3 échantillons a
pression atmosphérique en jaune-orange et a 125 bar en vert aprés respectivement 6h, 16h, 17h et 65h.

Parmi les résultats présentés Figure 4.3, ’expérience présentée sur la Figure 4.3C
montre une absorbance plus importante a 226 nm (= 1.1 vs = 0.8), ce qui, comparé aux autres
expériences A, B et C représentent une augmentation de 30 a 50%. De la méme facon, le pic
d’absorbance a 205 nm est également plus important. Cette augmentation est associée a une
concentration plus importante de T2N pour cette expérience. Afin de comparer les résultats
obtenus, 1’absorbance a 205 nm et 226 nm a été normalisée par 1’absorbance initiale. Les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure 4.4, avec, respectivement, en jaune et en vert,
I’absorbance normalisée pour les échantillons a pression atmosphérique et a 125 bar, a 205 nm
(A) et 226 nm (B). L’incertitude pour ces points correspond a trois répétitions d’expériences.
Les points en rouge correspondent a 1’absorbance initiale normalisée. L’incertitude sur ces
points correspond a une fois I’écart type sur I’ensemble des analyses réalisées a 1’instant initial,

soit 12 répétitions.
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Les résultats montrent une variation générale a 205 et 226 nm identique. Cependant, les
incertitudes importantes ne permettent pas de conclure sur I’impact de la pression sur cette
réaction. De plus, la décroissance a 226 nm (T2N) est bien plus importante que celle a 205 nm
(CHP). La décroissance du T2N étant plus importante que celle du CHP, ce composé a été

étudié seul dans les sachets afin de vérifier sa stabilité.

La Figure 4.5 représente 1’absorbance du T2N pour deux conditions expérimentales. En
rouge, I’expérience est réalisée dans une petite flasque fermée et en bleu, 1’expérience est
réalisée dans un sachet utilisé pour les expériences sous pression. On peut voir que lorsque

I’expérience est réalisée dans une flasque, 1’absorbance aprés 90 min du T2N ne varie
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Figure 4.5: Impact de la soudure sur l'absorbance du trans-2-nonenal
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pratiquement pas. Cependant, lorsque le composé est disposé dans un sachet et que ce dernier
est fermé thermiquement, 1’absorbance du T2N décroit fortement apres 15 min seulement. Cette
expérience montre que le T2N est impacté par le sachet et/ou la fermeture thermique de ce
dernier. Les variations observées ne sont donc pas dues uniquement a une possible réaction
entre le T2N et le CHP. La stabilit¢ du CHP n’ayant pas été étudiée, il est impossible de conclure
ici si la décroissance du pic a 205 nm correspond a une réaction avec le T2N ou a des réactions
avec les produits de dégradation du T2N. Au vu de ces résultats, cette réaction n’a pas été

¢tudi¢e davantage.

4.1.2.2.  Réaction du diméthylamine avec l’acide sulfurique

La Figure 4.2, montre les spectres d’absorbance du DMA en bleu et du SA en violet (1x107
M). Le SA ne présente aucun pic d’absorbance tandis que le DMA montre une augmentation

de 1’absorbance au-dessus de 220 nm.
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Figure 4.6: Absorbance de l'acide sulfurique [1.10°M] (violet) et de la diméthylamine [5.107* M] (bleu)

Le code couleur utilisé sur la Figure 4.7 est le méme que celui utilisé pour la Figure 4.3.
On peut voir que 1’absorbance initiale mesurée du mélange DMA en présence de SA est trés
faible (proche de zéro), alors que séparément le DMA affiche une absorbance a 200 nm de 0.28.
La mise en présence du DMA avec SA conduit directement a une diminution de 1’absorbance
du DMA. Cependant, on peut voir sur deux expériences (A, B et D) la présence d’un pic
d’absorbance a 226 nm (210 a 250 nm). Ce pic est notamment observable avec une absorbance
plus importante pour les expériences A, B et C a pression atmosphérique contrairement aux
expériences a 125 bar apres 6h, 16h et 17h d’expériences, respectivement. Ce pic se forme au
cours du temps, il correspond donc a des produits de réactions absorbant a ces longueurs
d’ondes qui seraient, notamment, initialement présents dans les deux expériences A, B et D.

Sur les spectres d’absorbance obtenus aprés 65h d’exposition (expérience D), le pic a 226 nm
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n’est plus observable et la différence entre un échantillon a pression atmosphérique et un

échantillon a 125 bar est clairement observable avec la formation de deux bandes d’absorbances

différentes.
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Figure 4.7: Répétitions d'expériences de la réaction diméthylamine en présence d'acide sulfurique. A,
B, C et D représentent les absorbances de 3 échantillons a pression atmosphérique en jaune-orange et
a 125 bar en vert apres respectivement 6h, 16h, 17h et 65h.

Afin de comprendre le comportement des produits de formation, 1’absorbance a 226 nm
a ¢été¢ suivie (Figure 4.9). De fagon générale, une absorbance plus importante dans les
¢chantillons a pression atmosphérique comparés aux échantillons a 125 bar a été observée.
Cependant, la répétabilité des expériences est trés mauvaise. Bien que la tendance générale soit
la méme, la variabilit¢ moyenne de 1’absorbance a 226 nm varie respectivement de [1%-36%]

et [2%-35%] pour les échantillons & pression atmosphérique et 125 bar, respectivement.
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Figure 4.9: Variabilité expérimentale de la longueur d'onde a 226 nm, pour les échantillons a pression

atmosphérique (en jaune) et 125 bar (en vert) a différents temps 6h, 16h, 17h et 64h.

De facon similaire aux expériences T2N en présence de CHP, la variabilité observée sur
la Figure 4.9, peut-étre due aux composés seuls. Pour cela, trois répétitions d’expériences ont
¢été réalisées, Figure 4.8, avec des échantillons de SA et DMA disposés seuls dans les sachets
pendant 17h. Pour une meilleure visualisation, les courbes d’absorbances ont ét¢é moyennées et
les barres d’erreurs représentent 1’écart type des trois répétitions d’expériences. Dans le cas du
DMA (A), I’absorbance maximale diminue de 20 % a pression atmosphérique et de 53 % a 125
bar. Le SA (B) quant a lui, montre une augmentation des longueurs d’ondes inférieures a 230
nm a pression atmosphérique et a 125 bar. Cette augmentation est plus prononcée a 125 bar
qu’a pression atmosphérique. Ces résultats montrent une modification des réactifs sous pression

et a pression atmosphérique dans les sachets.
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Figure 4.8: Absorbance moyenne de trois répétitions d’expériences pour A) le DMA [5.107 M] et B)
’acide sulfurique [1.10°M] analysées aprés 17h a pression atmosphérique en jaune-orange et 125
bar en vert.
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Au regard des résultats obtenus avec la réaction entre le CHP et le T2N, testée dans le
méme temps, le manque de répétabilité¢ des expériences (Figure 4.9) peut étre induit par les
modifications des composés initiaux, une interaction des réactifs avec le sachet ou encore a
I’impact de la soudure thermique des sachets. Aucun test complémentaire n’a été réalisé¢ pour
confirmer ces deux dernicres hypothéses. Cette réaction n’a pas été étudiée plus en détail dans
le systéme P1. En effet, la dégradation des composés nous a amené a commencer 1’étude des

réactions a haute pression avec le systeme P2.

4.1.2.3.  Réaction de l’acide ascorbique avec [’acide térébique

Deux autres mélanges réactionnels ont montré un intérét a étre étudié sous pression : 1’acide
ascorbique en présence d’acide térébique, et I’imidazole-2-carboxaldéhyde en présence de
trans-2-nonénal (voir Figure 4.10). L’étude de ces mélanges n’a pas €té plus approfondie. En
effet, au regard des résultats obtenus et présentés dans les deux sous parties précédentes, les
résultats obtenus Figure 4.5A, sont probablement issus de la décomposition thermique du T2N.
La réaction de I’acide ascorbique en présence d’acide térébique, Figure 4.10B, montre en
pointillé bleu I’absorbance de I’acide térébique et en pointillé rose celle de 1’acide ascorbique.
Pour cette réaction, seule 1’absorbance de 1’acide ascorbique peut é&tre suivie. On note
notamment une décroissance de ce pic au cours des expériences a pression atmosphérique et
sous pression (500 bar). De plus, cette décroissance est plus importante a 500 bar comparée a
la pression atmosphérique. Cette décroissance peut étre due simplement a la dégradation de

I’acide ascorbique qui semblerait étre accélérée sous pression. Cependant, plus d’expériences
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Figure 4.10: Absorbance des mélanges réactionnels : A) trans-2-nonénal [5.10°M] en présence
d’imidazole-2-carboxaldéhyde [2.10°M] et B) acide ascorbique [1.10°M] en présence d’acide
térébique [9.10°M]. Les courbes en pointillé présentent les composés seuls. Les courbes pleines
représentent les analyses des solutions réalisées initialement (en rouge), aprés 14h a pression
atmosphérique (en orange) et a 500 bar (en vert).
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sont nécessaires pour confirmer les résultats obtenus. Ces expériences n’ont pas été réalisées.
En effet, I’observation du phénoméne de dégradation des échantillons a conduit a changer de
systeme pression. Par conséquent, aucune autre investigation sur cette réaction n’a été réalisée
dans le systéme P1. De plus, 1’acide ascorbique se dégradant dans 1’inox, cette réaction n’a pas

pu étre étudiée avec le systeéme P2 (voir Figure 4.11).
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Figure 4.11: Dégradation de l'acide ascorbique dans l'eau pendant une heure dans une cuve en quartz
(rouge), un tube inox (en vert) et le réacteur P2 en bleu. Référence prise sur l’acide ascorbique.

4.1.3. Passage du systéme P1 au systeme P2

Les avantages du systeme P1:

e possibilité d’étudier plusieurs réactions chimiques en méme temps ;

e possibilité de réaliser plusieurs répétitions de I’expérience en une fois ;

e aucune limitation sur la concentration des composés chimiques qui absorbent la
lumiére ;

e L’échantillon peut étre dilué en sortie d’expérience.

Les limitations du systéme P1 :

e un seul point par expérience, il faut répéter I’expérience autant de fois que nécessaire
afin de déterminer une cinétique ;

e le temps de préparation des échantillons (~ 1 heure) ;

e impossibilité d’étudier des réactions photochimiques qui sont parmi les plus importantes
dans la formation et 1’évolution des AOS ;

e e scellement des sachets était toujours vérifié, cependant, des fuites peuvent se produire
lors de la mise sous pression et mettre en contact I’eau de mise sous pression et les

¢chantillons ;
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e certains composés chimiques peuvent réagir avec les sachets utilisés pour mettre les
échantillons sous pression ;

e la soudure thermique peut détériorer les composés disposés dans les sachets.

Le systeme P2 a été pensé et développé afin de suivre in situ, I’évolution des réactions
chimiques sous pression mais €galement afin d’étudier I’implication de la pression sur les
réactions photochimiques. Par suite des problémes rencontrés sur le systeme P1, il a été décidé
d’utiliser le systéme P2. En plus de s’affranchir des problémes rencontrés avec le systeme P1,
celui-ci permet également de réduire le temps de préparation des échantillons (de quelques
secondes a 5 minutes). Cependant, ce systeme possede quelques limitations. Les réactions
chimiques étudiées sont réalisées une par une. La méthode de nettoyage de ce systéme est plus
contraignante et a demandé des optimisations. Contrairement au systéme P1, les concentrations
des composés utilisés doivent €tre ajustées. L absorbance étant réalisée en direct, si celle-ci est
trop importante, le composé va « saturer » le détecteur. La réaction ne pourra, par conséquent,

pas étre étudiée a une concentration trop €levée.

119



4.2.Développement et optimisation du systeme P2

Le systeme P1 a été utilisé afin de réaliser un « screening » des réactions chimiques. Cependant,
ce dernier avait quelques limitations qui, ajoutées aux problémes rencontrés au cours des
expériences (voir plus haut), nous a amené a changer de systétme expérimental. Le nouveau
systeme (P2), fabriqué par TOP Industrie, a été pensé pour optimiser le suivi des expériences
sous pression et également 1’étude de réaction photochimique. Son optimisation a été réalisée

au cours de cette these et va €tre détaillée dans les prochaines parties.
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Figure 4.12: Réactions chimiques testées et évolution du systeme expérimental au cours de ce travail de
these. L'axe des x représente la variation de volume suggérée pour les réactions testées. L’axe des y
représente la chronologie des expériences et des optimisations réalisées dans le systeme pression. Dans
les notes, « hv » signifie que la réaction photochimique a été étudiée.

La Figure 4.12 représente les réactions chimiques réalisées avec le systeme P2. L’axe

des x représente la variation de volume suggérée pour les mélanges réactionnels et I’axe des y

représente la chronologie des expériences avec les optimisations réalisées sur le systéme.
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L’ensemble des réactions étudiées ne sera pas détaillé dans ce manuscrit. Seules 2 réactions
seront détaillées dans les prochaines parties : la réaction photochimique de la vanilline est
présentée dans le Chapitre 5, et la réaction de 1’acide pyruvique avec le peroxyde d’hydrogene

qui a été étudiée durant une longue partie de ce travail de thése.

4.2.1. Etat initial du systéme pression

La premicére version du systéme P2 est représentée sur la Figure 4.13. Pour rappel, la version

finale du systéme P2 est présentée sur la Figure 2.3.

Air comprimeé

Soupape de protection

Réservoir M

Pompe manuelle

Figure 4.13: Premiére version du systéme P2 i

4.2.2. Optimisation du systeme P2

4.2.2.1.  Stabilité du signal : détection modifiée par la Caméra CCD et la Fibre
Optique

Dans la premicre version du systéme sous pression, une lampe Xénon (Xenon Short Arc Lamp
UXL-150S) était utilisée comme lampe d’analyse en combinaison avec une caméra CCD. Un
obturateur était également disposé et controlé a une fréquence de 4 ouvertures par seconde
(Figure 4.14). De cette manicre, 1’absorbance des solutions dans le réacteur était mesurée a une
fréquence d’un point moyenné toutes les 3 minutes. L’obturateur était utilisé pour limiter les

processus photochimiques pouvant étre induits par la lampe d’analyse. De plus, I’absorbance
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des composés n'était observable qu’au-dessus de 235 nm dii a la transmission des fenétres saphir

(0% a 230 nm et environ 80% a 235 nm).

Obturateur

Spectromeétre
Caméra CCD

—

V5

Lampe Xénon

Figure 4.14: Mise en place de l'obturateur, de l'adaptateur de la fibre optique, d’une caméra CCD et
d’un dispositif pour éviter les lumieres parasites

Pour observer 1’évolution de 1’absorbance des produits ou réactifs, la ligne de base était
réalisée sur la solution a étudier. Ainsi, des valeurs négatives indiquent une consommation des
réactifs, et une augmentation de 1’absorbance était synonyme de formation de produits (valeurs
positives). Afin de vérifier le bon fonctionnement du systéme, il a été testé tout d’abord avec la
réaction du glyoxal en présence de sulfate d’ammonium (préalablement étudi¢ par Riva et al.,
2021). Cette premicre série d’expériences (Figure 4.15) a permis d’identifier plusieurs

dysfonctionnements.

A M= ik | B

—— 50 min

100 min | 0.28¢
~—= 200 min
= 300 min 0.24
~—— 400 min

500 min 4 0.20F
—— 600 min
= 700 min J
—— 800 min

0.16f

0.12f

Absorbance
Absorbance

0.08

0.04

- — 268.6nm
001! sl — 544293 nm |
5| n s L i L s s L L L E| L L L L L L i " L

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 0 100 200 300 400 500 600 700 8OO

Wavelenghts (nm) Time (min)

Figure 4.15: Réaction du glyoxal avec le sulfate d'ammonium (SA4). [SA] = 0.25M ; [Glyoxal] = 0.25M
A) Evolution au cours du temps de [’absorbance entre 230 et 740 nm, B) Suivi de [’évolution de deux
longueurs d’ondes : 286 nm et 544 nm.

Des variations importantes de la ligne de base se produisaient au cours des expériences
(Figure 4.15A), qui étaient indépendantes de la formation des produits d’oxydation. De plus,
des variations en créneaux et a intervalles constants étaient observables au cours de 1’expérience
faisant chuter, puis remonter 1’absorbance (Figure 4.15B). Ces observations ont été associées a
une mauvaise stabilité du systéeme expérimental. La détection de I’intensité lumineuse étant

sensible aux moindres variations, le systéme pression et les composants optiques utilisés ont

122



¢été fixés sur une table optique pouvant absorber les vibrations et permettre ainsi d’optimiser la
stabilité du systeme. De plus, un adaptateur a été créé pour fixer la fibre optique en sortie de la

fenétre du réacteur pression (Figure 4.16).

Figure 4.16: Adapteur pour connecter la fibre optique sur la fenétre saphir.

Pour étudier la stabilité¢ du signal, des tests ont ensuite été réalisés avec de 1’eau, pour
se focaliser uniquement sur la partie instrumentale. La Figure 4.17A présente les résultats de
I’évolution du signal pour un réacteur ne contenant que de I’eau. Une augmentation de
I’absorbance sur I’ensemble des longueurs d’onde peut étre observée. Les signaux en créneaux
ne sont cependant plus présents. Le systéme étant fixé, ces variations ne peuvent étre dues
qu’aux variations instrumentales. Plusieurs parties du systéme peuvent en étre a 1’origine : la

fibre optique, le détecteur et la lampe.
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Figure 4.17: A) Evolution de l'absorbance dans le systéme pression ne contenant que de ’eau. Suivi de

la longueur d’onde a B) 350 nm et C) 700 nm pour la méme expérience que A) mais réalisé avec 2

détecteurs CCD différents ainsi que pour le détecteur 2, la modification de la fibre optique.
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Les premiéres vérifications réalisées ont été celles de la fibre optique et de la caméra
CCD. Les Figure 4.17B et C présentent 1’évolution de 2 longueurs d’onde, a 350 et 700 nm
pour différentes expériences : le détecteur (1) et fibre optique (1) ou détecteur (1) et une fibre
optique (2). Pour finir un autre détecteur CCD (2) a été testé avec la fibre optique (1). La
premiére observation est, pour le détecteur (1), que I’absorbance aux longueurs d’ondes de 350
et 700 nm augmentait au cours du temps. Contrairement au détecteur (1), le détecteur (2) ne
montre aucune variation au cours du temps, une fois la stabilisation du signal atteinte (apres 20
min). Le changement de fibre optique a permis d’augmenter sensiblement I’intensité lumineuse
recueillie. Il est également a noter qu’un changement de lampe Xénon a aussi été opéré, celle-
ci provoquait des variations sur les mesures d’absorbance (aucun enregistrement). Par
conséquent, les tests suivants ont été réalisés avec le détecteur (2) et la fibre optique (2). Les
modifications apportées ont permis de corriger les variations importantes de 1’absorbance au

cours du temps, comme présenté Figure 4.18.

[} 50 100 150 200 250 300
' Time (min)

Absorbance

-40

3 ) ) ) ) )
200 300 400 500 600 700
Wavelenghts (nm)

Figure 4.18 : Variation de l'absorbance au cours du temps sur de l'eau.

-50x10

Le systeme étant plus stable, la réaction du sulfate d’ammonium en présence de glyoxal
a été de nouveau étudiée. Les nouveaux résultats sont présentés sur la Figure 4.19. Les résultats
obtenus montrent qu’une modification anormale du spectre d’absorbance apparait au début de
la réaction (Figure 4.19A). Pour vérifier cette décroissance, la réaction du sulfate d’ammonium
a été réalisée dans une cuve en quartz et n’a pas montré ce comportement. Une des hypotheses
est que I’un des réactifs ou des produits de formation de la réaction réagit avec le systéme (acier
inoxydable, inox) et modifie I’absorbance. Bien qu’une variation sous pression soit observée
entre 500 bar et la pression atmosphérique (Figure 4.19B) et reste cohérente avec les résultats
précédents de Riva et al., 2021, cette réaction ne peut pas étre étudiée dans ce systéme

expérimental.

124



y Pressurization system 011}
W, |Atmospheric pressure i

100 200 300 400 500
Time (min)

Absorbance
Absorbance
o
o
o

— 500 bar
~— Atm Pressure |

280 320 360 400 440 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Wavelenghts (nm) Time (min)

Figure 4.19 : A) Suivi de l'absorbance de la réaction du glyoxal en présence de sulfate d'ammonium. B)
Suivi de la longueur d'onde a 280 soustrait par [’absorbance a 460 nm. La réaction a été réalisée a 500
bar et a pression atmosphérique.

4.2.2.2.  Reéaction avec le réacteur

A la suite des résultats précédents, avant chaque expérience utilisant un nouveau composé

chimique, sa réactivité dans I’inox était étudiée. Pour cela, des tubes inox ont été remplis avec
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Figure 4.20: Etude de l'impact de l'inox sur les composés chimiques utilisés. A) Tubes inox utilisés.
Absorbance du B) Furfural a 2,5.10° M, C) I'acide cis-pinonic 5,4.10°% M, D) de la naphtoquinone
2,6.10° M.
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la solution d’intérét et les absorbances étaient comparées aux absorbances initiales apres un

temps d’exposition variant de 48 a 72h (Figure 4.20).

Les résultats obtenus montrent que certains composés tels que le furfural et I’acide cis-
pinonic ne sont pas impactés. En comparaison, 1’absorbance de la naphtoquinone est
entierement modifiée dans les tubes inox (aprés 72h). L’analyse des composés chimiques
permet de vérifier leur possible réaction dans le réacteur sous pression, par conséquent lorsque
le spectre d’absorbance UV-Visible montrait une variation importante avec la formation de

nouvelles bandes d’absorbance, le composé n’était pas utilisé¢ dans le systeme pression.

4.2.2.3.  Dilution et volume mort dans le systeme

Une expérience réalisée avec le benzaldéhyde (Figure 4.21) a permis de montrer que
I’échantillon pouvait étre dilu¢ dans le réacteur haute pression. En effet, ce composé était stable
dans le systéme expérimental. Cependant, lorsque celui-ci était ajouté dans le réacteur,
I’absorbance obtenue (courbe jaune) comparée a I’absorbance de la solution mére non injectée
dans le systéme (courbe rouge), montrait une diminution d’absorbance d’environ 20%. De plus,
lorsqu’un plus grand volume de solution était retiré (courbes vertes a violets), I’absorbance du

compos¢ remontait. Une des explications est venue des connexions d’entrée et de sortie du

réacteur.
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Figure 4.21: Absorbance du benzaldéhyde réalisée a [’aide du spectrometre UV-Visible. Vérification
de la dilution des échantillons dans le réacteur pression. Les mL indiqués correspondent au volume
de solution retiré et analysé au fur et a mesure que le réacteur était vide.
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Initialement, le liquide entrait par le haut du réacteur et sortait par le bas (Figure 4.13).
Par conséquent, bien que le systeme flit purgé avant toutes les expériences, une partie du liquide
pouvait rester bloquée dans des volumes « morts » du réacteur haute pression. Une partie des
composés chimiques formés lors des différentes expériences pouvaient rester dans ces volumes
« morts » lors des nettoyages successifs. Pour remédier a cela, une premicre approche a été de
monter le réacteur en pression a chaque ringage du systéme. La pression augmentant, le liquide

remplit I’intégralité du réacteur qui était ensuite retiré.

Par la suite, pour plus de facilité, les connexions du haut et du bas du réacteur ont été
inversée (Figure 4.22). Le liquide arrivant par le bas, il remplit désormais 1’intégralité¢ du

réacteur, ce qui permet de nettoyer et de purger le réacteur saphir dans son intégralité.

A' - r—‘B

Obturate

Dl

Reacteur ,

———s-..-\

V5

Figure 4.22: Inversion de l'entrée et la sortie du réacteur pression. A) Avant, B) Apres.
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4.2.2.4.  Optimisation du traitement des spectres d’absorbance en fonction du

temps

Pour expliquer I’optimisation des traitements des données cinétiques, les expériences étudiant

la réaction de I’acide pyruvique avec le peroxyde d’hydrogeéne sont présentées ici.
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Figure 4.23: Analyse de la décroissance de l'absorbance de la réaction entre l'acide pyruvique et le
peroxyde d'hydrogene A) avec la caméra CCD dans le réacteur saphir B) dans une cuve quartz et
analysée avec le spectrométre UV-Visible

Lors de ces expériences, la décroissance de 1’absorbance (di a la décomposition de
I’acide pyruvique) était suivie avec la caméra CCD dans le réacteur sous pression (Figure
4.23A) mais également dans une cuve quartz et analysée avec le spectrometre UV-Visible
(Figure 4.23B), équivalant a une réaction a pression atmosphérique. Les différences entre ces
deux représentations viennent du fait que pour I’analyse avec la caméra CCD, la référence est

prise sur la solution alors que celle avec le spectrometre UV-Visible est réalisée avec de 1’eau.
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Figure 4.24 : Réaction de l’acide pyruvique avec le peroxyde d’hydrogene A) suivi de l'absorbance a
251 nm pour 8 répétitions (4 a 600 bar, 4 a 10 bar) dans le réacteur pression. B) 8 répétitions des mémes
expériences réalisées dans une cuve en quartz pour vérifier la répétabilité des solutions réalisées entre
elles. Les données d’absorbance a 251 nm étaient soustraites aux absorbances a 450 nm pour prendre
en compte la variation de la ligne de base.

La décroissance de I’absorbance étant significative lors des soixante premicres minutes,
les expériences ont été réalisées durant 60 minutes avec une résolution temporelle de 3 minutes.
Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 4.24. La Figure 4.24A montre la décroissance
de I’acide pyruvique a 600 bar et a 10 bar en suivant la longueur d’onde a 251 nm. La Figure
4.24B présente les expériences réalisées dans une cuve quartz, et sont utilisées comme
références pour vérifier la répétabilité¢ des expériences. Comme présenté Figure 4.24A, la
réaction semble accélérée sous pression (avec une incertitude comprise entre ~10 et 20%).
Cependant, les résultats obtenus dans la cuve quartz, montrent des variations de 30 a 40% a 251
nm. Etant donné cette forte variabilité il n’a pas été possible de déterminer un impact de la

pression sur la réaction.

Afin de réduire les variations engendrées par le suivie d’une seule longueur d’onde, le
suivi de 1’absorbance a été réalisé sur une gamme de longueur d’onde. Pour cela, les lignes de
base des spectres d’absorbance obtenus avec la caméra CCD ont été corrigées pour pouvoir
intégrer les résultats (variation observable sur la Figure 4.23A). Apres la correction des données
Figure 4.25, I’intégration de I’absorbance sous chaque courbe était réalisée dans une gamme de

longueur d’onde choisie. En utilisant cette méthode, les variations de 1’absorbance pour les
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résultats dans le réacteur pression et ceux dans la cuve en quartz, ont été recalculées et sont

présentées Figure 4.26.
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Figure 4.25: Exemple de correction des données réalisées avec python afin de réajuster les lignes de
bases a 0 sur l'ensemble des données. A) Données insérées avec un fit horizontal appliqué sur chaque
spectre sur une gamme de longueur d'onde non impacté par les variations d’absorbances (ex : 500 a
700 nm). B) Résultat de la correction des données.

On peut noter que la variation de 30-44% observée précédemment a été réduite a 2.3-
3% pour les analyses avec le spectrométre UV-Visible (Figure 4.26B). Pour 1’absorbance
détectée par la caméra CCD, I’incertitude a augmenté passant de 10-20% a 30-40%. Cette
augmentation est en partie due a la correction des lignes de base. Une correction linéaire était
appliquée, cependant si la ligne de base n’était pas parfaitement horizontale, I’absorbance

pouvait étre sous ou surestimée. De plus, cette incertitude est également associée aux répétitions
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Figure 4.26: Absorbance intégrée entre 251 et 281 nm des expériences. A) Absorbance mesurée par la
caméra CCD connectée au systeme pression, B) Absorbance mesurée par le spectrometre UV-Visible
des échantillons disposés dans les cellules en quartz.
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expérimentales dans le réacteur pression. Suite a ce traitement du signal, aucune différence

notable n’est observée entre les expériences réalisées a 600 bar et celles a 10 bar.

La correction et I’intégration des données ont permis de réduire de fagon significative
I’incertitude sur les mesures réalisées avec le spectrometre UV-Visible. Ils ont également
permis de montrer que les variations observées précédemment étaient liées a I’analyse du signal,

notamment, la correction de la ligne de base.

4.2.2.5.  Stabilité du signal : Lampe Deutérium

Une modification a aussi été apportée sur la lampe Deutérium. La Figure 4.27 montre la
différence de stabilité¢ entre la lampe Xénon (A) et une nouvelle lampe deutérium (B). Les
variations de la lampe Xénon ne pouvaient pas €tre entierement corrigées par le traitement du
signal mentionné dans le paragraphe précédent et pouvaient entrainer des biais dans 1’analyse
des résultats. Apres 'installation de la lampe deutérium, les lignes de base des différentes

expériences réalisées étaient plus stables et ont permis une analyse plus robuste.
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Figure 4.27: Suivi de l'absorbance de la réaction de l'acide pyruvique avec le peroxyde d'hydrogene A)
Réalisé avec la lampe Xénon, B) Réalisé avec une nouvelle lampe Deutérium

4.2.2.6. Impact du pH sur les réactions étudiées dans le systeme

Des expériences réalisées avec ’acide sulfurique en présence de butanal (Figure 4.28), ont
permis de mettre en évidence I’'impact de I’acidité sur le réacteur haute pression. La Figure
4.28A présente I’évolution de la réaction du butanal en présence d’acide sulfurique. On observe
la formation de produits absorbants sur la vaste majorit¢ des longueurs d’onde. Lors du
prélevement de 1’échantillon apres 13h celui-ci est passé de translucide a bleu. La coloration de
la solution en sortie du réacteur est caractéristique d’une réaction de I’acide avec les métaux

constituant I’inox (fer et chrome), notamment ici, le chrome. En effet, I’acide sulfurique réagit
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avec le chrome et conduit a la formation de sulfate de chrome (III) (Cr2(SO4)3). Ce composé est
connu pour étre soluble dans I’eau et pour avoir une couleur bleu-gris, ce qui est cohérent avec

les observations.

Bien que le modéle d’inox utilisé soit montré pour avoir une résistance importante a la
corrosion, celui-ci est impacté pour des concentrations de 0.1 M d’acide sulfurique. A la suite
de ces observations, 1’utilisation d’une concentration plus faible (inférieur a 0.01 M) a été
privilégié afin d’éviter la détérioration du systéme, notamment avec la dernicre réaction étudiée

en présence d’acide sulfurique (crotylalcohol et acide sulfurique).
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Figure 4.28: Réaction [acide sulfurique] 0.1 M avec [butanal] = 0.05 M. A) Absorbance suivie dans le
systeme pression a 600 bar pendant 13h. B) Absorbance initiale (courbe orange) et finale analysée avec
le spectrometre UV-Visible des échantillons disposé dans un vial a I’abri de la lumiere (courbe rouge)
et en sortie du réacteur pression (courbe verte).

4.2.2.7.  Suivi de l’irradiation au cours des expériences photochimiques

Au cours des expériences, différentes réactions photochimiques ont été étudiées. Lors des
expériences réalisées sur la vanilline, la remise en cause de la stabilité¢ de I’irradiation a été

suggérée. Pour vérifier cette hypothese, une photodiode a été installée sur le systéme.

e Variation de I’irradiation par la lampe Xénon : installation d’une photodiode

La photodiode permet de convertir un signal lumineux en signal électrique et par conséquent
de quantifier I’irradiation. Les résultats de ces expériences sont présentés Figure 4.29A et B.
L’utilisation de la photodiode permet de corriger les variations de 1’intensité lumineuse qui peut
fortement impacter les études cinétiques des réactions photochimiques. En effet, les
décroissances de 1’absorbance sont corrélées avec les signaux enregistrés par la photodiode. De
ce fait, lors des expériences décrites dans le Chapitre 4, rendant compte de la photochimie de

la vanilline, les résultats ont été corrigés par la tension de la photodiode.

132



A 1.0 T T 5 B 0.30F T T T T
10bar (8 experiments) W =
0.8t ~—— B00bar (6 experiments)| 3 0.25
—— 600 bar (comparison) o 3
E
g 0.6F S'E- 0.20f
2 i
2 3 0.15
= =
.4l )
§ 0.4 E
= o 0.10f
-1
0.05} 10bar (6 experiments)
~— 600bar (6 experiments)
J— —— 600 bar (comparison)
0.2 , . \ . , 0.00 ; : i j ; f
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 30(! 400 500 600
Time (min) Time (min)

Figure 4.29: A) Décroissance de l'absorbance de la vanilline en fonction du temps pour des expériences
a 600 et 10 bar. B) Tension détectée sur la photodiode au cours des expériences.

e Détérioration de I’obturateur

L’¢tude des réactions photochimiques a conduit a I’installation d’une photodiode sur le montage
expérimental. En effet, au cours des expériences, des variations de la décroissance de
I’absorbance ont été¢ observées entre certains résultats (expériences avec la vanilline). Ces
résultats donnaient une tendance moyenne similaire, réaction a 600 bar accélérée par rapport a

la réaction a 10 bar par exemple, mais avec une trés mauvaise répétabilité entre les expériences.
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Figure 4.30: Décroissance de I’absorbance de la
celles a 600 bar. vanilline [intégré entre 308-316 nm] pour
différentes pression (600 bar, 300 bar, 10 bar)

Il s’est avéré, que |’obturateur
utilisé avec la lampe Deutérium était défaillant. Celui-ci, de facon aléatoire, s’ouvrait soit
partiellement, soit entiérement, et de la méme fagon se fermait soit partiellement, soit
enticrement, soit ne se fermait pas entre chaque acquisition (toutes les 3 minutes). Bien que la

variation de I’intensité de la lampe d’irradiation ait ét¢é montrée pour impacter la photochimie
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(voir partie 4.2.2.7), la variation induite par la défaillance de I’obturateur conduisait aux grandes
variations observées Figure 4.30. Pour pallier ce probléme, I’obturateur a été remplacé par un
filtre pyrex afin d’éviter une irradiation continue avec des longueurs d’onde inférieures a 300
nm. Les résultats obtenus, Figure 4.29A. montrent une reproductibilité¢ des expériences apres

I’installation du filtre Pyrex, confirmant la conclusion établie précédemment.

Etant donné la défaillance de 1’obturateur, il est important de garder a I’esprit que les
réactions réalisées avant cela peuvent avoir été impactées par l’irradiation de la lampe

d’analyse.

4.2.2.8.  Récupération des échantillons dans le réacteur P2

La récupération des échantillons en fin d’expériences consistait simplement a pousser le liquide
du réacteur vers la vanne V5 a I’aide de I’air comprimé. Cette méthode permet de récupérer

I’intégralité de 1’échantillon sous pression.

Lors de la réalisation des expériences de photochimie de la vanilline, une optimisation
a da étre apportée sur le prélevement des échantillons. En effet, comme le volume irradié dans
le réacteur est faible, la méthode précédemment citée conduit a diluer I’échantillon irradi¢ avec
celui non irradié. Par conséquent, pour récupérer les échantillons sans les diluer, la vanne V5 a

¢été installée sur le montage (voir Figure 2.3). Pour récupérer I’échantillon, la vanne V4 ¢était
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Figure 4.31: Evolution de 'absorbance des aliquotes en fonction du prélévement
dans le systeme pression. Un aliquote correspond a 300 uL de solution.

fermée et a ’aide d’une seringue de ImL contenant de 1’air connectée a la vanne V6, le liquide
¢tait repoussé du réacteur vers la vanne V5, ou des aliquotes de 300 uL étaient prélevés.

L’absorbance de ces aliquotes a ¢été réalisée afin de vérifier quels échantillons contenaient la
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fraction la plus importante de solution ayant réagi par photochimie, soit I’absorbance la plus
faible. Les résultats sont affichés sur la Figure 4.31. Le dernier aliquote prélevé dans le systéme
contenait la fraction de vanilline ayant réagi par photochimie. Par conséquent, cet aliquote était
récupéré pour analyser la composition chimique des composés formés sous pression ou a

pression atmosphérique dans le systéme.

4.3.Etude des réactions chimiques dans le systéme P2 : Evolution des analyses

a travers la réaction de 1’acide pyruvique avec H,0O,

Comme discuté précédemment (paragraphe 4.2.2.4), les premiers résultats de ces
expériences, apres correction de la ligne de base, ont montré une tendance similaire entre 500
bar et la pression atmosphérique. Par suite de 1’optimisation du systéme, notamment avec
I’installation de la lampe deutérium, la ligne de base est devenue plus stable sans variation au
cours du temps (Figure 4.27B). Cette partie pouvant étre a 1’origine des incertitudes importantes
obtenues sur I’absorbance dans le systéme pression, la réaction de 1’acide pyruvique avec H0»
a ét¢ de nouveau étudiée a haute pression. Cette réaction a été¢ montrée pour étre dépendante du
pH avec une constante de vitesse plus importante a des pH ¢€levés. L’acide pyruvique, plus
précisément le pyruvate, réagit avec le peroxyde d’hydrogene et conduit a la formation d’acide
acétique/acétate et d’eau. Les produits de réactions étant plus nombreux avec notamment la
formation de COa, cette réaction est supposée €tre ralentie a haute pression. Dans les prochaines
parties, les expériences ont été réalisées a [H202] = 1x1072M et [acide pyruvique] = 1.6x10°M.

Le pH des solutions lors des expériences sous pression était de 3.04 = 0.05.
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4.3.1. Vérification de la réactivit¢ de H,O, et de 1’acide pyruvique dans
I’1nox
La Figure 4.32 présente les analyses réalisées sur les composés individuels disposés dans un

flacon (courbes oranges et rouges) et dans un tube inox (courbes bleues) durant 48h. Les

concentrations utilisées de [H202]=0.01 M et

— H202 t0
H202 Solution 24h
—— H202 INOX 24h

[acide pyruvique] = 0.1 M. Ainsi pour H20»,

I’absorbance de la solution dans le flacon est o
= = Pyruvic acid t0

Pyruvic acid Solution 24h

la méme apres 24h. Pour la solution dans le — - Pyruvic acid INOX 24h

tube inox apres 24h, 1’absorbance a

Absorbance

légerement diminué (~10%). Pour la solution
de d’acide pyruvique, ’absorbance de la

solution apres 24h dans le flacon a légérement

= o = =
= = = oo

augmentée entre 300 et 370 nm (~ 4%). Cette 0050 20 00 a0
Wavelengths [nm]

augmentation est aussi observable pour la Figure 4.32: Vérification de la modification

solution contenue dans le tube inox (~14%). d'absorbance de l'acide pyruvique et de H>O: dans
l’inox.

Ces variations sont faibles et ne conduisent

pas a la déformation ou la formation d’une nouvelle bande d’absorbance. Au vu de ces résultats,

la réaction de 1’acide pyruvique avec H>O» a été étudice.
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4.3.2. Décroissance de I’absorbance en fonction du temps a 4 différentes

pressions

La procédure pour réaliser les expériences est analogue a celle discutée dans le paragraphe
4.2.2.4. La réaction a été étudi¢e simultanément dans le réacteur pression (suivi par la caméra
CCD) et dans une cuve en quartz fermée (suivi par le spectrométre UV-Visible). Un point de
mesure ¢tait réalisé toutes les 3 minutes et I’acquisition était lancée 5 minutes apres que H2O»
et I’acide pyruvique soient mélangés. Les variations sur les expériences dans la cuve en quartz

¢taient similaires a celles obtenues lors des premieres expériences (partie 4.2.2.4), soit ~ 4%.
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Figure 4.33: A) Suivi de [’absorbance du mélange H>O, avec l'acide pyruvique (un point toutes les 3
minutes). B) Expériences et fits des expériences réalisées a 10 bar (en jaune, 5 répétitions), 100 bar (en
violet, 2 répétitions), 300 bar (en bleu, 2 répétitions) et 600 bar (en vert 5 répétitions). Le fit appliqué est
un fit exponentiel. Le pic d’absorbance a été intégre entre 310 et 365 nm.

La Figure 4.33A représente une des expériences réalisées a 600 bar dans le réacteur
pression. Au cours de 1’analyse de ces expériences, 1’absorbance entre 310 et 365 nm a été
utilisée pour suivre la décroissance de I’acide pyruvique. En effet, cette gamme de longueur
d’onde n’est pas impactée par 1’absorbance de H>O (voir Figure 4.32) et donc seule la
décroissance de 1’acide pyruvique est observée. La Figure 4.33B regroupe 1’ensemble des
expériences et les courbes de tendances réalisées a 10 bar (en jaune, 5 répétitions), 100 bar (en
violet, 2 répétitions), 300 bar (en bleu, 2 répétitions) et 600 bar (en vert, 5 répétitions). Apres
65 min, la décroissance moyenne de 1’absorbance a 600 bar est ~ 20% plus faible que celle a
10 bar. Cependant, en réalisant, les mémes expériences a 100 bar et 300 bar, les courbes

obtenues sont respectivement superposées a celles a 10 bar et 600 bar.
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4.3.3. Analyse de la composition chimique par spectrométrie de masse

La réaction de I’acide pyruvique et de H2O> a été montrée dans la littérature pour former de
I’acide acétique. Pour quantifier la dégradation de 1’acide pyruvique et la formation de 1’acide
acétique, des analyses par spectrométrie de masse ont été réalisées. Pour cela, a la fin de chacune
des expériences, un aliquote de 2 mL était récupéré et 1 mL de ce dernier était directement dilué
dans 10 mL d’eau ultra pure (Thermo Fischer) contenant 1 mg/L d’acide benzoique utilisé
comme étalon interne. Les résultats de ces analyses sont regroupés Figure 4.34. Les injections
ont été réalisées en mode positif et négatif. Le signal du TIC (Total Ion Current) ayant varié¢ de
facon trop importante au cours des analyses en mode positif (~ 15%), seuls les résultats en mode
négatif (variation ~4%) sont discutés. Les expériences a 100 bar n’ont pas pu étre analysées en

spectrométrie de masse suite a des défaillances de I’instrument sur la période des expériences.
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Figure 4.34: Analyse des échantillons par spectrométrie de masse. A) Signaux normalisés de [’acide
acetique et [’acide pyruvique pour 3 différentes pressions. L’acide benzoique a été utilisé comme
standard d’injection. B) Intensite détectée de [’acide acétique dans les échantillons a 10, 300 et 600 bar
et pour des injections d’eau réalisées avant chaque analyse.

Sur la Figure 4.34A, les signaux moyennés (3 répétitions a 600 bar, 2 a 300 bar et 3 a
10 bar) ont été normalisés par I’intensité¢ de 1’acide benzoique. Les résultats montrent une
différence entre les échantillons a 600 bar et ceux a 10 bar. La dégradation de I’acide pyruvique
conduit a la formation d’acide acétique, par conséquent, ce compos¢ est détecté avec un signal
plus important. Cependant, les résultats sont moins cohérents en ajoutant les données obtenues
pour les analyses a 300 bar (en bleu). En effet, I’intensité de 1’acide pyruvique a 300 bar est
supérieure a celle de I’échantillon a 10 bar. La réactivité semble donc étre diminuée a 300 bar
par rapport a 10 bar. De plus, I’intensité détectée de 1’acide acétique reste cohérente avec cette

observation avec un signal inférieur a celui de I’expérience a 10 bar.
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L’analyse de I’acide acétique est cependant difficile avec le spectrométre de masse pour
les concentrations utilisées. En effet, ce composé fait partie des composés utilisés pour la
calibration du spectrometre de masse et par conséquent, des traces de ce composé sont présentes
en permanence dans 1’instrument, ce qui ne permet pas la détection de 1’acide acétique de fagcon

précise (Figure 4.34B).

4.3.4. Analyse de la composition chimique par chromatographie ionique

En parall¢le des analyses par spectrométrie de masse, des analyses en chromatographie ionique
ont ¢galement ¢té réalisées. L’acide acétique et I’acide pyruvique étant de petits composés
organiques ils ont pu étre analysés avec la colonne de chromatographie ionique disponible au
laboratoire (Metrosep A Supp 10-50/4.0, 4.6 um), bien que celle-ci soit plus adaptée a la
séparation de composés inorganiques. Les échantillons étaient dilués en sortie d’expérience (1

mL dans 10 mL).
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Figure 4.35: A) Pic chromatographique de [’acide acétique (en rouge) et l’acide pyruvigque (en bleu).
B) Pics chromatographiques détectés pour les échantillons a 10 bar (en jaune), 100 bar (en bleu), 300
bar (en violet) et 600 bar (en vert) apres 1heure dans le systeme pression.

Les résultats des analyses en chromatographie ionique sont présentés sur la Figure 4.35.
Une solution d’acide acétique a 1x10°M et d’une solution d’acide pyruvique a 1x10*M ont été
préalablement analysées afin de déterminer le temps de rétention de ces composés. Ce temps
de rétention est de 1.3 minutes pour 1’acide acétique et de 1.4 minutes pour 1’acide pyruvique.
La Figure 4.35B regroupe I’ensemble des valeurs moyennes et incertitudes, des échantillons a
10 bar, 100 bar, 300 bar et 600 bar issues des expériences précédentes. Le code couleur est
identique a la Figure 4.33B. Afin de pouvoir distinguer la tendance de chaque courbe, un
décalage de respectivement, 0.1, 0.2 et 0.3 a été appliqué sur les résultats a 100 bar, 300 bar et

600 bar. Les pics observés au cours des analyses n’étaient pas correctement séparés et se
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superposaient. De facon analogue aux analyses en spectrométrie de masse et en absorbance,
une différence marquée est observée entre les échantillons a 600 bar et ceux a 10 bar. L’aire du
pic chromatographique correspondant a 1’acide acétique est en moyenne plus importante de ~
5% dans les échantillons a 600 bar comparée a 10 bar et celle de I’acide pyruvique est en
moyenne inférieure de ~10%. Les chromatogrammes obtenus pour les échantillons a 100 et 300
bar montrent une tendance similaire ne permettant pas d’observer une formation plus

importante d’acide acétique a 300 bar comparés a 100 bar.

Ces caractérisations chimiques réalisées par chromatographie ionique et par
spectrométrie de masse, couplées a I’analyse par UV-Visible, nous a amenées a mettre en doute

I’implication du réacteur sur le systéme chimique étudié.

4.3.5. Suspicion de DI’implication du systeme pression : réaction avec
I’inox ?

Pour rappel, comme montré sur la Figure 4.32,

, . . . .
I’H>0: et I’acide pyruvique ne montraient pas — pyruvic iniial solution

. . . . —— Pyruvic 600 bar (1h)
de modification importante dans I’inox et la s}

réaction entre ces deux composés a donc pu étre
envisagée. Une vérification a également été

réalisée par chromatographie ionique avec une

Conductivity [pS/ecm]

solution d’acide pyruvique uniquement mise

dans le réacteur pression pendant 60 min puis

analysée (voir Figure 4.36). Aucune 2 2 e T8 20

Retention Time [min]
b

modification  n’a cte observée entre Figure 4.36: Chromatogramme de ['acide

I’échantillon analysé¢ dans le réacteur sous pyruvique. En rouge, la solution initiale et en vert
la solution exposée dans le réacteur pression

pression a 600 bar et la solution initiale, durant 1h a 600 bar.

confirmant les précédents tests réalisés dans les

tubes inox.

Une deuxieéme série de tests a également été réalisée. Le mélange d’acide pyruvique et
d’H»0, a été ajouté dans des tubes inox (3 tubes différents). De fagon identique, 4 solutions ont

¢été réalisées et ajoutées dans des fioles opaques. Les solutions ont ensuite été analysées en
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chromatographie ionique apres un temps de réaction de 1h. Les résultats sont présentés sur la

Figure 4.37A.
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Figure 4.37: Vérification de l'implication du réacteur pression dans la réaction H>O, avec ['acide
pyruvique. A) Chromatogrammes des tests réalisés dans des tubes INOX (en vert) et dans des flacons
opaques (en orange). B) Réaction réalisée dans [’ancien systeme pression comparé a la méme réaction
en bulk. Le chromatogramme est normalisé par la valeur de la conductivité maximum atteinte a 1.4
minutes de temps de rétention.

Alors que les réactions réalisées dans des fioles opaques montrent une 1égére formation
d’acide acétique avec une déformation du pic chromatographique a 1.3 minutes et une
décroissance du maximum de conductivité du pic a 1.4 minutes, les analyses des solutions
provenant des tubes inox sont entiérement différentes. Les résultats montrent une diminution
plus importante du pic de I’acide pyruvique et également une augmentation de celui de I’acide
acétique avec trois comportements différents. Ces résultats montrent trés clairement que la
présence d’inox pour I’étude de la réaction de 1’acide pyruvique avec H>O> impacte la réaction
chimique. Les tubes étant de tailles différentes, il est logique de penser que la variabilité des
résultats est issue des différences entre les tubes. La surface de contact de la solution dans les
tubes peut étre différente ce qui peut expliquer les variations des pics chromatographiques entre

les répétitions.

Cette réaction ne pouvait donc pas €tre étudiée dans le réacteur pression. Un dernier test
a été réaliseé en utilisant I’ancien systeme pression afin de vérifier si ’impact de la pression était
tout de méme observable en absence d’inox. La Figure 4.37B montre les résultats obtenus pour
3 répétitions réalisées dans I’ancien systeme pression. Ces résultats montrent qu’une légere
modification du pic chromatographique a 1.3 minutes est observée pour des échantillons a 600

bar comparés a des échantillons a pression atmosphérique (fioles opaques). Cependant, cette
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différence est relativement faible et ne permet pas de conclure de I’implication de la pression

sur ce systeéme chimique étudié.

4.4.Conclusions sur le systeme P1 et les optimisations du systeme P2

Le systeme P1 permet de réaliser un « screening » et un nombre de répétitions expérimentales
importants (6 répétitions), simultanément. Il a cependant été montré au cours des différentes
expériences que des interactions pouvaient se produire avec les composés chimiques,
conduisant a leurs modifications. Le trans-2-nonénal par exemple, a notamment été montré pour
se dégrader di a la soudure thermique et/ou a 1’utilisation des sachets lors de la mise sous
pression. D’autres réactions chimiques telles que celle de 1’acide sulfurique en présence de
diméthylamine ou encore celle de 1’acide ascorbique en présence d’acide térébique ont montré
un intérét pour étre étudiées sous pression. Cependant, les répétitions, notamment pour la
réaction du diméthylamine en présence d’acide sulfurique, n’ont pas permis de conclure sur
I’implication de la pression sur cette réaction. Néanmoins, les résultats préliminaires de cette
¢tude devraient étre pousser davantage, afin notamment de vérifier si I’absorbance observée est
due aux sachets ou a la formation de produit au cours de la réaction chimique entre les deux
especes. La réaction de dégradation de 1’acide ascorbique en présence d’acide térébique n’ayant
pas ¢été poussée davantage, il serait intéressant de I’étudier de nouveau. Les résultats
préliminaires ont montré une dégradation plus rapide sous pression. Cependant, I’impossibilité
d’étudier cette réaction dans le systéeme P2 a conduit a 1’abandon de son investigation pour

I’étude en cours.

A la suite de I’observation de la dégradation et a I’impossibilité de répéter les
expériences dans le systéme P1, il a été choisi d’utiliser le systéme P2, préalablement pensé
pour étudier les réactions sous pression de fagon in-situ et également, les réactions
photochimiques sous pression. Le systtme P2 n’ayant jamais été utilisé auparavant, un
développement instrumental important a di étre réalisé. Les parties majeures de ce
développement instrumental ont été détaillées au cours de ce chapitre. L’ensemble des
différentes modifications ou amélioration intermédiaire n’ont pas ¢été détaillé, comme
notamment, la création d’un insert en téflon disposé dans le réacteur afin de limiter les
interactions de I’inox sur la solution ou encore les différentes optimisations de protocoles
d’injection permettant de limiter les volumes morts a I’intérieur du réacteur. D’autres
précautions ont également été réalisées afin de vérifier que le gaz utilisé, dans le cadre de la

réaction de photochimie de la vanilline, ne conduisait pas a des modifications sur les résultats
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expérimentaux obtenus. A travers I’exemple de la réaction de 1’acide pyruvique avec H>O», les
différentes étapes réalisées pour 1’étude d’une réaction sous pression ont été détaillées, que ce
soit la partie de 1’étude cinétique que la partie de I’étude de la composition chimique. Bien que
les résultats finaux ne soient pas satisfaisants pour cette réaction a la suite de I’implication de
I’inox ou de processus photochimique. La méthodologie et que I’optimisation du systéme a la
suite de I’ensemble des réactions étudi¢es ont permis d’obtenir un systéme bien plus robuste et

opérationnel.

Cependant, comme le montre la Figure 4.12, la derni¢re optimisation du systéme P2 a
été réalisée lors de la toute derniére étude, celle de la photochimie de la vanilline. A travers
cette étude, une défaillance sur I’obturateur a pu étre identifiée. Par conséquent, une irradiation
aléatoire peut également étre présente sur les différentes expériences réalisées précédemment.
Par exemple, 1’acide pyruvique possede ¢galement des bandes d’absorbance permettant des
réactions photochimiques. Bien que les résultats obtenus montrent une contribution importante
de I’inox sur la réactivité de cette réaction, ces résultats peuvent également étre impactés par
des processus photochimiques. Il est par conséquent important de reprendre certaines
expériences afin de vérifier, dans le systéme optimisé, que 1’irradiation n’a pas eu d’implication

sur les résultats obtenus.
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Chapitre 5
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Motivation

Il a été montré dans le Chapitre 3 que les réactions multiphasiques ont un potentiel pour
modifier les propriétés optiques des aérosols atmosphériques. Ces réactions conduisent a une
modification de la composition chimique de phase condensée des aérosols. De nombreuses
¢tudes ont été réalisées afin d’améliorer la compréhension des processus d’évolution de ces
aérosols. Cependant, aucune ne s’est intéressée pour 1’heure a I’implication d’une propriété
fondamentale des aérosols atmosphériques ultrafins (d < 100 nm) : la pression. En effet, la
pression est une propriété fondamentale pouvant impacter la vitesse et la sélectivité des
réactions chimiques, comme démontré dans de nombreuses €¢tudes de chimie organique. La
pression a l’intérieur des particules fines pouvant étre jusqu’a plus de 600 fois celle de la
pression atmosphérique (particule = 5 nm), cette caractéristique peut conduire a une
modification conséquente des réactions se produisant en phase condensée et in fine a celle de
leurs propriétés optiques. Parmi les réactions se produisant dans 1’atmosphere, les réactions
photochimiques sont omniprésentes. Les composés absorbants la lumi¢re UV-Visible sont
susceptibles de réagir majoritairement par ces processus. Les feux de biomasse sont connus

pour émettre un nombre important de composés chromophores comme notamment la vanilline.

Le développement instrumental réalis€¢ au cours de cette theése, et présenté dans le
chapitre précédant, a permis d’obtenir un systtme permettant 1’étude de réaction
photochimique. Dans ce chapitre, 1’étude de la photochimie de la vanille a été réalisée a
différentes pressions afin de mettre en lumiere I’effet de la pression sur les réactions
photochimiques. Les résultats de ces expériences sont détaillés dans ce chapitre et rendent
compte des modifications conséquentes des réactions chimiques lorsque la pression est

considérée.
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Chapitre 5. High pressure inside aerosol particles enhances photochemical

reactions of biomass burning compounds
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5.1.Introduction

Fine atmospheric aerosols (i.e., with diameters less than 1 um) are ubiquitous in the atmosphere.
They are known to have adverse health effects (Lao et al., 2018; Qiao et al., 2022), and do
impact climate (Forster et al., 2021), notably by diffusing and/or absorbing solar radiation
(Andreae & Gelencser, 2006; Laskin et al., 2015; Sonwani et al., 2021). Atmospheric particles
may also act as cloud condensation nuclei (CCN), and hence affect cloud formation (Merikanto
etal., 2009; Gettelman & Chen, 2013). They originate from a large variety of sources, including
industrial emissions (Kulmala et al., 2004), vehicular exhaust (Guo et al., 2019.), volcanic
plumes (Boulon et al., 2011), woodlands (Ling et al., 2010; Vana et al., 2006), biomass burning
(M. D. Petters et al., 2009; Chen et al., 2019), and from the oxidation of volatile organic
compounds, which remains the most abundant source of fine particles (Hallquist et al., 2009;
Shrivastava et al., 2017). Ultrafine particles, with a diameter below 100 nm, are the most
abundant in the troposphere in terms of number concentration, (Seinfeld, 2016). They are
formed from the nucleation (Zhang et al., 2012) of low volatility organic compounds interacting
with inorganic species, including nitric acid (HNO3), sulfuric acid (H2SO4), ammonia (NH3),
and 1odine (I>) (Sipilé et al., 2010; Allan et al., 2015; M. Wang et al., 2020; Brean et al., 2020;
Fang et al., 2020; Kirkby et al., 2016; Novakov & Penner, 1993). Not only gas phase processes

are important for the growth of newly formed aerosol particles, but also condensed phase

148



chemistry is expected to contribute significantly (Olson et al., 2019; Tilgner et al., 2021).
Recent studies have suggested that chemical reactions (e.g., oligomerization, aldol
condensation, hemiacetal formation...) might also contribute to the growth of ultrafine particles
(Apsokardu & Johnston, 2018; Heitto et al., 2022). In addition, Riva et al. (2021) have pointed
out the potential effect of the high pressure inside nanometric-sized aerosols on the condensed
phase chemical reactions. According to the Young-Laplace law, the pressure inside ultrafine
particles is predicted to be higher than atmospheric pressure (i.e., more than 600 times for

particles having a diameter of 5 nm). This pressure is defined by:

Pocrasot = L+ Parm Eq.5— 1)
where Paerosols 18 the pressure inside aerosols, Pam 1s the atmospheric pressure, y is the surface
tension (N/m), and r the particle radius (m). Different families of chemical reactions are known
to be affected by the pressure (Chataigner & Maddaluno, 2018; S. S. Petters, 2022). As a result,
chemical reactions occurring within small liquid particles might be impacted by the Laplace
pressure, and hence might be a key parameter to better understand the growth and aging of
ultrafine particles. Within a chemical reaction, the volume between the reactants and the
products can change (AV). This variation, similar to an activation energy (Eldik et al., 1980),
may modify the chemical reaction either by accelerating (when A < 0) or decelerating (when A
> () its reaction rate, as well as favoring specific chemical pathways (Dauben & Krabbenhoft,
1976). For example, it was shown that imidazole formation from the reaction of glyoxal with
ammonium is slowed down by a factor of 2 at high pressure (500 bar, Daerosol < 10 nm). More
recently, (S. S. Petters, 2022), presented a wide range of atmospheric chemical reactions that
are theoretically impacted under high pressures typical of atmospheric nanoparticles. Hence,
cycloadditions, Diels-alder, aldol condensation, opening epoxide reaction, radical propagation,
or Baeyer-Villiger are reactions that are potentially accelerated at pressures relevant for aerosol
particles (Matsumoto et al., 1985 (a), Matsumoto et al 1985., (b)). Hence, these two pioneer

studies highlight the potential importance of the high pressure of nanometric-sized aerosols.

The chemical composition of aqueous aerosols generated from biomass burning (BB), a
substantial and growing source of ultrafine particles in the atmosphere, was reported to include
phenolic and non-phenolic compounds (Hettiyadura et al., 2019; Fleming et al., 2020). In this
context, brown carbon (BrC), which is responsible for light-absorption at wavelengths greater
than 300 nm, is potentially a key chemical family in BB plumes contributing to the growth of
aerosol particles (George et al., 2015; Laskin et al., 2015). BrC potentially induces
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photochemical oxidation in aqueous aerosols, either by radical reactions, e.g., OH radicals
(supposed to be accelerated under-pressure (S. S. Petters, 2022)) or by triplet excited states.
Vanillin (VL) represents a model compound for methoxy phenol species present in BB
emissions (Vione et al., 2019). The aqueous OH oxidation and direct photodegradation of VL
have been shown to yield low-volatility products (O/C ratio > 1.5) (Li et al., 2014), notably
through the formation of dimeric or trimeric compounds (Vione et al., 2019). The chemistry
evolving from the VL photosensitized oxidation in aqueous aerosols induces complex
chemistry leading to the formation of numerous organic compounds (Mabato, Lyu, et al., 2022;
Vione et al., 2019), which might be impacted by the pressure effect for ultrafine particles (<
100 nm).

In this study, experiments were performed to determine the impact of the pressure on
photochemical oxidation processes involving VL. Hence, aqueous solutions of VL were
irradiated at different pressures (i.e., 10, 300, and 600 bar), and the corresponding rate constants
were determined. To evaluate the impact of the pressure on the formation of oxidation products,
irradiated solutions at 10 and 600 bar were collected and analyzed using an ultra-high
performance liquid chromatography interfaced with an electrospray ionization Orbitrap mass
spectrometer (UHPLC-DAD-ESI(+/-)-Orbitrap-MS). Our results reveal that pressure
accelerates the VL photodegradation reaction by ~ 24% at 600 bar. Formation of high-
molecular-weight compounds was shown to be reduced while low-molecular-weight
compounds were shown to be favored at high pressure under high pressures typical of
atmospheric nanoparticles. Hence small particles convey more oxidative chemistry than

initially expected.

5.2.Experiments and methods

5.2.1. Samples Pressurization

To study the photochemical reaction under pressure, we developed an experimental system in
stainless steel manufactured by Top Industrie, (see Figure S 5.5). This system allows in-situ
UV/Vis characterization of the absorbance of chemical compounds at various pressures (i.e., 1
to 1000 bar) and at room temperature. More information regarding the experimental system can
be found in the supporting information. Briefly, it consists of two parts: (i) the unit used to
pressurize the liquid, and (ii) the unit to monitor the chemical reactions under pressure. Both

are isolated by the separator. The left part of the system was filled with water, while an aqueous
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solution containing VL concentration [1x10™* M at pH ~ 5.7] was used to fill the right side of
the system (i.e., the high-pressure reactor vessel). Experiments were carried out at different
pressures i.e., 10, 300, and 600 bar corresponding to 5 to 10 nm diameter of liquid aerosol
particles. A Xenon lamp and a Deuterium lamp, connected to a CCD camera (Andor
Technology), equipped with a Pyrex filter (filtering A < 300 nm) were used as irradiation and
analysis sources, respectively. For two experiments at 10 and 600 bar, aliquots (300 uL) were

collected to perform a molecular characterization using UHPLC-DAD-ESI(+/-)-Orbitrap-MS.

5.2.2. Kinetic measurements and rate constant determination

A CCD camera was used to monitor the UV/Vis absorbance of the solution using a time
resolution of 2 minutes for 600 minutes. Background measurements were performed using
ultra-high purity water. Then, an aqueous solution containing VL was introduced into the
reactor in the dark. To stop the reaction, the light beam was blocked, and the samples removed
from the reactor. A photodiode was installed on the system to track the stability of the irradiation
light (i.e., Xenon lamp). The absorbance of VL was monitored by integrated its absorption peak
between 308 to 318 nm (see Figure S 5.2(a)). Data were normalized to the initial absorbance
(Ao). Absorbances greater than 320 nm were affected by the formation of products and were
not used (see Figure S 5.4). VL photosensitized oxidation reaction is assumed to be first-order

reaction. Hence, the rate constant was determined as follows (Eq.5-1).

4w
— = exp(—k.t) Eq.(5-2)

Ag
To ensure a proper comparison between experiments, any variation of the intensity of the
Xenon lamp, ultimately impacting the photochemical reactions, was considered. Its intensity

was monitor during each experiment and the rate constants normalized according to, hereby

assuming that the photon flux linearly affects the process (see Figure S 5.2(¢)) :

k' = k. Vexp

Eq.(5—13)
Vref 1

with Ve, the photodiode’s voltage measured for different experiments, Vz.s the reference
voltage, k, the experimental rate constant, and &k’ the corrected rate constant. £” was used to
visualize the decay of the VL (Figure S 5.2(d)). Corrected UV/Vis absorbance data as a

function of time are presented in Figure 5.1(a) and the corrected rate constant k’ are shown in
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Figure 5.1(b). The uncertainties correspond to one standard deviation from three replicates at

one pressure.

5.2.3. Chemical characterization

For two set of experiments i.e., 10 bar and 600 bar, 300 puL aliquots were collected to perform
UHPLC-DAD-ESI(+/-)-Orbitrap-MS. The sampling procedure is detailed in the supporting
information. For these two experiments, unirradiated VL solutions was used as a reference. The
analytical procedure was already presented in previous work (Wang et al., 2020). Briefly, mass
spectrometry analyses were performed in positive and negative modes with 5 ppm of mass
tolerance. A concentration of 100 pg/L. camphor sulfonic acid and caffeine were used as internal
standards to determine the injection efficiency (~1.5%). The mobile phase constituted of a
gradient of acetonitrile and water, and samples were injected into a C18 column (HSS T3
Acquity, 1.8um, 2.1 x 100 mm, waters). The data analysis was performed using Mzmine 3.0
(beta), and followed procedures described previously (Wang et al., 2020), where only
compounds with signal intensity greater than 1 x 10°> were considered. All peaks were checked

again, and chemical formulas were retrieved using X-Calibur software.
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5.3.Results

To determine the impact of the pressure on the VL photochemistry, the UV/Vis absorbance was
recorded as a function of time with the CCD camera, as shown in Figure S 5.4. As a Pyrex filter
was used, only one peak centered at 318 nm was observed. The full UV/Vis absorbance
spectrum [200-800 nm] is shown in Figure S 5.3. For each experiment, UV/Vis absorbance
spectrum was recorded using the reference solution (before and after the reaction) to verify that
no change in the non-irradiated VL solution was observed over time. Figure 5.1(a) shows the
average (3 replicates) absorbance evolution of each experiment at 10, 300, and 600 bar. A
decrease in the relative UV/Vis absorbance at [308-318] nm is more pronounced for the
experiments performed at 600 bar. After 600 min, the relative difference is 7.1 + 5% at 300 bar
and 14.9 £ 4.2% at 600 bar compared to 10 bar (i.e., Pamo). The measured rate constants, and
their error bars are displayed in Figure 5.1(b). Rate constants of 5.87 x 10° £2.25 x 10657,
6.07x10° +6.34x 107 s, and 6.68 x 10 £+ 1.37 x 10 s”! were determined for at 10 bar, 300
bar, and 600 bar respectively. Absorption in the range of 340 to 400 nm was previously
reported for BB compounds, including phenol, 4-phenoxy phenol, and atmospheric humic-like
substances (HULIS), and corresponds to the formation of high molecular-weight (HMW)
compounds, such as dimers (Bianco et al., 2014; De Laurentiis et al., 2013). As shown in Figure
S 5.6, the formation of light-absorbing products is similar at 10 and 600 bar but drops
significantly after 150 min. This trend was previously attributed to the decomposition of HWM
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Figure 5.1: (a) Relative averaged integration of the VL peak absorbance between 308 and 318 nm as a
function of time for three experiments at three different pressures: 10 bar, 300 bar, and 600 bar (log
scale). The observed decrease was retraced by applying a correction factor (determined by the
photodiode voltage detection, see Figure 3 in the S.1.), on the rate constant determined experimentally.
One point was taken every 2 minutes for 600 minutes. The inset shows the 0—600 min range. (b) The
first-order rate constant for the different pressures was determined after applying the correction factor
(see Figure S3). The error bars correspond to three replicates for each experiment at different pressures.
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compounds generated from the photooxidation of VL (Mabato, Lyu, et al., 2022) and similar
compounds (Yee et al., 2013). This process appears to be clearly accelerated (faster decrease of
54%) under high pressures typical of atmospheric nanoparticles and indicates that the reactivity

of HMW compounds is highly impacted by the pressure.

To determine the difference in the chemical composition of solutions exposed at 10 bar and
600 bar, aliquots were collected after 10-hour experiments and were analyzed by UHPLC-
DAD-ESI(+/-)-Orbitrap-MS. As products were mainly detected in negative mode, only results
from this ionization mode are presented here. All compounds detected in the sample at 10 bar
were found in the 600 bar sample. In addition, the stainless steel was shown to be inert for
vanillin compound (Figure S 5.8) but the reactivity of the oxidation products with stainless steel
formed during the photochemical reaction cannot be identified. To evaluate this potential
artefact, experiences were also performed in a quartz cuvette at atmospheric pressure. All
compounds observed in the stainless steel reactor and in the cuvette were identical, indicating
that the material of the high-pressure vessel did not impact the chemical processes. Figure
5.2(a) presents the mass spectrum from the integrated area detected by LC-MS analysis.
Intensities at 600 bar were subtracted from intensities at 10 bar. The mass spectra displayed in
green are the compounds found in larger abundance in the sample at 600 bar, while those in
yellow were more present at 10 bar. A variability of 10% was determined including all analysis,
sampling, and data processing errors. Hence, the red colour represents compounds having
similar concentrations in both samples. The most abundant ions observed, and their
corresponding formulas are: C;HsO3™ (m/z 137.0246), CsH704 (m/z 167.0352), CsHsOs™ (m/z
145.0145), C¢HsOs (m/z 155.0145), C4HsO3™ (m/z 101.0242) at 600 bar, and: C16H130s (m/z
301.0721), VL CsH703™ (m/z 151.0403), CoH70s5™ (m/z 195.0302), and CsHsO3™ (m/z 125.0241)
(integrated area > 4x10°) at 10 bar. VL (CsH703") was more consumed at 600 bar (24%), which
is consistent with the UV/Vis results. It should be mentioned that this value is higher than the

one found in the UV/Vis measurement (14.9%) because of the competitive absorption of the
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oxidation product. As a results, it led to an underestimation of the VL consumption measured

by UV/Vis.
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Figure 5.2: (a-d) Comparison of VL photosensitized oxidation experiments carried out at 600 and 10
bar. All of the masses detected in 600 bar experiments were also detected in 10 bar experiments, only
the abundance changed. Green and yellow markers represent the relative abundance (with a ratio

(Sample 600 bar > 10%) and

higher than 10%) of compounds in 600 bar compared to 10 bar samples Sample 10 bar

10 bar compared to 600 bar samples (—Sample 10 bar
Sample 600 bar
compounds with a relative abundance lower than 10% considered identical in both experiments. (a)
Reconstructed mass spectrum of VL photosensitized oxidation considering the area difference between
600 and 10 bar samples. (b) Kendrick mass defect plot of m/z compounds detected for both experiments.
The circle size represents the relative abundance of the compounds in the two different conditions (10
and 600 bar). Two parts are distinguishable with dominance for 600 bar experiments and 10 bar
experiments. (c) Same as (b) with zoom (50 < m/z < 300 and -0.01 > Mass Defect > 0.05) and notation
of chemical formulas determined with a maximum of 3 ppm. (d) Same as (c) with zoom (150 < m/z <
425 and 0.04 > Mass Defect > 0.09).

> 10%), respectively. Red markers represent

Figure 5.2(b) presents the Kendrick mass defect plot for compound formulas identified
using 3 ppm mass accuracy. This figure represents the difference between the exact and the
nominal masses as a function of the m/z ratio. It allows better visualization of the complexity
of the composition and can be used to identify compounds separated by a specific unit (i.e.,
CHo», one oxygen, etc.) (Noziére et al., 2015). Relative abundances are displayed, as a function

of the size circle. They were determined in a range of 10 to 47% variation for compounds less
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present at high pressure and 10 to 109% variation for compounds having a larger signal intensity
at high pressure. The m/z 451.1035 (C24H19O9") was obtained with 139% of the relative
variation, however; this mass was determined under the signal intensity threshold of 1 x10°
(i.e., 5.7x10* and 2.7x10* at 10 and 600 bar, respectively). Its presence was retrieved based on
previous work (Mabato et al., 2022; Vione et al., 2019). The green box in Figure 5.2(b)
corresponds to low molecular weight (LMW) compounds, with a carbon number comprised
between Cs and Cio. The formation of such kinds of products was greatly enhanced by pressures
typical of atmospheric nanoparticles. Contrariwise concentrations of compounds with a carbon
number greater than 10 appeared in larger abundance in experiments performed at 10 bar. Those
species are associated with dimers and HMW compounds. The greater presence of such species
in the 10 bar experiments is consistent with the slower decrease of the UV/Vis absorbance at

(340-400) nm, as depicted in Figure S 5.6.

As previously discussed by Vione et al., 3 groups of compounds including monomers,
dimers, and trimers can be formed from the photochemical reaction of BB species, such as VL.
Similarly, to this initial study, four groups of compounds were detected including monomers,
dimers, trimers, and another group called small oxidation products (Figure 5.3 a, c, e). It should
be noted that this fourth group has been not reported by Vione et al., because it was outside of
the scope of their study (i.e., 150 > m/z > 1000). While the formation of small oxidation products
is shown to be greatly enhanced at 600 bar, concentration of dimeric and trimers was observed
to be reduced at high pressure. Furthermore, Figure 5.3 (b, d, f) depicts the Van Krevelen
diagram showing a net difference in the chemical composition of the 10 and 600 bar samples.
Compounds dominating the 10 bar sample display an average H/C ratio of 0.87 (from 0.6 to
1.0) and average O/C ratio of 0.46 (from 0.3 to 0.6). These O/C and H/C ratio ranges were
already reported in the literature (Mazzoleni et al., 2012) and suggested to be aromatic
compounds, consistent with our results (black box on Figure 5.3d). Contrariwise, the
composition of species, produced in larger quantities at 600 bar, depicts a widely dispersed ratio
with an average of 1.02 H/C ratio (from 0.6 to 2.0) and an average of 0.67 O/C ratio (from 0.3
to 1.5). The different slopes in Figure 5.3(b, d, f) show that almost half of the products formed
at 600 bar are comprised between the slope = -0.5 and the slope = -2. These trends indicate an

oxidative cleavage of cyclic compounds and formation of carboxylic acids (Chhabra et al.,

2011; Ngetal., 2011).
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Figure 5.3:As explained in Figure 3, green and yellow data markers represent the relative abundance

ample 600 bar l

(with a ratio higher than 10%) of compounds in 600 bar compared to 10 bar samples (SS wmple 10 bar

10%) and 10 bar compared to 600 bar samples (%
represent compounds with a relative abundance lower than 10% considered identical in both
experiments. The hexagonal pale yellow marker represents the VL compound. To correctly represent,
all of the compounds, size circle is used to refer to the number of compounds having the same value and
overlapping (from 1 to 4). (a, c, e) Iso-abundance plot of RDBE as a function of the carbon number.
For a better understanding, a shape and an offset were applied on the square yellow marker and triangle

green marker. (b, d, f) Van Krevelen Diagram plot.

> 10%), respectively. Red markers

157



VL photochemical reaction and followed similar reaction pathways as the ones described by
Yee et al., 2013 for the photooxidation of guaiacol (C7HgOy). Interestingly, Petters., 2022
reported that the ring-opening processes might be similar to epoxide ring-opening processes
and were shown to have negative volume variation (AV'=-20 to -6 cm>.mol!) (S. S. Petters,
2022), which is consistent with our laboratory experiments. According to recent studies on BB
compounds (Mabato, Lyu, et al., 2022, Mabato, Li, et al., 2022), LMW compounds can further
react with VL*/VL and form products with a carbon number higher than the VL. monomer (Cs)
including C10HoOs™ (m/z 209.0455) already identified by Mabato et al., or others compounds
detected in this study such as C11H110s (m/z 239.0566), C12H1105™ (m/z 235.0616) or CoH705~
(m/z 195.0302) (See Tableau S 5.1 in supporting information). Kaur et al., 2019 studied the

reactivity of aromatic triple state with unsaturated small compounds such as alcohols, esters,
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Figure 5.4: Compilation of the reaction pathways from the photolysis of VL proposed by (Mabato, Lyu,
et al., 2022)(1), (Vione et al., 2019)(2), and (Yee et al., 2013)(3) studies. Green and orange colors
represent compounds relatively more abundant at 600 bar and 10 bar, respectively. The red color
means that the compound is not dominant either at 600 bar or 10 bar. Norrish-Type reaction proposed
mechanisms were suggested by Vione et al., 2019 for the formation of dimer compounds. The dashed
arrow represents additional processes not described here. Dash square in green represents compounds
supposed to be relatively more abundant at 600 bar reported by Yee et al.. These products are formed
from the guaiacol (C;HsO;) photochemistry closely similar to VL (CsHsO3) and present in our
experiment.
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and alkenes and have shown that such processes can occur during photosensitized reactions,
which is consistent with the present observation. The formation of C7H¢O3 is observed in our
experiment to be accelerated at high pressure and was proposed to be produced from the OH-
addition on the carbon holding the methoxy group followed by the elimination of methoxy
radical (OCH3), as reported during the photooxidation of guaiacol (Yee et al., 2013). This
process can be assimilated to nucleophile substitution, which is promoted at high pressure and

likely explained the greater formation of C;HsO3™ (m/z 113.0244) (+ 13.8%) at 600 bar.

Products arising from Norrish-type and/or phenoxy radical reactions are expected to lead to
dimeric and HMW compounds. As depicted in Figure S 5.6, the formation of these light-
absorbing compounds occurs at similar rates, suggesting that Norrish-type and/or phenoxy
radical reactions are not impacted by the pressure. The faster decay observed at 600 bar indicate
that such light-absorbing compounds undergo further photooxidative process that is clearly
promoted by the pressure. Decay of UV-Vis absorbance is often described in the literature to
be a bleaching process (by a combination of direct photolysis and OH oxidation), as it leads to
the photodegradation of the light-absorbing species (Aiona et al., 2017; Lee et al., 2014;
Witkowski et al., 2022). A larger presence of intermediate molecular weight compounds such
as Ci3H704 (m/z 231.0666), C11H706 (m/z 235.0252), C11H9Os (m/z 237.0409), C13H1104~
(m/z 231.0666), and C11H707™ (m/z 251.0177), in 600 bar sample, is likely explained by the

photolysis of the dimers/trimers during bleaching that is promoted by the pressure.

5.5.Atmospheric Implications

While the formation of light-absorbing (A > 340 nm) compounds from the photolysis of BB
species has been reported in previous studies (Lin et al., 2016; Wong et al., 2019), their stability
within aerosol particles remains an open question. The photolysis of such compounds (i.e.,
photobleaching) was shown to reduce the absorbance intensity of aerosol particles. For
example, the bulk photolysis rate constant of methylglyoxal-derived SOA and limonene-
derived SOA formed in the presence of ammonium sulfate seed particles, displayed values of
0.11 min' and 0.038 min! (Aiona et al., 2017), respectively. These chemical processes resulted
in a net decrease in the light-absorption of the products. Considering the results presented within
this study, photooxidative processes occurring within ultrafine particles might greatly impact
the evolution of such species. Hence, the contribution of BrC and HULIS compounds could be
overestimated for ultrafine aerosol particles. Degradation of HMW to LMW compounds might

also lead to an increase in the volatility of compounds present in the condensed phase and slow

159



down the growth of ultrafine particles. While we found a positive effect here for specific
photochemical reactions on the formation and growth of BBOA, other potentially important
particle-phase reactions, i.e., negative reaction volumes, might be strongly promoted by the
pressure and further alter the physicochemical properties of BBOA. Indeed, the extensive
literature on the impact of the Laplace pressure on organic and inorganic chemical reactions
suggests that various types of atmospheric reactions might also be influenced by the pressure.
As we explored the pressure effect in bulk solution, i.e., within a closed system, the gas-particle
partitioning effect was not considered. It should be mentioned that surface chemistry at the gas-
liquid interface may also have an effect, and further studies are needed to disentangle it from

the direct effect of the pressure.

5.6.Conclusions

The VL photochemical reaction was studied at three different pressures, 10, 300, and 600 bar
to reveal the importance of the pressure on chemical reaction occurring within ultrafine aerosol
particles. VL has been used as a proxy for biomass burning species that are present within
atmospheric aerosols and undergo further photochemical processes. Experiments performed
under realistic pressure present in ultrafine aerosol particles (i.e., 600 bar) exhibit a net
acceleration of the photodegradation of VL. VL photochemical reaction kinetic at high pressure
was measured for the first time. At pressure relevant to nanometric-sized aerosols, VL was
shown to be degraded faster by ~24% at 600 bar compared to atmospheric pressure. Meanwhile,
formation of more oxidized and LMW compounds was shown to be favored at high pressure
due to ring-opening processes. Contrariwise concentration of HMW compounds, which are
known to be light-absorbing (A > 340 nm) species was shown to be greatly reduced at high
pressure due to enhancement of photooxidative processes. Norrish-type and phenoxy radical
reactions are suggested, to not be significantly impacted by the high pressure. Overall, our
results provide information about the potentially critical influence of pressure on the chemistry
occurring within atmospheric nanoparticles. While such processes have not been reported
before, this work emphasizes the need to consider particle phase processing under

atmospherically relevant conditions.
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5.8.Supplementary Information

Details of the experimental set-up

Compressed Air

Protection valve

Tank 1 ° M

Separator

Tank 2

CCD Camera

Manual Pump

Photodiode

Figure S 5.1: Schematic of our laboratory experimental set-up allowing to follow in-situ absorbance of
reactants/products at a range of 10 to 950 bar (limit of this system). The design of the reactor allows the
study of photochemical reactions under pressure. A set of valves is used to control the fluid displacement
in the reactor and maintain the pressure during an experiment.

This system separates the water which applies the pressure (part 1) and the analysis solution
containing the interest solution (part 2). Part 1 of this system is constituted of one tank (1) of
30mL filled with water, two valves V1 and V2, a manometer, a protection valve, and a manual
pump of 24.8 mL which allows putting the pressure in the system. Part 2, has a tank (2) of
200mL, typically with the solution of analysis, a manometer, four valves V3, V4, V5, and V6,
a xenon lamp with water filter (L1) used for the irradiation experiments, a deuterium lamp (L2)
used for the absorbance analysis, two pyrex filter (P) to filter wavelengths below 300 nm for
both lamps, two diaphragms (D) to focus the beam light, an optical fiber (F) for the signal
collection from L2, a photodiode to measure the stability of the irradiation during the
experiments, a CCD camera to measure the absorbance of chemical compounds and a cubic
stainless steel reactor (~ 3.25 mL) with four windows in sapphire (resistance at 15 000bar) on
each faces. The detection system being sensible, the face of the reactor in front of the lamp L2
was covered with a black tube to avoid any light interference from the ambient light. No
interference light was observed by the ambient light passing perpendicularly to the detection.

The connection between the two parts of the system was done by a separator (~ 28 mL). A
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mobile piece inside it allows transferring the pressure energy from part 1 to part 2 without the

transfer of mater (water).

Methodology to perform a full pressurization experiment

The part 2, tubes passing by V3, V4, V5, and the reactor were flushed 3 times with 80 mL of
VL aqueous solution. To push the liquid into the system, compressed air (bottle of Air Zero
ref...) was connected to the tank 2 and 5 bar was applied to fill the system. After flushing 3
times, the tank 2 was filled with 200 mL of VL aqueous solution. 80 mL was used again to flush
the system. By closing valves V5 and V6 and opening valves V1 and V2, and applying 5 bar of
pressure, the VL aqueous solution was injected into the separator. After this step, 20 mL of VL
aqueous solution was removed through V5 and another 20 mL was removed through V6. The
valves V1, V3, V5, and V6 were closed and by using the pump, the pressure was applied to the
system. The two manometers allow monitoring the exact pressure on both sides of the system.
When the pressure was applied valves V2 and V4 were closed to maintain the pressure inside
the system (10, 300, and 600 bar). The light sources were uncovered and the experiments
started. It is important to mention that before each experiment, the system was preliminarily
filled with water to obtain the baseline of the CCD camera without the VL compounds. At the
end of the reaction (i.e., 600 minutes), lights were covered to stop the reaction. For two

experiments (10 and 600 bar), aliquots of the solution inside the reactor were collected.

To proceed, a syringe of 1 mL was connected to the valve V5 and air was injected
gently to push the liquid outside the reactor through V6. The last aliquot contained mostly the
VL solution that had been irradiated (see Figure S 5.7). 100 pL of this last aliquot was added
in a UHPLC vial and dopped with 5 puL of caffeine and 5 uLL of camphor sulfonic acid at 100
pg/L. A reference solution dopped (VL no irradiated) was also used to compare the initial
concentration of the two experiments and to determine the compounds formed during the
reaction. Samples were injected in UHPLC/ESI-Orbitrap-MS following a procedure described
in a previous paper (Wang et al., 2020). On the reference solution, a standard deviation of ~1%
on the initial concentration of VL was determined by integrating the area on the chromatogram,
consistent with the initial absorbance spectrum. In more, a standard deviation of ~2% was

determined on the camphor sulfonic acid injections.
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Kinetic equations

All absorbances were normalized by the initial integrated absorbance (Ao) [308-318 nm]. To
make all to the trend comparable, an exponential equation fit was applied on the data points and

the initial value set for every fit to 1.

Ao _ N
- = exp(—k.t) Eq.(S5—-1)
0

Correction factors

As a modification of the Xenon lamp irradiation was identified between experiments, two
experiments at two different pressures could be observed to have a similar trend (Figure S 2(a)).
Hence, to verify these variations, the irradiation from the Xenon lamp was recoreded with a
photodiode (Figure S2(b)). A maximum variation of 11% between two experiments was
observed (10 and 300 bar experiments). The voltage ratio between two experiments was used
to correct the rate constant, assuming that the photon flux affects linearly the process (see Figure
S2(c)). The experiment with the highest voltage was used as a reference and the ratio voltage
measured by the photodiode between experiments and reference was used to correct the rate

constant:

K = ke

Eq.(S5—2)
Vref
with Veyp, the voltage measured for different experiments, Vrer, the reference voltage, k, the
experimental rate constant, and k’, the corrected rate constant. k> was used to trace the real
decrease of the experiments combining Eq.1 and Eq.2 and giving the results displayed on Figure
S2(d).
Aw

— = exp(=k'.t) Eq.(S5-3)
Ay
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Figure S 5.2: Data correction based on varying xenon light intensity irradiation. (a) Integrated raw
absorbance data, between 308-318 nm, as a function of time for three, replicates at each pressure (10, 300,
and 600 bar). (b) Photodiode voltage detection of the xenon lamp as a function of time. A red filter was used
in front of the photodiode to cut the high intensity of the xenon lamp and allows to follow only the irradiation
part between (300 — 500 nm). The irradiation of the xenon lamp was constant during the time experiment but
could vary as a function of the day experiments. (c) The voltage detected by the photodiode for different
extinction percentages. Different intensity filters (0%, 50%, 68%, and 99%) were disposed in front of the
photodiode to check the linearity of the detector. Error bars are hidden by the markers. (d) Fitted raw data
where the rate constant determined experimentally was corrected by the photodiode voltage (log scale).
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Chemical formula detected

Tableau S 5.1 Mass detected to be more abundant at 600 bar. Relative abundance is represented by the
(600 bar)/(10 bar) ratio. Average O/C : 0.67+0.25 and average H/C : 1.02+0.31

m/z RDBE Relative Variation o/C H/C
C3H302 71.0139 2.5 16.5% 0.67 1.33
C2HO3 72.9931 2.5 15.1% 1.50 1.00
C3H502 73.0295 1.5 47.9% 0.67 2.00
C4H302 83.0138 3.5 10.6% 0.50 1.00
C4H502 85.0295 2.5 37.5% 0.50 1.50
C5H302 95.0137 4.5 29.3% 0.40 0.80
C4H303 99.0087 3.5 11.6% 0.75 1.00
C4H503 101.0242 2.5 43.6% 0.75 1.50
C3H304 103.0035 2.5 10.8% 1.33 1.33
C6HS502 109.0292 4.5 11.2% 0.33 1.00
CSH303 111.0086 4.5 41.4% 0.60 0.80
CSHS03 113.0242 3.5 34.0% 0.60 1.20
C5H703 115.0398 2.5 11.8% 0.60 1.60
C6H303 123.0085 5.5 18.0% 0.50 0.67
CSH304 127.0033 4.5 15.1% 0.80 0.80
CSHS504 129.019 3.5 51.3% 0.80 1.20
C7HS03 137.0246 5.5 13.8% 0.43 0.86
C6H504 141.0196 4.5 28.7% 0.67 1.00
C5H305 142.9988 4.5 28.5% 0.80 0.80
C5HS505 145.0145 3.5 33.7% 1.00 1.20
C5H705 147.0302 2.5 84.4% 1.00 1.60
C7H304 151.0039 6.5 108.9% 0.57 0.57
C7TH504 153.0196 5.5 37.7% 0.57 0.86
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m/z RDBE Relative Variation o/C H/C

C6HS505 157.0145 4.5 60.8% 0.83 1.00
C6H705 159.0301 3.5 20.7% 0.83 1.33
C8H704 167.0352 5.5 31.9% 0.50 1.00
C7H505 169.0145 5.5 42.0% 0.71 0.86
C7H705 171.0302 4.5 39.1% 0.71 1.14
C6H506 173.0094 4.5 23.4% 1.00 1.00
C13H1104 231.0666 8.5 17.7% 0.31 0.92
C8H908 233.0307 4.5 24.0% 1.00 1.25
C11H706 235.0252 8.5 30.2% 0.55 0.73
C11H906 237.0409 7.5 11.8% 0.55 0.91
C13H705 243.0303 10.5 51.1% 0.38 0.62
C11H707 251.0177 8.5 76.5% 0.64 0.73
C14H706 271.0253 11.5 39.0% 0.43 0.57
C14H907 289.0353 10.5 10.8% 0.50 0.71
C16H1308 333.0621 10.5 16.8% 0.50 0.88
C16H1309 349.0572 10.5 10.3% 0.56 0.88
C16H15010 367.0676 9.5 31.4% 0.63 1.00
C19H15010 | 403.0673 12.5 13.6% 0.53 0.84
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Tableau S 5.2. Mass detected to be more abundant at 10 bar. Relative abundance is represented by
(10 bar) /(600 bar) ratio. Average O/C : 0.46+0.09 and average H/C : 0.87+0.13. Y Uncertainty more
important on the variation observed due to detection under the limit applied (Intensity < 1x10°).

Formula m/z RDBE Relative Variation o/C H/C
C6HS03 125.0241 4.5 30.0% 0.50 1.00
C6H304 139.0039 5.5 13.8% 0.67 0.67
C8H703 151.0403 5.5 23.5% 0.38 1.00
C9H703 163.0404 6.5 28.6% 0.33 0.89
C10H903 177.056 6.5 13.8% 0.30 1.00
C9H704 179.0353 6.5 34.4% 0.44 0.89
C8HSO05 181.0146 6.5 13.1% 0.63 0.75
CI9H705 195.0302 6.5 36.2% 0.56 0.89
C10H705 207.0302 7.5 25.0% 0.50 0.80
C10H905 209.0459 6.5 10.2% 0.50 1.00
CI9H903 211.0228 5.5 14.8% 0.33 1.11
C9H706 211.0252 6.5 10.2% 0.67 0.89
C11H905 221.0459 7.5 12.3% 0.45 0.91
C12H905 233.0459 8.5 22.7% 0.42 0.83
C11H1106 239.0566 6.5 15.7% 0.55 1.09
C13H905 245.0459 9.5 17.3% 0.38 0.77
C14H1304 245.0819 8.5 37.2% 0.29 1
C13H1105 247.0616 8.5 22.9% 0.38 0.92
C12H1106 251.0565 7.5 12.9% 0.50 1.00
C13H906 261.0409 9.5 32.0% 0.46 0.77
C13H1306 265.0722 7.5 16.3% 0.46 1.08
C14H906 273.0409 10.5 13.2% 0.43 0.71
C14H707 287.0195 11.5 47.1% 0.50 0.57

173



Formula m/z RDBE Relative Variation o/C H/C

C16H1306 301.0721 10.5 30.6% 0.38 0.88
C16H1107 315.0515 11.5 16.4% 0.44 0.75
C16H1108 331.0465 11.5 16.2% 0.50 0.75
C17H1508 347.0779 10.5 43.9% 0.47 0.94
C19H1308 369.0616 13.5 28.8% 0.42 0.74
C19H1309 385.0572 13.5 16.9% 0.47 0.74
C24H1909" | 451.1035 15.5 139.1% 0.38 0.83
C23H17010 | 453.0828 15.5 36.6% 0.43 0.78
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Tableau S 5.3. Mass detected to have a variation lower than 10 %. Average O/C : 0.59+0.25 and average
H/C : 0.95+0.21

Formula m/z RDBE Relative variation o/C H/C
C3H303 87.0087 2.5 0.7% 1.00 1.00
C4H304 115.0034 3.5 7.6% 1.00 0.75
C7H702 123.0451 4.5 0.2% 0.29 1.14
C4H505 133.0142 2.5 4.4% 1.25 1.25
C8H504 165.0193 6.5 7.6% 0.5 0.75
C7H305 166.9989 6.5 0.9% 0.71 0.43
C10H1103 179.0717 5.5 4.1% 0.30 1.10
C8H705 183.0302 5.5 7.3% 0.63 0.88
C8H506 197.0095 6.5 2.7% 0.75 0.63
C10H706 223.0252 7.5 3.4% 0.60 0.70
C11H1105 | 223.0616 6.5 6.9% 0.45 1.00
C12H1105 | 235.0616 7.5 5.5% 0.42 0.92
C12H906 249.0409 8.5 0.1% 0.50 0.75
C12H707 263.0202 9.5 4.2% 0.58 0.58
C13H1106 | 263.0565 8.5 4.4% 0.46 0.85
C12H907 265.0358 8.5 1.1% 0.58 0.75
C12H1107 | 267.0514 11.5 4.5% 0.58 0.92
C14H1106 | 275.0566 9.5 5.8% 0.43 0.79
C13H907 277.0352 9.5 4.3% 0.54 0.69
C14H1306 | 277.0715 8.5 9.9% 0.43 0.93
C15H1106 287.056 10.5 4.9% 0.40 0.73
C15H1306 | 289.0715 9.5 1.1% 0.40 0.87
C14H1107 291.051 9.5 1.1% 0.50 0.79
C15H1506 | 291.0873 8.5 3.9% 0.40 1.00
C8H11012 | 299.0267 3.5 3.3% 1.50 1.38
C15H1107 | 303.0513 10.5 0.9% 0.47 0.73

175




Formula m/z RDBE Relative variation O/C H/C

C14H1108 | 307.0463 9.5 2.9% 0.57 0.79
C15SH1507 | 307.0827 8.5 2.3% 0.47 1.00
C14H1308 309.062 8.5 1.4% 0.57 0.93
C16H1307 | 317.0671 10.5 3.5% 0.44 0.81
C15H1108 | 319.0463 10.5 7.5% 0.53 0.73
C15H1308 | 321.0619 9.5 3.4% 0.53 0.87
C17H1507 | 331.0829 10.5 2.5% 0.41 0.88
C16H1508 | 335.0777 9.5 7.7% 0.50 0.94
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Figure S 5.3 UV-Visible absorbance of VL, [VL] = 1x10-4M, pH~5.65.
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Figure S 5.4 Example of the absorbance spectrum evolution between 250-790 nm as a function time
(color scale range: 0 to 600 min) for VL photosensitized oxidation at 600 bar. As a pyrex filter was
used to study the photosensitized reaction, the wavelengths below 300 nm are not accessible. Hence,
only a part of the fourth absorbance peak was observed. The absorbance baseline was measured on
the water with the xenon irradiation lamp turned on.
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Figure S 5.5. UV-Visible absorbance of VL with and without degassing, before and after 1 hour of

irradiation with a Xenon Lamp. (41% variation without degassing and 23% variation with degassing)
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Figure S 5.6 Integrated raw absorbance data, between 308-3018 and 340-400 nm, as a function of time
for two experiments with a 0.6 % of light irradiation difference. Integrations were normalized by the
initial intensity.
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Figure § 5.7. UV-Vis absorbance of VL aliquot takes after 10 hours. 16 Aliquots were taken. The
last one was the most concentrated.
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Figure S 5.8: Vanillin reactivity with stainless steel. Vanillin was disposed in stainless steel tube
during 10h. No modification of the absorbance spectrum was observed between samples disposed
in a vial (green) or in stainless steel tube (blue). In red, the initial absorbance of the vanillin
solution.
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Chapitre 6. Conclusions et perspectives

Ce travail a été consacré a I’étude des réactions multiphasiques se produisant a I’intérieur des
aérosols atmosphériques. Les incertitudes actuelles sur la formation et I’évolution des aérosols
atmosphériques ne permettent pas une compréhension globale de leurs effets sur le climat et la
qualité de I’air. Le travail réalisé au cours de cette thése permet d’approfondir davantage les
différents processus se produisant au cours des réactions multiphasiques, que ce soit en maticre
de modification chimique ou de modification physique des propriétés des aérosols

atmosphériques.

Une premiere partie de ce travail de thése a été d’explorer I’impact des réactions
chimiques multiphasique sur la propriété des aérosols a rétrodiffuser la lumiere. Pour cela, la
réaction de capture de I’isopréne epoxydiols, qui est un précurseur important dans la formation
des aérosols organiques secondaires, en présence de particules sulfatées a été étudiée. Les
résultats de cette étude ont montré que I’augmentation de la présence de composés organiques
tels que les organosulfates au sein des aérosols réduisait I’intensité rétrodiffusée (a 355 nm et
532 nm) de ces derniers. Des simulations numériques utilisant la théorie de diffusion de Lorenz-
Mie ont été réalisées. Ces simulations, couplées aux informations issues de la littérature, ont
permis de conclure que la décroissance observée était due a une modification de la partie
complexe de I’indice de réfraction optique des particules. En effet, la formation d’un « core-
shell » inorganique-organique avec une composante organique absorbant fortement la lumicere,
simulée avec une partie imaginaire de 1’indice de réfraction d’environ 0.5, a été nécessaire au

cours des modélisations numériques pour simuler les résultats observés.

La seconde partie de ce travail de thése a été I’optimisation d’un systeme expérimental
dans le but de caractériser, in-situ, I’impact de la pression sur des réactions chimiques. La
réaction photochimique de la vanilline a été étudiée a haute pression. Ce composé est un
marqueur des émissions de feux de biomasse. La photochimie de ce composé a ét¢ montrée
pour participer a la formation et a la croissance d’aérosols organiques secondaires aqueux dans
I’atmosphére. Au cours de ces expériences, la photodégradation de la vanilline a pu étre
observée comme étant plus rapide (~ 24%) a haute pression (600 bar) comparée a la pression
atmosphérique. La composition chimique relative des échantillons a 600 bar et a pression
atmosphérique a montré que les processus d’ouverture de cycle et de clivage étaient favorisés

a haute pression, participant ainsi a la formation de composés de plus faibles poids moléculaires.
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En parall¢le, les réactions d’oligomérisations reportées dans la littérature et observées au cours
de nos expériences, formant des diméres et trimeres de la vanilline (par réaction de Norrish-
Type par exemple) n’ont pas montré de dépendance notable vis-a-vis de la pression. En
revanche, leur dégradation, notamment pour les composés de haut poids moléculaire absorbants
la lumiére, a été observée pour décroitre plus rapidement a haute pression. Les réactions de
photo-oxydation et de « photobleaching » sont considérées comme pouvant étre a I’origine de

cette décroissance.

Deux conclusions majeures ressortent de ce travail de thése : (1) la modification de la
composition chimique des aérosols atmosphériques par des réactions multiphasiques conduit a
une modification de leurs propriétés optiques ; (2) la pression a I’intérieur des particules
ultrafine peut impacter les processus photochimiques s’y déroulant. Ces processus peuvent
notamment conduire a une réduction de la part des composés absorbants la lumiere et, in fine,

a des produits de plus faibles poids moléculaires.

Les résultats obtenus lors des expériences sous pression montrent I’importance d’étudier
les réactions chimiques pouvant se produire au sein des aérosols atmosphériques ultrafins,
comme notamment les réactions d’accrétion telles que 1’aldolisation, la formation d’acétal
/hémiacétal, de peroxyhémiacétal ou encore de Baeyer-Villiger etc. dans des conditions
réalistes. La prise en considération de ces réactions évoluant dans les aérosols de quelques
nanomeétres pourrait conduire a une meilleure compréhension de la croissance des particules
nouvellement formées, ce qui reste aujourd’hui encore mal appréhendée. De plus, les aérosols
sont a prendre en compte avec leurs équilibres entre phase gazeuse et phase particulaire. De
prochaines études devraient se diriger sur ’analyse des aérosols dans des conditions
atmosphériques pertinentes. Cette étape a notamment été initiée au cours d’'une campagne de
mesure en chambre de simulation atmosphérique au Paul Scherrer Institut (PSI). Cette
campagne avait pour objectif d’identifier les modifications de la composition d’aérosols
organiques secondaires formés par I’intermédiaire de précurseurs gazeux (I’a-pinéne, le B-
pinene, le naphtaleéne, toluene, le crésol et le limonene), en fonction de la taille de ces deniers,
en combinant des outils de spectrométrie de masse a haute résolution (CI-Orbitrap, EESI-
Orbitrap, EESI-TOF, Vocus). Ces expériences devraient permettre de mettre en évidence le lien
entre taille et composition chimique et ainsi d’améliorer les connaissances actuelles sur la

formation et I’évolution des aérosols atmosphériques.
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