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Introduction

L’air est composé essentiellement d’azote (78 % en volume), d’oxygene (21 % en volume) et
d’argon (0,95 %) mais il contient également uneltitude d’espéeces sous forme de traces
gazeuses, liquides ou solides qui représemfealques milliemes seulement en volume. Or,
toute la réactivité chimique et les phénomedespollution de lairproviennent de cette
fraction infime de I'atmosphere.

Ces especes traces sont d’origine biotigémissions par la végétation, les océans, les
volcans) ou sont produites par les acfigit humaines (cheminées d’usines, pots
d’échappements).

Les produits sont émis directement darsniiosphere, comme les oxydes de carbone, les
oxydes de soufre, les oxydes ditz, les composés organigugolatils (COV). D’autres
proviennent de la dégradation dans la basseosphére de ces mémes produits, tels que
I'ozone, les particules d’aérosofganiques et d’autres polltarphotochimiques (aldéhydes,
cétones, nitrates de peroxyacétyles -ou PAN).

L'ozone par exemple résulte de la dégradntites COV dans I'atmosphére en présence
d’oxydes d’'azote et de forte adté photochimique. La formain d’especes secondaires peut
nécessiter un certain temps durant lequel les makaie se déplacent. C'est pourquoi les pics
de production d’'ozone concernent souvent dases plus étendues que les zones strictes
d’émission de COV et d'oxyde d'azote. Aingi,est dans la zone rurale autour des
agglomérations que l'on trouve les niveawozine les plus élevés en cas de pic de
production d’ozone. Au final, lgualité de l'air résulte d’'urequilibre complexe entre les
apports de ces composés et les phénoméeegslispersion et de transformation dans
I'atmosphere.

Depuis le siecle dernier, seule la réactivité des espéces issues de I'activité humaine était prise
en compte pour évaluer de la qualité de I&ir un site. Or les composés d’origine biotique
présentent eux aussi une forte réactivité &ivis des polluants atmosphériques et sont
susceptibles d’induire des productions d’ozemnel’autres polluants photochimiques dans la
basse atmosphere. Nous nous sommes doncesss a l'impact atmosphérique de la
réactivité de trois de ces compss l'isopréne , le MBO et le sabinéne, choisis notamment
pour I'abondance de leurs émissions et laonéaissance de leur devenir dans I'atmosphere.

Dans une premiere partie, nous détaillertes phénoménes de pollution atmosphérique
induits par le réactivité des composés organigudetils d’origine biotique en général, avant
de développer I'état actuel des connaissasceda réactivité chingue des trois composeés
dont nous avons choisi I'étude.

Dans le chapitre suivant, nodgcrirons I'ensemble des disjtds expérimentaux utilisés
dans ce travail pour évaluer tevenir de lisoprene, dWMBO et du sabinene en phase
gazeuse et en phase particulaire. Nous eptésons notamment les trois chambres de
simulation expérimentales du LISA (G@ed, France), du CRAC (Cork, Irlande) et
d'EUPHORE (Valence, Espagne) et leunsarcs analytigues associés, dont les
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complémentarités nous ont permis d’obtenie wision trés compléte de la physico-chimie
atmosphérigue des composeés.

Dans les trois chapitres suivants, nous présameles résultats cinétiques et mécanistiques
obtenus pour chacune des trois espécesgbas étudiées séparément, et soumises aux
agressions diurnes dans I'atmosphere.

Enfin, dans le sixieme chapitre, nous comparerla réactivité de I'isopréne, du MBO et du

sabinéne, ainsi que celle de roduits d’'oxydatiomespectifs, ceci afid’évaluer I'impact
atmosphérique de la dégradation de ces composés.
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Chapitre 1 — Les Composés Organiques Volatils et la
Pollution Atmosphérique
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Les COVB et la pollution atmosphérique

Les médias relatent quotidiennement des gk environnementaux. Les occasions sont
devenues multiples et la pollution atmosphérique s'impose comme un sujet qui préoccupe de
plus en plus les citoyens, les jourstdss, les politiques et les gouvernements.

Depuis le siecle dernier et jusqu’a, il y a wnegtaine d’années (Chameides, Lindsay et al.
1988), les seules sources de pollution atmosphési (voir 1.2) envisagées étaient celles dues

aux activités humaines. Les especes gazeuses émises naturellement dans l'atmosphére
peuvent cependant elles ausseé&égradées et conduire apeduction d’espéces nocives

pour '’homme et son environnement. C'est puai ce travail se propose d’étudier la
dégradation dans I'atmosphére de tels compast I'impact atmosphérique induit par ces
oxydations.

1 La pollution atmosphérique

Les alertes a la pollution atmosphérique somim@uses, comme en témoigne la presse : "En
Tle-de-France AIRPARIF recommande auxgmmnes a risques (jeunes enfants, personnes
asthmatiques ou allergiques, iff@ants respiratoires chronigsiepersonnes agées... ) d'éviter
toute activité physique intense @ respecter scrupuleuseméss traitements médicaux en
cours" (TF1, le 18 juillet 1999) ; "La pollutioiraosphérique s'est aggravée en lle-de-France
: Tous les éléments étaient conjugués pourdgsepics de pollution atmosphérique soient a
nouveau enregistrés (...) une météo défavoralec du soleil et un vent faible, une
circulation routiere tres intens@’e Monde, le 30 juillet 1999).

Ce phénomene fait maintenant partie de ngtretidien sans que nous sachions précisément
ce qu’il représente. Dans un premier temps, @tloss donc nous intéressa ce que le terme
de pollution atmosphérique décrit exactement.

1.1 L’atmosphére - La troposphere

L’atmosphéere est composée de couches successavesuche la plus proche du sol (orangée
sur la photo), dans laquelle nous vivons, estdposphére. Son épaisseur varie de 13 a 25 km
selon les régions. Elle est tréishe en eau et contient % de I'ozone atmosphérique.
L’'ozone qui y est contenu est au contact egseces vivantes avec lesquelles il agit comme
une espece irritante et polluante. Il est aloralifi@ de « mauvais ozone » en raison de ses
effets néfastes sur la santé humaine et sur les végétaux.

La couche suivante, blanc-bléatsur la photo, s’appelle la stsphére et s’étend jusqu’a 50
km d’altitude environ. C’est dans cett®uche que se concentre 90 % de l'ozone de
I'atmosphere. L'ozone dans ce cas agit comume couche protectrice en absorbant les
rayonnements ultra-violet sadas trop énergétiques (UVBO< 290 nm) : dans le langage
usuel, on l'appelle la couche d’ozone. L'ozondalstratosphere est aontraire de I'ozone
troposphérique qualifié de « bon ozone » puikgaus protege du rayonnement UV solaire.

Les couches les plus externes de I'atmosph@mmésosphére et la thermospheére, s’étendent

de 50 a 100 km d’altitude. Beaucoup moins denses que les deux premieres couches, elles
apparaissent trés sombres sur la photo Figure 1.
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Figure 1 : Image satellite des couclseconstitutives de I'amosphére. Photographie prise par la navette
Atlantis a 150 km d’altitude le 11/01/92au matin, avant le lever du soleil.

Nous nous intéresserons dans la suite de cet ouvrage a la réactivité des espéeces chimiques
contenues dans la partie ll@mosphére ou nous vivons, c’'eésdire dans la troposphére.

1.2  Notion de pollution

Dans I'atmosphére, un phénomeéne constituepatiation s’il conduit & des concentrations de
substances suffisantes pour créer un trouble makusur I'environnemenc’est-a-dire sur
I’'hnomme, les animaux, les végétaux ou sur les matériaux (Mouvier 1994).

Les concentrations dont nous parlons restentmckgreg dans tous les cas trés faibles, de
I'ordre de la trace. Les unités utilisées paumantifier ces concentrations sont des unités
spécifiques aux trés faibles concentrationstiduisent la proportion en volume de I'espece
dans une certaine masse d’air : le ppm (Partieditéon), le ppb (Partiedar Billion), et le
ppt (Parties Par Trillion).

1.3 Phénomeéne de pollution photochimique

La pollution photochimique (ou pollution plwbxydante) est un ensemble de phénomeénes
complexes qui conduisent a la formation dloz et d'autres composés oxydants (peroxyde
d'hydrogéne, aldéhydes, peroxy acétyl nitraie PAN)) a partir de polluants primaires
(appelés précurseurs) : oxydes d'azote et osgyp organiques volatils (COV) et d'énergie
apportée par le rayonnement Ultra Violet (USflaire. Ces phénomenes ont lieu dans la
troposphére.

De facon surprenante, les cemtrations d'ozone mesuréesldes sources des précurseurs

(une agglomération par exemple) sont plusédevque celles mesurées prés des sources. En
effet, sur une ville par exemple, les émissiond@e(liees au trafic notamment) sont élevées.

Or I'ozone est détruit par le NO et le NOQtagmme un puits d'ozone puisqu'il le consomme.

Si le nuage de polluants formé sur la ville se déplace a la campagne, ou les émissions de NO
sont moindres, les concentrations d'ozone aumemt puisque l'0zone n'est plus consommeé.
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La pollution photochimique est un phénomeneacteristique des situations estivales
anticycloniques.

1.4 Différentes échelles

Les phénomeénes relatifs a la pollution atpiesique se déclinengelon trois échelles
d'espace et de temps :
X le niveau local owpollution de proximité dont I'échellde temps est de l'ordre de
I'heure,
X le niveau régional ou pollutioa longue distance dont I'écleetle temps est de l'ordre
du jour,
x le niveau global ou pollutioplanétaire dont I'échelle demps est de l'ordre du mois
ou de l'année.

A chacune de ces échelles correspondestpteblemes ou des modes de fonctionnement
différents :

X Pollution de proximité
Depuis le siecle dernier, on s'intéresse a la potiude I'air dans les grandes villes et zones
fortement peuplées parce que c'est la quetsensila plupart des sources de pollution dues
aux activités humaines et que lajenae partie de la population réside.

x Pollution a longue distance
Les polluants émis par les activités humaines retombent & proximité des sources, mais aussi a
des centaines, voire des milliers de kilométres de leurs sources eémettrices.

X Pollution planétaire
Ce type de pollution a été mis en évidencea@uwrs des années 80 avec les observations des
chercheurs sur I'effet de serre etlésstruction de I'ozone stratosphérique.

La pollution photochimique est un phénomenepdaximité ou a longualistance selon la
nature des polluants et les conditionsn@phériques présentes (concentration ery, NO
activité photochimique, température, vent, et€e.type de pollution r@ssite I'intervention
d’'un autre type de composés s leomposés organiques volatilse nous allons présenter ci-
dessous.

2 Les COVB dans la troposphere

Certains composés organiques volatils (COUntsémis dans l'atmsphére par I'activité
naturelle de la végétation testee et des océans. Ces espéeces, dites « biogéniques » sont
appelées COVB, Composés Organiques Volatitgigine Biogénique, par opposition aux
COV issus de l'activité humagn(source anthropogénique). Souvent odorantes, elles sont la
cause de I'odeur des foréts, des champs epldesations. Dans I'atmosphére, les COVB sont
soumis a des réactions chimiques qui les dégragek qui peuvent conduire a la production de
produits nocifs, pour les especesgétales et animales et pdignvironnement en général.
Cette these s’intéresse au devenir dans I'atmospteetrois COVB partidiers, I'isoprene, le
2-méthyl-but-3-en-2-ol (MBO) ele sabinéne, tous les tsoémis abondamment par certains
types d’arbres.
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2.1 La pollution issue des dégradatio ns des COVB dans la troposphére

Les émissions de COVB dans I'atmosphereard a priori pas des pollutions, puisqu’elles ne
constituent pas de désordre par rapport a I'éqailitaturel de la constitution chimique de la

troposphére. Cependant les COV@W étre sujets a des réacts chimiques, provoquées par

des apports connexes de polluants, et qui, glEsyent conduire a une production indésirable
de plusieurs types dmmposés (Mouvier 1994).

La réactivité des COVB peut ub d'abord étre la cause gecs de pollution d'ozone en
période de forte activité photochimique (voir 3.112) concentration de fond de I'ozone dans
la troposphére a notre époque est de I'ordré@epb, mais elle peut localement s’élever a
des concentrations de plusieurs centaines de@pltre part, la corentration de fond, elle-
méme, connait une augmentation réguliergpude le début de I'ere préindustrielle
(augmentation de 1,6 % par an) puisqu’élait seulement de 10 ppb il y a un siecle
(Marenco, Gouget et al. 1994). Cette évolutiosdaiprésager de trés fortes concentrations
d’'ozone dans le futur. Or, plusieurs effaiscifs de I'ozone dans la troposphére sont
répertoriés (Brucker 2000). Des études épimblogiques ont montré que la pollution a
I'ozone entraine pour ’homme slérritations des yeux et des esirespiratoires, qui peuvent
étre graves chez les enfants et les sujetsnasitpues. Des concentrations élevées en ozone
ont également un effet de dépérissement surétgétation (les foréts de pin et certaines
cultures sont particulierement sensibles) car elles semblent diminuer [l'activité
photosynthétique des plantes.

La pollution photochimique est aussi une cause de production d’especes chimiques en phase
gazeuse, directement, ou indirectement, toxdqoeur les étres vivants. La dégradation des
COVB peut en effet conduirg la production d’espéces réput@amcérigenes, les PAN, les
aldéhydes, a des especes moins réactives mais ayant des effets sur I'activité chimique de
I'atmosphere a plus grande éltbgeles cétones (la plus connest I'acétone), e des especes
acides, responsables d’'un abaisserdamiH des eaux de pluie (Mouvier 1994).

Enfin, la pollution photo-oxydante est sourceaétosols (particules liquide ou solide en
suspension dans I'air). Cemai produits formés par oxydati des COVB dans I'atmosphere
sont trés peu volatils et peuvent se condessas forme d’aérosols organiques secondaires
(SOA). On connait par exemple depuis longtemp phénomene de brard au dessus des
foréts des Vosges, visible a des kilometres diadce, et appelé « la ligne bleue des Vosges »
(voir Figure 2). Les AOS sontles especes encore peanmues sur lesquelles beaucoup
d’efforts de recherche sont portés pour coned&unr diameétre, leur composition chimique ou
leur devenir dans la troposphére. Les effetslasanté et I'environnement sont encore mal
évalués. Ces suspensions de particules soliddisjades, sont partout dans I'atmosphere et
sont couramment associées aux maladies egepis, a la réduction de la visibilité, aux
retombées acides et au changement climatiRaebert 2004). Leur diamétre semble étre un
facteur tres important pour I'impact sur la gade I’'homme puisque plus les particules sont
fines, et plus elles pénetreah profondeur dans les voies reamires : les particules de
diamétre inférieur a 2,%Mm peuvent ainsi atteindre les plstites ramifications des bronches,
les bronchioles (Robert 2004). D’autre part,clamposition de ces aérosols est tres mal
connue et pourrait révéler la présence de composés toxiques.
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Figure 2 : La ligne bleue des Vosges : un brouillard'aérosols organiques secondaires se forme au dessus
des foréts vosgiennes (Galerie de photos : Doris Baillet).

2.2 Les émissions de COVB dans la troposphére

Plusieurs milliers de composés organiques onidétdifiés dans les tissus des végétaux et on

en découvre plus chaque année. La plupartete composés est tres peu volatile et reste
stockée dans la structure des plantes. Finalement, il y a probablement moins de 40 especes
biogéniques qui sont émises a des taux siatifs pour la composition chimique de la
troposphére (GuentheBeron et al. 2000).

2.2.1 Les COVB et lenétabolisme végétal

2211 Présentation des COVB

Parmi tous les COVB émis dans la tropospharecomposé est a mettre a part, le méthane,
CHa. Ce dernier est en effet a la fois le phmondant avec 535 millions de tonnes par an et
trés peu réactif comparativement aux autres CQXd# les durées de @idans le Tableau 1).

Il participe donc a la pollution de fond, mauisu aux pics de pollution photo-oxydante de la
troposphére.
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Composé Principales souraeasturelles Durée de vie
Méthane Marais, termites, océans, autres Années

Sulfure de diméthyle Océans Heures-Jours
Ethene Plantes, sols, océans Jours

Isoprene Plantes Heures

Terpénes Plantes Heures

Autres COVB Plantes Heures-Jours-Mois

Tableau 1: Sources et durées de vie dpielques COVB (d'aprés Wayne 2000).

Les autres COVB représentent 90% desssions de COV non méthaniques dans la
troposphére. Une étude de Guenther, Nicholas Hewitt et al. 1995 a estimé les émissions
mondiales de COVB non méthaniques a 1150 omdlide tonnes par an (Mt/an). Plusieurs
centaines de composés ont égntifiés, dont la plupart sont épar la végétation terrestre.

A titre d’exemple, les taux d’émission annuels Amérique du Nord des principaux COV
biogéniques connus sont donnés dans eBa 2 (GuentheGeron et al. 2000).

Composé Emission annuelle (Mt/an)

Isopréne 29,3

MBO 3,2

DPinene 4,5

EPinéne 3,2

*3.Caréne 2,0

Sabinéne, d-limonénegphellandréne Ucyméne, myrcéne 04-11
Camphene, camphre, acétate de bornyl®thujéne

terpinolene, Dterpinéne, 3terpinéne, ocimeéene, 1,8-cinéale, 01-04
pipéritone, Dphellandrene, tricyclénet autres terpénoides

Tableau 2: Répartition en Mt/an des émissions emérique du Nord des principaux COVB connus
(Guenther, Geron et al. 2000).

Les foréts recouvrent plus de 40% des ae$ émergées : leurs émissions de COVB non
méthaniques ont un réle crucial dans lamid de la troposphere. Ainsi, 821 Mt/an
proviennent des arbres, 194 Mt/des arbustes, 120 Mt/an dediunes et seulement 5 Mt/an
sont d’origine océanique. Les COVB émis pas plantes ont presque exclusivement des
structures d’isoprénoide, cted-dire que leurs squelettasarbonés sont tous composés
d’unités a cinqg carbones caractégses (voir Figure 3) :
X Les hémiterpénes que sont l'isoprengH§) et le composé hydraté correspondant, le
2-méthyl-but-3-én-2-ol (MBO, §HgOH),
X Les monoterpéenes (H16), comme I'D et le Epinéne, le limonene, le sabinéne ou le
linalool (C10H17OH),
X Les sesquiterpenes {#l,4), par exemple le cadinéne, 'umuléne dbtiéoclovene.
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HO
Hémiterpénes P )</

Isopréne 2-Méthyl-but-3-én-2-ol (MBO)
OH
Monoterpénes |
DPinéne EPinéne Limoneéne Sabinéne Linalool
Sesquiterpénes =
X
Cadinéne Humuléne DNéoclovene

Figure 3: exemples de structure isognoide pour quelques COVBs connus.

Ces similarités de structure laissent a pensetequebiosynthese par les plantes passe par des
processus communs.

2212 Biosynthése des COVB

D’aprés « la regle de lisopréne », établie Razicka 1953 et détaillée dans les travaux de
McGarvey and Croteau 1995, tous les compasgrénoides sont synthétisés via un méme
précurseur a cing carbones, I'lsopénylPyroPhosphate (IPP), ere@appelé Iisoprene actif.
L'IPP est en équilibre avec son isomereDi#éthylAllylPyroPhosphate (DMAPP) selon la
réaction :

)\/\ )\/\
OPP oPP

IPP DMAPP

L’enzyme capable de couper la liaison aougre pyrophosphate pour produiisoprene et le
MBO est l'isopréne synthase. Elle agit susldstrat DMAPP (Schnitzler, Arenz et al. 1996,
Kesselmeier and Staudt 1999) et est fabriquée l@archloroplastes de fdante, organites de
la cellule végétale, contenant la cldphylle, et siege da photosynthéese.

L’'unité de départ pour les monoterpenes estral par adition d’'une seconde unité IPP au
DMAPP. Il s'agit du GéranylPyroPhosphate (GRE®.dernier peut réagir avec une troisieme
unité IPP, et I'on obtient le FarnesylPyroPhosph&PP), c’est-a-dire I'unité de départ pour
la formation des sesquiterpEn (voir Figure 4). Selon l'tgité des différentes enzymes
monoterpéne/sesquiterpene cyelplusieurs types de mongenes/sesquiterpénes peuvent
ainsi étre synthétisésmales chloroplastes.
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Figure 4 : Schéma de principe de la biosynthese Si€OVB isoprénoides (hémi-, mono- et sesquiterpénes)
dans les plantes (d’aprés Mahmoud and Croteau 2002).

2.2.1.3 Ro6le des émissions de COVB pour les plantes

Les plantes émettent un tres grand nombisogdiénoides différents probablement parce que
chaque composé organique volatile et seofitile émis posseéde un rble physiologique
précis. Ces roles ne sont pas tous identdigsore. Cependant il est généralement admis que
les émissions de COV permettent aux plantegetagir avec leur ensonnement, pour attirer
des insectes pollinisateurs, se défendre contre des agressions extérieures (insectes,
ecrasement, chaleur, agressions chimiquagsexemple par 'ozone) ou pour communiquer
entre elles (Mahmoud and Crote2@02, Croteau, Kutchan et al. 2000).

L'isopréne est le COVB non meéthanique salmite le plus abondamment émis par la
végétation. Il contribue ainsiZb % des émissions totales d’apf@uenther, Nicholas Hewitt

et al. 1995. Sa (ou ses) fonetiest néanmoins mal connueedt prouvé que ceomposeé est
peu émis lorsque la plante se développbaase température, mais que ses émissions
augmentent de maniére drastique lorsqulémte est exposée a thautes températures
(Seinfeld and Pandis 1998, Singsaberdau et al. 1997). L’hypoése actuellement la plus
suivie est que I'émission d’isoprene, localisse niveau des chloroplastes et colteuse en
énergie, protége le systéme photosynthétiqudelekes en dissipant I'excédent énergétique
du a une irradiation trop forte (Kesselmesard Staudt 1999, Sharkey and Yeh 2001). Des
études récentes montrent que le MBO auugt,fagcon similaire a I'isopréne, un réle de
protection de la plante suite a un str¢hermique (Gray, Lerdau et al. 2003).

Les monoterpénes sont les composés donfolegtions sont les mieux établies (Mahmoud
and Croteau 2002, Kesselmeier and Stal#fi9). Ainsi, certains monoterpenes ont des
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propriétés allélopathiques (c’est-a-dire gqu'ils limitéa germination et la croissance d’autres
espéeces aux alentours de la plante émettrice) ou bien ils constituent des agents de défense
contre les maladies et les herbivores. Il texjgar exemple une fonction trés complexe des
émissions de monoterpenes par les conifgr@sr attirer ou au cordire repousser les
scarabées. Ld=pinene est décrit par ailleurs comme ahilbiteur interne de la respiration. Il
pourrait limiter les développements bactériologgjdans les tissus de la feuille en inondant

les espaces entre les cellules.

Le rble biologique des émissis de sesquiterpénes estimsobien connu. Ces composés
semblent étre émis particulierement lors d’agressions mécaniques sur les feuilles, causées par
exemple par une attaque de chenille. Lesssioins odorantes de sesquiterpenes pourraient
servir a la plante pour attirer unggiateur de I’herbivore (Baldwin 2002).

2.2.2 Ameélioration des connaissances sur les émissions de COVB

Les différentes fonctions physiologiques pows fgantes des émissions de COVB (voir ci-
dessus) constituent toutes une réponse a un événement extérieur : chaleur, attaque d’insectes
ou de parasites, compétition avec d’autres ptargte. Les prévisions d’émissions de COVB
sur des zones géographiques étendues sont eldrémement complexes. Elles dépendent
d’'un tres grand nombre de parametres, gserledéles d’émission développés pour les COV
anthropiques ne prennent pas compte. Les facteurs nmacnétéorologiques qui semblent
avoir le plus grand impact sles émissions de COVB parsiglantes sont la température
moyenne et la température cumulée au niveala feuille, I'activté photochimique (mesurée
par le PAR : « Photosyntheticalpctive Radiation »)et I’humidité foliaire (Lamb, Westberg

et al. 1985, Tingey 1981, Simon, Clement et al. 1994).

Les algorithmes d’émissions de COVB actuellemgilisés ont été développés a I'échelle de
I’Amérique de Nord par le groupe de Guentdermaniere semi-empirique (Lamb, Guenther
et al. 1987, Guenther, Zimmerman et al. 19@&jenther, Nicholas Hewitt et al. 1995,
Guenther, Geron et al. 2000). Les émissiansuelles de COVB non méthaniques calculées
par Guenther, Geron et al. 2000 pour I'AmérigiueNord sont de 84 millions de tonnes par
an et sont réparties selnTableau 2 (voir page 23).

Les émissions de COVB en Europe présentemisemblablement des différences avec celles
d’Amérigue du Nord. D’autre part, la méconnaissance des espéces émises par de hombreux
d’arbres, et leur dépendancefenction des conditions extéri@s a motivé I'organisation de
plusieurs études sur le terrade grande envergure (échellégionale) en Europe afin
d’améliorer I'application des modéles développasl’équipe de Guenther au cas européen :
X la campagne BEMA, « Biogenic Emissionstlie Mediterrinean Area” s’est déroulée
en 1993-1995 et en 1996-1997 sur plusiesites représentatifs d'écosystemes
méditerranéens, situés en Espagnéd;rance, et en It (Seufert 1997),
x la campagne TFS, « Tropospheric Research Program » a été menée en Allemagne de
1997-2000 (Schnitzler, Bauknecht et al. 2002),
x Et plus récemment une campagne de medémissions de COVB dans la région du
Fossé Rhénan en 2003, la campagne INTERREG Il (Moukhtar 2005).
Pour la campagne BEMA par exemple, I'équieeSchaab, Lenz et al. 1999 a développé un
modele spatio-temporel de l'irradiation soéaindapté aux foréts de pins et de chénes
méditerranéennes. Les équipes de Street, Owaln E997 et de BertirGtaudt et al. 1997 ont
également mis en évidence le fait que les nesdd’émission actuellement utilisés décrivent
mal les variabilités d’émissions des espécesiterddnéennes communes,dimus pinea et le
guercus ilex et que des améliorations seraiamprter pour adapter teodéle de Guenther a
la végétation méditerranéenne.
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3 La chimie des composés organi ques volatils (COV) dans la
troposphére

Comme nous I'avons vu précédemment, les CQWBt au cceur de phénomeénes de pollution
atmosphérique qui regroupent un ensemblesdetions chimiques tres complexes. Toutefois,
le réacteur chimique que coitgé I'atmosphére fonctionne ls@ un schéma général dont les

principales caractéristiques sont a présent conddesde discuter ultérieurement de la place

tenue par les COVB dans ce réacteur, nous aliétsiller dans cette partie les différentes
agressions chimiques auxquelles sont sounisd®V en général une fois émis dans la
troposphére.

3.1 Les oxydants de I'atmosphere

3.1.1 Le rayonnement solaire : la photolyse

Le rayonnement que la Terre recoit du soleil au sommet de I'atmosphére est assimilable a
celui d'un corps noir porté a une températute 5900 K. Cependant, une partie de ce
rayonnement, la plus énergétique, n'atteint pasoposphere car elle &é absorbée par les
molécules constitutives des couches exterdes I'atmosphére (voir Figure 5) : les
rayonnements de longueurs d’onid&rieures a 170 nm sont igi@lement absorbés dans la
thermosphére et la mésosphére par I'oxygéinBazote et les longueurs d’onde comprises
entre 190 et 290 nm sont absorbpas '0zone de la stratospiee(rayonnement UV « dur »,
du type UV B). La troposphére ne recditnc que les rayonnements de longueur d’onde
supérieure a 290 nm. Or ceux de longueur d’osg@erieure a 800 nm (domaine IR et au
dela) ne sont pas assezedgétiques pour avoir une ideince photochimique. Seuls les
domaines du proche UV et dusible (290-800 nm) pourrontlonc initier les réactions
troposphériques.

Remarquons qu’au sein méme de la troposplepectre solaire est également modifié par
des phénomeénes d’absorption et de diffusiopléigh par les molécules d’eau et de dioxyde
de carbone (Cg, et par la diffusion Mie des partiles en suspension (voir Figure 5).

27



Figure 5 : Spectre solaire hors de I'atmosphére (1) etu niveau de la surface terrestre (2). Les especes
responsables d'absorptions particulieres de spectre solaire {8, CO,, O;, O,) sont également indiquées

(Howard, King et al. 1960).

Un composé présent dans la troposphére est photolysé si son absorption du rayonnement
solaire est efficace et provoque uture homolytique d’'une de ses liaisons chimiques. On
observe dans ce cas la formation d’especesatailies tres réactivegui peuvent initier
d’autres réactions chimiques ddagsropospheére. La vitesse d'tal processus est caractérisée

par la grandeur J, fréquence de photolyse qui s’exprimé.edeste fréquence est fonction de

trois facteurs, la section efficace dsaloption de la molécule considéréé,le flux actinique

recu par la molécule, F, et le rentent quantique du processus considgré

IS 3K ).F().-()d .

3.1.2 L’ozone troposphérique

L'espéce la plus facilement photolysable de la troposphére est le dioxyde d'azet&;eNO
dernier se dissocie en monoxyde d'azd¥©, et en oxygéne atomique, °B) pour des
radiations inférietes a 420 nm :

NO, h#o NO O(CP).

Remarquons que la somme du monoxgdéu dioxyde d’'azote est appelée,NO

L’'oxygene atomique réagit aloavec le dioxygene selon léaction de production majoritaire
de I'ozone dans la troposphére :

Oo(P) 0O, 0 O,.

L'ozone, une fois formé, ré-oxyde le monoxydaabite en dioxyde d’azoselon la réaction :
NO O, o NO, O,.

Il s’établit alors un @uilibre dynamique entre NONO et Q, appelé cycle de Leighton.

Une autre source d’ozone tropospbee provient des échangedrenia stratosphere, riche en
ozone et la troposphere. Mais les concentratibomone calculées en ne tenant compte que de
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I’équilibre de Leighton et des échanges stratosphére - troposphére ne suffisent pas a expliquer
les concentrations réellementiservées dans la troposphére.

Il existe en effet dans la troposphére une véaetionnelle qui perturbe le cycle de Leighton.
Cette derniére fait intervenir d’autreadicaux, comme les radicaux peroxyles,ROHG;,

trés réactifs et issus de I'oxydation des COV, commes le verrons en 3.2. lIs permettent la
reconversion de NO en N@ans consommer d’ozone :

HO, NO o OH NO,

RO, NO o RO NO,

Le cycle de Leighton ainsi perturbé condaitune accumulation nett@'ozone dans la
troposphére. La photo-oxydation des COV engmée de suffisamment d’oxydes d’azote est
par conséquent a l'origine d’'une productionzine troposphérique. Néanmoins, I'efficacité
de cette production dépend de nombreux facteamme la nature des COV considérés, les
conditions météorologiques, mais égalementagyport des concentrations entre COV et,NO
(Dodge 1977). Ainsi, si la concentration en ,N&3t trop faible (COV/N>15), les radicaux
OH sont mal recyclés et la concentration @MCa peu d’influence sur le cycle de Leighton.
C’est le cas de zones ruralessteéloignées des sources degNO

Au contraire, si la concentration en N€st trop importante (COV/NO<4), N®éagit avec
les radicaux OH, empéchant I'oxydation des C&\par conséquent la production d’ozone :
OH+ NGO+ M AHNO; + M.

Cette situation est typique des zones urbaines tres polluées.

Le cas de figure le plus favorable polar production d’ozonecorrespond au rapport
4<COV/INO15, c’est-a-dire riche en NOmais pas au point de titrer les radicaux OH. Ce
cas est caractéristique des zones rarsikeiées sous fgnache des villes.

3.1.3 Le radical hydroxyle (OH)

Les radicaux hydroxyles sont les espéces diurnes les plus actives de la troposphere. lls
réagissent avec la plupart desnpmsés organiques et sownsidérés comme les principaux
« nettoyeurs » de I'atmosphere.

3.1.3.1 Les sources

Les radicaux OH proviennent essentiellementadehotolyse de 'ozone dans la troposphere.
Sous l'action d’'un rayonnement suffisamment énergétigdxe 310 nm), I'ozone est dissocié
en dioxygéne et en oxygéne omique dans un état excité, ‘Of:

O, h#o0 O, O(‘D) pour 310nm. L'oxygéne OtD) ainsi formé peut réagir avec
la vapeur d’eau et donne des radicaux hydroxyles :

O(D) H,O o 20H.

Une seconde source, plus minoritaire, corradp® la photolyse de l'acide nitreux, HONO :
HONO h#o OH NO pour 400nm. Cette photolyse nécdtssun rayonnement peu
énergétique et prend une imf@rce considérable le matipour initier les processus
photochimiques.

Enfin, une troisieme source avérée de productie radicaux OH e réaction d’'ozonolyse
des alcenes dans I'atmospheérei(ypage 33, paragraphe 3.2.2).
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3.1.3.2 Les puits

Les radicaux OH sont principalent consommés par la réiaa avec le dioxyde d’'azote,
OH NO, M o HNO, M, quiconduita la formation d’acide nitrique HNO

3.1.3.3 L’interconversion OH / HO

Nous venons de décrire les souregdes puits de radicaux OHs conduisent au final a de
faibles concentrations en OH, de I'ordre de 1 & 10%midlécules.cii dans la troposphére.
Les radicaux OH sont des espéces tres actigesls sont efficacement régénérés par des
cycles catalytiques, comme cetliinterconversion de OH et de H@n présence modérée de
NOx ([NOy] 8quelques ppb), et de CO, de méthan de tout COV (voir Figure 6).

Initiation \ J H-0,

Oy + hv 205
(+H,O)
CO\ /C?z 0,

OH

HNO-; RCHO

Terminaison

Figure 6 : Cycle catalytique d'interconversion OH / HQ.

En revanche, si, le milieu est trés pollué (ING 100 ppb), le puits d®H par réaction avec
NO; est considérable et la conversion OH /,H8t moins efficace. La photolyse de I'ozone
redevient la source prédominaxie radicaux OH dans la troposphere.

Quant a la production de radicaOH par le cycle Figure 6 da un milieu trés peu pollué
(INO4] < 1 ppb), elle est limitée par I'impossibilité de reconvertir,H @ OH en I'absence de
NO. Dans ce cas, Les radicaux €& recombinent entre eux ou avec des radicayxpeQr
former HO, ou d’autres peroxydes ROOH. Seuine faible quantité de H@st convertie en
radicaux OH par la réaction entre K€ I'ozone :

HO, O, o OH 20,.

A nouveau, la photolyse de I'ozone redeviengource prédominante de radicaux OH.
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3.1.4 Le radical nitrate (NOGy)

Comme nous l'avons vu en 3.1.3, les radic@itk sont formés surtoute jour par photolyse
de I'ozone (nous verrons cependant en 3qI8s peuvent aussi étre formés de nuit par
ozonolyse des alcenes). Un troisieme agresgeportant de la troposphére est le radical
nitrate. Ce radical se forme la nuit, selon la réaction

NO, O, o NO, O,,

lorsqu’il N’y a plus de rayonmeent solaire pour photolyser N@a durée de vie diurne de
NOs n’est que de quelques secondes) selon les réactions :

NO, h#o NO, O(P) 580nm
NO, h#o NO O, 700nm’
Son puits principal est la rdamn avec le monoxyde d’azoteNO, NO o 2 NO,.

Le radical nitrate est d’awrpart en équilibre avec le pentaoxyde de diazof®sN
NO, NO, | N,O..

Ce dernier constitue un réservoir @delicaux nitrate. Il peut eoutre s’hydrolyser au contact
de surfaces humides et fornte I'acide nitrique :

N,O; H,0,, 0 2HNO,.

3.2 Lachimie des compos és organiques volatils

Sous l'action des agresseurs de I'atmosphéenous avons présentés en 3.1, les composés
organiques volatils subissent dé&gradations qui peuvent étremplexes. Leur réactivité est
tres variable d'un composé a l'autre, seles fonctionnalités chimiques portées par la
molécule. Ainsi, le méthane, peu réactif, présame durée de vie deinon cing ans dans la
troposphére, alors que l'isoprengs réactif, a une durée die troposphérique de seulement
guelques heures (voir 4.3). Les espéces qus avons étudiées au cours de ce travail de
thése appartiennent a des familles chimiquesrdiftés, alcenes, aldéhydes et cétones. Elles
présentent des spécificités réantielles que nous allons détailpar type d’agression dans la
troposphére. Notons que les radicaux OH et e$raint des actions similaires qui seront par
conseéquent traitées danswéme paragraphe 3.2.1.

3.2.1 Oxydation amorcée par OH et N©

Les radicaux OH et Npeuvent tout d’abord réagsur quasiment tous les COV de
I'atmosphere par arrachement d’'un atome d’hydnegeonduisant a farmation d’un radical
alkyle, R :

RH OHoR H),O

RH NO, o R HNO,

Dans le cas particulier des aldéhydes, d@ydrogéne aldéhydique qui est principalement
arraché pour conduire a la formation d’'un radaayle RCO. Dans le cas d’'une attaque par
OH par exemple, on observe essentiellement la réaction

RCHO OH o RCO H,O.

Le radical acyle réagit avec le dioxygéne ltgr pour former un radical peroxyacyle
RC(0)OO0 :

RCO O, o RC(0)G,.
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En présence de NQle peroxyacyle est en équilibre avec une espéece hautement toxique, le
nitrate de peroxyacyle (PAN : RC(O)OOMOII réagit d’autre part avec NO en formant un
radical carboxyle, qui lui méme se décompose en €@n un radicahlkyle atrophié d’'un
carbone :

RC(O)OO NO o RC(O)O NO,

RC(O)O o R CO,

Dans le cas particulier des alesn le radical OH (de méme pour N(peut également
s’additionner sur la double li@a éthylénique et cette voietewajoritaire par rapport aux
réactions d’arrachement d’hydrogéne. Le radidl peut s’additionner sur I'un ou l'autre des
deux carbones éthyléniques, mais, en généaaldition la plus favorable est celle qui conduit
au radical le plus substitué :

R,R,CH CR,;R, OH o RR,C(OH) C®R,R,

R,R,CH CR,R OH o RR,Cq C(OH)R,R,

Les radicauxEhydroxyalkyles (etEnitrooxyalkyles dans le cas d’une addition desNénsi
formés connaissent le méme typéwdlution que les radicaux alkyles.

Finalement, quels que soient les composeéssidéreés, leurs réactions avec OH et3NO
conduisent & la production de realiix alkyles. Ces derniers réagist tres rapidement et de
maniere univoque avec I'oxygene de l'air selon I'addition :

R O, o RO,.

Les radicaux peroxyles issus de cette réaqgieavent suivre différeas voies d’évolution
gue nous allons détailler dalesparagraphe suivant.

3.211 Devenir des radicaux peroxyles

Les radicaux peroxyles ont des évolutions difdes en présence et en absence dg¢ NO
(Lightfoot, Cox et al. 1992).

Peu d'études existent a faibles taux dexN& elles portent sudes radicaux peroxyles
simples, comme le méthyl et I'éthylperoxyleqiiie, Crowley et al. 1990, Niki, Maker et al.
1982, Lightfoot, Roussel et a@l991, Wallington, Gierczac et dl989). A tres faibles taux de
NOy, les radicaux peroxyles semblent réagg@sentiellement entre eux ou avec,Hén
formant des peroxydes, et daslicaux alcoxyles non excités :

CH,0, HO, o CH,O0OH O,

CH,O, CH,0, 0o CHO C,HO O,

La voie de formation de peroxydes est une voidedminaison, qui trasporte au loin les
espéeces dans les masses d’air. Au contriarepie de production deadicaux alcoxyles est
une voie de propagation qui geduit & I'échelle locale.

En présence de NQles radicaux peroxyles peavt réagir avec NO et avec BO

La réaction d’'addition avec le dioxydd’azote produit des peroxynitrate, RND,,
thermiqguement peu stables, qui se décomposent rapidement £pt R). Ces espéces
peuvent étre transportées et produire des oxgdedte et des radicaiperoxyles plus loin

des sources.

La réaction la plus rapide des radicaux peroxyles a lieu avec le monoxyde d'azote. Elle
conduit majoritairement a la formation de radicaux alcoxyles sans doute |égerement excités
(études de Caralp and Forst 2003, Libuda, Skesgtat al. 2002, SehesteGhristensen et al.
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1998), et de maniére minoritai(® a 10% d’aprés Atkison 1997) a la foration de nitrates
d’'alkyles.

ex:CH, CH, CH,O, NO o CH, CH, CH,0O NO, (majoritare)

CH, CH, CH,0, NO o CH, CH, CH,ONO, (minoritare)
D’apres la littératureles radicaux peroxyles R@voluent donc daria troposphére vers des
radicaux alcoxyles RO, non excités dates conditions a faibles taux de N@gerement
excités si les taux de N@ont plus importants.

3.2.1.2 Devenir des radicaux alcoxyles

Cette étape est actuellement la moins bien wer donne lieu a decéntes études (Meunier
2004, Libuda, Shestakov et al. 2002, Caralpydder et al. 1999). Il est établi que les
radicaux alcoxyles peuvent évotselon trois voies possibles,eavdes importances relatives
qui dépendent de la nature du groupe alkyle :
X La réaction avec le dioxygene proeegar arrachement d'un hydrogene &rdu
radical (uniquement pour les alcoxyles paire et secondaire). Un composé carbonylé
et un radical H@sont formés R,R,CHO O, o RR,CO HO, (R? H, R)

X La décomposition monomoléculaire conduit ddamation d’un radical alkyle et d’'un
composé carbonyléR,R,CHO o0 R, R,CHO.

X Les radicaux dont la chaine carbonéeagsimoins égale a quatre carbones peuvent
€galement subir une isomérisation selormétanisme de transfert intramoléculaire a
six centres conduisant afiarmation d’un radicalGhydroxyalkyle :

H

Pour les radicaux a chaine carbonée courteddetion prédominante setalétre la réaction

avec le dioxygene. Plus la chaine s’allonglels le processus déécomposition prend de
I'importance. Et au dela de quatre carbones, il semblerait que la réaction d’isomérisation
prédomine par rapport aux deux autres vd@i@svolder 2003). Notons que pour certains
radicaux alcoxyles substitués, d’autres voiedvdiution que les troisoies présentées ci-
dessus ont pu étre observées (Tuazon, Aschrabah 1998, Rayez, Picquet-Varrault et al.
2002, Mereau, Rayez et al. 200greau, Rayez et al. 2001).

3.2.2 Ozonolyse des alcenes

L’ozonolyse des composés insaturés conduia &ormation de composés partiellement
oxydeés, tels que CO, des aldéhydes, des cétamtedes acides carboxyliques, composés
souvent toxiques et qui de plus contribuardugmenter le pouvoir oxydant de I'atmosphere
(Niki, Maker et al. 1983).

Les mécanismes d’'ozonolyse des alcenes esephazeuse impliquent des réactions qui
restent a ce jour mal connues (Neeb, Horialel995, Finlayson-Pitts and Pitts 2000). La
premiere étape est une addition de I'ozorrelawouble liaison éthylégue, qui conduit a la
formation d’un intermédiaire molozonide :

33



[

Le molozonide n’est pas stable. L'une des dieisons peroxy et la liaison C-C issue de la
double liaison éthylénique se scindent simnétaent, conduisard un composé carbonylé

d’'une part, et & un intermédiaire biradicalaireigxd’autre part, I'intermédiaire de Criegee
IC, (Criegee 1975) :

O .-
4444444444 [ /O HCHO + [ OCHZOOO ]#

En phase gazeuse, la suite du mécanisme repoBévalution de lI'intemédiaire de Criegee.
La formation de I'un ou l'autre IC a partd’'un méme alcene dissymeétrique semble étre
favorable a la formation de I'lC le plusitsstitué (Tuazon, Aschma et al. 1997, Grosjean
and Grosjean 1996, Grosjean and Grosjean 19298).sous forme excitée peut des lors, soit
se décomposer, soit se stalgitigpar collisions et/ou par vitions. Le biradical stabilisé
participe a des réactions avec d’autres compivaéss de I'atmosphefglorie and Moortgat
1991). Il est soupconné de donner diggctions bimoléculaires avee® NO, SQ, CO et les
composeés carbonylés, mais les produits forsmég mal identifies (Neeb, Sauer et al. 1997,
Neeb, Horie et al. 1998, Sauer, Schafer e1999). Quant aux voies de décomposition, elles
n‘ont été étudiées que pour des Bicaux simples, par exemple [°@DIO°T", par plusieurs
équipes de recherche (Niki, Maker et al. 1988eb, Horie et al. 1995, Tuazon, Aschmann et
al. 1997) :

@Hzooﬁ . Décompo;‘iQn @O (OH (1)

CO H,0 (2)
Co, H, (3
CO, 2H (4)

q:HZOO éf ¢ Réarr::mg::;nt I@OQ}' (5)

Interne

Les réactions (1) et (4) mettent en évickeria formation de dicaux hydroxyles, OH, au

cours de I'ozonolyse de I'éthene. Des étudesitnent que des radicaux OH sont également
produits par 'ozonolyse en phagazeuse d’alcenes plus conyge, dans des proportions qui
dépendent de la structure de I'alcene (Atekmand Aschmann 1993, Paulson, Sen et al. 1997,
Paulson, Chung et al. 1998). lr@action (5) conduia la production d’ade formique, et

d’'une maniére générale, le réarrangement interne des intermédiaires de Criegee est la seule
voie qui conduise a la formation dides carboxyliques dans la troposphere.

3.2.3 Photolyse des aldéhydes et des cétones

Les composés carbonylés (aldéhydes et cétmued)susceptibles d’étre photolysés par les
rayonnements UV (Carlier, Hannachi et E86) selon quatre voies possibles :
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R, CO R, h#o R, CO R, (R? R,H)
R, CO CH, CH, CH, R, h#o R, CO CH, CH, CH R, (R? zH)
R, CO CH, CH, R, h#o R, CHO CH, CH R, (R? zH)
R CHO h#o RH CO

D’apres le premier processus, la photelyses composés carbonylés a un impact
atmosphérigue important puisqu’elle conduit &olanation d’'un radicahcyle (RCO) et d’'un
radical alkyle. Le radical acyle, comme nous I'avons vu en 3.2.1, en présence, st
équilibre avec le PAN, hautentetoxique. Le radical alkylequant a lui, évolue vers un
composé carbonylé plus cowet vers un radical HE qui participe a 'augmentation de la
capacité oxydante de la tropospheére par inter@on avec le radical OH (voir 3.1.3, Figure
6).

Les évolutions photolytiqgues les miewonniues sont celles du formaldéhyde et de
I'acétaldéhyde. Le formaldéhydéHCHO) et l'acétaldéhyde (GEHO) se photolysent
respectivement selon deux et trois voies possibles :

HCHO h#o H HCO
HCHO h#o0 H, CO

CH,CHO h#0 CH, HCO
CH,CHO h#o0 CH, CO
CH,CHO h#o0 CH,CO H

Les radicaux H et HCO formés a partir des desx aldéhydes sont®rite convertis en HO
dans l'air selon les réactions :

H O,( M) o HO,

HCO O, o HO, CO

lIs constituent ainsi une sag significative de radicaux HO

4 Chimie des COVB d’étude

4.1 Choix des composés d’étude

Parmi les quelques dizaines de COVB quiuent significativement sur la composition
chimique de la troposphére (Guenther, Geraal.62000), trois composést particulierement
retenu notre attentiod cause de leurs émissions importantes, de leur représentativité des
COVB dans la troposphére et du manquecdanaissance sur leur réactivité chimique,
I'isoprene, le MBO et le sabéne. Détaillons ici les prinzales caractéristigues qui ont
déterminé notre choix.

X L’isoprene, tout d’abord, est I'espéece pdus abondamment émise par le couvert
forestier a I'échelle globale. D’apré&Suenther, Nicholas Hewitt et al. 1995, ses
eémissions représentent environ la moitiés émissions mondiales de COV non
méthaniques. Sa trés grande réactivité (voir Tableau 1) fait donc de lui une espéce
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déterminante de la composition chimique ldetroposphére, etela méme dans les
régions industrialisées, puisque ses émissipeuvent y étre asi importantes que
toutes les émissions anthropiques réurfleamb, Gay et al1993). Les études de
réactivité¢ chimique sur ce composé sont nombreuses, mais incomplétes et/ou
discordantes (voir 4.3). En étudiant leveeir de cette espéce dans la troposphere,
notre but est double : a la fois d’améliores tmnnaissances surreactivité chimique
propre, mais aussi d’utilisées résultats sur ce comgosnieux connu que les autres
COVB, en tant que référence de réactigitdmique pour les autres especes que nous
allons étudier par la suite.

Le MBO est un hémiterpéne oxygéné, généré dans les chloroplastes des feuilles par
I'isoprene synthase, commasbpréene (voir 2.2.1.2). Leursrgttures respectives sont
d’ailleurs tres proches. Des études merdaess des foréts d’Amérique du Nord ont
montré des émissions abondantes de MB&@amment au dessus des foréts de pins
(Goldan, Kuster et al. 1993, Hay, Fridd-Stroud et al. 199&chade, Goldstein et al.
2000). Goldan, Kuster et al. 1993 ont été lespers a identifier de fortes émissions

de MBO au dessus d’une forét de pin den€olorado (Etats-Unis). L'importance de

ces émissions y était méme supérieure lke ae I'isoprene, faisant de ce COVB
oxygéneé l'espece troposphérique la plusratante dans cette région. Dans leur
inventaire d’émissions de COVB en Anmtre du Nord, Guenther, Geron et al. 2000
tiennent compte du MBO et en calculent une émission de 3,2 millions de tonnes par an
pour cette région du globe. Le MBO est pigleanent émis en quantité importante par

les coniféres (Baker, Guenther al. 1999, Baker, Guenthet al. 2001) mais aucune
donnée d’émission n’'est disponible pour lsteedu monde. De la méme facon, les
études de réactivité tropospigtie du MBO sont encore trés peu nombreuses et
incomplétes, a la fois sur les durées de vie et sur les mécanismes de dégradation de ce
composé dans la troposphere (voir 4.3).

Le sabinéne est un composé diantéactivité a € tres peu étudiggoir 4.3). A titre
d’exemple, une seule donnée cinétique existeos jours pour la réaction entre le
sabinéne et les radicaux OH, déteme par Atkinson, Aschmann et al. 1990.
Pourtant, plusieurs campagnes de mesurésidsions montrent que le sabinene est

un composé abondamment émis par plusieurs espéeces forestieres communes en
Europe. Ainsi, Tollsten and Miller 1996, enisde, ont identifié le sabinene comme
étant I'espéce volatile majoritaire des émissions des feuilles du hétre commun (Fagus
Sylvatica). Pendant la campagne BEMAre8t, Owen et al. 1997 et Owen, Boissard

et al. 1997 ont mesuré les émissions d’isoprénoides du chéne vert (Quercus llex) : le
sabinene est le deuxieme composé le plus émis par cette espece d'arbre@pres I
pinene. lls ont par ailleurs remarqué que le chéne vert était un fort émetteur de
monoterpenes mais qu’il n’émettait quasi@as d’isoprene. En Europe du Nord,
Hakola, Rinne et al. 1998, ont égalementdé les émissions de COVB des feuilles

du bouleau argenté (Betula Pendulks) ont montré qu’en étée sabinéne était avec
'ociméne l'une des especes majoritaimrh émises. L'étude de la réactivité
troposphérique du sabinéne nous est doparaie comme indispensable pour mieux
appréhender la contribution des COVERdollution photochimique en Europe.

C’est d'ailleurs dans cette perspective gu'wimite collaboration a été nouée entre notre
equipe (LISA), Laurence Rouil (INERIS), et Mae Simon (ENSIACET) a travers cette thése
et celle de Sophie Moukhtar qui a évalué I'anpdes émissions natuesisur les épisodes de
pollution photochimique (Moukhta2005). Celle-ci a tout d’abdrcontribué a améliorer la
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connaissance des émissions de COVB danmgdmn du fossé Rhénan en participant a la
campagne de mesures INTERREG Ill en 2003teCeampagne a renforcé les conclusions de
Tollsten and Mdller 1996, puisqugophie Moukhtar a mis egévidence la production quasi
exclusive de sabinene par le hétre communreasgorestiere la plug€pandue dans le fossé
Rhénan. Des mesures de MBO n’ont en revapesepu y étre effectuéésute de protocole
spécifique pour cette espece oxygénée. Paiitiy, S8ophie Moukhtar a évalué I'impact de ces
émissions en modifiant les codes chimiquetigllement développés dans le modele de
chimie-transport CHIMERE en utilisant datement notre travail sur la réactivité
troposphérique du MBO et du sahiee Jusqu’'a présent, CHIMERTe modélisait en effet les
COV biotiques que par deux roposés, l'isoprene et Dpinéne, qui représentent 'ensemble
des isoprénoides émis par la végétation. Geifait donc fortement la représentativité en
structure et en réactivité des espéeces biotiggellement émises dans la région considéree.

4.2 Stratégie de I'étude

Nous avons pu constater au travers des difféseétudes de mesures d’émission que les COV
biotiques constituent une part trés importante @missions de composés organiques volatils
non méthaniques dans la troposphére. D’autre [@reactivité troposphérigue des especes
isoprénoides se caractérise pas darées de vie daihs troposphere refi@ement courtes (par
rapport a la plupart des COV artdpiques), de I'ordre de quelgubeures. La dégradation de
ces composés dans la troposphere est dorpragessus important efficace. Elle conduit
rapidement a la formation de nombreux compas&®ndaires qui serostisceptibles d’avoir
eux-mémes un impact fort slar pollution photochimique dia tropospherell nous a donc
semblé essentiel d’essayer a@emprendre toute la chaineodydation des composés choisis,
c’est-a-dire d’étudier :

X la réactivité propre de I'epréne, du MBO et du sabingnleur devenir en phase
gazeuse comme en phase particulaire,

X mais également la réactivité en phase gazeuse de leurs produits majoritaires de
dégradation dont la réactivité chimie est encore moins bien connue,

ceci afin d’obtenir une vision p$ globale du devenir de cesir especes biotiques dans la
troposphére et de leurs contributsodirecte et indecte, par la réactit@ de leurs produits
secondaires, a la pollution photochimique.

Des campagnes de terrain ont ainsi mis en évidence la production de méthacroléine (MAC) et
de méthylvinylcétone (MVC) a partir de lisopréne (Pierotti, Wofsy et al. 1990, Martin,
Westberg et al. 1991, Montzka, Trainer et293, Warneke, Holzinger et al. 2001, Apel,
Riemer et al. 2002). Des expEnces en chambre de simtion sont donc tout a fait
souhaitables pour déterminer les rendemeeatgroduction de cggoduits d’oxydation.

Comme nous l'avons vu en 4.1, les meswtesMIBO sont relativement récentes (Goldan,
Kuster et al. 1993 pour lplus ancienne) et n'ont été eftuées a nos jours qu'’en Amérique
du Nord. Quant aux mesures des produits oxgdgsremiere génération issus du MBO, elles
sont encore rarissimes. La premiere étude dadtie par Goldstein and Schade 2000 et met en
relation les émissions de MBO et la productibacétone au dessus d’une plantation de pins
dans les montagnes de la Sierra Nevada.puibéication récente de Spaulding, Schade et al.
2003, mesure également pour la toute premiégeléoconcentration d’une autre espece de
premiere génération issue du MBO, le 2-hydr@mnéthyl-propanal (HMP sur le méme site
gue Goldstein and Schade 2000. L'acétone estegpéce bien connue et tres peu réactive,
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d'une durée de vie qui oscille entre 20 joers été et 170 jours en hiver dans la haute
troposphére (Singh, O’Hara et al. 1994). Nousioies sommes donc pas intéressés au devenir
troposphérique de ce composé. Notre itt&@st plutdt porté sur I'espece hydroxy-
aldéhydique mise en évidence par Spauldidghade et al. 2003, le 2-hydroxy-2-méthyl-
propanal, vraisemblablement assez réactive duéalt fonction aldéhydet sur laquelle les
données de réactivité sont completemerdunaires comme nous le verrons dans le
paragraphe suivant.

Quant au sabinene, quelgues études de réactju nous développerons par la suite (Arey,
Atkinson et al. 1990, Hakola, Arey et al. 1994y, Cocker Ill et al. 1999) prévoient la
formation d’'une espece carbonylée a neafbones, la sabinacétone par oxydation du
sabinene avec OH ou avec I'ozone. Aucune dowleémesures sur le terrain de cette espece
n'était disponible jusqu’a trés récemment poanfirmer la production en atmosphére réelle
de ce composé. La premiére étude vientre'daite a Julich en Allemagne en 2003 par
I'équipe d’'Hoffmann (Hoffmann, Warnke eal. 2004), qui mesure en juillet des
concentrations de sabinedans I'air de 20 a 370 ppét des concentrations de sabinacétone
de 29 a 140 pptNous avons donc décidé, au vue du gewonnaissancesrstette derniere
espece, d’en étudier le devenir troposphérique.

Les difficultés expliquant la déction tardive de laabinacétone dans feoposphére sont les
mémes que pour la détection du HMPr, issladgégradation troposphérique du MBO. Nous
touchons du doigt I'un des problésy majeurs actuels de lacherche dans le domaine de
'analyse et de la quantification de nollge espéces tropospitues, a savoir le
développement de méthodes analytiques tééapa de nouveaux composés, notamment
polyfonctionnels. En particulier, la sabinamé® et I'HMPr n’étant pas commerciaux, il
n'existe pas de standard pam@&s composeés, ce qui rend lewrdét plus délicat Des avancées
importantes ont été réaliséess dernieres années par Yeffries et al. 1995; Spaulding,
Charles et al. 2002, qui permettent lidemtifion structurale d’especes carbonylées et
hydroxycarbonylées. Nous verrons dans lapitne suivant comment nous avons procédé
pour non seulement identifier mais également tifi@nla sabinacétonet HMPr afin d’en
etudier la réactivité troposphérique.

Le schéma récapitulatif des composés dont avoss réalisé I'étudest donné ci-dessous.

Ao o Ve

Isopréne 2-Méthyl-but-3-én-2-ol (MBO) Sabinéne

| | |

Méthacroléine  Méthylvinylcétone 2-Hydroxy-2-méthylpropanal Sabinacétone
(MAC) (MVC) (HMPr)

Figure 7: Espéces dont nous avonsudié la réactivité troposphérique. Enhaut, les COVB chaisis. En bas,
les produits de premiére géaration issus des COVB.
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4.3 Réactivité chimigue des composés choisis

Les principales voies de dégradation desVBOdans la troposphére sont, de jour, la
photolyse, leurs réactions aves Iadicaux OH et I'ozone, et dwiit, leur réactions avec les
radicaux nitrates N© et I'ozone. L’impact environneemtal des dégradations dans la
troposphére des composés que nous avons chéiadir va étre mesup@ar deux facteurs :

X Un facteur cinétique, c'est-a-dire que I'@value la vitesse de disparition d’'une
espéce sous l'action de I'un de ses agress€ette vitesse est caractérisée soit par la
constante cinétique de laaetion, k, grandeur indépentta des concentrations des
réactifs considérés (exprimée en molééudet.s?), soit par la durée de vie du
COVB, W 1/ k[Agresseur], qui, elle, dépend ldeconcentration en agresseur [OH],
[ozone] ou [NQ] dans la troposphére (exprimée ®£n Les ordres dgrandeur des
concentrations couramment utilisés pour ces espéeces dans la troposphére sont
(Atkinson and Arey 2003) [OH]ime = 2,0x16 molécules.cni (valeur moyennée sur
12h), [ozone] = 7,0xI® molécules.cii (valeur moyennée sur 24h) et
[NO3]noctume= 2,5%18 molécules.cm.

X Un facteur mécanistique qui a pour but d’éec le schéma réactionnel des réactions
d’oxydation, c’est-a-dire d’idntifier, de quantifier etle comprendre la production
dans la troposphere des composés denjre génération issus de chacune des
réactions envisagées.

Détaillons I'étendue actuelldes connaissances sur kactivité des composés dont nous
avons choisi I'étude emhction de ces deux facteurs.

4.3.1 Etudes antérieures cinétiques

Les études cinétiques effectuées sur la tidr de lisoprene, la méthacroléine, la
méthylvinylcétone, le MBO, 'HMPr, le sabiném la sabinacétone sont reportées dans les
tableaux ci-dessous (Tableau 3, Tableawetd4Tableau 5). lls contiennent les données
cinétiques des réactions avec le catiOH, I'ozone et le radical NO
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Tableau 3: Constantes cinétiques des réactions entles COV choisis et le radical OH. Données de la

littérature.

Composé T (K) H Référence
moléculé'.cnt.s?
Isopréne 200-500(2,12x10™" g "¢ kealmole)RT [ Francisco-Marquez, Alvare
Idaboy et al. 2003
290-422|2,55x10 10T Atkinson 1997 (Compilation)
297 (1,01+0,02) x16° Edney, Kleindienst et al. 1986
290-422|2,54x10" 81 (kealmole)RT | Atiinson 1986 (Compilation)
295 (1,0£0,1)x10° Atkinson and Aschmann 1984
297 (1,0110,032 x108° Ohta 1983
297-424|2,36x10M g081£0-00/RT Kleindienst, Harris et al. 1982
299 (9,6+2.82) x106* Atkinson, Winer et al. 1982
298 7,41x10" Cox, Derwent et al. 1980
Méthacroléine | 300 (3,2+0,1) x10* Chuong and Stevens 2003
298 2,8 x10™ Orlando and Tyndall 2002
234-373|(7,7+0,6) x102e0 7> 099RT| Giarczac, Burkholder et al. 1997
298 (3,9+0,3) x10* Edney, Kleindienst et al. 1986
298-424 (1,96 x10' g027*0.2L/RT Atkinson 1986
299 (2,9+0,2) x10* Atkinson, Aschmann et al. 1983
297-4241,78x10 g0:35+0.10/RT Kleindienst, Harris et al. 1982
Méthylvinylcétone 296 (2,2+0,1) x10* Aschmann and Atkinson 1998
232-378|(2,7+0,5)x102*0*0.20RT | Gjerczac, Burkholder et al. 1997
290-420| 3,29x10"2 -020-33)/RT Atkinson 1986 (Compilation)
299 (1,9+0,1) x10* Atkinson, Aschmann et al. 1983
297-424| 3,85x1 020910 15)/RT Kleindienst, Harris et al. 1982
298 1,4 x10™ Cox, Derwent et al. 1980
MBO 295 (6,9+1,0) x10* Ferronato, Orlando et al. 1998
298 (3,9+1,0) x10* Fantechi, Jensen et al. 1998
298 (6,4+0,6) x10* Rudich, Talukdar et al. 1995
298 (6,6+0,5) x10* Imamura et al., 2004
296 (5,7+0,1) x10* Papagni et al., 2001
HMPr 296 (1,4+0,3) x10* Baker, Arey et al. 2004
Sabinéne 296 (1,2+0,1) x10° Atkinson, Aschmann et al. 1990
Sabinacétone | 296 (5,1+1,4) x10? Alvarado, Arey et al. 1998
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Tableau 4 : Constantes cinétiques des réactions entres €OV choisis et 'ozone. Données de la littérature.

Composé T (K) k3 Référence
moléculé.cnt.s?
Isopréne 298 1,3 x10" Neeb and Moortgat 1999
290+2 |(1,1+0,3) x10’ Grosjean and Grosjean 1996
300 1,34 x10" Treacy, El Hag et al. 1992
296 (1,21+0,02) x10’ Greene and Atkinson 1992
2962 |[(1,2+0,2) x10’ Atkinson, Winer et al. 1982
298 1,65 x10" Adeniji, Kerr et al. 1981
298 1,27 x10" Arnst and Gay Jr 1979
Méthacroléine  |296 (1,3+0,2) x10° Neeb, Kolloff et al. 1998
291 (1,1+0,2) x10® Grosjean and Grosjean 1998
291 (1,0+0,1) x10°® Grosjean, Williams et al. 1993
240-324(1,3+0,2) x10° e 1*L9RT Tregcy, El Hag et al. 1992
296 (1,1+0,1) x10® Atkinson, Aschmann et al. 1981
Méthylvinylcétone 296 (5,4+0,6) x10® Neeb, Kolloff et al. 1998
291 (5,9+0,4) x10® Grosjean and Grosjean 1998
291 (4,7+0,1) x10°® Grosjean, Williams et al. 1993
240-324|(6,9+1,4) x108e®0%L9RT Traacy El Hag et al. 1992
296 (4,8+0,6) x10® Atkinson, Aschmann et al. 1981
MBO 298+2 |(8,6%2,9) x10° Fantechi, Jensen et al. 1998
291+2 |(10,0+0,3) x103° Grosjean and Grosjean 1994
Sabinéne 296+2 | (8,1%0,9) X10 Atkinson, Aschmann et al. 1990

Tableau 5 : Constantes cinétiques des réactis entre les COV choisis et le radical NO Données de la

littérature.

Composé T (K) 3 Référence
moléculé'.cn?.s?
Isopréne 298 (6,9+3,0) x10° Berndt and Boge 1997
295 (1,1+0,2) x10" Ellermann, Nielsen et al. 1992
298 (7,8+0,6) x10° Wille, Becker et al. 1991
251-381|(3,0+0,7) x10°3e©89*012RT Atkinson 1991
298 (1,240,2) x10" Barnes, Bastian et al. 1990
251-381|(3,0+0,4) x13?e©89019RT pjygokencky and Howard 1989
298 (1,3+0,1) x10" Benter and Schindler 1988
295 (3,2+0,4) x10° Atkinson, Aschmann et al. 1984
Méthacroléine  [296+2 |(3,7 r1,0) u10™® Canosa-Mas, Carr et al. 1999
2962 [(3,3+1,0)ul0® Chew, Atkinson et al. 1998
298 (4,4 r1,7) ulo™® Kwok, Aschmann et al. 1996
Méthylvinylcétong 298 <1,2 0" Rudich, Talukdar et al. 1996
296 < 6.0 W0 Kwok, Aschmann et al. 1996
MBO 298 (8,6r3,0) x 10" Fantechi, Jensen et al. 1998
294 (2,1+0,3) x 13* Hallquist, Langer et al. 1996
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267-400(4,6 x 10™* 079 kealmoleyRT 1 Ry dich, Talukdar et al. 1996
HMPr - ’ Aucune Détermination
Sabinéne 298-393 (2,3+1,3) x10°eH8*040RT Martinez, Cabanas et al. 1999

296 (1,01+0,03) x16* Atkinson, Aschmann et al. 1990
Sabinacétone 296+2 |(3,6+2,3) x10° Alvarado, Arey et al. 1998

Il ressort de ces tableaux que I'isopréne etpseduits de dégradation, la méthacroléine et la
méthylvinylcétone, ont été beaucoup plus étudigsles quatre autres composes, quelque soit
I'agresseur considéré. Malgré cela, les écautsles déterminations pour ces trois especes
restent importants, et varient au minimumsthaple au double selon les études, méme pour la
réaction a priori la mieux connue, celle disdpréne avec le radical OH. Quant aux études
portant sur le MBO, I'HMPr, lsabinene et la sabinacétonkge®sont tres peu nombreuses et
ne permettent d’aboutir & une valeur feapour aucune des réactions considérées.

Si 'on compare I'étendue des connaissancesl|aucinétique de ces réactions par type
d’agresseur, il est également clair que lestiéas avec le radical OH ont été plus souvent
abordées que les réactions avec I'ozone et fioplus que les réaatns avec le radical NO

sur lesquelles les données sont peu memdes, voire inexistantes pour HMPr+NO

Avec les constantes cinétiques répertoridaas ces tableaux, nous pouvons évaluer les
durées de vie dans la troposphére des sep @isidérés en fonction de I'agresseur OH,
ozone ou N@ Avec les concentrations en radigarecommandées par Atkinson and Arey
2003, nous trouvons les durées de vie suivantes (Tableau 6).

cov Durées de vie (en heures) en présence de

OH O; NO;

Isopréne 1,5 33 1,5
Méthacroléine 6 330 280
Méthylvinylcétone 7 85 1100
MBO 3 42 110

HMPr 14 - ?

Sabinene 1,5 6 0,01
Sabinacétone 28 - 2800

Tableau 6 : Durées de vie (en heures) de l'isoprenks, méthacroléine, la métlylvinylcétone, le MBO,
I'HMPr, le sabinéne et la sabinacétone danla troposphére selon les agresseurs OH, ozone et N@vec les
concentrations en radicaux recommandégsar Atkinson and Arey 2003).

Le Tableau 6 met en évidence la grande digpdes durées de vie des différents composés.
Ainsi, I'isopréne et le sabinérant des durées de vie de I'ordte I'heure, de jour comme de
nuit. Ces deux composeés tres réactifs ne dont pas transportés par les masses d’air et ont
un impact environnemental local, pres des cesiid’émission. Le MBO émis directement, et
la méthacroléine et la métiwhylcétone issues des dégradas locales de I'isopréne, ont
guant a eux une réactivité effice de jour, et beaucoup plighte la nuit. lls sont donc
dégradés localement de jour et peuvent étnesportés la nuit, avam impact de dimension
supérieure, éventuellement régionale. L'HMPrerscore insuffisamment étudié pour prévoir
le type de pollution qu’il peut engendrer. Etdabinacétone, malgré le peu d’études a son
sujet, semble étre une espéce trés peu réastigeeptible d’étre transportée loin des sources
d’émission de sabinéne et d’avan impact a grande échelle.
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4.3.2 Etudes antérieures mécanistiques

Les études expérimentales décrites danstéditire a propos des mécanismes des réactions
COV+OH et COV+Q sont présentées dans les tableaux ci-dessous :
X Le Tableau 7 énumere les produits etréerendements de production observés par
différentes équipes pour chacune déactions COV+OH (COV = Isopréne, MAC,
MVC, MBO, HMPr, Sabinéne et Sabinacétone).
X Le Tableau 8, de la méme facon, répéetdes produits et leurs rendements de
production pour chacune des réactions GQWeOs (COVinsawrs = Isoprene, MAC,
MVC, MBO et Sabinéne).

Cov Produit Rendement Référence
Isopréne Méthacroléine 0,20£0,02 Ruppert and Becker 2000
0,22+0,02 Miyoshi, Hatakeyama et al. 1994
0,25+0,03 Paulson, Flagan et al. 1992
0,22+0,05 Tuazon and Atkinson 1990
Méthylvinylcétone 0,30£0,03 Ruppert and Becker 2000
0,32+0,05 Miyoshi, Hatakeyama et al. 1994
0,36%0,04 Paulson, Flagan et al. 1992
0,32+0,07 Tuazon and Atkinson 1990
Formaldéhyde 0,57+0,06 Ruppert and Becker 2000
0,57+0,06 Miyoshi, Hatakeyama et al. 1994
0,63£0,10 Tuazon and Atkinson 1990
3-méthylfurane 0,04+0,02 Paulson, Flagan et al. 1992
0,05+0,01 Atkinson, Aschmann et al. 1989
MAC Formaldéhyde 0,40-0,70 Orlando, Tyndall et al. 1999
Hydroxyacétone 0,47+0,05 Orlando, Tyndall et al. 1999
0,41+0,03 Tuazon and Atkinson 1990
Methylglyoxal <0,12 Orlando, Tyndall et al. 1999
0,08+0,02 Tuazon and Atkinson 1990
MVC Formaldéhyde 0,28+0,06 Grosjean, Williams et al. 1993
0,54+0,04 Tuazon and Atkinson 1989
Methylglyoxal 0,32+0,06 Grosjean, Williams et al. 1993
0,25£0,04 Tuazon and Atkinson 1989
glycolaldéhyde 0,60+0,12 Grosjean, Williams et al. 1993
0,64+0,08 Tuazon and Atkinson 1989
MBO Formaldéhyde 0,29+0,03 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,35%0,04 Ferronato, Orlando et al. 1998
0,09+0,08 Fantechi, Jensen et al. 1998
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HMPr 0,31+0,04 Reisen, Aschmann et al. 2003
0,19+0,07 Alvarado, Tuazon et al. 1999
Acétone 0,58+0,04 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,52+0,05 Ferronato, Orlando et al. 1998
0,14+0,0% Fantechi, Jensen et al. 1998
Glycolaldéhyde 0,67+0,11 Reisen, Aschmann et al. 2003
0,61+0,09 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,50+0,05 Ferronato, Orlando et al. 1998
0,28+0,08 Fantechi, Jensen et al. 1998
HMPr Aucune étude
Sabinene Sabinacétone 0,17+0,03 Hakola, Arey et al. 1994
0,17 Arey, Atkinson et al. 1990
Acétone 0,19+0,03 Reissell, Harry et al. 1999

Sabinacétone

Aucune étude

Tableau 7: Rendements des produitd'oxydation des réactions (COV+OH) Données de la littérature.

@ Expériences réalisées en I'absence de NO
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Cov Produit Rendement Référence
Isopréne Méthacroléine 0,39+0,03 Aschmann and Atkinson 1994
0,44 Grosjean, Williams et al. 1993
0,67+0,09 Paulson, Flagan et al. 1992
Méthylvinylcétone 0,16%0,02 Aschmann and Atkinson 1994
0,17 Grosjean, Williams et al. 1993
0,26x0,06 Paulson, Flagan et al. 1992
Formaldéhyde 0,90 Grosjean, Williams et al. 1993
MAC Formaldéhyde 0,12 Grosjean, Williams et al. 1993
Méthylglyoxal 0,58 Grosjean, Williams et al. 1993
MVC Formaldéhyde 0,05 Grosjean, Williams et al. 1993
Méthylglyoxal 0,87 Grosjean, Williams et al. 1993
Acide pyruvique 0,05 Grosjean, Williams et al. 1993
MBO Formaldéhyde 0,29+0,03 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,53 Fantechi, Jensen et al. 1998
0,36x0,09 Grosjean and Grosjean 1995
HMPr 0,47 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,30£0,02 Grosjean and Grosjean 1995
Acétone 0,12-0,48 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,15 Fantechi, Jensen et al. 1998
0,23%0,06 Grosjean and Grosjean 1995
Sabinéne Sabinacétone 0,50+0,09 Hakola, Arey et al. 1994
0,47 Yu, Cocker Il et al. 1999
Acétone 0,03+£0,02 Reissell, Harry et al. 1999
Hydroxysabinacétone 0,070 Yu, Cocker Il et al. 1999
Acide
norsabinique+isomeres 0,047 Yu, Cocker Il et al. 1999
Acide pinique 0,014 Yu, Cocker Ill et al. 1999
Acide sabinique 0,012 Yu, Cocker Il et al. 1999

Tableau 8: Nature et rendement des produits d'oxydation des CQ\Mawres par 'ozone. Données de la
littérature. ® HMPr est mesuré par IRTF en supposant quéiMPr et HCHO sont coproduits par la

réaction MBO+OH.

L'analyse de ces tableaux montre que la compréhension des mécanismes considérés est
encore tres incompléte. Aucune étude n’exmite la réactivité propre de HMPr ni de la
sabinacétone.

Les données sur le sabinéne sont peu nambeesur les deux réactions avec OH et avec
'ozone, et ne résolvent pagdus de 30-40% du bilan dearbone de la dégradation du
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sabinéne. La sabinacétone a e @entifiée par Hakola, Rinret al. 1998 et Yu, Cocker llI
et al. 1999, mais sa quantifiaati reste incertaine car il n’existaicun standard pour cette
molécule non commerciale. D’autre pales mécanismes d’addition de OH sur une
insaturation (vu en 3.2.1) exglient assez facilement lesoguction de formaldéhyde et de
sabinacétone, mais pas la prodoctd’acétone qui demeure indigpée dans I'état actuel des
connaissances.

Les données sur le MBO sont plus fourni®es efforts ont notament été faits pour
identifier et quantifier la mduction de HMPr grace a des vo@analyse indirectes, mais
comme aucun standard n’est encore disponilnler ce composé, deincertitudes sur ces
rendements de production restent égalemeateésqSpaulding, Charles et al. 2002, Alvarado,
Tuazon et al. 1999). D’autre part, les troigdéts sur la réactivité du MBO avec OH et avec
I'ozone ne sont pas en accord. Les équip@dvdrado, Tuazon et al. 1999 et de Ferronato,
Orlando et al. 1998 trouvent en effet desndements de production Il'acétone, le
glycolaldéhyde et le formaldéhyde en désacawel les résultats de ftachi, Jensen et al.
1998 pour la réaction MBO+OH. Ldifférence notable ére ces expériencest I'absence de
NOy dans le cas de Fantechi, Jensen et al. 1998. Des études complémentaires sont donc
nécessaires pour confirmer ou infirmer ces ltésgiet expliquer leas échéant comment de
telles différences peuvent se produire. Dans le cas de la réactions MBEs-€tudes faites
(Alvarado, Tuazon et al. 1999, Fantechi, Jereteal. 1998 et Grosjean and Grosjean 1995)
présentent des rendements de production asspardies pour le formaldéhyde et I'acétone,
et le bilan de carbone n’est résgwa hauteur de 50% environ.

Les études mécanistiques des réactions entrethacroléine et la méthylvinylcétone et les
deux agresseurs diurnes kdetroposphéere, OH etsDsont également incomplétes et rares.
Elles nécessitent un travail de vérificatiet d'approfondissement incontournable.

Les études de réactivité deO¥ biogénique les plus accomplieat finalement porté sur le
composé naturellement le plus émis etreux connu de tous, a savoir l'isoprene avec
I'agresseur diurne le plus efficace de laptvsphére, le radical OH. Le mécanisme de la
réaction Isoprene+OH a ainsi d@nlieu a des études assez nombreuses et cohérentes
(Ruppert and Becker 2000, Miyoshi, Hatakeyaghal. 1994, Paulson, Flagan et al. 1992 et
Tuazon and Atkinson 1990) avec des rend@meale production de méthacroléine, de
méthylvinylcétone, de formaldéhyde et de 3tmgfitirane en bon accord. Le schéma de cette
réaction est représenté Figure 8. L'ozonelyde l'isoprene a damé lieu a plusieurs
publications, mais dans lesquelles Aschmaruh Atkinson 1994 et Grosjean, Williams et al.
1993 trouvent des rendements de formation nugthacroléine et de méthylvinylcétone
différents de ceux de Paulson, Flagan et1802. Le formaldéhyde n’a, quant a lui, été
mesuré que dans I'étude de Grosjean, Williaahal. 1993. Nous en concluons que méme
I'ozonolyse du COVB le mieux connu est un ph@@oe encore mal compris qui nécessite de
plus amples investigations.
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Figure 8 : schéma du mécanisme de laaétion Isopréne+OH en présence de NO

4.3.3 Conclusion

Tant au niveau des mesures cinétiques que dans la compréhension des mécanismes, nous
constatons que les études déffectuées sur les dégradeis des trois COVB choisis,
I'isoprene, le MBO et le sabine, et de leurs produits primas, la méthacroléine et la
méthylvinylcétone, I'HMPr et Isabinacétone, sont peu nombesust en appellent d’autres.

Il nous a donc semblé de premiere importae compléter la connaissance actuelle du
devenir chimique de chacune de ces espécesirparavail en laborata sur les réactions
diurnes auxquelles sont sountes COVB et leurproduits d’oxydation. Céernier permettra
de connaitre le schéma chimique complettd@s COVB dans la troposphére. Nous espérons
ainsi évaluer I'impact environnemil des ces espéces) étudiant leursinétiques et leurs
meécanismes de dégradations, et en fournigganmodélisateurs les distpour améliorer les
modules chimiques propres aux composésydmiques (collaboration LISA / INERIS /
ENSIACET).
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Chapitre 2 - Outils de I'étude et méethodologie
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Outils de I'étude et méthodologie

1 Stratégie de I'étude

Comme nous l'avons présenté dans la pariéeduente, nous nous efforcons de déterminer
I'intégralité de la chaine ré@onnelle des trois composés chejsiisoprene, le MBO et le
sabinene, c’est-a-dire :

X Les vitesses et les mécanismes de déegoaadiurnes de ces espéces primaires par
photolyse, par réaction avec les radicaux OH et avec I'ozone

X Les vitesses et les mécanismes de dégiats des produits d’oxydation secondaires,
sous l'action des mémes agresseurs.

X Remettre en perspective toutes ces donrégggionnelles afin dbtenir une vision la
plus globale possible du devie de lisoprene, du MBCet du sabinene dans la
troposphére.

Répondre a ces différentes exigences nécedsite de pouvoir décorel la réactivité des
composeés choisis selon les différents agressiams la troposphére. Nous avons choisi pour
cela une approche expérimentale par simufatitmosphérique, dans trois chambres de
simulation (CSA) européennes complémentaigee nous allons détailler ci-aprés. D’autre
part, l'identification, la caractésation et la quaification des produits de dégradation
requierent un panel de méthodmsalytiques variées et adapteEsfin, la quantification et
I'étude de la réactivité de produits issde la dégradation des COV biogéniques et non
disponibles dans le commerce, ainsi qugéaération des agresseatmosphériques, nous a
conduit a un travail de synthése argpie que nous décrirons également.

2 Techniques expérimentales

2.1 La simulation atmosphérique

La simulation atmosphérique emploie des réacteurs photochimiques fermés, de grands
volumes, dans lesquels pression et tempégasont controléesproches des conditions
atmosphérigues. Les atmosphéres simuléesaftranchies des paramétres météorologiques
et des émissions complexes qui se produigants I'atmosphére réelle. Ceci nous permet
d’étudier des systemes chimiques simplifiés et ndéaigut extrapolables a la réactivité dans la
troposphére. Nous avons travaillé dans tfdiambres de Simulation Atmosphérique, CSA,
au LISA (Créteil, France), au CRAC (Cork,ainde) et a EUPHORE (Valence, Espagne), qui
présentent chacune des particularités intarées pour notre étude. Ces dispositifs ont été
détaillés auparavant dans d’astrouvrages (DoussiRjtz et al. 1997, Thuener, Bardini et al.
2004, Becker, Hjorth et al. 1996) mbus ne rappellerons ici que les éléments nécessaires a la
bonne compréhension des résultats.
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2.1.1 La chambre de simulation atmosphérique du LISA

2111 Description de la chambre

L’enceinte réactionnelle est un réacteur cylingeigigide, en pyrex, de 6m de long, 45cm
de diamétre, d'un volume total de 977L (Figure 9) et présente un rapport surface/volume

de om’.

Figure 9 : Chambre de simulation atmosphérique du LISA.

Les extrémités du réacteur sont closes geux flasques en alliage d’aluminium qui
supportent les systemes d’introduction de gadjqiede et de solide dans la CSA et les
dispositifs optigues des voies d’analysgsectrométriques UV-Visible et infrarouge
(systeme infrarouge décrit ultérieurement).
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L’enceinte est enfermée dans un caissonudiadium dont les parois sont recouvertes
d’'un systeme d'irradiation qui permet d'ieit les réactions phothoniques. Plusieurs
types de sources lumineuses indépendantetisdisponibles pour l'utilisateur : 40 tubes
fluorescents centrés sur 360nm (Philips TI4BV), 40 tubes fluorescents centrés sur
420nm (Philips TLO3 40W) et 16 lampes aiic (halogénures de lanthanides 40W
G300nm). Les spectres de ces lampes sontédoen annexe (voir annexe 1, page 232).

Les conditions atmosphériquesns réalisées dans la CSAeavde I'air synthétique (80%

N, Linde > 99,995%, 20% fAlphagaz N45 >99,995%) a pressiatmosphérique et a

une température contréléeraK, comprise entre 289 et 3Gelon les expériences. Ces
parameétres sont mesurés par un ensemble de capteurs de températures (intérieur et
extérieur & la CSA) et de pression, tyjseatron utilisablesans les gammes [fp1Torr]

et [1, 1000 Torr].

Pour éviter les échauffements lorsque la dv@rest irradiée, le caisson autour de la

chambre est connecté a un systeme d’ettracd’air couplé a unelimatisation qui
permet d’évacuer 'air chaud piégéndde caisson autour du réacteur.

2.1.1.2 Introduction des réactifs dans la CSA

Les réactifs sont préalablement purifiés wlenés ou vaporisés dans une rampe a vide.

lls sont alors transférés dans un ballorvdlime connu (0,55 L) dans lequel la pression

est mesurée préecisément avec des capteurs de pression de type baratron placés sur la
rampe (qui mesurent des pressions inférewet supérieures a 1 mbar). Le ballon est
ensuite connecté a la chambre de simulagwis est balayé dh flux d'azote afin
d’entrainer la totalité du réactians la chambre de simulation.

Pour introduire le composé de maniére homogtanes le réacteur, une canne de mélange
a été disposee tout le long de la chambrerdelation. Ce tube de verre de 4 m de long et
de 1 cm de diametre est percé réguliemnmde petits trousdde 1mm de diametre
permettant de faire pénétrer le réactif diamement dans toute langueur du réacteur
(voir Figure 10).
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Figure 10 : Canne d'introduction desréactifs a l'intérieur de la chambre de simulation du LISA (vue
longitudinale).

Entre deux expériences, la chambre esbogé# efficacement par un double systeme de
pompage. Le premier est effectué a uneéemitie de la chambre avec une pompe a palette

de forte capacité. Il permet d’'atteindre umleviprimaire de 0,1 mbar dans la CSA. Le
second est réalisé par deux pompes turbomoiéesigprévidées par dgpompe a palettes,

et situées aux deux extrémités de la CSAvide secondaire ainsi atteint est d’environ
5.10° mbar. Un tel pompage évacue le mélange gazeux contenu dans la chambre et
permet de désorber les molécules évelgoant adsorbées aux parois du réacteur.

Les différents dispositifs de la chambre de simulation du LISA sont récapitulés sur le
schéma ci-dessous. Notons que la chamie simulation est équipée de deux voies
spectrométriques in sitlWV-Visible et infrarouge.
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Figure 11 : Schéma de la chambre de simulation du LISA.

2.1.2 La chambre de simulation atmosphérique du CRAC

2.1.21 Description de la chambre

La chambre de simulation atmosphérique du CR&ork, Irlande) est un cylindre de téflon
FEP (fluorine-éthéne-propé) d’un volume de 3,91 inde rapport surface/volume 4,2'rat
de 0,13 mm d’épaisseoir Figure 12).
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Figure 12 : Chambre de simuléion atmosphérique du CRAC.

Les extrémités du réacteur sont closes gaux flasques en alliage d’aluminium qui
supportent les systemes d’introduction des compaenés la CSA et le dispositif optique de la
voie d’analyse spectrométrique infraroyggstéme décrit ultérieurement).

L’enceinte est enfermée dans un caisson d’alwmirdont les parois s recouvertes d’un
systeme d'irradiation composé de 18 lampes TUV Philips (40 W) dont le maximum
d’émission est a 254 nm et de 18 lampes S Bilips (40 W) dont I'émission maximum se
situe & 360 nm (voir spectrea annexe 1 page 232).

Les expériences sont réalisées a 295 + 2 Kusteapression de 0,1 a 1 mbar supérieure a la
pression atmosphérique. La chambre est initialet remplie d’un air purifié au travers d’un
tamis moléculaire de type Zander, KM75 (concentrations en hydrocarbures non
méthaniques et en N& 2,5 u10' molécules.cri).

2.1.2.2 Systéme d’introduction des réactifs

Les réactifs sont introduits dalde d’'une seringue dans un lateur connecté a la CSA. Un

flux d’'air (assisté éventuellemed’un Iéger chauffage pourdecomposés moins volatils),

permet de faire passer le composé sous forme gazeuse du barbotteur dans la chambre de
simulation.

Entre deux expériences, la chambre de sinaratist nettoyée par unlagage d’air purifié

pendant un minimum de 4 heures & un débit de 0*anmminute.
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2.1.3 La chambre de simulathn atmosphérique ’'EUPHORE

2.1.3.1 Description de la chambre

La chambre de simulation européenne EUPHORE (Valence, Espagne) est un réacteur
hémisphérique d’un volume de 204 et de rapport surface/volume I'mSa principale
caractéristique est d’étre soumise a lirréidia naturelle du soleilgontrairement aux deux
autres chambres dont les systemes d'irradiagimmt artificiels. Les expériences qui y sont
menées sont ainsi plus représdines des conditions atmospluytres réelles. Ses parois sont
en téflon FEP, d’'une épaisseur de 0,13 mm, de smpie, exposées a une irradiation naturelle,
elles transmettent plus de 80% du rayonnerseldire dans le domaine de longueur d’onde
290-520 nm (voir Figure 13). Desspositifs de mesures actinométriques et radiométriques
permettent de mesurer précisément ce rayonnerge dehors des expériences de photolyse,
la chambre est protégée des agressions esqrar une coque métalligue escamotable. Les
conditions météorologiques sont en permanemegurées par une station météorologique.

Figure 13 : Chambre de simulation atmosphérique d'EUPHORE.

Pour compenser I'échauffement du a lir@dn, la chambre est équipée d'un systéme
réfrigérant au sol, et des ventilateurs assutieomogénéité du milieu réactionnel au cours de
I'expérience.

Avant d’introduire les composés d’étude, laactbre est remplie d’'un air, séché et purifié
(hydrocarbures non méthaniques <0,0003 my/au travers d’un tamis moléculaire de type
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Zander, HEA 1400 et d'un adsorbant au charactif qui élimine essgiellement les oxydes
d’'azote.

La pression dans la chambre est maintedeel00 a 200 Pa supéure a la pression
atmosphérique extérieure par @gsuts constants d’air au cours ltexpérience. En effet, la
grande taille du réacteur implique de nomBe=usoudures sur les parois de téflon, et par
conséquent des fuites et un dégonflage suscepligblaisser s’effondrer I'édifice. Une faible
surpression permet de stabiliser la chambmamment en cas de nte Elle implique en
revanche une dilution des réactifsdes produits, mesurée gré&cen ajout de traceur inerte
de dilution, Sk. Cette dilution est assimilable a unedtique d'ordre 1 et est calculée pour

. " . . EFl.
chague expérience grace au suivi de la concentration en SF6, seleﬁ—%ﬂh IBF] . Le

taux de dilution, Wainsi trouvé vaut typiquement 5xi@ 7x10° s* et s’applique & tous les
composés présents dans la chambre de simulation.

2.1.3.2 Systéme d’introduction des réactifs

Comme dans la chambre du CRAC, les réactifd sitroduits a I'aide d’'une seringue dans un
barboteur connecté a la CSA. flax d’air (assisté éventdement d’un léger chauffage pour
les composés moins volatils), permet daefgpasser le composé sous forme gazeuse du
barboteur dans la chambre de simulation.

Entre deux expériences, la chambre est nettpgéelant la nuit graca un balayage d’air
purifié.

214 La complémentarité des twis chambres de simulation
atmosphériques

Les différences entre les trois enceintes smmiplémentaires pour notre étude puisqu’elles
permettent de faire varierdeconditions opératoires et digoiter des possibilités sur une
chambre, inaccessibles sur une autre. Aineys pouvons rappeler un certain nombre de
différences entre les réacteurs qui chacundeom$ avantages et leurs inconvénients :

x La chambre de simulation du LISA est pyrex alors que les d& autres sont en
téflon souple. Le nettoyage par pompagetyplss efficace, et les spectres infrarouge
par conséquent de meilleure qualité en g@in&n revanche, Ipyrex est opaque aux
rayonnements UV inférieurs a 300nm contraieamau téflon. Certaines réactions y
sont donc impossibles, commer pxemple la photolyse de,8, comme source de
radicaux OH (voir plus loin). D’autre part, fleanétre en bromure de potassium (sel trés
hygroscopique) du systeme optique de spectien@frarouge ne nous permer pas de
réaliser des expériences en présence immterideau, contrairement a la chambre de
simulation du CRAC.

X La chambre de simulation dEUPHORE dmstingue par son systeme d’irradiation
naturelle. Des expériences plus réalistes dans les deux autres chambres ont donc
puy étre menées. Cependant, les effets de dilution apportent une complexification des
traitements de données ; les expériencaréogessitent des conditions météorologiques
favorables et la mise en ceuvre des erpérs y est longue ebdteuse, limitant le
nombre d’expériences pochaque composé.
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x Comme nous allons le voir date partie suivante, les trois chambres sont dotées
d’outils d’analyse différents qui fournisgedes données complémentaires sur les
réactions étudiées.

2.2 Les outils analytiques, leurs intéréts respectifs

2.2.1 La spectrométrie FTIR

2211 Le principe

La technique de spectrométrie infrarougeransformée de Fourieest I'outil principal
d’analyse utilisé dans ce travail et commun aux trois chambres de simulation atmosphérique
décrites précédemment.

Le domaine spectral considéré correspond adliafrge moyen, c’est-a-dire entre 2,5 microns
et 20 microns (500-4000 ¢th Dans ce domaine, les molécules considérées absorbent un
photon et passent d'un état fondamental aéta excité de rovibration. Cette capacité
d'absorption est directement liée aux proprigfEctroscopiques des molécules et donc a leur
structure (capacité a "vibrer"). Les molésultiatomiques symétriques comme le diazote N

et le dioxygene © vibrent sans changement du mamalipolaire et n'absorbent par
conséquent pas le rayonnement dargolaaine des longueurs d'onde infrarouge.

Le systeme spectrométrique est placé au mé&me des chambres. Il permet par conséquent
une détection instantanée in situ de ttess composés qui abserit les rayonnements du
domaine infrarouge appliqué, c’est-a-dire tdates les molécules hormis les diatomiques
symetriques.

L’'absorption des composeés est proportionnelke @oncentration des @auits et a la longueur
de la cellule traversée par le faisceau, seldoilde Beer-Lambert. Or les concentrations a
mesurer sont des traces infimes dans la bhande simulation, de l'ordre du ppb, qui
nécessitent de travailler dans des limites dedti®n tres faiblesC’est pourquoi le systéme
spectrométrique a été couplé a une cellule nédiixion, du type cellule de White, dont le
réle est d’allonger le trajetptique de la cellule jusqujdlusieurs centaines de métres.

2.2.1.2 L outil

Les trois chambres sont équipées de systampestrométriques IRTF in situ a longs trajets
optiques (cellules multi-réflectns type cellule de White).

Au LISA, le spectrométre IRTF est de tyBOMEM DA8-ME. Au cours des réactions, le
contenu de la chambre est continGment ispar spectroscopie infrarouge selon un trajet
optique de 156 m. Les spectres infra-rosgat obtenus & uneésolution de 0,5 cthen
utilisant un détecteur MCT (mercure-cadmitellure) et en moyennant une collecte
d’environ 200 scans, soit un totabdguisition de 5 minutes par spectre.

Au CRAC, la cellule optique multiréflectionnelest couplée a un spectromeétre IRTF BioRad
Excalibur et est ajustée a utlmngueur de trajet optiqude 229.6 + 0.6 m. Les spectres
infrarouge sont acquis @ne résolution de 1 ¢Mm(détecteur MCT) et résultent d’'une co-
addition de 200 scans collecggsndant environ 4 minutes.
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A EUPHORE, le trajet optique de la celluptique est ajusté a 553 m et le spectrométre
IRTF est de type Nicolet Magna 550. Les spEtinfrarouge sont odhus continlment au
cours des expériencesude résolution de 1 ci(détecteur MCT) et en co-additionnant 280
scans pendant 5 minutes.

2.2.1.3 Le traitement analytigue des spectres

22.13.1 Un spectre de mélange complexe

Au cours de I'avancement des réactions, les mg&la se complexifient dans le réacteur. Les
spectres infrarouge obtenus correspondent &digibion de tous les composés simultanément
présents dans le mélange. Ce sont doncsiggmux complexes, dans lesquels il nous faut
reconnaitre les spectres déactifs et des produits.

En absence de saturation, &xsorptions sont proportionnell@gx concentratins des especes
d'apres la loi de Beer Lambert, si I'espécentifiee dans le spectre de mélange a été
préalablement calibrée, il ne reste qu'a s@i® son spectre individuel du spectre de
mélange pour connaitre la concentratiordidicomposé dans la chambre a linstant t
correspondant au spectre de mélange étudié.

2.2.1.3.2  La calibration despectres des composés détectés

Cependant, pour soustrairesigectre d’un composé X dans spectre de mélange, il faut :

X Tout d’abord, avoir identifié X dans Isignal complexe, ce qui n’est pas toujours
evident dans le cas de cpasés qui absorbent peu dans l'infrarouge, ou qui absorbent
dans des domaines de longueur d'onde spectre déja trés chargés (domaine
d’absorption de I'eau par exemple)

x Disposer du spectre calibré de X. Les &naw préalables dans I'équipe ont constitué
une base de donnée déja fournie pourélesles infrarouge maidans laquelle de
nombreux composés, spécifiquesotre travail n’étaient pareprésentés. Nous avons
donc procédé a la calibration infrarouge plesieurs composeés, directement lorsque
les composés étaient disponibles dansol@merce ou apres synthese organique dans
le cas de composés non commerciaux (voir plus loin).

La calibration préalable en egtrométrie infrarouge d’'un cqrosé permet d’attribuer une
concentration & un spectre @aguis sur un domaine degueurs d'onde de 500 & 4000tm
Pour cela, nous utilisons la relation deeB-Lambert intégrée sur des bandes du spectre
particulierement représentatszdu composé. Pour une bande d’absorption comprise entre les

nombres d’'onde\ et \ la relation devient :
2

12

Aire dela bandecompriseentre 1 et 1,(cm™) ACWudV [ ucu3 ghydV

%8 u
ou A est I'absorbance du signal au nombre d’ongsans unité), | la longueur du trajet
optique (cm), ¢ la concentration du composé (en molécufd.@h Hest le coefficient
d’absorption moléculaire/ou section efficace du composé au nombre d'adhden
cnt.moléculé’). L'intégrale de la section efficacerde domaine de nombre d’onde considéré
est également appelée IBI (intensité dendsaintégrée) et si@rime en cm.molécule
Contrairement a la section efficace, I'IBl est wmandeur indépendante de la résolution.
Grace a cette loi, si nous connaissons I'lBirdcomposé sur une certaine bande spectrale,
nous pouvons en déduire sa concentration en nediaiae de la bande correspondante dans
son spectre infrarouge.
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La calibration préalable d’'un compbx revient a faire dpération inverse. Il s’agit en effet de
déterminer les IBI d’'un composé X, a panie concentrations connues de cette espece.
Plusieurs quantités connues xlesont ainsi introduites dans thambre de simulation (par
ajouts successifs et/ou par dilutiogt) des aires de bandes cagastiques sont mesurées en
fonction des concentrations introduites. Legitéis de calibration cagspondant aux aires en
fonction des concentratiors®nt alors tracées, de pentes égales d.IBés IBI sont déduites

de ces pentes. L’'exemple de la calibratioMBO est donnée ci-dessous. Les IBI de tous les
autres composés calibrés dans ce travail, aimslaqus spectres de référence, sont données en
annexe (annexe 2, page 233), ainsi que lesifiB$ées dans cet ouvrage et déterminées dans
des travaux précédents.

50
45 |
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40 + R? = 9,977E-01
35 | | +2829-3140 cm-1
30 | 820-1067 cm-1
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0 - ‘ ‘ ‘ 1 1 1
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[MBO] (molécules.cm )

Figure 14 : Droites de calibration obtenues pour les bandes 2829-3140tet 820-1067 crit d'absorption
en infrarouge du MBO.

2.2.1.3.3 La décomposition des spectres de mélange

La soustraction individuelle deus les composés identifiésndgatous les spectres de mélange
d'une expérience est un tal long et fastidieux. C’déspourquoi nous utilisons un
programme de traitement automatique desesét@mporelles de spectres développé dans
I'équipe et décrit en détaillans le rapport de Pfeffe@@000. Son principe est basé sur
I'assimilation d’'un spectre de riadge a une combinaison linéatte n spectres de composés
purs, référencés dans une base de données avec des concentrations connues.
décomposition scalaire du spectre de mélanderastion de ces spectres de référence permet
de déterminer les contributions de chacus dpectres purs au spectre de mélange. Nous
obtenons ainsi des courbes ¢tigées correspondant a leoncentration de chacun des
composés identifiés dans la chambre de simulation au cours du temps.
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2.2.2 Méthode de déwmatisation PFBHA-BSTFA

L'oxydation des COV dans l'atmosphere coiidgenéralement a la formation d’especes
contenant des fonctions banylées (-C=0), caoxyliques (-COOH) ou hydroxylées (-OH).
Pourtant la détection et I'identification ddsteomposés est un point délicat qui donne lieu a
de nombreux efforts de recherche. En effels fonctions oxygénéemt un caractére trés
polaire qui rend difficilement utilisables les techniques chromatographiques habituelles dans
la mesure ou les composeés a I'état de tracedacitgment retenus dans I'injecteur ou dans la
colonne de chromatographie.

Une techniqgue se développe pour caracérises composés spécifiquement, décrite
notamment dans le travail de Yu, Jeffries etl@95 et de Spaulding, Charles et al. 2002. I
s’agit de coupler une technique de dérivaitisades fonctions consédées avec une analyse
en spectrométrie de masse.

2221 Identification des composés carbonylés, -C=0

La fonction carbonylée est convertie sousrfe d’'oxime en une espéce beaucoup moins
polaire qui présente des pics caéaistiqgues en spectromérie de masse.

22211 Dérivatisation chimique

L’amine utilisée pour effectuer la dérivatigatichimique est la PFBHA, o-pentafluorobenzyl-
hydroxylamine selon I'équatiochimique ci-dessous :

R, H R,
>:O + HN—-O >:N—O
R, F R, F
F F F
Composé carbonylé PFBHA Dérivé-PFBHA

Cette méthode a été appliqguée au LISA eCRAC en installant un systeme de prélevement
sur les chambres de simulation atmosphériqai Rigure 15). Les barbotteurs de 10 mL sont
remplis d’une solution aqueuse de PFBHA & 0,25 mg.atidifiée d’'une goutte de8O, &
50% pour catalyser la réaction dérivatisation. Les préléeventsnont lieu dans un bain de
glace pour améliorer l'efficacité du piégeage. bJanc de chambre est effectué avant toute
réaction. Puis le prélevement correspondanétaidie de la réaction te®alisé pendant les 30
premieres minutes correspondant au début dédetion dans le réur photochimique. 10
et 30 L d’'air environ sont ainsi prélevésndales chambres de simulation du LISA et du
CRAC respectivement.

Une colonne remplie de cristaux d’iodure deggstum (KI) était systématiquement connectée
entre la CSA et le premier barbotteur ce quitadux intéréts : de préserver la collection de
carbonyles d’une attaque ultérieure par l'ozartede filtrer la phse particulaire pour
n'analyser que la phase gazeuse.
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Figure 15 : Barbotteurs pour le syséme de prélévements et de dérivatisaim des composés carbonylés a la
PFBHA sur les CSA du LISA et du CRAC.

2.2.2.1.2  Analyse chromatographique

Apres un temps de réaction d’'une nuit, dans leeta température ambiante, les échantillons
sont extraits par 1 mL de p&ne, puis séchés exv du sulfate de sodium anhydre et enfin
filtrés avant injection dans les chromatographes.

Les prélévements sont analysés sur des GERN au CRAC et au LISA : un GC CP-3800
au LISA et au CRAC, couplé a un MS Sat2000 au CRAC et un MS 1200 au LISA, en
mode d’ionisation électronique. g@rogrammes appliqués pour @mlyses sont décrits en
détail dans la publication d&paulding, Charles et al. 2002.

Les chromatogrammes obtenus permettent dérenen évidence le nombre et le spectre de
masse des dérivés des especes carbonyléesitpsodu cours de la réaction d’étude. Un
exemple de chromatogramme est donné ssdes, correspondantuae réaction d’'ozonolyse
du MBO, et au spectre de masse du dérivé PFBHA de HMPr ainsi mis en évidence.
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Figure 16 : Exemple de chromatogramme obtenu préléevement PFBHA au cours d'une expérience
d'ozonolyse du MBO menée au CRAC.

Les dérivés présentent des fragments comnraasltant de la fragmentation des agents
dérivatisants. Le Tableau 9 réfmie une liste de fragmemntcaractéristiques obtenus. Le
fragment & m/z = 181 présertrijours une abondance relativepiontante qui permet souvent
d’identifier un composé carbonylé du reste du meélange.

Dérivés PFBHA

Dérivés BSTFA

lon Fragment ion Fragment

M + 181 [M + CeFsCH2]°" M+ 73 [M + Si(CHg)3]°"
M — 181 [M - CeFsCHyJ°" M -89 [M - OSi(CHg)3]°"
M —-197 [M - CeFsCH,0]°" M- 15 [M — CHg]°"

Tableau 9: fragments caractéristiqus des dérivés PFBHA et BSTFA détectés en spectrométrie de masse.

63



22272 Identification des composgmntenant des groupes —COOH et —OH

La fonction alcool ou acide est convertie sémsne de triméthylsilyle (TMS) par réaction
avec la BSTFA. Cette méthode de sylilation, silgige en chimie organique et en biochimie, a
été plus récemment appliquée aux prélévenamssphériques par Yu, Flagan et al. 1998.

—Q_ SiMe),
=N

CF;

Figure 17: Structure de la BSTFA, N,O-Bis(triméthylsilyl)-Trifluoroacétamide.

22221 Dérivatisation chimique

La dérivatisation chimique a la BSTFA a étdisée dans cette these en complément de la
dérivatisation a la PFBHA, c’estdire qu’elle a été utiliségour caractériser les éventuelles
fonctions hydroxylées [eooliques et acidesprésentes sur les especes piégées dans les
barboteurs. Le mode de préégnent reste donc le méme que peélevements PFBHA décrits
précédemment.

La dérivatisation chimique intervient au momelet I'extraction des dérivés organigues dans
1mL de pentane : B de BSTFA est alors ajouté a la gbaorganique. L'ensemble est porté

a 40°C pendant 2h pour accéléeeréaction de silylation.

2.2.2.2.2  Analyse chromatographique

A nouveau les dérivés obtenus possédent des sp@letrmasse tres caractéristiques du groupe
trimethylsilyle greffé (Destaillats, Splling et al. 2002). Les principaux fragments
caractéristiques sont reportés dans le Tableau 9.

La fragmentation des dérivéBygs donne naissance a de noeix autres ions facilement
détectables & m/z = 73 et 75 pour les fragments [S)(CH et [HO=Si(CH)z]°*. D’autre

part, les dérivés de monoacidarboxylique présentent souvam pic important a m/z = 117

qui correspond au fragment [COOSI(4P*. Si ce dernier est détecté, il y a de fortes
présomptions sur la nature acide du composé détecté, mais la présence de ce fragment ne
fournit pas de conclusions définitives.

Pour ces deux techniques de dérivatisation telgstives de quantification par étalon interne
sont développées (voir Yu, Jeffries et al. 189%paulding, Charles et al. 2002). Nos essais
de calibration quantitative déacétone et du formaldéhydsont en revanche restés
infructueux, la reproductibilité de notre théde d’extraction etd’injection restant a
améliorer.

2.2.3 SMPS

Les chambres de simulation du CRAC €EldPHORE, dotées d’'urapport surface/volume
faible, permettent I'étude des aérosols orgaes secondaires produits lors des réactions
etudiées. Elles sont équipées chacunen dSMPS (scanning mobility particle sizer) qui
mesure la concentration en nombre et laibistion en taille departicules d’aérosols.
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Le principe de la mesure est basé sur I'@ilan de la mobilité électrique des particules. Les
particules passent a travers un chargeur lhigo Kr-85 afin d'étre chargées. L’aérosol
pénétre ensuite dans I'analyséumobilité différentielle (AMD)L’état de charge de chaque
particule étant connu et dépendant directemergadtille, la mobilité électrique de chaque
particule est connue, qui dépend notamment dehaege et de son diametre. Un débit d’air
propre est ajouté afin d’assurer un flux laminairee protéger I'électrode sélective centrale.
Les particules d’aérosols monodispersésvamnt a I'entrée du condensateur a noyau de
condensation (CNC). Une vapeur de butanolceadense sur toutes les particules. Ce
phénoméne augmente la taille initiale des pag&uCes gouttelettes de taille plus importante
traversent ensuite un faisceau laser et chaque gouttelette diffuse de la lumiére. Ces pics
d’intensité de lumiére diffusée sont comptésentinu. Le flux d’aérosol est enfin expulsé du
CNC par la pompe a vide.

Au CRAC, l'appareil étudié est un TSI 3080pnstitué d’'un compteur de particules a

condensation de type TSI 3010 et d’'un analygeumobilité différentielle de type TSI 3081.

A EUPHORE, le SMPS utilisé consiste en un ctegup de particules a condensation de type
TSI 3022A et d’un analyseur différertae mobilité de type TSI 3081.

Dans les deux cas, les distributions en tailes particules ont été collectées avec une
résolution temporelle der@inutes, entre 20 et 300 nm.

2.3 Conditions initiales pour les agresseurs réactionnels : OH et Ozone

Au cours de cette thése, plusieurs espéces ont nécessité un travail de synthése : a la fois, les
oxydants OH et ) mais aussi certains COV importapisur notre étude et non disponibles
dans le commerce.

2.3.1 Génération des radicaux OH

Plusieurs techniques sont possibles pour gEndes radicaux OH dans les chambres de
simulation. Nous en avons retenues trois pésentent des avantagdifférents et sont
applicables dans certaines chamlalesimulation plutét que d’autres.

2311 La photolyse du peroxyde d’hydrogéne

La photolyse du peroxyde d’hydrogérng,0, h( o 20H, s’effectue a 254 nm. C’est une
source propre de radicaux OH, qui permétutiier les mécanismes d’oxydation en absence
de NQ. Le rayonnement de 254 nm nécessaire a laoptset est filtré palkes parois en pyrex
du LISA. Ce mode de génération ne peut déte utilisé que dans les chambres de
simulation du CRAC et dEUPHORE. Le peyabe d’hydrogene est introduit sous forme de
gouttelettes (solution a 50%)mkales deux réacteurs : par agpon a EUPHORE, et a l'aide
d’'une seringue au CRAC.

2.3.1.2 La photolyse ddtrites d'alkyle

La photolyse des nitrites nécesasitge irradiation moins énergéetiqu&< 430 nm) que celle

du peroxyde d’hydrogene et est dotitisée au LISA. Elle présentde plus I'avantage de ne

pas introduire d’eau dans le réacteur et parémgunsnt de ne pas saturer le domaine infrarouge
1400-2000 cnt des spectres de mélange. Les mécanismes sont alors étudiés en présence de
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NO«. En revanche, elle induit un systeme cljo@ plus complexe, comme le montre le
mécanisme ci-dessous (Meunier 2004):

n CH,CH,CH,ONO h#o n CH,CH,CH,O NO
n CH,CH,CH,0 O, on CH,CH,CHO HO,
HO, NO o OH NO,

Le nitrite de n-propyle a été choisi plutdt qliautres nitrites possibles car sa décomposition
produit essentiellement du propagai n'est pas formé par legactions qui nous intéressent,
c’est-a-dire les oxydations de I'isoprene, du MBID, sabinéne et de leurs propres produits
d’oxydation. L’interprétation derendements de production dans nos expériences n’a donc
pas été génée par la chimie du nitrite employé.

Les nitrites sont des composés non commercewnkhétisés dans I'équipe a I'occasion d’'une
autre these (Meunier 2004). Le protocaéesynthése y est décrit en détalil.

2.3.1.3 La photolyse de I'acide nitreux

La photolyse de l'acide nitreux,

HONO hXo OH NO,

s'effectue a des irradiations également peu énergétiques, utilisées au QKSAOQ nm).
Dans ce cas, la source de radicaux OHpneduit pas de composés organiques. Mais
I'utilisation de HONO impliqued’autres inconveénients :

x Il se décompose trés facilement et ne mleutc pas étre stocké.dbit étre synthétisé
avant chaque expérience,

X Le protocole de syntheseduit une introduction importantBeau dans la chambre en
méme temps que HONO (voir le protocole symthése en annexe 3, page 238). Le
dessicant (Ca@) utilisé pour la synthésdes nitrites ne peut paétre utilisé car il
provoque la décomposition de HONO. ldomaine infrarouge correspondant a
I'absorption de I'eau empéche aloreXploitation de cette zone du spectre.

En conclusion, les trois modes de génératlerradicaux OH nous peattent d’étudier les
mécanismes de dégradation des compesgwésence et en absence de.NIautre part, en
présence de NQla méthode par photolgsde I'acide nitreux egilus propre chimiquement
gue la méthode par photolyse de nitrites, ndaiss certains cas, nousoas utilisé le nitrite
pour mieux étudier la zone d'stwrption infrarouge correspondant domaine d’absorption de
I'eau.

2.3.2 Conditions expérimentales des ozonolyses

2321 Génération de I'ozone

L'ozone est généré en faisant passer flux d’oxygene de haute pureté au travers
d’'ozoniseurs a décharge silencieuse (Kaufmann Umwelttechnik, GmBH, au LISA; Ozone
Services GE60/M5000 a 'UCC et ozorusdabriqué sur place a EUPHORE).
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2.3.2.2 Utlilisation de piégeurs d’'OH

Des études de réactions d'ozonolyse en plygssuse montrent que les mécanismes de
décomposition des intermédiaires de @ee produisent des radicaux OH, dans des
proportions qui dépendent dedaucture de I'alcéne (Atkdon and Aschmann 1993, Tuazon,
Aschmann et al. 1997, Paulsd®en et al. 1997, Paulsonhithg et al. 1998). Pour étudier
exclusivement I'ozonolyse des alcénes et non la compétition entre I'ozonolyse et I'attaque
d’'une gquantité indéterminée de radicaux hygles, nous avons ajouté aux réactifs un
composé pour piéger lesdimaux OH produits. Ce compbsest généralement appelé

« scavenger d’OH». La littérature suggére I'emploi de cyclohexane (Grosjean, Williams 1l et
al. 1994), qui s’'oxyde en cyclohexanone a@d, ou de monoxyde de carbone (Gutbrod,
Kraka et al. 1997, Horie and Moortgat 1998ui s’oxyde en dioxyde de carbone. Le
cyclohexane produit en généralsd@érosols et n'est donc pasijpurs préconisé dans notre
cas, puisque nous souhaitons égalementntfiem la production d'aérosols due aux
mécanismes d’ozonolyse. D’autre part, le monoxgedecarbone présente I'avantage d’avoir
un spectre d’absorption infrarouge tres simpilaité au domaine de nombre d’onde 2000-
2300 cn. L'interprétation des spectres de mélanggst donc pas compliquée par I'ajout de

ce composé dans le réacteur. Nous avons doplusesouvent opté pour l'utilisation de CO
comme scavenger, bien que son emplop&rhe la quantification du monoxyde de carbone
produit par la réaction d’ozonolyse elle-méme.

2.4 Synthése organique de COV utiles a l'étude: le 2-hydroxy-2-
méthylpropanal (HMPr) et la sabinacétone

La méthode de dérivatisation la PFBHA nous a tout dalmrpermis d’identifier des
composés carbonylés au cours des réactibmsydation du MBO et du sabinéene : le 2-
hydroxy-2-méthylpropanal (HMPr), dans le cas du®)Bet la sabinacétone dans le cas du
sabinene. Les spectres de masse des déPivBBIA de ces deux composés sont donnés en
annexe (annexe 4 page 239). €Cemposés ne sont pas dispoesbtlans le commerce. Nous
avons donc réalisé leur synthese organique gingr a méme, a la fois de quantifier leur
production au cours des expériences avec le MB&yet le sabinene, atissi d’étudier leur
propre réactivité sous l'actiates agresseurs atmosphériques.

2411 Synthése de HMPr

Aucun protocole n’était disponibldirectement pour la synthese de ce composé. Nous avons
donc essayé d’'adapter plusieurs techniquesydthése avant de réussir la synthése de ce
composé bifonctionnel oxydable a lI'air§¢gence de la fonction aldéhydique).

Dans un premier temps, nous avons été accuallimboratoire de Chimie et Pharmacologie
du Pr Francoise Heymans a [I'Université de Paris 7 pour essayer [I'addition
organomagnésienne de EWYBr sur le produit commercial GHC(O)-CH(OMe))
(Spaulding, Charles et al. 2002). Mais la dégrtibn directe de laohction aldéhydique, sous
catalyse acide, conduit, soit au dimére de typétal ou hémiacétal (caractérisation GCMS),
soit a de nombreux composés noentifiés, soit elle ne fonctionn@as du tout, selon la force

de l'acide testé. Nous avordonc également essayé de pgar la fonction alcoolique
produite lors de I'addition magnésienne par €oection benzylique avant de déprotéger la
fonction aldéhyde protégée, mais nous avegstématiquement perdu trop de produit
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intermédiaire (rendements déactions trés faibles) pourrimer au bout des étapes de
synthese.

Nous avons donc cherché une autre voie yaghese de HMPr queelle-ci. Nous avons
finalement adapté plusieurs méthodes dimdyse en phase liquide sous conditions
réductrices (pour éviter I'oxydation de I'aldéhyele acide) issues de plusieurs publications
(Kozmina and Paquette 1996, Lorenz and Pa8&5, Carles and Fliszar 1969). Le protocole
de synthese ainsi développé est décrit détail dans Carrasco, Doussin et al. 2005.
L’ozonolyse en phase liquide du MBO est totateconduit a la formation de HMPr et des
coproduits que sont le formaldéhyde et Kciformique. Aprés élimination du solvant
CH.CI,, les trois produits ont été intiuits tels quels, sans auperification dans la chambre
de simulation du LISA pour étudiée HMPr, car I'acide formique est trés peu réactif et son
spectre infrarouge est bien connu (Barnes aruitij2004), et nous sommes en mesure de
corriger les processus dus adactivité du formaldéhyde iffayson-Pitts and Pitts 2000).

2.4.1.2 Svynthése de la sabinacétone

Nous avons adapté le protocole d’ozonolyseaalpour la synthese du HMPr au cas de la
sabinacétone. En effet, labsaacétone n'est pas bifonatinelle comme le HMPr, donc non
Sujette aux aceétalisations, et n’est pas non plus oxydable a l'air. Moins fragile, nous avons
donc pu nous placer dans des conditions oxgdapbur I'ozonolyse du sabinéne en phase
liquide, afin de completement convertir lerfaldéhyde coproduit en acide formique. Et par
conséquent éliminer l'acide formique par une simple extraction en milieu basique. La
sabinacétone a donc pu, contrairement au HMBPe obtenue purifiéee qui a facilité les
études.

3 Traitement analytique des données

3.1 Obtention des résultats cinétiques

3.1.1 Cinétique des réactions ac OH : la cinétique relative

La concentration en radicaux OH ne peut ga® suivie directement par spectrométrie
infrarouge car la durée de vie de ce radicatrep courte devant le temps d’acquisition des
spectres dans la chambre de simulation. Rsurer les constantemeétiques des réactions
des COV avec OH, nous avons donc utilisé um&thode de cinétique relative, décrite
précisément dans divers ouvrages (Finlayson-Pitts and Pitts 2000 par exemple), et qui met en
jeu la compétition cinétiqgue avec les radic@DH entre le COV d’étudet un composé de
référence de constante cinétique parfaitement connue.

Ainsi, & supposer que les deux especes réagisgelusivement avec OH dans la chambre de
simulation et que les composés choisis ne gast produits 'un dd'autre, les équations
chimiques sont les suivantes (nous vérdfier chaque fois que les COV d’étude et la
référence ne disparaissent pas dans les clesnaa simulation tant que les radicaux OH ne
sont pas générés, et que les espécessaephotolysent pas dans nos conditions
expérimentales) :
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COV OH o Produits k;
Réference OH o Produits k,
Ces équations conduisentarelations cinétiques :

% k, UCOV] YOH]
w k, URéférencg JOH]

d[COV] k, d[Référene]

— U

[COV] k, [Reféerencg
n [COV], ki, uLn [Re'fe'renc]% .
[COV] Kk, [Référencg

Dans ce cas, le tracé de hﬂ:Fm en fonction de X+n
[COV]

D’ou, la relatio , qui intégrée entre les instangset t devient

[Référency,

— est une droite qui
[Référence

passe par zéro, de pente égaﬁéé ConnaissantXkla valeur de kest déduite aisément.
2
L'erreur relative sur k est obtenue par addition des ersesur la valeur de la constante

L fes k , o, . Kk
cinétique de référence; let sur le rapportk—l. La régression linéaire faite pour trouvl?#,
2 2
ainsi que l'incertitude sur ce rapport, utiliseméthode décrite par Brauers and Finlayson-
Pitts 1997 qui tient compte des erreurs en X(Brety(t) pour chaque point de mesure (voir
Brauers and Finlayson-Pitts 1997).

3.1.2 Cinétique des ozonolgs : la cinétique absolue

L'ozone est une espéce toufadt bien calibrée en spectrotrié infrarouge (base de donnée
HITRAN). Nous avons donc choisi une étudinétique des ozonolyses des composés
insaturés par la méthode absolue, nous affiasaht ainsi des incéxides sur un quelconque
composeé de référence.
A supposer que le COV ne réagisse gu'aVezone dans la chambre de simulation
(hypothese vérifiee a chaquad@n observant que le COV desparait par aucun processus
dans la chambre de simulatiomt@ue I'ozone n’egpas introduit et entilisant un scavenger
de radicaux OH), [I'équation chimique de la réaction est la suivante:
d[COV]
dt
l'ordre de 10" moléculé'.cn?.s?), ce qui nous permet d'assimiler les dérivées & des
variations infimes sur les pas de tempsrespondant aux acquisitis infrarouge. Nous
obtenons ainsi une relatiorinéaire en tracant Y=/COV] en fonction de

X=[COV] yO,] uk, de pente k.

k YCOV] yO.,]. Les cinétiques d’ozonolyse sam général assez lentes (k de
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3.2 Obtention des résultats mécanistiques

3.2.1 Rendements de formation deproduits d’oxydation gazeux

Le rendement de production d’'un composétibhu cours d’une réaction correspond
au taux de production de cette espece eas@hgazeuse par rapport a la disparition
correspondante du réactif dans la chambre rdelation. Cette étude quantitative est réalisée
dans tous les cas par un teanent des données infrarouge.

3.211 Rendements obtenus au LISA et au CRAC

Dans les réacteurs du LISA et du CRAC, les systeahimiques sont simples et le calcul des
rendements de production s’effectue en calculestpentes initiales des courbes [Produit]
versus([Réactifp-[Réactif]). Les erreurs sur les rendartseede production sont calculées en
tenant compte des incertitudes sur les calilbmatidu réactif et du produit et de deux fois
I'écart type correspondant adéspersion des points lors de la régression linéaire.

Si le produit d’oxydation est un quuit primaire et gu’il n'espas réactif, letracé de la
formation du produit en fonction da disparition duéactif aboutit a une dite qui passe par
I'origine et dont la pente cornesnd au rendement de production.

En revanche, comme c’est souvent le cas, prdeuit réagit lui aussavec I'agresseur, qu'il
est photolysé, ou bien qu’il est formé par une \sgeondaire au cours teréaction, alors la
relation [Produit]versus([Réactifp-[Réactif]) n'est plus linéaire. La pente a l'origine est
toujours égale au rendement paine. Seuls les premiers poirggpérimentauxioivent alors
étre pris en considératiggour déterminer le rendement de formation du produit.

Des exemples de courbes expérimentales abtesont tracés Figure 18 et Figure 19, qui
illustrent la méthode utilisée au CRAC etld&A. La linéarité des relations [Produitrsus
([Réactifp-[Réactif]) est bien visiblesur la Figure 18. Sur la Figurl9, au contraire, on peut
constater que le glycolaldéhy@¢ HMPr disparaissent par dpsocédés secondaires et que
I'acétone est produit a la fois par processus primaire et secondaire.
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Figure 18 : Courbes de rendement obtenues duSA au cours d’ une ozonolyse du MBO.
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Figure 19 : Courbes de rendement obtenues au coursutiie expérience entre le MBO et le radical OH.

3.2.1.2 Rendements obtenus 8 EUPHORE

Dans la chambre d’'EUPHORE, il faut également tenir compte du phénomene de dilution :
x Le réactif disparait selon deux processuggrtion étudiée et la dilution, ce qui sur
'exemple d'une réaction avec OH condua I'équation cinétique suivante

d[RZ_?C“ﬂ 2Réactif] k UReactif] OH].
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X Le produit apparait avec le rendeméht'est-a-dire avec une vitesse égalbfais la
vitesse de disparition du réactif par lacton avec OH et disparait par dilution. Sa
cinétique se traduit p&équation suivante :

O'[P#d“'t] 2Produif] . uk URéactif] OH] .
Le rendement de productiobest déduit de ces deux équations :
d[PrdOtd”'t] 2 Produi]
d[RZ?CtIﬂ 2URéactif]

Rappelons que le taux de dilutionest calculé pour chaqueperience grace au suivi du
traceur de dilution S

3.2.1.3 Calcul de la moyae de plusieurs valeurs

Dans ce travail, les moyennes présentéegt@npondérées par l'inverse des incertitudes sur
les différentes valeurs mises en jeu.

3.2.2 Rendements de production des aérosols formes

3.2.2.1 Production d’aérosobrganiques secondaires

Une production de fines particules (diamétrd’delre de quelques dizaines de nanometres)
est observée au cours de certaines espées. Un exemple de courbe de production
d’aérosols obtenue au cours d’'une expé&eetde photo-oxydation du MBO est donné Figure
20. Ces courbes traduisent la concentration de particules (nonbyg@anunité de temps et
de classe de diametre.
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Figure 20 : Exemple de courbe de production d'aérosaans le cas d'une expérience de photoxydation du
MBO réalisée & EUPHORE (19/05/03) nombre de particules.cn? (échelle de couleur) produites par unité
de temps et par classe de diamétre.

De ces courbes, on déduit les courbes de pradueti masse, c’est-a-dire la concentration en
masse d’aérosols en fonction dmifes, en intégrant les conceations sur toutes les classes

de diametre et en faisant I'hypothése que lesié d’aérosols vaut 1. Cette approximation est
trés importante et est en cours de réévaluabas. études récentes mamtt en effet que la
densité des aérosols pourrait étre plus justemssimilée a 1,2 et serait assez variable d’'une
espece a l'autre (Wirtz and Martin 2003). L’exemple correspondant a la courbe cinétique ci-
dessus est donné Figure 21.
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Figure 21 : Courbe de concentration massique deaérosols produits au cars d'une expérience de
photooxydation du MBO (19/05/03) (horaire GMT).
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3.2.2.2 Rendements de production d’aérosol

3.2.2.2.1 Rendement de production global

Pour modéliser la production d’aérosols, unengeur Y, appelée rendement d’aérosols a été
largement utilisée jusqu’a nos jours (Grosjead Seinfeld 1989, Pandis, Harley et al. 1992,
Odum, Hoffmann et al. 1996).
Elle se définit comme le taux de productioolml correspondant au rapport de la quantité
totale d’AOS (Mo (Fg.m'3) formé sur la quantité de réactif qui a dispaReactif (Fg.m'?’)

. o Mo
en fin de réaction. Y=————.
'Réactif
Graphiquement, ce rendement est égal@elge de la droite pour la relatioMg vs. 'réactif,
passant par 'origine et le point d’'avancemeéritactif considéré (voir Figure 21).

3.2.2.2.2 Rendement de production instantané

La définition précédente repose sur I'hypaiegue pour un COV donné et une réaction
donnée, le rendement de production d’aérosolsirestconstante, c’est-a-dire que la relation
"Mp vs. 'réactif est linéaire, de pente constante quelles que soient les conditions
expérimentales.

Or, plus récemment, des étudemntrent que ce rendementest pas constant, et est
notamment fonction de la casatration massique en aérosofjanique (Odum, Hoffmann et

al. 1996). Pour tenir compte de cette évolutiarrendement de production d’aérosol au fur et

a mesure de I'évolution des grains, Jid2@P3 propose la définition d’'un rendement de
production instantané (Instantaneous Aerosol Yil). Il s’agit de la pente de la tangente

a la courbe'My vs. 'réactif en tout point de la courlfgoir Figure 22), définie comme :

IAY = &

d'réactif
Cette approche, trés récentignne lieu a des discussions fied sur l'utilisation de ce
nouveau concept pour lI'atmosphere réelle. En effet, cet outil, tout a fait adapté aux
expériences en chambre de dation est d’apres Kpping, Griffin etal. 2004 difficilement
extrapolable aux aérosols formés dans I'atmosphere.

Dans notre cas d’expériences en chambr&rdalation, I'|AY dévebppé dans Jiang 2003 est
tout a fait adapté et apportes éléments sur les différemégimes chimiques de production
d’aérosols au cours d'une méme réaction,saljue la grandeur Y ne donne que le bilan
global de production d'aérosols au coude I'expérience. Nous utiliserons donc
préférentiellement le rendement instantanéarivéoins, les données de la littérature étant
encore trés peu nombreuses avec I'lAY, nailgserons aussi le rendement Y pour avoir des
points de comparaison avec les ouvrages antérieurs a ce travail.
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Figure 22 : Différences entre le rendement de prodtion global Y et le rendement de production
instantané IAY en un point quelconque M sur I'exemple d’une ozonolyse du MBO (06/11/02).

3.3 Bilan des méthodes d’analyse utilisées

La méthode de cinétique relative présentée datts partie est adaptée a I'étude des réactions
entre les COV et le radicdDH alors que la méthode de cinétigue absolue permet la
détermination des cinétiques dmwlyse et de photolyse desmposés organiques volatils.

Les déterminations des rendements de produetipphase gazeuse et gase particulaire
sont quant a eux les outils pripaux utilisés dans ce travgiour comprendre les voies de
dégradation auxquelles les COV d’étudatsconfrontés dans la troposphére.

Les méthodes d’analyse exposées précédemnoerst permettent donc étudier I'ensemble

des aspects de la réactivité troposphéridee COV dont nous avons choisi I'étude et que
nous allons a présent développer.
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Chapitre 3 — Le Devenir Troposphérique de I'lsoprene
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Devenir troposphérique de I'isopréne

L'isopréne, comme nous l'avonsal dans le chapitre 1, tefe composé organique volatil
biotique prédominant a [I'échelle globalde la troposphére.Induit par [Iactivité
photosynthétique des plantes, dst essentiellement émis dmuj et sa faible durée de vie
diurne (quelques heures) impliqga’il est essentiellement dégradé pendant la journée. Nous
nous sommes alors demandés ce que l'ensenhde dégradations possibles issues de
I'isoprene pouvaient avoir comme conséquensa@sla composition de la troposphére, du
point de vue des COV produits, mais ausdiedgroduction d’'ozone et d’aérosols organiques.
Pour répondre a cette question, nous avang t'abord simulé expérimentalement sa
dégradation dans des conditioles plus réalistes possiblegui regroupe tous les modes
d’attaques de l'isoprene dansttaposphére simultanément aiggie la dégradation des ses
composés secondaires. Nous avons par la stitdié les processus chimiques propres a la
réactivité¢ de l'isopréne séparément, c’esli& I'oxydation de I'isopréne par OH et par
I'ozone. Enfin, nous avons aluldr les processus de dégranta propres a deux COV majeurs
issus de l'oxydation primaire désoprene, la méthacroléinet la méthylvinylcétone afin
d’avoir une vue d’ensemble du devedé 'isopréne dans la troposphere.

1 Simulation expérimentale de la  dégradation de I'isoprene dans la

tropospheére

1.1 Description des expérienc es de photo-oxydation

Deux expériences de photo-oxydatialistes de l'isoprene oété menées dans la chambre
de simulation d’'EUPHORE afin d’évaluer lev@air chimique de ceomposé lorsqu’il est
soumis au rayonnement solaire dans umeosphére contenant des oxydes d’azote. Les
concentrations sont choisies pour évaluer lagtpatmosphérique de la réactivité de l'isopréene
par rapport a celui de tous les composés oquesi volatils présents dans I'atmosphére :

X ainsi, la concentration d’'isoprene est cloiégale a la concentration totale en COV
dans la troposphére, ctes-dire environ 200 ppb,

x la concentration en NOvaut 25 ou 50 ppb, soit envirdlO fois plus que dans la
troposphére afin d’obtenir des conditions réactivité efficaces et mesurables, mais
qui restent représentativeles phénomeénes troposphériquiea. comparaison de la
dégradation de I'isopréne en faion des deux concentrations en NeDoisies permet
d’évaluer l'importance de ce facteunotamment sur la production d'ozone
troposphérique.

Le mélange réactionnel est alors soumis galiiation naturelle solaire. Les conditions
expérimentales sont explicitées détail dans le Tableau 10.
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Date 09 septembre 2004 10 septembre 2004
Concentrations Initiales [Isoprere]160 ppb [Isoprenej= 170 ppb
[NOJo= 25 ppb [NOJo= 50 ppb
Conditions météo Couvert/éclaircies Ensoleillé
Jnoz (sY) (5,3r2,9)W0° (7,210,5) W03
Temps d’irradiation 11h30 — 16h GMT 11h30 — 15h30 GMT
Parametres physiques P=1 bar P=1 bar
T=300+ 2 K T=299+ 2K

Tableau 10: Conditions expérimentales des expériencde photo-oxydation de 'isopréne menées dans la
chambre de simulation d'EUPHORE.

1.2 Résultats

Les données cinétiques de production d'ozod®&érosol organique et de composés
organiques volatils sont reportéas la figure suivante. EBevont nous permettre d’évaluer

I'impact atmosphérique de la chimie diurnel'@@prene, tous prassus confondus (réactions

avec OH, avec 'ozone et la photolyse).
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Figure 23 : Production de COV, d'ozone et d'AOSau cours d'une expérience de photo-oxydation de
l'isopréne (10/09/04, EUPHORE)
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1.2.1 Production de COV

La Figure 23 met en évidence la productiommpire de trois composés carbonylés, la
méthacroléine, la méthylvinylcétone et lenfmldéhyde. La méthacroléine voit sa production
primaire diminuer avec I'avancement de la té&ax ce qui est caractéristique d’un puits de
méthacroléine dans la chambre irradiée. Padeatiént & cette diminution de la production de
méthacroléine dans la CSA, une productiommd¢hylglyoxal est détectée, selon un processus
secondaire. Les rendements des produits prisialseervés sont reportés dans le Tableau 10.

09 septembre 2004 10 septembre 2004
Méthacroléine 0,46 £ 0,03 0,44 £ 0,03
Méthylvinylcétone 0,31+0,14 0,34 + 0,03
Formaldéhyde 0,49 + 0,04 0,44 + 0,04
Bilan de carbone 0,72+ 0,13 0,74 = 0,06

Tableau 11 : Rendements des COV primaires observémi cours des expériences de photo-oxydation
réalistes de I'isopréne a EUPHORE.

En conclusion, les rendements de production reldsesont sensiblement les mémes a 25 et a
50 ppb de N@dans la chambre de simulation ' EUPHER le bilan dearbone est résolu a
hauteur de 0,74 + 0,09 en moyenne, en tecamipte des trois produits carbonylés observés,
la méthacroléine, la méthylvinylcétone et le formaldéhyde.

1.2.2 Production d’'ozone

Plus d’'un équivalent d’ozone se formecmwurs des deux expériences de photooxydation pour
un équivalent d’isopréne qui disparaitpoae on peut le voir sur la Figure 23.
Plus précisément, les rendementgdruction d’ozone sont les suivants :

({O4)/ (isopréne] = 1,10 pour [NQF 25 ppb le 09/09/04 etd>= (5,3r2,9)W0°s™
({O3)/ ([Isopreéne] = 1,50 pour [NQF 50 ppb le 10/09/04 etd, = (7,210,5)u0°s™

La production d'ozone est supérieure de %ble 10/09/04 par pport a la premiere
expérience. Deux facteurs expliquent cette difféerence :

X La concentration en NQleux fois plus importante le 10/09/04,
x Une activité photochimique un peu plus intense également.

Compte tenu du plus fort erstlement le 10/09/04, la pduction d'ozone semble donc peu

modifiée par une concentration supérieure dg.NO

1.2.3 Production d’aérosols

La production d’AOS lors de Iphotoxydation de l'isopréne a ééudiée en détail au cours
de I'expérience du 10/09/04. Une production faidlaérosols tres fins (de l'ordre de la
dizaine de nanometres) apparait au boehdion 1,5 h de photooxytian (voir Figure 24).
Le diametre moyen des particueasgmente alors de 10 a 60 nm.
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Figure 24 : Production d’aérosols organiques au cogrde la réaction de photo-wydation de I'isopréne du
10/09/04 : nombre de particules prduites par unité de volume (cr) en fonction des classes de diamétre
(nm) et du temps (s).

En attribuant la densité de aux particules, la productiodiaérosols peut également étre
évaluée par son rendement gdeoduction en tracant laoarbe de production d’AOS en
fonction de la disparition d’'isoprene dans laAC8&a courbe obtenue le 10/09/04 est tracée ci-
dessous.
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Figure 25 : Rendement de production d'AOS au cow de I'expérience de photooxydation de l'isopréne du
10/09/04 (EUPHORE).

Cette courbe permet de voir se dégagexaégimes de production différents d’AOS :

x Un premier régime de productiores faible, de rendement 3x4pendant la premiére
heure d'irradiation, correspondant & 2Bm> d’avancement,

x Un second régime, a partir de 1,2 h d’irradiation, de rendement un peu plus important,
égal & 2x10, au dela de 20®.m* d’avancement.

1.2.4 Discussion

En comparant les courbes cinétiques de prodictiozone et d’aérosols (voir Figure 23), on
constate que le changement de régime de production d’aérosol correspond a I'accumulation
d’'ozone dans la CSA. Cette expérience pedegirévoir que la photooxydation de l'isoprene
produit des aérosols en quantité trés faible (R=3x#0 rendement massique) par la seule
réaction de l'isoprene avec OH en présence dg Rétte production augmente dans la CSA
avec l'accumulation d’ozone dans la CSA (R=2%10

Ces résultats sont en accord avec les publicatierBandis, Paulson et al. 1991 et de Claeys,
Graham et al. 2004 qui rapportent égalemene production d’aérosols lors de la
photooxydation de l'isoprene. L'étude de Pandisulson et al. 1991 est une simulation
réaliste en CSA, comparabéela nétre, qui conclut quantume production existante mais
négligeable d’AOS pour la réaction tisoprene avec OH en présence de,NDétude de
Claeys, Graham et al. 2004 est en revancheétute de terrain enff@t tropicale d’Amazonie
qui identifie également la réamh d’oxydation de l'isopréne pde radical OH en présence de
NOx comme une source d’AOS. En tant que telrendement de production est en effet
d’aprés eux peu important. Cependant, les éomissinassives d’isoprene dans la troposphere
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impliqueraient une contribution de l'isoprénepiontante, de 2 Tg/am, la production globale
annuelle des AOS de polyols d’origine bipte, eux-mémes estimés a 8-40 Tg par an.

2 Reéactivité de l'isoprene

L’étude cinétique et mécanistique des réactams$isoprene avec ses agresseurs diurnes pris
séparément, I'ozone et les radicaux OH, perdeetjuantifier la contribution de chacun des
deux phénomenes a la dégradatiotale de l'isopréne dans teoposphere et dans la CSA
d’EUPHORE au cours des expériences detgloaydation réalistes étudiées précédemment
et d’obtenir des informations indépemdes pour I'élucidation des problémes.

2.1 Etude cinétique

2.1.1 Cinétique de la réactiorentre I'isoprene et le radical OH

La cinétique de la réaction Isoprene+OH esinbtonnue (voir chapitre 1), a tel point que
cette réaction nous sert de référence en cimétiglative pour I'étude cinétique des autres
réactions COV+OH traitées dans cet ouvrdgevaleur de la constante cinétiquedtene+on
utilisée par la suite vaut, abrés Atkinson 1997, 1,01 + 0,10 x2@n+.moléculé’.s*. Nous
n'avons donc pas réitéré d'étudesétiques de cette réaction.

2111 Cinétique de la réam d’'ozonolyse de l'isopréne

21111 Résultats

Deux expériences d’'ozonolyse de l'isepe ont été réakes au LISA a 295 2 K qui nous
ont permis d’étudier la vitesse de la réaction IsoprepetwOir détails des conditions
opératoires dans le Tableau 12). CO a ésiésyatiquement utilés pour piéger pour les
radicaux OH formés par I'ozonolyse en phaszeuse, a la concentration de 25000
molécule.cm, ce qui correspond & 10 mbar de @ans la chambre de simulation
atmosphérique du LISA (nous avorgyifié qu’un ajout supérieute scavenger était inutile et
ne modifiait pas la valeur de la constante cinétiqisgdee+o).

Concentrations 26/02/02 24/04/02
(10" molécule.cri)
[Isoprene) 1,24 2,96
[O3]o 3,71 1,73+ 2,95

Tableau 12: Conditions expérimentales des pgriences d’ozonolyse de I'isopréne.

# Deux ajouts successifs d’'ozone pendant I'expérience du24/04/02.

L’isopréne est stable dans la chambre deukition avant tout ajout d’ozone. Un tracé
caractéristiqgue de laariation de la concentration en isoprén@soprene) par rapport au
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produit & (Isopréne)x(@), est donné en Figure 26, et mentine tendance linéaire conforme
a la relation cinétigue attendue (voir aghitre 2, 3.1.2, page 69), de pente
Koz+soprene= (1,191 0,09 ) u10*” moléculé".cn?.s™.

0.18
0.16 —- >—;4
0.14
0.12 —-
0.10—- -
0.08 —-

0.06 +

- @soprene) (ppm)

0.04 +
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G(Isoprene) (O,) (s.ppm.molécule.cm™)

Figure 26: Courbe de cinétique absolue d'ozantyse de l'isopréne, expérience du 26/02/02.

2.1.1.1.2 Discussion

La valeur trouvée pourdprene+oeSt comparée aux données de la littérature dans le
Tableau 13.

Les valeurs de la littérature ne sont pas toutes en accord méme en tenant compte des
incertitudes sur ces déterminations. Dansplapart des cas, ces différences peuvent
s’expliquer par les conditions dempérature des expériencessent cohérentes si l'on
considére la loi d’Arrhénius de Grosjean and Grosjean 1996e+03= (5,6%3,5) %
(mo) 7RT o moléculét.s®. La seule valeur vraiment élevést celle d’Adeniji, Kerr et al.
1981, mais l'incertitude sur leursmriences n’est pas précisée. A 293K, notre travail est

en particulierement bon accord avec les détations de Grosjean and Grosjean 1996 et
d’Atkinson, Winer et al. 1982Nous contribuons ainsi a afioger la précision sur cette
constante : notre méthode de déterminationcp#étique absolue en suivant simultanément
les deux réactifs en IRTF permet en effet giééermination avec un risque de biais assez
faible, et ce, sans utiliser ammposé de référence (et datiautres sourced’incertitude),
comme en cinétique relative.
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T (K) | kisoprenerox 1077 Référence Méthode
cm®.moléculé.s?
Suivi temporel des deux réactifs,
293r2 1,2+0,1 Ce travail [MBOQ] et [O4]
Scavenger CO
298 1,3 Neeb and Moortgat Suivi temporel de I'isopréne
1999 Scavenger cyclohexane
290 r2 1,1+£0,3 Grosjean and Grosjean  Suivi temporel de 'ozone
1996 Scavenger cyclohexane
300 1,34 Treacy, El Hag et al. Suivi temporel de 'ozone
1992 Pas de scavenger
296 1,21+ 0,02 Greene and Atkinspn Cinétique relative
1992 Référence n-octane
296 r2 1,2+ 0,2 Atkinson, Winer et al. Suivi temporel de I'ozone
1982 Pas de scavenger
29412 1,65 Adeniji, Kerr et al. Suivi temporel de I'ozone
1981 Pas de scavenger
298 1,27 Arnst and Gay Jr 1979 Suivi temporel des deux réactjfs
Pas de scavenger

Tableau 13: Constante cinétique de la réactiotsopréne+0zone. Données de la littérature.

2.2 Etude mécanistique de l'oxydati on de l'isopréne par I'ozone et par

les radicaux OH

2.2.1 Attaque de I'isoprene par I'ozone

Les expériences décrites dans le Tableau iigitent d’étudier I'oanolyse de I'isopréne
en absence et en présence d’eau. Ainsi,¥péreences d’'ozonolyse du $A sont réalisées a
une humidité relative HR, inférieure a 1 %ext ozonolyses effectuéas CRAC sont menées
a des humidités relatives supériesia 5%. En effet, selon détides récentes, les biradicaux
stabilisés de Criegee formés au cours @astions d’ozonolyse descahes sont susceptibles
de réagir de maniere bimoléculaire aves taolécules d'eau (Hmr and Moortgat 1991,
Horie, Neeb et al. 1994, Neeb, Saueraét 1997), et nous nous attendons donc a des
mécanismes différents selon gieés réactions se produisent présence ou en absence de
vapeur d’eau dans les chambres de simulation atmosphérique.
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Date / Lieu / Humidité Relative Concentrations initiales

26/02/02 / LISA/HR” 1 % [ISPb= 1,2 ppm [Qlo = 3,7 ppm [CQJ= 700 ppm

24/04/02 / LISA/HR” 1% | [ISPp= 3,0 ppm [Qo= 1,7 + 3,0 ppm [CQJE 700 ppm

10/11/03 / CRAC / HR = 5% [ISPF 1,4 ppm [Qlo=2,9 ppm [CQJ= 400 ppm

11/11/03 / CRAC / KD =10 % [ISPJ= 1,3 ppm [Q]o = 3,0 ppm [CQJ= 400 ppm

14/11/03/ CRAC /BD =30 %]|  [ISPI= 2,1 ppm [Qo = 3,2 ppm [CQJ= 400 ppm

Tableau 14 : Conditions initiales degxpériences d'ozonolyse de l'isopréne.

2211 Résultats

Pour illustrer le déroulement d’une expéderd’ozonolyse, un exemptie courbe cinétique
obtenue pendant une expérience d’ozonolyseémeau CRAC est donnée ci-dessous. Elle
regroupe toutes les donnéegpé&imentales obtenues le 10/03 : les données cinétiques de

tous les COV détectés en phase gazepae spectrométrie IRTF, les conditions du
prélevement/dérivatisation PFBHA pour les espéces carbonylées en phase gazeuse, et les
résultats cinétiques de productiontgardaire, en concentration massique.

Dés que l'ozone est introduit dalasCSA (temps 0 sur la courlbedessous), la concentration
en isopréne diminue tandis qu’'apparaissentplegluits en phase gazeustles particules
organiques. Un prélevement PFBHA esteeffié pendant les 20 premieres minutes
d’ozonolyse pour mettre en évidence les prodcdtbonylés éventuellement formeés par la
réaction.
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Figure 27 : Résultats cinétiques de Iigérience d'ozonolyse du 10/11/03 (CRAC)

2.2.1.1.1  Analyse IRTF des COV produits

Dans les conditions expérimatds d’'ozonolyse décrites dales Tableau 14, plusieurs
produits de dégradation de I'is@me ont pu étre mis en évidenpar le suivi spectrométrique
en IR: le formaldéhyde, la méthacroléina, méthylvinylcétone, I'acide formique, et
I'acétone. Un exemple de courbe tigge obtenue est tracée Figure 27.

La courbe de rendement correspondanegpérience d’ozonolyse du 10/11/03 est tracée
Figure 28.
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Figure 28 : Rendements de production de l'acétan du formaldéhyde, de l'acide formique, de la
méthacroléine et de la métylvinylcétone pour I'expérience d’oonolyse de l'isopréne du 10/11/03.

Les rendements de production des prodytsnaires observés pour chacune des
expériences d’ozonolyse de l'isopremasreportés dans le Tableau 15.

26/02/02 24/04/02 10/11/03 11/11/03 14/11/03
HR<1% HR<1% HR >5% HR >5% HR >5%
Rucro 0,74+0,12| 0,70+£0,09 0,58+0,07 0,60+0,07 0,59+p0,08
Rmac 0,29+0,09] 043+0,05 0,37+x0,06 0,37+0,05 0,37%p0,04
Rwve 0,29+0,13| 0,20+£0,04 0,51+0,06 0,37+0,05 0,50+p0,08
Racétone <LD <LD 0,27 +0,03| 0,24+0,02 0,15+0,02
Rucoon 0,08+0,02| 0,24+0,02 0,16+0,02 0,15+0,02 0,15+p0,03
Bilande | 0,63 +0,20| 0,67+0,09 1,01+0,12 0,83+x0,11 0,93%0,11
Carbone

Tableau 15 : Rendements de formation des produitgrimaires obtenus au LISA et au CRAC pour les
expériences d'ozonolyse de I'isoprene . (LD : Limite de Détection).

Notons tout d'abord une grande \abilité des rendements de production de
méthacroléine entre les deux expérien@éagisées en conditions seches;,&= 0,29 + 0,09
et Ruac = 0,43 £ 0,05. Nous ne nous expliqugres cette différence, et une expérience
supplémentaire serait nécessaioair préciser ce résultat.

Il'y a d’autre part des différences notablesefes expériences en condition humide et en
condition séche. Le rendement de formaldéhyde est plus important en conditions seches, égal
a Rycho=0,74 £ 0,11 en absence d’humidité et 3 = 0,59 + 0,08 en présence d’eau. Le
rendement de méthylvinylcétone augmente camalllement en présence d’humidité, passant
d'un rendement moyen deux =0,22 £ 0,10 au LISA a \Rc =0,48+0,16 au CRAC.
L’'acétone n’est détectée en infrarouge que pouexpsériences réalisées en présence d'eau au
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CRAC. Les analyses PFBHA confirment ceti®duction d’acétone en conditions humides
(voir plus haut). Nous trouvons un rendementyen d’acétone en présence d'eau de
Racstone= 0,14 + 0,03. Enfin, I'acide formique voit également son rendement augmenter en
présence de traces d’eau, passant d’un rendement égaba4R 0,11 £ 0,08 au LISA a un
rendement égal addoon = 0,15 + 0,02 au CRAC .

Le bilan de carbone est par conséquent différent selon les conditions d’humidité utilisées.
Proche de 90% en présence d'eau (HR > 5 %), il est un peu plus faible, 65%, pour les
expériences en conditions séches du LISR 1 %). Notons que les rendements obtenus
sont identiques a 5, 10 ou 30 % d’humidité rgatlans la chambre de simulation du CRAC.

Il semblerait que le seuil d’humidité pour glacer dans le régime de condition humide soit
assez bas, compris entre Bt d’humidité relative dans la chambre de simulation.

2.2.1.1.2 Analyse PFBHA/GCMS des composés carbonylés produits

Les prélevements et dérivatisation a la PFBiAlisés au CRAC ont permis de mettre en
evidence la formation de quatre composzEsbonylés majoritaires ;. le formaldéhyde,
I'acétone, la méthylvingétone et la méthacroléine, aoucs des expériences d’ozonolyse de
I'isoprene. Un exemple de chromatogramoig#enu en spectrométrie de masse est tracé
Figure 29, qui montre les quatre pics carasti@ues des dérivés PFB de ces composés
carbonylés.

14000 -
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12000 -
10000 -
£ 8000 -
o
e HCHO
6000 -
Méthylvinylcétone
4000 -
Méthacroléine
2000 A Acétone
0 ‘ : ‘ L"M ‘ A ‘ : A
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Figure 29 : Chromatogramme obtenu apres dérivatation a la PFBHA puis analyse en GCMS d'un
échantillon de chambre prélevé au cours des 20 prem&s minutes d'ozonolyse de l'isopréne le 10/11/03 au
CRAC.

L’'analyse des spectres de masse des quatrpas@s carbonylés détectés pour I'ozonolyse de
I'isoprene par dérivatisation PIF est réesumée dans le Tableau 16. Les temps de rétention
observés ont été confirmés par analyse stlendards, notamment pour distinguer la
méthylvinylcétone de la méthacroléine, de spectle masse tres similaires. Les spectres de
masse des dérivés mis en évidence préserteus un pic important a m/z = 181,
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caractéristique du fragmenPFBHA greffé sur la dnction carbonylée. Le pic a
MW+1 (= masse molaire du dérivé PFBHAg9mfragmenté et additionné d’'un proton) est
visible pour chacun des quatremoosés carbonylés identifiés.

Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composé
spectrométrie de masse (m/z)
7,1 181, MW+1=226 Formaldéhyde, M=30
10,8 181, MW+1=254 Acétone, M=58
12,6 181, MW=265, MW+1=266| Méthylvinylcétone, M=70
12,7 +12,8 181, MW=265, MW+1=266 Méthacroléine, M=70

Tableau 16: Analyse des spectres de masse des espéadmnylées détectées patérivatisation PFBHA au
cours d'une expérience d'ozonolyse de l'isoprene (141103 CRAC).

Les prélevements et analyses par dérigiitis PFBHA des composés carbonylés formés
lors de l'ozonolyse de l'isopne n'ont été menées gu'au CRACest-a-dire dans le cas
d’ozonolyses en conditions humides. lls nous r@vélé dans ce cas la formation de quatre
composés carbonylés : le formaldéhyde, I'acéttmenéthylvinylcétoneet la méthacroléine.
Ces résultats confirment les résultdenus par spectrométrie infrarouge.

2.2.1.1.3  Analyse des aérosols mtoits par I'ozonolyse de I'isopréne

La production d’aérosols orgapies secondaires a été meésupour les trois expériences
d’ozonolyse menées au CRAC en présence ddauexemple de courbe obtenue est donné
Figure 30.

90



Introduction de 'ozone
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Figure 30 : Production d'aérosols au cours de Bgérience d'ozonolyse de l'isopréne du 101103, au CRAC
(en présence d’eau).

Nous pouvons constater qu’'une production iaél commence dés l'introduction d’ozone
dans I'enceinte réactionnelle. 4 @érosols augmentent tout lsbed en nombre et en diamétre
pendant les 50 premieres minutes aprés dohiction de I'ozone, passant d'un diamétre
moyen de 50 a 125 nm. Leur nombre reste magpet faible puisque la concentration
maximale relevée par classe dmmétre est de 240 particules:tmAu dela de 50 mn
d’ozonolyse, les aérosols continuent de grgssiqu’a un diamétre moyen de 175 nm, mais
leur nombre diminue, les aérosols s’agglomerent.

L’évolution en masse totale d’aérosols prodagsvisualisée Figure 3Cette figure confirme
'augmentation en masse d’'aérosols pendast50 premieres minutes d’'ozonolyse, avant
d’atteindre un palier de production pendant ledeglaérosols ne fontys que s’agglomérer .
On observe méme une diminution sensible dedase d’aérosol totale due a des pertes aux
parois de ces particules.
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Figure 31 : Production en masse d'aérosols poudexpérience d'ozonolyse de l'isopréne du 10/11/03, avec
une densité d’'aérosol prise égale a 1.

La production en masse d’aérosols est trde@ere 32 en fonction de la disparition de
I'isoprene pour les 50 premiéresmates de I'expérience d’ozonolyse.
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Figure 32 : Rendement de production d'aérosol poufexpérience d'ozonolyse déisopréne du 10/11/03.
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La pente de cette courbe nous donne le rendien production d’aérosols comme décrit
dans le chapitre 2. Les rendements obteposr les trois expériences d’ozonolyse de
I'isoprene menées au CRAC sont reportés dans le Tableau 17.

Expérience Rendemede production d’AOS
10/11/03 HR =5% 0,02
11/11/03 HR =10 % 0,03
14/11/03 HR = 30 % 0,05

Tableau 17: Rendements de formation d'aérosols orgaques secondaires observés pour les expériences
d'ozonolyse de l'isopréne.

Le rendement de production d’aérosols estidaiimur les trois expériences d’'ozonolyse de
I'isoprene réalisées au CRAC présence d'eauriefé a 5 % de la disparition en masse de
I'isoprene. Il augmente d’autre pale 2 a 5 % lorsque I'humiditelative augmente de 5 a 30
% dans la chambre de simulation.

2.2.1.2 Discussion

2.2.1.2.1 Analyse PFBHA/GCMS des composés carbonylés produits

Les travaux de Yu, Jeffries et al. 1995 afgalement étudié la production d’espéces
carbonylées par la technique dérivatisation a |l&FBHA pour la réaction d’ozonolyse de
I'isoprene. lls rapportent eux-aussi la forroatide formaldéhyde et d’acétone. lls observent
en revanche des productions beaucoup plus faideméthacroléine et de méthylvinylcétone
gue les notres, au profit de méthylglyoxal, suoeis n'observons pas dans nos prélevements.
Cette différence provient trés certainementl'denploi dans notre cas d'un « scrubber »
d’'ozone, c’est-a-dire d’'une colonne remplie distaux de Kl intercalée entre la chambre de
simulation et les barbotteurs de prélévements tomble est de piéger I'ozone issu de la
chambre de simulation. Les expériences de Jéaifries et al. 1995 ont été effectuées sans
scrubber d’ozone. Or, des études une méthode de dérivatisa similaire (par la DNPH)
montrent que l'ozoneéagit avec les compos&arbonyles et leurs dérivés et poursuit le
processus d’oxydation des espéces piégéesldarsarbotteurs. Nous pensons donc que la
méthacroléine et la méthylvinylcétone o#té oxydées en méthylglyoxal dans les
prélevements de Yu, Jeffries et al. 1995 duda la présence d’'ozone dans les échantillons.
Si notre hypothese est justieparait nécessaire wkiliser comme nous 'avons fait un scrubber
d’ozone pour la méthode derdatisation a la PFBHA.

2.2.1.2.2 Analyse IRTF des COV produits

Les études de la littérature antérieures a 199@mosur des expériences en conditions seches
(Aschmann and Atkinson 1994, Grosjean, Williaghsl. 1993, Paulson, Flagan et al. 1992 et
Niki, Maker et al. 1983). Les différences deécanisme pour I'ozonolyse de l'isopréne en
conditions séches et en conditions humidesnété abordées qu’a partir de 1999 avec les
travaux de Sauer, Schéafer et al. 1999 etHdsson, Ho et al. 2001. Nos résultats sont
comparés a toutes ces données dans le Tableau 18.
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Produit Rendements Rendements Référence
Condition seche Condition humide
Méthacroléine 0,29 £ 0,09 et 0,37+ 0,04 Ce travalil
0,43 £ 0,05
0,39+ 0,03 Aschmann and Atkinson 1994
0,44 Grosjean, Williams et al. 1993
0,67 £ 0,09 Paulson, Flagan et al. 1992
0,34 0,40 Sauer, Schéafer et al. 1999
0,35 0,45 Hasson, Ho et al. 2001
Méthylvinylcétone| 0,22 + 0,11 0,48 £ 0,16 Ce travall
0,16 + 0,02 Aschmann and Atkinson 1994
0,17 Grosjean, Williams et al. 1993
0,26 +0,06 Paulson, Flagan et al. 1992
0,14 0,20 Sauer, Schéafer et al. 1999
0,17 0,24 Hasson, Ho et al. 2001
Formaldéhyde 0,72+0,11 0,59 +£ 0,08 Ce travalil
0,90 Grosjean, Williams et al. 1993
0,85 Niki, Maker et al. 1983
0,60 0,75 Sauer, Schafer et al. 1999
HCOOH 0,11 £ 0,08 0,14 + 0,03 Ce travalil
0,05 non mesuré Sauer, Schéafer et al. 1999
HMHP <LD 0,16 Hasson, Ho et al. 2001
Acétone <LD 0,15+ 0,02 Ce travalil
Détecté Yu, Jeffries et al. 1995

Tableau 18 : Rendements de formation des produits issdg I'0zonolyse de I'isopréne en condition séche et
en condition humide : comparaison a la littérature.

Conditions séches :

Les rendements que nous avons obtenus en conditions seches sont en bon accord avec
I'ensemble de la littérature, hormis PaulsBlagan et al. 1992 qui trouvent un rendement de
production de meéthacroléine environ deuxsfesupérieur a celui des autres études
expérimentales. Les auteurs ont utilisénéthylcyclohexane comme scavenger d’'OH au
cours de leurs expériences, mais d’ap¥schmann and Atkinson 1994, en quantité
insuffisante pour piégeiffcacement les radicaux OH.

En tenant compte de toutes les espéeces fad] le bilan de carbone en condition seche est

de l'ordre de 65 %, ce qui signifie que le deivales gros intermédiaires de Criegee,, é€

IC,, n'est pas complétement explicité (voir Fig@&) et qu’'une partie dia perte de matiere
observée disparait, soit en phase particulaire (voir plus bas), soit en phase gazeuse sous forme
de composés volatils non encore identifiés.
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Addition 1,2 Addition 3,4
o)
V7
M +  [H,COOJ )—/ +  [H,COOF
o)
# #
V 00
+  HCHO 4+  HCHO
00
IC, IC,

Figure 33: Schéma d'ozonolyse de l'isopréne.

Des études théoriques (Zhang, Lei et al. 2002, 1GdilKraka et al. 1997) se sont intéressées
aux mécanismes de décomposition unimoléculairgphase gazeuse des gros intermédiaires
de Criegee et invoquent dewoies d'évolution possibles: I'une conduit a une espéce
peroxyde, I'autre conduit & un dioaire (voir figure ci-dessous).

A v

0 °00 ° HOO

0 00 OOH
| — RN
0

Dioxirane Peroxyde

Les dioxiranes et les peroxyde®nt autant de pistes é@hriques pour comprendre le
mécanisme de dégradation de l'isopréne panolyse en phase gazeuse, mais aucune donnée
expérimentale ne confirme encore leur fotiora en condition seche lors de I'ozonolyse de
I'isoprene. De méme, nous pouvansaginer, dans le cas patler des intermédiaires de
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Criegee issus de l'ozonolyse de lisopréfee formation d’'un peroxyde insaturé cyclique.
Aucune étude n’existe a notrermaissance sur ¢éarrangement :

IC1 h O O\ O
Réarrangement
intramoléculaire

ICZ ;; \ —_— > p—

_0
Ne _0
O

Peroxyde insaturé cyclique

Conditions humides :

En condition humide, nous observonse production de méthylvinylcétone \(R=0,45)
environ deux fois supérieure a celles éguipes de Sauer, Schéfer et al. 1998 R0,20) et

de Hasson, Ho et al. 2001\r=0,24). Dans le cas de Hassbiu et al. 2001, la détection de

la méthylvinylcétone s’effectue par analyseathatographique en GC-FID. Elle s’effectue
par suivi spectrométrique IRTF dans notre easelui de Sauer, Schéfer et al. 1999. Ces
derniers n'ont d’autre part paslisé de scavenger d’'OH, atoque Hasson, Ho et al. 2001 ont
utilisé le cyclohexane et nous avons empl®@@. Les analyses par dérivatisation PFBHA,
méme si elles ne sont pas exactement quantitatives donnent un ordre de grandeur des
productions de composés carbonylés et semblemfirmer une productioassez importante
de méthylvinylcétone dans nospé&riences, tout a fait comparadleelle de la méthacroléine
(voir chromatogramme Figure 29). Ces anadydendraient a confirmer le rendement
important de méthylvinylcétone que nous avtnagivé par IRTF dans nos expériences en
conditions humides, mais nous ne pouvonseasure un probleme lié a la détection de ce
composé. Les équipes de Hasson, Ho et all 20@le Sauer, Schafer et al. 1999 ont trouvé
des rendements trés similaires de méthylviglglne alors que Saué&chafer et al. 1999 ont
travaillé sans scavenger. Nous pouvons doateétent suspecter que Hasson, Ho et al. 2001
et de Sauer, Schafer et al. 1999 ne sostdans des conditions ou les radicaux OH sont
efficacement piégeés.

Malgré ces différences, nos trois études coremrgers le méme rélsat, & savoir que la
production de méthylvinylcétone augmente alVieamidité. Pour expliquer ce phénoméne,
Sauer, Schéfer et al. 1999 suggewpr I'intermédiaire de Criegee |@agit avec I'eau pour
former un hydroperoxyde excité qui sécdmpose en méthylvinylcétone et epOB(voir
figure ci-dessous). lls observegn effet une production de,€; et d’un hydroperoxyde plus
simple, issu de la décomposition du petit intermédiaire de Crieg&)® en présence
d’eau, I'hydroxyméthylhydroperoxyde (HMHP). lfarmation de ces deux composés appuie
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I'hnypothése d’'un mécanisme de production d’hydroperoxydes au cours de I'ozonolyse de
I'isoprene en présence d’eau.

#

° oo>°_/ ¥ H.0 - HOM — M +  HO0,

HOO (0]
Hydroxyalkyle-Hydroperoxyde Méthylvinylcétone

De la méme maniére, Sauer, Schafer .e1 39 prévoient une augmentation de la production
de méthacroléine, et d'acide méthacrybg d’apres la rédon daddition entre
I'intermédiaire de Criegee K&t I'eau :

#

oo’ OOH o
y + HO  — = >_< . )_4 + MO,
OH

IC,
Hydroxyalkyle-Hydroperoxyde Méthacroléine

O
OH

Acide méthacrylique

Dans nos expériences en conditions humicesis n'avons observé ni augmentation du
rendement de méthacroléine, ni productioacitie méthacrylique primaire. Une production
d’acétone a été en revanche observée, aidaeio IRTF et dans les prélevements PFBHA.
Cette production d’acétone est confirmée par tlavaux de Yu, Jeffrs et al. 1995, qui
rapportent la présence du dérivé PFBH#orrespondant a l'acétone dans leurs
préléevements/dérivatisation effectués au callexpériences d’'ozonolysde l'isopréne. Le
mécanisme de production de ce composé erpcésd’eau n'apparait pas comme trivial. Une
explication possible de cette production pourgibvenir de la dégomposition de I'acide
méthacrylique produit dans un état excité :

# #

OOH ')
>—< — + HO —— >| + co,
OH OH
Hydroxyalkyle-Hydroperoxyde Acide méthacrylique
0,, NO
%O + NO,

Acétone
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D’autres études sont nécessaires pour confitenproduction primaire d’acétone observée et
pour évaluer la plausibilité du mécanisme quoes proposons pour expliquer son origine.

2.2.1.2.3  Analyse des aérosols mtoits par I'ozonolyse de I'isopréne

Nos observations sont en accord avec I'étudEateens, Gery et al. 1982. lls observent une
faible production d’aérosols de diamétre augtaende 50 a 100 nm, mais dont ils n’évaluent
pas le rendement de formation. La dépendathc rendement de proction d’aérosols avec
I'humidité n’a pas donné lieu a d’autres études lgurbtre, I'ozonolysale 'isopréne étant
considérée jusqu’a présent commepooducteur trés peu efficace d’AOS.

2.2.2 Attaque de I'isoprene par les radicaux OH

Trois expériences ont été réalisées aBA.let au CRAC a 298 + 2 K pour étudier le
mécanisme de la réaction entre I'isoprengegtradicaux OH, dont $edétails expérimentaux
sont rapportés dans le Tableau 19. Difféerestagces de radicaux OH ont été choisies pour
comparer l'influence de la présence ou de I'absence desMOce mécanisme : le nitrite
d’éthyle, CHCH,ONO, au LISA, et HO, au CRAC.

La reactivité du nitrite d’éthyle n’interfere paavec la chimie de lisopréne, puisque sa
photolyse conduit essentiellement a la producti@hanal (Meunier 2004t ne forme ni
méthylvinylcétone, ni méthacrot@. D’autre part nous avons vérifieé qu'aucune perte de
réactifs n'avait lieu avant les débuts des irrdies, confirmant que les systémes chimiques
etudiés étaient affranchis de régimes de pertes aux parois.
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Lieu Date / Source d’'OH Concentrations initiales
Sans NQ 13/11/03 [Isoprenej= 1,1 ppm
CRAC Photolyse de D- [H202]0 = 0,8 ppm
12/11/03 [Isoprenej= 1,3 ppm
Photolyse de bD, [H202]0 = 0,6 ppm
Avec NG 11/03/04 [Isoprénej= 1,2 ppm
LISA Photolyse du nitrite d’éthyle [EtONO]p = 2,2 ppm

Tableau 19: Conditions initiales desexpériences d'oxydation de l'isopene par OH, en présence ou en
absence de NQ

Pour illustrer le déroulement d’'une expérience entre l'isoprene et le radical OH, un exemple
de courbe cinétique obtenue pendant wpEBence menée au CRAC le 12/11/03 en absence
de NQ est donnée ci-dessous. Elle regroupe les @esginétiques de tous les COV détectés
en phase gazeuse par spectrométrie IRIEE, conditions du prélévement/dérivatisation
PFBHA pour les especes carbonylées en plgesseuse, et les résultats cinétigues de
production particulaire, econcentration massique.

1,4 80
é‘ﬁ\(& / Olsoprene
1,2 W Hydroxyacétone + 70
O méthylvinylcétone —
g 1  Formaldehyde 160 ¢
>3 ‘ 0 @ glycolaldehyde &
3 A méthacroleine 1950 &
08 ) Q
A ® Aérosols
3 Début de lirradiation 1 40 <é
i :
S IS}
£ 130 &
8 e
o + 20 8
+ 10
0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Prélevement PFBHA Temps (s)

Figure 34 : Courbes cinétiques obtenues le 12/11/68 CRAC pour une réactim de l'isopréne avec OH en
absence de NQ

Dés que lirradiation démarre, la concentatien isopréne diminue tandis qu’apparaissent
produits en phase gazeusepairticules organiques. Un prélevement PFBHA est effectué
pendant les 20 premiéres minutes d’irradiatffective pour mettre eévidence les produits
carbonylés éventuellement formés par la réaction.
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22211 Résultats

x Analyse IRTF des COV produits

Les spectres infrarouges acgjypendant les expériences d’oxiida de I'isopréne par le
radical OH ont mis en évidence la formatide plusieurs produits en phase gazeuse : la
méthylvinylcétone, le formaldéhydkhydroxyacétone, le glycoldéhyde et la méthacroléine.
Un exemple de courbe cinétigdaine réaction entre I'isopreret le radicalOH (CRAC, le
121103) est donné Figure 34 et les courbesmteraents correspondantes sont tracées Figure

35.

0,35
03 W Hydroxyacétone
' O méthylvinylcétone
& Formaldehyde /
0,25 Y *
@ glycolaldehyde
£ A méthacroleine
g 02
%‘
8 0,15 -
g,
0,1 1
0,05 -

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

[Isopréne], - [Isopréne] (ppm)

Figure 35 : Rendements de formation des produits primires détectés en IRTF au cours de I'expérience
entre I'isopréne et OH du 12/11/03 (CRAC, KD,).

D’aprés l'allure des courbes de rendement delyction, tous les produits identifiés sont des
produits primaires. Les rendements de produactibtenus pour chacun de ces produits sont
présentés dans le Tableau 20.

Source d’'OH| EtONO / LISA H.O, / CRAC

Produits 12/11/03 13/11/03 Moyenne
MVC 0,25+ 0,04 0,16 £ 0,02 0,17 £ 0,02 0,17 £ 0,03
MAC 0,18 + 0,04 0,27 £ 0,04 0,26 + 0,04 0,26 + 0,04
HCHO 0,63 £ 0,08 0,37 £ 0,04 0,41 + 0,05 0,39 £ 0,06
Acétone ND 0,11 + 0,02 0,08 £ 0,01 0,09 + 0,04

Hydroxyacétone ND 0,54 + 0,07 0,28 + 0,04 0,39+ 0,17
Méthylglyoxal 0,08 + 0,02 ND 0,07 £ 0,02 0,05 + 0,05
Glycolaldéhyde ND 0,03 £ 0,01 0,13 + 0,03 0,09 £ 0,07
Bilan de carbone 0,51+0,13 0,63 + 0,22

Tableau 20: Rendements de formation des COVs issdes réactions de l'isopréne avec OH et détectés par

IRTF.
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D’aprés le Tableau 20, les rendements obteouns relativement différents en présence et en
absence de NQAinsi la production de formaldéhydi#iminue de 63 % a 39 % entre les

expériences avec Nt les expériences sans NQ'hydroxyacétone d’'autre part n'est pas

observée au LISA alors qu’elle constitue undwid majoritaire (R=0,39) pour les expériences
réalisées sans NGau CRAC. Enfin, I'acétone et lglycolaldéhyde ne sont observés qu’'au

cours des expériences réalisées sangs NO

Le bilan de carbone est d’envir®5 % dans le cas de laaofion de I'isoprene avec OH en
absence de NQII n’est en revanche gu’'a 50 % identifié dans le cas de la réaction avec OH
en présence de NOEN effet, non seulement le rendemdatméthacroléine est un peu plus
important en absence de N®nais certains produits a plusieurs carbones, comme I'acétone,
I’'nydroxyacétone et le glycolaltigde ne sont formés qu’au cours des expériences en absence
de NQ, au CRAC. Le bilan déficitaire en présence dexNf@ut s’expliquer par une
production éventuelle de nitrates au cours dédation. Néanmoins, les spectres résiduels en
IRTF ne nous permettent pde conclure quant a cette grxtion. En effet, les bandes du
nitrate d'éthyle issu de ladécomposition du nitrite d'Byle recouvrent les bandes
caractéristiques d’autres niteatpotentiellement présemans le mélange réactionnel.

X Analyse PFBHA/GCMS des composés carbonylés produits

Des prélevements suivis d'une dérivatisatia la PFBHA ont étécalisés au CRAC pour
mettre en évidence les produits carbonylés gralement formés au cours des expériences
d’'oxydation de lisopréne par leadical OH en absence de NOUn exemple de
chromatogramme obtenu est traaténontre la formation de ydieurs composés carbonylés :
le formaldéhyde, l'acétaldéhyde, l'acétonéga méthylvinylcétone, la méthacroléine,
I'hnydroxyacétone, un composé hydroxycarb@nya cing carbonesle glyoxal et le
méthylglyoxal.
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Méthacroléine
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Figure 36 : Chromatogramme obtenu aprés dérivasiation a la PFBHA puis analyse en GCMS d'un
échantillon de chambre prélevé au début (et pendart0 mn) d'une expérience d'oxydation de l'isopréne
par le radical OH (12/11/03 CRAC).
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L'analyse des spectres de masse des compmmd®®nylés détectés est résumée dans le
Tableau 21. Les spectres de masse des démié en évidence présentent tous un pic
important & m/z = 181, caractéristique du fmagt PFBHA greffé sua fonction carbonylée.

Le pic correspondant a la masse molaire divéld®FBHA, MW, est éalement visible pour
chacun des composés carbonylés identifiés.

Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composé
spectrométrie de masse (m(z)
7,0 181, MW = 225 Formaldéhyde, M=30
9,4+9,6 181, MW = 239 Acétaldéhyde

10,8 181, MW = 253 Acétone, M=58
12,6 181, MW = 265 Méthylvinylcétone, M=70

12,7 + 12,8 181, MW = 265 Méthacroléine, M=70
14,7 181, MW = 269 Hydroxyacétone, M=74
16,5 181, MW = 295 Cs-Hydroxycarbonyle, M=100
21,2 181, MW = 448 + 462 Glyoxal + Méthylglyoxal
21,4 181, MW = 462 Méthylglyoxal

Tableau 21: Analyse des spectres de masse des espéadmnylées détectées patérivatisation PFBHA au
cours d'une expérience d'oxydation de l'isoggne par le radical OH (13/11/03 CRAC).

Les analyses par dérivatisatiB®rBHA n’ont été réalisées qu'@RAC, c’est-a-dire dans le
cas des expériences d’oxydationlisopréne en absence de N@vec HO, comme source
de radicaux OH). Nous ne gissons donc pas de points denparaison entre les oxydations
en présence et en absence de N& cette technique.

X Production d’aérosols
La production d’aérosols issue de l'oxydatida l'isopréne par OH en absence deNO
(source d'OH : la photolyse de,B;) a été continlment mesurée lors des expeériences
réalisées au CRAC en novembre 2003. Un gterde courbe obtenue est donné Figure 37.
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Figure 37 : Production d'aérosols au cours de I'expéence du 12/11/03 oxydation de l'isopréne par OH en
absence de NQ(CRAC).
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Une fine production d’aérosol commence desdi&but de lirradiabn dans l'enceinte
réactionnelle. Les aérosols augmentent en nembren diametre pendant les 20 premiéeres
minutes d’irradiation, passant d’'un diametmoyen de 70 a 140 nm. La concentration
maximale relevée par classe damétre est de 500 particules:tm

L’évolution en masse totale d’aérosols prodagsvisualisée Figure 3€ette figure confirme
'augmentation en masse d’'aérosols pendast 20 premieres minutes d’ozonolyse. Le
rendement de production instantané (IAY d’aprésHhapitre 2) est tracEigure 38. Il n’est
pas constant et augmente au fur et a mesderkavancement de la réaction, jusqu’'a 6% au
bout de 10 minutes de réaction.
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Figure 38 : Rendement de production d'aérosol por I'expérience d'oxydation de l'isoprene par OH du
12/11/03.

2.221.2 Discussion

x Analyse PFBHA/GCMS des composés carbonylés produits

Les travaux de Yu, Jeffries et al. 1995 afgalement étudié la production d’espéces
carbonylées par la technique de dérivatisationRFRBHA pour la réaction de l'isoprene avec
le radical OH. Les produits détectés sont lesne@que dans nos expeériences, c'est-a-dire le
formaldéhyde, I'acétaldéhyde, [I'acétone, Iaéthylvinylcétone, la méthacroléine,
I’'hnydroxyacétone, un composé hydroxycarbonylé rig ciarbones insaturé, le glyoxal et le
méthylglyoxal, avec dans leur cas la taftion de composés supplémentaires
hydroxycarbonylés a quatre carbones ingstf ou de dérivés de composésdarbonylés
monosubstitués) non encore identifiés.

Les pics correspondant a la meéthacrolgide la méthylvinylcétone et au composeé
hydroxycarbonylé a cinq carbones insaturé gwoportionnellement beaucoup plus faibles
dans leurs expériences que dans les nétregetanche, ils détectent des concentrations
d’acétaldéhyde, de glyoxal et de métilybxal proportionnellement plus importantes.
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Les prélévements PFBHA sont réalisés darsakede Yu, Jeffries et al. 1995 pendant 30 mn
au bout de sept heures de photooxydatiors. ¢@urbes cinétiques des principaux produits
montrent que l'isopréna complétement disparu au bout de deux heures de réaction et que la
méthacroléine et la méthylvinylcétone dispamiigsa leur tour complétement au cours des
cing heures suivantes. Le prélevement réaliséespond donc au mélange réactionnel a la fin
des processus de chimie sedaire, aprés disparition des produits d’oxydation primaires
comme la méthacroléine et la méthylvinytog&. Dans notre cas, les prélevements étaient
effectués au bout de deux hesirde réaction de lisoprerevec OH, c’est-a-dire aprés
disparition compléte de lisoprene, avecrfps amorce de chimie secondaire pour les
composeés les plus réactifs comme la méthlanre. Les avancement8actionnels sont donc
tres différents entre nos deux études : situésfia ldes processus secondaires dans le cas de
Yu, Jeffries et al. 1995, et a la fin du procesptimaire d’oxydation deisopréne dans notre
cas.

Ceci nous permet de conclugeie la méthylvinylcétone, lanéthacroléine et le composé
hydroxycarbonylé a cinq carbaasaturé sont issus de la dedation primaire de l'isoprene.
Nous n’observons pas de composés hydrokgarlés insaturés a quatre carbones comme
Yu, Jeffries et al. 1995 : soit ces composeés séatdila chimie secondaire de l'isoprene, soit
ilIs sont primaires mais ils neoist formés qu’en présence de N(@ar rappelons que nos
expériences au CRAC sont menées sang.NO

Yu, Jeffries et al. 1995 suggérent notamineour le composé hydxycarbonylé insaturé a
cing carbones la voie deqatuction primaire suivante :

/ o

yoe s G

NO, O, OH

-HCHO’/ \ e
; @)
/ M
OH

Méthacroléine C.-Hydroxycarbonyle insaturé

Figure 39 : Voie de production primaire du commsé C5-hydroxycarbonyle insaturé proposée par Yu,
Jeffries et al. 1995.
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lls proposent en outre une voie de produciprimaire pour les composés hydroxycarbonylés
insaturés a quatre carbones (K& 40). Dans nos expériences, réalisées a un avancement
réactionnel moindre eén absence de NQOun tel composé n'est pas observé. Nous en
concluons que,

X soit la production est plutd@te type secondaire, éans les expériences de
Yu, Jeffries et al. 1995, le fort avancarhde la réaction ne permet pas de
distinguer les produits primairessglproduits de seconde génération,

X soit les radicaux alcoxyles sont iffssaemment excités en absence de,NO
dans notre cas pour subir une perteatiécal méthyle selon le mécanisme
proposeé par Yu, Jeffries et al. 1995.

Méthacroléine C,-Hydroxycarbonyle insaturé

Figure 40 : Voie de production primaire d'un commsé C4-hydroxycarbonyle isaturé proposée par Yu et
al. 1995.

x Analyse IRTF des COV produits

Les expériences en présence et en absence geddOmoyennées et comparées aux données
de la littérature respectivement ddmJ ableau 22 et le Tableau 23.
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Produits Rendements Référence
en présence de NO
Méthylvinylcétone 0,25+ 0,04 Ce travall
0,31 +0,03 Ruppert and Becker 2000
0,32 + 0,05 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
0,36 + 0,04 Paulson, Flagan et al. 1992
0,32 + 0,07 Tuazon and Atkinson 1990
Méthacroléine 0,18 £ 0,07 Ce travail
0,20 + 0,02 Ruppert and Becker 2000
0,22 £ 0,02 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
0,25+ 0,03 Paulson, Flagan et al. 1992
0,22 + 0,05 Tuazon and Atkinson 1990
Formaldéhyde 0,63 £ 0,08 Ce travail
0,57 + 0,06 Ruppert and Becker 2000
0,57 + 0,06 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
0,63+ 0,10 Tuazon and Atkinson 1990

Tableau 22: Rendements de formation des produits issude la réaction entre fsopreéne et le radical OH
en présence de NQ: comparaison a la littérature.

Produits En absence de NO Référence
Méthylvinylcétone 0,17 + 0,03 Ce travall
0,15+ 0,02 Ruppert and Becker 2000
~0,17 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
Méthacroléine 0,26 £ 0,04 Ce travail
0,18 + 0,02 Ruppert and Becker 2000
~0,22 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
Formaldéhyde 0,39 + 0,06 Ce travall
0,33+ 0,03 Ruppert and Becker 2000
~0,34 Miyoshi, Hatakeyama et al. 199
Acétone 0,09 £ 0,04 Ce travail
Hydroxyacétone 0,04 + 0,03 Ce travall
Méthylglyoxal 0,07 £ 0,02 Ce travall
Glycolaldéhyde 0,09 + 0,07 Ce travall

Tableau 23 : Rendements de formation des produits issule la réaction entre l'isopréne et le radical OH
en absence de NQ: comparaison a la littérature.
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En présence de NQles produits majoritaires observés damges les études les plus récentes
sont la méthacroléine, la ngtvinylcétone et le formaldéhydees rendements sont tous en
bon accord. Le 3-méthylfurane a de plus éééecté avec un rendentede 4 % dans les
travaux de Ruppert and Becker 2000, Paulsdagan et al. 1992 éuazon and Atkinson
1990. Le bilan de carbone en phase gazeusedoes pas résolu a plus 50 % dans le cas des
conditions a hautes teneurs enNO

Des produits majoritaires de la dégradation’deprene par OH restémlonc a identifier. Il

est envisageable qu’une pardie la matiere manquante copeade aux nitrates organiques et
aux PANSs issus des radicaux peroxyles forpesaddition de OH sur une double liaison de
I'isoprene (voir Figure 41). Mais ces dernierstscomplexes et délicats a synthétiser, et nous
n'avons pas pu le faire pendant ce travail.

Notons également qu’en présence de,NRwok, Atkinson et al 1995 constatent la
production d’hydroxycarbonyles a et 5 carbones par API-MS (spectrométrie de masse -
jonisation a pression atmosplytie) et Yu, Jeffries etal. 1995 celle de composés
hydroxycarbonylés insaturés a 4 et 5 carbonetapaéthode de dérivatisation a la PFBHA.

, y y OH °
HO + . -~ }'—/ - ’ *
; HO Addition 1 Addition 3 o

Addition 2 Addition 4

0,

/ / NO, NO on °0°
. > / NO, NO ) :
Hﬁ—/ 0o 2 Nitrates, 2 >—( o + H
°00 * Ho PANs? | ~ 00 OH
NO

NO

° OH
H04>—// + ° 9—// ——> | Hydroxycarbonyles | «— - OH © y
o HO—/"" C,etCq . T =
°© ) OH

OO

Décomposition

0, Décomposition
OZ
> // + HCHO + HO o)
2 >J + HCHO + ho OH
(0] 2 4\0—5
Méthylvinylcétone Formaldéhyde Méthacroléine Formaldéhyde o

o) o
o] )0 1)
O (o]

Figure 41 : schéma du mécanisme de la réaction Isoprene+OH en présence deg KEN gras, les produits
détectés dans cette étude).

Deux autres études réalisées par RuppertBauker 2000 et Miyoshi, Hatakeyama et al.
1994 déterminent les rendements de productiola deéthacroléine, de la méthylvinylcétone
et du formaldéhyde issue de la réactam I'isoprene avec OH en l'absence deNNos
résultats sont en assez bon accord compte dethe® incertitudes ménse le rendement de
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méthacroléine est supérieur d’environ 20 %if@goport a I'étude la plus récente de Ruppert
and Becker 2000. Comparons les conditions exy@htales utilisées pour comprendre d’ou
proviennent les différencestre nos deux études :

- loutil analytique utilisé est le méme : l'isoprene et la méthacroléine ont tous les deux
été quantifiés par speoscopie infrarouge, d’autant gnes résultats concordent pour
les expériences en présence dg,NO

- la source de radicaux OH est égalensemblable : il s’agit de la photolyse de(4,

- les chambres de simulation n'ont pante pas le méme rapport surface sur volume
puisque la chambre utilisée dans les exgmeres menées par Ruppert and Becker 2000
est de 1 rfy en quartz, et la nétre est de % en téflon.

Il est donc possible que les pertes parois soient significagment plus importantes dans le
cas de Ruppert and Becker 2000, d’autant qwii$ travaillé a des concentrations assez
élevées : [Isopréngi2-12 ppm ([Isopréngtl ppm dans notre cas) et jJBlo=1-6 ppm
([H202]o< 1 ppm dans nos expérienceSette hypothese irait effiaeement dans le sens d’'un
rendement plus faible pour un composé oxygeesible aux pertes aux parois comme la
méthacroléine. D’autres études seraientsifileur mieux appréhender ces différences.

En I'absence de NQI'évolution des radicaux peroxylé&0O° est dominée par les réactions
suivantes :

RO, RO, o RO RO* 0O, (a)
RO, HO, o ROOH O, (b)
RO, R'O, o aldéhyde/étone ROH O, (c)

Ainsi, Miyoshi, Hatakeyamaet al. 1994 explique la baisssensible durendement de
production de méthylvinylcétone enthes réactions avec et sans Nén invoquant une
contribution importante de laéaction (b) de productiom’hydroperoxyde a partir du
précurseur tertiaire déa méthylvinylcétone, ChC(CHs)(OO°)-CHOH (pour lequel la
réaction (a) est moins efficace que pour un ragidenaire ou secondaire d’'apres Lightfoot,
Cox et al. 1992). Cependant, ane étude n’'a encore mis @vidence la formation de
péroxydes pour la réaction tem I'isopréne et le radical OH en I'absence deyN€klon
I’équation (b). Il est également possible que fepports de stabilisation et de décomposition
des radicaux alcoxyles excités Re€hangent en I'absence de NOXx, ce qui expliquerait aussi
un changement dans laogiuction de méthylvinylcétone.

L'étude de Ruppert and Beck2000 rapporte quant a elle uneguction de diols, détectée
par GC-FID et qui seraissue de la réaction (c) :

H\/ + (‘\/ 9, (‘\/ + OW + 0
Jet b OH L, OH OH ’
2

Diol C; -hydroxycarbonyle insaturé
(Ruppert, 2000)  (notre travail, prélevements PFBHA)

Remarquons que cette réaction est égalementatieéavec notre obsation par la méthode
de dérivatisation a la PFBHA d’'un comgdsydroxycarbonyle insaturé a 5 carbones.
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Enfin, nous avons pu mesurer par infiage des productionprimaires d’acétone,
d’hydroxyacétone et dglycolaldéhyde. La figure suivém propose des voies de production
possibles de ces composés en détailemtiécompositions &s réactions avec les quatre
radicaux alcoxyles excitéssus de la réaction (a).

/ O
HCHO + >/-—/ -~ — k + —
0 Décomposition 1 Décomposition 2 OH
Formaldéhyde Hydroxyacétone
Méthylvinylcétone Alcoxyle 1

Décomposition 3

o)
CH3® 4 )—//
HO

HCHO + >/~—// —

o) Décomposition 0, OH
Formaldéhyd . .
Métohr;Pvinercéytoﬁe Alcoxyle 2 C; -Hydroxycarbonyle insaturé

/ 0]
HCHO + >—/ -
Décomposition

Formaldéhyde
Méthacroléine

OH

Alcoxyle 3 Cs -Hydroxycarbonyle insaturé

J Transfert d'hydrogéne

o

OH

A

OH

Radical stabilisé par mésomérie
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I D —

0
HCHO + >/-—/

° + 7N\ . " . .
V4 (0] OH Décomposition 1 Décomposition 2
0°
Formaldéhyde
0O,, NO Glycolaldéhyde Alcoxyle 4 Méthacroléine
C)2
(0] )ww/‘
O
Méthylglyoxal

C, -Hydroxycarbonyle insaturé

Figure 42: Evolutions possibles des quatre radicaux @bxyles issus de la réaction entre l'isopréne et le
radical OH en absence de NQ Dans les cartouches : les produitdétectés par IRTFet par la PFBHA
dans notre étude.

La décomposition 2 de l'alcoxyle 1 et lacdénposition 1 de I'alcox@ 4 sont des voies a
priori plutdét défavorables car elles condmisea la formation de radicaux vinyle et
méthylvinyle instables. Néanmoins, ce sont desiles voies envisagées qui expliquent les
productions d’hydroxyacétonde glycolaldéhyde, et de méthylglyoxal.

Notons également que le transfert d’hydrogded’alcoxyle 3 conddia la production d’'un
radical alkyle particulierement stabilisé ganjugaison avec la double liaison C=C adjacente.

Enfin, aucun de ces mécanismes n’expliguproduction d’acétongue nous avons observée
en absence de NOAucune trace d’acetone n’étant détetdgatans le blanc de prélévements
PFBHA, 'hypothése d’'une éventuelle pollutiolans la CSA en acétone est donc a plutét
exclure, d’autant que I'étude de Yu, Jeffregsal. 1995 confirme ce résultat. Compte tenu de
sa structure, la formation d’acétone nécessit@éanmoins la présence de deux groupements
-CHjs dans la structure carbonée d’un radicalrmtdiaire. On peut par conséquent imaginer
une réorganisation non triviale de I'un dedicaux alcoxyles présenté sur la Figure 42.

X Production d’aérosols

La production d’aérosols organiques secondairedapgéaction de I'isogne avec le radical
OH n’a pas été étudiée. En effet, il était aglouie la dégradation photochimique de I'isopréne
était une source négligeable d’aérosols datr®fosphére (Pandis, Paulson et al. 1991).

Néanmoins, notre travail montre que, ave©Hcomme source de radicaux OH en absence
de NQ, la réaction de I'isoprénavec OH produit des AOS de maniére primaire, avec un
rendement qui augmente de 0 a 6% dansdaslitions de nos expériences avec I'avancement
des réactions.
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3 Reéactivité de la méthacroléine et de la méthylvinylcétone

La méthacroléine et la métlwhylcétone sont toutes les deproduites par les réactions de
I'isopréne avec I'ozone et avec le radical QFétude de la réactivité de ces deux composés
permettra donc de mieux appréhender le schéma de décomposition global de I'isopréne dans
la troposphére.

Or, des études cinétiques de la littérature et des durées de vie de ces composés de
I'ordre de quelques heures avec le radical ®d:on = 4,3h et\WWc+on = 6,3h) et de I'ordre

de plusieurs jours avec I'ozon&lac+os = 12 et Wc+o3 = 3j) (voir chapitre 1). Ces deux
composés sont donc principalement oxydés lparadical OH dans l'atmosphere. Par
conséquent, nous nous sommes particulieremt@ressés au mécanisme de dégradation de la
méthacroléine et de la méthylviegtone sous I'action du radical OH.

3.1 Meécanisme de la réaction de la méthacroléine avec le radical OH

La méthacroléine est un aldéhyde insaturépguit subir sous I'action du radical OH soit une
addition sur I'un des deux s#t@le la double liaison C=C,isan arrachement de I'hydrogene
aldéhydique. Seule deux études existentai@b, Tyndall et al. 1999, Tuazon and Atkinson
1990) pour expliquer ce mécanisme en présence ge NO

Deux expériences ont donc été menées paudigdt ce mécanisme dans la chambre de
simulation du LISA, en utilisaria photolyse de HONO conersource de radicaux OH. Les
conditions opératoires sont ddlitees dans le Tableau 24.

LISA Mélange initial T (K) P (mbar)
(ppm,)
01/06/04 [MAC}H=2,3 295 + 2
[HONO]p= 0,15 Pression

atmosphérique

25/06/04 [MAC)H= 2,8 295 + 2
[HONO]o= 0,15

Tableau 24 : Conditions initiales des expérieses d'oxydation de la méthacroléine par OH
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Figure 43 : Oxydation de la méthacoléine par OH en présence de NQLISA, le 01/06/04).

3.1.1 Résultats

Les données IRTF permettent d’observere uproduction primaire de méthylglyoxal,
d’hydroxyacétone, de formaldéhyde et de,Cln exemple de courbe de rendement obtenue
est tracé Figure 44.

Les rendements de production des COV déteniésours des deux exjEnces sont reportés
dans le Tableau 25.

Expérience CQ HCHO Hydroxyacétone Méthylglyoxal
01/06/04 0,22 + 0,02 0,39 + 0,04 0,34 +£ 0,04 0,24 + 0,08
25/06/04 ND 0,41 + 0,05 0,33+ 0,04 0,10 + 0,05

Rendements | 0,22 + 0,02 0,40 £ 0,05 0,34 £ 0,04 0,18 £ 0,09
moyens

Tableau 25: Rendements de formationles produits primaires issus de txydation de la méthacroléine par
le radical OH en présence de NQ

Avec de tels rendements, le bilan de carbongem@u cours de nos expériences est de 0,49 +
0,09. De nombreux composgsstent non identifiés.
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Figure 44 : Rendements de production obtenus auSA pour la réaction MAC+OH du 01/06/04.

3.1.2 Discussion

Les rendements moyens de nos expérieaddmsydation de la méthacroléine par OH sont
comparés aux données de la littérature dans le Tableau 26.

Produit CQ HCHO Hydroxyacétone Méthylglyoxal
Ce travail 0,22+0,02| 0,40+0,05| 0,34+0,04 0,12 £ 0,07
Orlando, Tyndall et al. 1999 0,35 + 0,17| 0,40 - 0,70 0,47 + 0,05 <0,12
Tuazon and Atkinson 1990 - - 0,41 + 0,03 0,08 + 0,02

Tableau 26 : Rendements de production des produitsrimaires de l'oxydation de la méthacroléine par
OH : Comparaison des données de la littérature.

Les rendements obtenus pour £@ formaldéhyde, I'hydroxyatene et le méthylglyoxal
sont comparables aux rendements de la dittiée. Notons seulement un rendement un peu
plus faible en hydroxyacétone dans notre titagae dans celui de Orlando, Tyndall et al.
1999 et de Tuazon and Atkinso@9D. Les trois études ont éktes avec la spectrométrie
IRTF comme outil d’analyse et I'on peut saster une différence de calibration du composé
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entre les études. Malheureuseméss IBI employées ne sopas détaillées ni dans Orlando,
Tyndall et al. 1999, ni dans Tuazon and AtkimsL990 et nous ne pouvons pas veérifier cette
hypothése.

Notre étude apporte une précisivas supérieure sur le rendemt de formaldéhyde et celui
de CQ. Il confirme le rendement de méthytgkal déterminé par Tuazon and Atkinson 1990.
Le travail de Yu, Jeffries et al. 1995 confe qualitativement par analyse PFBHA la
production des trois composés lmamylés que sont le fornd@hyde, I'hydroxyacétone et le
méthylglyoxal.

Avec ces seules especes (et;@ous avons vu que le bilan de carbone en phase gazeuse
n'était résolu qu’a 50 % enwn. Les études d’'Orlando, Tyndali al. 1999 et de Tuazon and
Atkinson 1990 rapportent également une produactmportante de CO, de I'ordre de 50 %,
ainsi qu’'une production de 4 % #4PAN (Peroxymethacrylic niic anhydride) dans le cas
d’Orlando, Tyndall et al. 1999, ramendmtilan de carbone a environ 70 %.

Le mécanisme de dégradation de la méthaceléians I'état actuel des connaissances est
donné dans la Figure 45. Au vu de la longueutest ramifications des chaines carbonées des
radicaux hydroxyles mis en jeu, les voies deodéposition sont priviléges par rapport a la
réaction avec @(voir chapitre 1, paragraphe 3.2.1.2).

40 Addition sur C, .0 0
HO=> — | HcHO | + >—/
0,, NO ' o

Méthacroléine Formaldéhyde Méthylglyoxal

Arrachement du

O Haldéhydique \
0,, NO Z
Méthacroléine Radical Méthylvinyle
l 0,, NO
O
Méthylglyoxal |
O
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C,-Hydroxydicarbonyle

Q o]
)_// 0,, NO
HO + CH® —= | HCHO

Formaldéhyde

’ Décomposition 1

0 Addition sur C, )
O +
0,,NO Décomposition 2 HO
Méthacroléine Hydroxyacétone

Décomposition 3

0
>~—/ + HCHO
o)

Méthylglyoxal Formaldéhyde

|

Figure 45 : Mécanisme de I'oxydation de la méticroléine par le radical OH en présence de NO

Comme elle conduit a la production d’un radliEatiaire, I'addition sur le carbone;@st la
voie majoritaire, ce qui est confirmé par fi@ble rendement denéthylglyoxal observé
(Rmgiy= 0,10). L’arrachement du H-aldéhydiquen revanche est peu probable car les
réactions d’addition sur la double liaison C=@hisbeaucoup plus rapides (un & deux ordres
de grandeur d’aprdswok and Atkinson 1995).

L’'addition sur G conduit & une voie de production de formaldéhyde indépendante de la
production de méthylglyoxal. Ceci est bi@ohérent avec le rendement important de
formaldéhyde obtenu (Ruo = 0,40).

Enfin, en considérant différentes voies d’'évtioin possibles de la méthacroléine avec OH sur

la Figure 45, on constate également tadition de OH sur le carbone; @eut conduire a un
composé ghydroxydicarbonylé. Comme la moléculet éigfonctionnelle, il est tout a fait
raisonnable que I'étude de Yu, Jeffries et al. 1995, nait pu la mettre en évidence par la
technique de dérivatisation a la PFBHA. foamation de ce produit constitue une hypothése
possible quant au manque actuel dertsilan de carbone du mécanisme.
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3.2 Mécanisme de la réaction de la méthylvinylcétone avec le radical
OH

Le mécanisme de la réaction de latmyé/inylcétone avec OH en présence deNDété
guasiment complétement résolu par Tuazomh Atkinson 1989 et Grosjean, Williams et al.
1993 (bilan de carbone = 90 %). Aucune étudeemnche n’existe sur ce mécanisme a
faibles taux de NQ C’est pourquoi, deux expériences été menées au CRAC pour étudier
le mécanisme de cette réaction ave©Hcomme source de radicaux OH. Les conditions
opératoires sont détaillées ddasableau 27. Un exemple deurbes cinétiques obtenues est
donné Figure 46.

Date Mélange initial T (K) P (mbar)
(Ppm,)
24/11/03 [MVC}= 3,3 295+ 2 Pression
[Ho0;]0= 0,7 atmosphérique
26/11/03 [MVC}=4,4 295+ 2
[H202]0: 2,0

Tableau 27 : Conditions initiales des expériences d'oxgtlon de la méthylvinylcétone par OH en absence
de NQ, (CRAC).

35
3 A
25
—— Glycolaldéhyde
2 —l— Méthylvinylcétone
—/— Formaldéhyde
15
—&— Méthylglyoxal
1

Figure 46 : Oxydation de la méthylvinylcétone par OH en absence de NOx (CRAC 24/11/03).
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3.21 Résultats

3.2.1.1 Données IRTF

Une production de formaldéhyde, de glycolalhet de méthylglyoxal a été observée pour
chacune des expériences d’oxydation dadahylvinylcétone par OH en absence de,N@n
exemple de courbe de rendement obtenueaastdrFigure 47, sur laquelle ces trois composeés
apparaissent comme des produits primaites. courbe de rendeent du méthylglyoxal
montre une décroissance du rendement de dom avec I'avancement de la réaction,

indiquant I'existence d’un puits pour ce produlit.

0,35

0,3 0O Glycolaldéhyde
A Formaldéhyde ﬁ

0,25 & Méthylglyoxal

0,2 -

0,15

[Produit] (ppm)

0,1 -

0,05

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

MV (], - [MVC] (ppm)

Figure 47 : Rendements de formation des COV détect@ar IRTF au cours de I'expérience MVC+OH du
24/11/03 (CRAC).

La Figure 46 met en évidence la présence guits important pour lenéthylglyoxal, dont le
rendement de production diminue avec I'avancerderif réaction. Or la méthylvinylcétone,
de part sa concentration tres importante d&@i@SA, agit comme un scavenger d’OH vis a vis
du méthylglyoxal. Ce dernier ne peut donc papdaiaitre selon la réaction avec le radical
hydroxyle. Par ailleurs, les radiux OH sont générés alRAC par la photolyse assez
énergétiqgue du péroxyde d’hydrogéneOk Le méthylglyoxal disparait donc certainement
par un phénomene de photolyse au fur et a mataiga formation. Nous en déduisons que
cette espece dicarbonylée est notablementgansible a la photolysgue le glycolaldéhyde
et le formaldéhyde.

Les rendements obtenus au cours des deux expésisont reportés dans le tableau suivant.
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Expérience 24/11/03 26/11/03 Valeur Moyenne
Formaldéhyde 0,56 = 0,07 0,36 + 0,06 0,45+ 0,14
Glycolaldéhyde 0,30 + 0,07 0,23 + 0,06 0,26 + 0,07
Méthylglyoxal 0,47 £ 0,12 0,30+ 0,11 0,38 + 0,15

La somme de ces trois compgsdétectés par IRTF conduit a un bilan de carbone de
0,53 £ 0,18. De nombreux produits restemina non identifiés pouta réaction de la
méthylvinylcétone avec le radical OH en absence dg &@c la seule technique d’analyse
par spectrométrie IRTF. Afin de compléter notre connaissance de la réactivité de la
méthylvinylcétone avec le rail OH, nous avons donc effectué des prélevements PFBHA,
suivis d'une seconde dérivaiton a la BSTFA afin de niee en évidence d'éventuels
produits hydroxycarbonylés non identifés en infrarouge.

3.21.2 Données PFBHA-BSTFA

Les résultats des prélevements et dérivatinadila PFBHA mettent en évidence la formation
de trois composés carbonylés : le formaldéhydeglycolaldéhyde et le méthylglyoxal,
comme on peut le voir sur I'exemple du chromatogramme Figure 48.

Un pic a =11 mn correspond a un produit présent danklanc et n’esdonc pas pris en

compte dans la réactivité propre de la métimylicétone. Le détail despectres de masse des
dérivés des composés carbonylés obseegé donné dans le Tableau 28.

120000

MV C-PFBHA

100000 -
PFBHA
80000 HCHO-PEBHA

60000 -

kCount

METHYLGLYOXAL-PFBHA

40000 +

Blanc GLYCOLALDEHYDE-PFBHA
20000 - /
9 11 1

[ -
Y

3 15 17 19 21 23 25

Temps (mn)

Figure 48 : Chromatogramme d'un prélevement PFBHAréalisé au cours de l'expérience du 24/11/03 au
CRAC.
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Temps de rétention (mn)

Pics caractéristiques e

n

2)

Composé

7,0
12,9
14,3 + 14,6
21,2+215

spectrométrie de masse (m
181, MW = 225
181, MW = 265
181, MW = 255
181, MW = 462

Formaldéhyde, M=30
Méthylvinylcétone, M=70
Glycolaldéhyde, M=60
Méthylglyoxal

Tableau 28 : Analyse des spectres de masse destesp carbonylées détectées par dérivatisation PFBHA
au cours de 'oxydation de la méthylvinylcétone par OH du 24-11-03 (CRAC).

Une seconde dérivatisation a la BSTFA permeplde de révéler la formation d’'un composé

plurifonctionnel carbonylé (pic & m/z = 181)hstdroxylé (pics a m/z = 73 et 75). Son temps

de rétention est deg £ 23,2 mn et sa masse molaire est de MW = 564 g.n@stte masse

molaire importante, corrélée @n temps de rétention proche de celui du méthylglyoxal

signifient qu’il s’agit dune espéce dicarbonylée, dériveée dmisxa la PFBHA. Le spectre de
masse du dérivé est détaillé dans le Tableau 29.

On peut donc déduire la masse molaire du composé non dérivé :
M = 564 — 2x181 — 72 = 102 g.rlol
Ce composé est saturé, contient deux fonsticarbonylées et uienction hydroxylée, ainsi
gu’un groupe méthyle (fragmentation a m/z = MW-15 = 549).

400000

350000 H
300000 H
250000 H

HCHiFBHA

200000 H

kCount

150000 -

100000 -

50000

L

PFBHA

YL-PFBHA

GLYCOLALDEHYDE-PFBHA

C4-HYDROXYDICARBONYLE-PFBHA

METHYLGLYOXAL-PFB

5 7 9

11 17

Temps (mn)

Blanc lanc lanc
l/ a i |/B ‘ i .If ‘ ‘ : |
13 15

19 21 23 25

Figure 49: Chromatogramme d'un prélevement PFBHA-BBTFA réalisé au cours de l'expérience du

24/11/03 au CRAC.
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Pics caractéristiques en spectrométrie de Fragmentation
masse (m/z) du composérat25,2 mn
565 MW + 1
564 MW
549 MW — CHs
383 MW — 181
367 MW — 197
181 Fragment a 181

Tableau 29: Pics caractéristiques du sp&e de masse du dérivé PFBHA/BSTFA agt= 25,2 mn.

3.2.1.3 Discussion

Les données de la littératurer $a réaction de la méthylvitgétone avec OH en présence de
NOy sont récapitulées et comparées aux rend&smgue nous avons obtenus en absence de
NOy dans le tableau suivant. Seules trois étadéstent sur le sujet : les études de Grosjean,
Williams et al. 1993 et de Tuazon and Atkinst®89 ont utilisé la spectrométrie IRTF et
I'étude de Yu, Jeffries et al. 1995 s’est senleda méthode de dgdtisation a la PFBHA.

MVC + OH Methylglyoxal Détecté Yu, Jeffries et al. 1995
Avec NQ 0,32 + 0,06 Grosjean, Williams et al. 1993
0,25+ 0,04 Tuazon and Atkinson 1989
Glycolaldéhyde Détecté Yu, Jeffries et al. 1995

0,60 + 0,12 Grosjean, Williams et al. 19983
0,64 + 0,08 Tuazon and Atkinson 1989
Formaldéhyde Détecté Yu, Jeffries et al. 1995

0,28 + 0,06 Grosjean, Williams et al. 1993
0,54 + 0,04 Tuazon and Atkinson 1989

PAN Détecté Grosjean, Williams et al. 1993
Détecté Tuazon and Atkinson 1989
MVC + OH Méthylglyoxal 0,38+ 0,15 Ce travalil
Sans NQ Glycolaldéhyde 0,26 £ 0,07
Formaldéhyde 0,45+0,14
C4-Hydroxydicarbonyle Détecté en
saturé PFBHA/BSTFA
Tableau 30 : Rendements de production desproduits carbonylés issus de la réaction

Méthylvinylcétone+OH.

La différence notable concernant les préglldiommuns aux deux conditions (absence ou
présence de N est un rendement plus faible glycolaldéhyde dans notre casgyR =
0,26 £ 0,07 pour e = 0,60 = 0,12 et 0,64 = 0,08 rdales études respectivement de
Grosjean, Williams et all993 et Tuazon and Atkinson 1989.

D’autre part, les bilans de ¢mme sont tout aussi incompletans les études en présence de
NOy que dans notre étude en absence dgep@que dans les deuxsgdl vaut environ 55-60
%. Les produits manquants identifiés ne sopeodant pas les mémesddes deux cas. En
présence de NQ Grosjean, Williams et al. 1993 €uazon and Atkinson 1989 mettent en
évidence une production de composés péroxyadiat (PAN). Dans notre cas, les analyses
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PFBHA-BSTFA permettent de montrer Farmation d’'une espece hydroxydicarbonylée
saturée a quatre carbones.

D’aprées la Figure 50, la prodien de glycolaldéhyde est en compétition avec la production
du composé hydroxydicarbonylée saturé a quatieoocas (= C4). La plus faible production
de glycolaldéhyde dans nos expérienced ofiservation du composé C4 dans notre cas
laissent penser que la voie piduction de glycolaldéhydetdavorisée en présence de NO
au détriment de la voie de production @4. Cependant, il n’est pas exclu qug Soit
€galement produit en présence dexN@ais les analyses de Yigffries et al. 1995 réalisées
seulement avec la PFBHA ne permettent gasle savoir. Des analyses PFBHA/BSTFA
pendant une expérience d’oxydation de rn@éthylvinylcétone en présence de ,NO
constitueraient un complément d’information intéressant.

o} OH O
o Addition minoritaire 2RO0° = 2RO°+0, o
OH, O,
Méthylvinylcétone Méthylglyoxal Formaldéhyde
Composé C4
T
(0] o

Arrachement d'hydrogene

/ OH ~./—OH 0
o>_<;° o o ; *ooHeo
© Addition majoritaire 2RO0° = 2RO°+0, Décomposition 1 | ©
OH, O,
Méthyivinylcétone Méthylglyoxal Formaldéhyde

J Décomposition 2

D e
O/ O OH

Glycolaldéhyde

CO, + HCHO

Figure 50: Mécanisme d'oxydation de lanéthylvinylcétone par le radical OH.

En conclusion, les expériences réalisées suedativité de la méthylvinylcétone et de la
méthacroléine ont permis de mettre en éviddadermation de plusieurs produits primaires
hydroxylés et carbonylés, notamment le méglygxal, le formaldéhyde, I’hydroxyacétone et

le glycolaldéhyde. Ces derniers ont égalemenolésérvés au cours de I'étude de la réactivité
de l'isoprene avec OH en I'absence dexNCes quatre especes sont donc issues a la fois des
processus de dégradation primaires mais edgaht secondaires de l'isopréne dans la
troposphére, lorsque le milieu est pauvre en.NO
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Chapitre 4 - Le devenir troposphérique du MBO
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Devenir Troposphérique du MBO

Le méthylbuténol (MBO), proche de l'isopréea structure, a été mesuré sur des sites aux
Etats-Unis a des concentrationgs supérieures a celles dedjsene (voir chapitre 1). La
chimie diurne de ce composé a, dans ce casmpact probablement trés important sur la
composition locale des masses dair. Nowsns donc cherché a quantifier le devenir
troposphérique du MBO, du point de vue des COV produits, mais aussi de la production
d’ozone et d’aérosols organiques.

Comme pour I'étude de la réactivité de digene, nous avons domeut d’abord simulé
expérimentalement la dégradation du MBO ddes conditions les plus réalistes possibles.
Ces expérinces regroupent tous les modkattaques du MBO da la troposphere
simultanément ainsi que la dégradation deceagposés secondaires. Nous avons, par la suite,
etudié les processus chimiques propres aettivite du MBO séparément, c’est-a-dire
I'oxydation du MBO par OH et par I'ozone. Enfinous avons abordé les processus de
dégradation propres a un COV majeissu de [|'oxydation primaire du MBO,
I’'nydroxyméthylpropanal (HMPr) afin d’avoir envue d’ensemble du devenir du MBO dans
la troposphére.

1 Simulation expérimentale de la  dégradation du MBO dans la

tropospheére

1.1 Description des expérienc es de photo-oxydation

Afin d’évaluer le devenir global du MBO lorsduéest soumis au rayonnement solaire dans
une atmosphere contenant des oxydes d’adetes expériences de qio-oxydation réalistes
du MBO ont été menées dans lagibre de simulation ' EUPHORE.

Comme pour les expériences de photo-oxydatéalistes de l'isoprén (voir chapitre 3),
250ppb de MBO ont été introduitsrdal’enceinte a ciel ouved EUPHORE en présence de
25 ou de 50ppb de monoxyde d’azote puis ontsétémis a une irradiation naturelle. Ces
expériences permettent d’évaluer I'impachasphérique moyen de la réactivité du MBO par
rapport a celui de tous les composés organiouodetils présents dankatmosphere Les
conditions expérimentales sont explieséen détail dans le Tableau 31.
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Date 19 mai 2003 20 mai 2003

Concentrations Initiales [MBGF 250ppb [MBO] o= 230ppb
[NOJo=50ppb [NOJo=25ppb

Conditions météo Ensoleillées Ensoleillées
oz (s1) (8,3 r0,7) ulo® (8,5 r0,8) u10®

Temps d'irradiation 11h30 — 16h GMT 12h — 16h GMT
Paramétres physiques P=1 bar P=1 bar

T=301+1K T=301+1K

Tableau 31: Conditions expérimentales des expérieas de photo-oxydation du MBO menées dans la
chambre de simulation d'EUPHORE.

1.2 Reésultats

Un exemple de données cinétiques obten{expérience du 19 mai 2003) de production
d’ozone, d’aérosols organiquesdet composes organiques voktibtenues soméportées sur
la figure suivante.

300 5
Ouverture de la CSA las
= Début de lirradiation '
& 2508 A
§ oooo &
= 000 | €
[ OO 3,5 &
N 200 - o0 —
> <©Ozone °<>° 3 8
$ EMBO <><><> <
o
a 150 @ Acétone 25 ﬁ
o

§ < Formaldéhyde T2 §
c 100 z c
% M glycolaldéhyde 15 §
£ AHMPr 1, S
2 50
e}
@)

10:48 11:16 11:45 12:14 12:43 13:12 13:40 14:09 14:38 15:07 15:36

Heure

Figure 51: Expérience de photo-oxydatioméaliste du MBO (EUPHORE 19/05/03).

1.2.1 Production de composés organiques volatils

L'analyse de la phase gazeuse nous a pedfidsentifier la formation de quatre composés
carbonylés : le formaldéhyde, I'acétone, lgcglaldéhyde et le 2-hydroxy-2-méthylpropanal
(HMPr). Les rendements observés sont identqiieine expérience a l'autre (voir Tableau
32), c'est-a-dire que les rendements de priidncsont indépendantde la concentration
initiale en NQ. En moyennant les deux expériencasus obtenons des rendements de
Rrcho= 0,33 r 0,08, Rcestone= 0,55 0,09, %|yco|a|déhyde: 0,27 r 0,08 et Rypr = 0,34 r 0,10.

Le bilan de carbone est donsoéu en phase gazeuse ar783 %.
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Date 19 mai 2003 20 mai 2003
Formaldéhyde 0,36 r 0,05 0,30r 0,04
Acétone 0,54 r 0,07 0,59r 0,09
Glycolaldéhyde 0,29 r 0,07 0,26r 0,07
HMPr 0,37 r 0,09 0,32r 0,08

Tableau 32 : Rendements de formation des composésrbonylés obtenus pour les expériences de
photooxydation réalistes du MBO.

1.2.2 Production d’'ozone

Une production d’ozone relativement importantetéa observée puisque plus d’'un équivalent
d’'ozone se forme pour un équivalent de MBO disiparait. Plus précisément, nous avons
obtenu les rendements de production d’ozone suivants :

O3}/ {MBO] = 1,40 pour [NO}= 50 ppb le 19/05/03

O}/ MBO] = 1,20 pour [NO}= 25 ppb le 20/05/03

L'activité photochimique était able durant les quatre heuregmddiation, assez importante
(Jnoz §8,5 ul10® sh) et comparable du 19 au 20 mai 2003. La production légérement
supérieure d’ozone observée le 19 mai (rendeherit,40 au lieu de 1,20 le 20 mai) semble

donc reliée a laancentration en N (50 ppb, dans la chambde simulation le 19/05/03 et
25 ppb le 20/05/03).

1.2.3 Production d’aérosols organiques secondaires

Figure 52 : Production d’'aérosols organiques au cosrde la réaction de photo-oxydation du MBO du
19/05/03 : nombre de particules prduites par unité de volume (crf) en fonction des classes de diamétre
(nm) et du temps (s).
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Apres une heure de réaction, une faible prodacti'aérosols tres fins apparait (voir Figure
51). Leur diameétre moyen est de I'ordre ddilmine de nanomeétresatgmente de 10 & 100
nm au cours de I'expérience (voir Figure 52).

Avec une densité de 1 pour learticules, la production d’a@sols correspond un rendement
massique total égal a Y= 0,5 %. La courbeadt@lement instantanAY est tracée ci-dessous
et montre en réalité deuxgiénes de production différents.

2,5
2 a
s~ 1,5
E
@
(%]
2 1
0,5 -
\g .
0 Y %00 %% 000 . o% ©%c0ee? | |
0 100 200 300 400 500 600 700

' MBO (R.m™)

Figure 53 : Courbe de rendement de production istantané d'aérosols pour l'expérience de photo-
oxydation du MBO du 19/05/03.

En effet, la production d’aérosol n'a lieu quoartir d'un état avaté de I'expérience de
photo-oxydation. Lorsqu’elle démarre, le rendaimée production instaané IAY est alors
constant et vaut 1,2 + 0,1 eaurs de I'expériencdu 19/05/03 et 0,6 £ 0,2 le 20/05/03.

1.3 Discussion

Les expériences réalisées permettent deoardeut d’'abord que, dans la troposphére, la
production d’aérosols par photooxyida du MBO est assez faib(&=0,5%). La majorité de

la masse de carbone issue des dégradatioMBdureste dans la phase gazeuse. Nous avons
ainsi pu identifier 80% du bilan de carbone slauforme de quatre composés carbonylés en
phase gazeuse, le formaldéhyde, I'anét le glycolaldéhyde et HMPr.

Les mesures d’émission nord-américaines dé&d@n Kuster et al1993 suggérent que le
MBO pourrait étre une espéce particulieremapbndante sur certains sites forestiers. Par
conséquent, malgré le faible rendemeat® production d'aérosel Y=0,5%, la photo-
oxydation du MBO pourrait contribuer dacbn non négligeable aux productions locales
d’aérosols.
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D’autre part, comme dans le cas de la plotgdation de I'isoprénevpir chapitre 3), la
comparaison des courbes cinétiques de praslualiozone et d’aérosols (voir Figure 51)
montre que le changement de régimepdeduction d’aérosols correspond a I'accumulation
d’ozone dans la CSA. Ces expériences latsdenc présumer que parmi les deux processus
d’oxydation diurne du MBO dans teoposphére (I'ozonolyse & réaction avec les radicaux
OH), I'ozonolyse est la principakource de production d’aérosols.
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2 Réactivité du MBO

Au cours des expériences de photo-oxydafioisentées précemmetgs deux réactions
auxquelles est soumis le MBO dans I'atmosphant été envisagéesmultanément. Grace
maintenant a I'étude indépendarde I'ozonolyse et de lg&action du MBO avec OH, nous
espérons mieux connaitre la vitesse gn&canismes de dégradation de ce composeé.

2.1 Etude cinétique

2.1.1 Cinétique de la réactiorentre le MBO et le radical OH

2111 Description des expériences

La constante cinétique de l&action entre le MBO (1 pp) et les radicaux OH a été
déterminée par la méthode de cinétique redatiécrite dans le chapitre 2, en utilisant
I'isoprene comme composé de réferen®80( ppb). Les deux sources de radicaux OH
disponibles au LISA ont été usées afin d'éviter d’éventuebrtefacts liés au choix de la
source : la photolyse d¢ONO (deux expériences) et la pHgse du nitrite den-propyle (une
expérience). Nous avons travaiiépression atmosphérique ettéanpérature a été ajustée a
298 + 2 K.

Il a été verifié que le MBO et 'isoprene étdistables dans la chambre de simulation pendant
des durées caractéristiqgues d'exgxéce et sous plusieurs cotidins : avec irradiation sans
source de radicaux, et en présence des sodecemdicaux OH mais sans irradiation. Aucune
perte de MBO ni d’isoprene, notamment aux ggno'a été détectée dans la chambre avant le
début des réactions. D’autre part, le MBO'isbpréne ne sont pas produit I'un de l'autre
dans les conditions de la réaction avec le radical OH.

Un exemple de courbe cinétique illustrantdéroulement d’une de sexpériences est donné
ci-dessous.
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Figure 54 : Expérience de cinétique relative du 30M003. Réaction du MBO avec le radical OH, avec
l'isopréne comme composé de référence et HE® comme source de radicaux OH.

2.1.1.2 Résultats

D’aprés le chapitre 2, la reian linéaire de cinétique relativgui permet de déterminer la
valeur de keo+on, CONNaissant doprene+oi 1,01 + 0,10 x 16 cn’.moléculé.s® (Atkinson
1997) est la suivante :

MBO>  Kygo 0@ JLp lsoprénd @

Ln
M BO>t k Isoprene O@ |30préne @

La courbe de cinétique relative correspartidaux trois expériences du LISA est donnée
Figure 55. Malgré I'emploi de sources dalicaux différentes, les dis expériences sont
toutes en tres bon accord.
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Figure 55: Décroissances relativedu MBO et de I'isopréne sous I'action de radicaux OH..

Le rapport kiso+or/ Kisoprene+onest trouvé égal a 0,56 + 0,02. &ilisant la valeur d’Atkinson
1997 pour  koprenetow NOUS en déduisons la valeugigion = (5,6 + 0,6) x 10!
cm®.moléculé'.s™.

2.1.1.3 Discussion
Notre détermination est en accord avec les étadesnétique relativee Imamura et al., de
Papagni et al. et de Ferronatbal. et avec I'étude en citigue absolue de Rudich, Talukdar

et al. 1995, compte tenu des incertitudes etdiféSrences entre les méthodes utilisées (voir
Tableau 33).
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T (K) Kmso+on X 107 Référence Méthode
cm.moléculé'.s?
298+ 2 56+0,6 Ce travail Cinétique relative
(Isopréne)
298+2 6,6 £0,5 Imamura, Lida et al. 2004 RR (n-Butylether and
Propene)
29612 57+04 Papagni, Arey et al. 2001 RR (1,3,5-
trimethylbenzene)
295+ 1 6,9+1,0 Ferronato, Orlaneloal. 1998 Cinétique relative
(Ethéne et Propene)
298 + 2 3,92 £ 0,96 Fantechi, Jenséal. 1998 Cinétique relative
(Isopréne)
298+ 1 6,4+ 0,6 Rudich, Talukdar et al. 1995 PLP-LIF *

Tableau 33: Constante cinétique dda réaction entre le MBO et ls radicaux OH. Comparaison a la
littérature. (*PLP-LIF : pulsed laser photolysis - laser induced fluorescence)

En revanche, la valeur trouvéer gaantechi, Jensen et al. 1988t sensiblement plus faible
gue celle des autres études. Nous avons puudilisé la mémeméthode de cinétique
relative, avec lisoprene comme référenc@omme nous, ils ont considéré la valeur
d’Atkinson 1997 pour Koprene+oiF 1,01 + 0,10 x 18 cn.moléculé".s™. La seule différence
notable entre nos protocoles expérimentaukaesburce de radicaux OH utilisée. Ces auteurs
ont travaillé en absence de N(Qpar photolyse de #D,, alors que nous avons utilisé la
photolyse de HONO ou du nitrite aepropyle. Il est possible que forte irradiation utilisée
dans leur cas pour photolyses®d ait induit des voies additionnelles de consommation des
réactifs, mais aucune raison évidente ne pedigdpliquer la valeuplus basse déterminée
par Fantechi, Jensen et al. 1998 emgaraison aux autres publications.

2.1.2 Cinétique de la réacbtn entre le MBO et I'ozone

2.1.21 Description des expériences

Six expériences d’ozonolyse du MBat été réalisées au LISA a 2952 K qui nous ont
permis d’étudier la vitesse di réaction d’'ozonolyss (voir détails desanditions opératoires
dans le Tableau 12). CO a été systématiquemigige pour piéger pour les radicaux OH
formés par I'ozonolyse en phase gazeuse canaentration de 1000 ppm (nous avons Vérifié
gu’'un ajout supérieur de scavengait inutile et ne modifiait ala valeur de la constante
cinétique kgo+o03).

131



Expériencel  22/04/02 23/04/02 23/09/02 24/09/02 25/09/02 26/09/0p

[MBO]o 1,4 ppm 3,0 ppm 5,0 ppm 2,5 ppm 3, 6 ppm 2,5 ppm

[Os]o 0,8 ppm 2,2 ppm 4,0 ppm 2,0 ppm 2,0 ppm 2,3 ppm

Tableau 34: Conditions expérimentales des egpiences de cinétique d'ozonolyse du MBO.

Le MBO est stable dans la chambre de sitimiaavant tout ajout @zone. Par conséquent,
en présence de scavenger de radicaux @HMBO ne disparait que par le procéde
. L o - MB
d’ozonolyse une fois la réactionrdéarrée (voir Figure 56). Notons queo% ! %
L'ozone disparait donc a la fois par la @t avec le MBO, mais aussi par d’autres

processus connexes.
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Figure 56 : Expérience d'ozonolyse du MBO suivie par IR-TF.

2.1.2.2 Résultats

Un tracé caractéristique de la \aion de la concentration en MB@@VIBO) par rapport au

produit ®&(MBO)x(O;), est donné en Figure 57, et moniree tendance linéaire conforme a
la relation cinéque attendue % k {COV] 4O,], de pente k = (8,31,0) u10*®

moléculé.cnt.s?.
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Figure 57: Courbe de cinétique absolue poufexpérience d’'ozonoyse du MBO du 23/04/02.

2.1.2.3 Discussion

Notre détermination est comparée aux deux dontedss littérature das le Tableau 35.

T(K) | Kkvsososx 10 Référence Méthode
cm®.moléculé.s*
Cinétique absolue
295r2 8,310 Ce travail Suivi des deux réactifs, [MBO] et [P
Scavenger CO
Cinétique relative
295r2 86+29 Fantechi, Jensen et al. Références : propene et isobuténe
1998
Cinétique de pseudo-ordre 0 en MBO
295r2 10,0+ 0,3 Grosjean and Grosjean Suivi de [Q]
1994 Scavenger cyclohexane

Tableau 35: Constante cinétique de la réacin MBO+Ozone. Données de la littérature.

L’incertitude sur la valer de Fantechi, Jensen et al. 1838 suffisamment large pour étre en
accord la détermination de Grosjean and Garsj994 et la nétre. En revanche, notre valeur
est sensiblement plus faible que celle @esjean. Aucune raison évidente ne permet

d’expliquer cette différence. Nous pouvons exegiant remarquer que la méthode employée
par Grosjean and Grosjean 1994 est une méttedgénérescence klmdre qui considéere

la concentration en MBO constardans le réacteur et ne sylite la décroissance en ozone.
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Les auteurs utilisent ainsi la relation :

do
2 Kuso os [MBOL, 0,1,
guand nous nous servons de la relation :

d[MBO]
T kMBO 03 [MBO][Os] .

Dans le cas de Grosjean and Grosjean 1994, rsétoates les précautions ont été prises, des
artefacts sont possibles du fait que seule Eailgsance de la concentration d’'ozone a été
mesurée. Nous pouvons en particulier sugrame consommation supplémentaire d’ozone,
par des réactions radicalaiiespliquant des radicaux OH, H@u RQ, ou par une variation

du régime de pertes aux parois en présenda gigantité trés importante de cyclohexane dans
la chambre (200-400 ppm).

Cette idée est confirmée pame observation que nous avons faite au cours de nos
expériences : I'ozone décroit systématiquetmeus rapidement que le MBO comme nous
pouvons le constater sur Egure 56. Ceci signifie que alitres processugue la réaction
MBO+0; consomment I'ozone dans la chambre, ggemple la réaction entre I'ozone et les
radicaux HQ. Suivre la décroissance de I'ozonatpt que celle du MBO conduit donc a une
surestimation de la constante cinétiquedsos.

C’est la raison pour laquelleous avons décidé de mesud€MBO)/dt plutdt que d(g)/dt.
Notre détermination est proche cile trouvée par Fantechi, Jenset al. 1998 et en améliore
la précision. D’autre part, nous rdomons une constante cinétiqueslk+os d’une valeur
inférieure de 20% a celle trouvpar Grosjean and Grosjean 1994,

2.2 Etude des mécanismes des réactions entre le MBO et le radical OH

et entre le MBO et I'ozone

2.2.1 Mécanisme de l'attaque du MBO par I'ozone

2211 Description des expériences

Afin d’étudier le mécanisme d’ozonolyse du MBOegatparticulier I'influence de I'eau sur ce
mécanisme, nous avons souhaité réaliser des erpés en présence, et en absence d’eau.

Comme décrit dans le chapitre 2, la chaentde simulation du LISAe permet pas d’étude
dans des conditions humides. C’est pourquoelgsriences dites « humides » ont toutes été
réalisées dans la chambreddmulation du CRAC, alors que les expériences dites « séches »
ont pu étre conduites a la fois au LISA et CRAE€.détail des expériensest reporté dans le
Tableau 36.
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Date / Lieu / Humidité Relative Concentrations initiales

22/04/02 / LISA/HR = 0% | [MBGQJ= 3,95 ppm [Glo = 2,47 ppm [CQJ= 700 ppm

23/04/02 / LISA/HR =0% | [MBQJ= 2,96 ppm [Qo = 2,22 ppm [CQ]= 700 ppm

23/09/02 / LISA/HR =0% | [MBQJ= 5,04 ppm [Qo = 3,95 ppm [CQJ= 1000 ppm

24/09/02 / LISA/HR = 0% | [MBQJ= 2,49 ppm [Glo = 2,05 ppm [CQJ= 700 ppm

25/09/02 / LISA/HR = 0% | [MBGJ= 3,56 ppm [Qlo = 1,98 ppm [CQJ= 700 ppm

26/09/02 / LISA/HR = 0% | [MBQJ= 2,52 ppm [Glo = 2,35 ppm [CQJ= 1000 ppm

04/11/02 / CRAC/HR =0%| [MBQFE 1,63 ppm [Qlo = 2,22 ppm [CQJ]= 400 ppm

05/11/02 / CRAC / HR = 30% [MBQE 1,24 ppm [Qo = 1,72 ppm [CQJ= 0,4 %

06/11/02 / CRAC / HR = 30% [MBQE 1,46 ppm [Qlo = 3,39 ppm [CQJ= 0,4 %

07/11/02 /| CRAC/HR =30% [MBQ¥ 1,69 ppm [@Qo= 1,07 ppm [CQ]=0,4 %

08/11/02 / CRAC/HR =20% [MBQ¥ 1,74 ppm [Qlo = 1,26 ppm [CQ]=0,4 %

12/11/02 / CRAC /HR = 20% [MBGQE 0,89 ppm [Glo = 1,40 ppm [CQJ= 0,4 %

Tableau 36 : Conditions initiales de expériences d'ozonolyse du MBO.

Au cours des réactions d’ozonolyse, la phgaeeuse a été analysée par spectrométrie IRTF
en continu et par dérivatisation a la BB pour caractériseftes espéces carbonylées
(préléevement de 20 mn au début de la réatiba phase particulaire a quant a elle été
etudiée en continu par le SMRI8 CRAC. Afin d’illustrer ledéroulement d’une expérience
d’ozonolyse, les courbes cinétiques obtenue€RAC le 04/11/02 sont tracées sur la figure
ci-dessous.
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Figure 58 : Courbes cinétiques obtenues lors d’'une expérience d'ozonolyse, le 04/11/02 au CRAC.

2212 Résultats

x Analyses PFBHA des composés carbonylés produits

Les prélevements - dérivatisation a la PFBH& analyse en GCMS ont permis de mettre en
évidence la formation de trois especembonylées, en voie humide comme en voie

séche (voir Figure 59).
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Figure 59 : Chromatogrammes d’expériences MBO+Ozamréalisées au CRAC en conditions séches et en
conditions humides. Pour une meilleure lisibilit¢é dudiagramme, le chromatogramme de I'expérience en
condition humide a été décalé de 0,10 mn.

Grace a plusieurs fragments caractéristiques en spectrométrie de masse, les dérivés ont pu étre
identifies comme étant issus du formaldéhydie,'acétone et de I'hydroxyméthylpropanal
(voir Tableau 37).

Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composé
spectrométrie de masse (m/z)
10,0 181, MW+1=226 Formaldéhyde, M=30
15,8 181, MW+1=254 Acétone, M=58
19,1 181, MW+1=284 HMPr, M=88

Tableau 37: Analyse des spectres de masse des espéadsonylées détectées patérivatisation PFBHA au
cours des expériences d'ozonolyse du MBO menées au CRAC.

Qualitativement, nous pouvons constater sur ¢aiel 59 que le pic correspondant au dérive
PFBHA du HMPr augmente et que, inversemenpic correspondant au dérivé de I'acétone
diminue drastiquement avec I'humidité. Les t&da du prélevement et dérivatisation a la
PFBHA semblent ainsi suggérer que legécanismes d'ozonolyse du MBO different en
conditions seches et humides. Une voie suddeptie produire de dcétone en voie seche
serait court-circuitée en présence d’eayiaidit d’'une production pis importante de HMPr.

x Analyse IRTF des COV produits

A titre d’exemple, la courbe de rendement d’'une des réactions d’ozonolyses du MBO
réalisées estdcée ci-dessus.
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Figure 60 : Formation de formaldéhyde, de HMPr etd’acétone au cours d’'une réaction entre le MBO et
I'ozone en condition séche.

Les rendements de production des produits\gires (formaldéhyde, acétone, HMPr, acide
formique et anhydride formique) sont reportémns le Tableau 38. Il y a des différences
notables entre les expériences en condition humide et en condition séche.

Les productions d’acétone, d’aeifbrmique et d’anhydride formile ne sont observées qu’au

cours des expeériences en condition seche.irkdtse, le rendement dHMPr augmente de
maniere importante entre les expériences en condition humide par rapport aux expériences en
condition seche.

Nous n’avons pas pu quantifiexs productions de CO et de £€f@endant ces expériences a
cause de I'emploi de CO gone scavenger de radicaux OH.
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Conditions RucHo Rumpr Racétone Rucoon Ranhyaride | Bilan de
expérimentaleg Carbone
HR=0%-LISA | 0,44 + 0,03 0,36 + 0,08 0,13+ 0/02 0,09 + 0,03 0,10 #/0,04 0,511 0,10
HR=0%-LISA ] 0,53+0,04 0,51+0,10 0,41+0/03 0,15+ (0,03 0,21 #/0,10 0,87¢ 0,15
HR=0%-LISA | 0,46 + 0,04 0,48+ 0,10 0,36 + 0/04 0,14 + (0,03 0,15 +/0,04 0,781+ 0,13
HR=0%-LISA ] 0,38 + 0,04 0,44+ 0,08 0,60+ 0/04 0,12+ (0,06 0,22 +/0,06 0,901 0,16
HR=0%-LISA | 0,38+ 0,04 0,41+0,12 0,64+0/04 0,18+ (0,04 0,23 #/0,07 0,921 0,16
HR=0%-LISA | 0,45+ 0,04 0,38+ 0,10 0,40+ 0/03 0,12+ (0,03 0,17 #/0,05 0,731 0,13
HR=0%-CRAC]| 0,45+0,08 0,27+0,05 0,17 +0,02 0,16 +0,04 0,10+ 0,03 0,39+ 0,08

HR=20%-CRA{ 0,58 + 0,06 0,84 + 0,16 - - - 0,79+ 0,14
HR=20%-CRA{ 0,56 + 0,06 0,83 + 0,15 - - - 0,78+ 0,13
HR=30%-CRA{ 0,55+ 0,04 0,88 0,16 - - - 0,81+ 0,14
HR=30%-CRA{ 0,51 + 0,04 0,80+ 0,15 - - - 0,74+ 0,13
HR=30%-CRA({ 0,54 + 0,04 0,86 + 0,16 - - - 0,80+ 0,14

Tableau 38 : Rendements de formation des produitprimaires observés pendant les douze expériences
d’'ozonolyse, sept en condition séche et cing en condition humide.

X Production d’'aérosols

Les mesures du SMPS, prises au CRACnewembre 2002, montrent des productions

d’aérosols a la fois en voie humide et eneveeche. Dans les deux cas, la production
d’aérosols démarre instantanément des l'intetidn d’'ozone dans la chambre (voir Figure

58). La production en masse d’aérosol augmgrendant les dix premiéres minutes de
I'ozonolyse. Les particules condems et s’agglomerent : le diatne des particules observées

augmente d’environ 30 nm a 200 nm au courshdEune des réactions d’ozonolyse, humides
ou seches (voir Figure 61). Au dela de dix nésy un palier de production est atteint et I'on

observe une légére diminutidle la masse totale d’aéois par perte aux parois.
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Figure 61 : Production typique d'aérosols au cours d'une expérience d'ozonolyse du MBO réalisée au
CRAC. [MBO]¢=1.5 ppm, [03]=3.0 ppm,. L'ozone est introduit 2000s aprés le MBO. La production

d’aérosol est instantanée.

Les taux de production (YsM¢/ 'MBO) et les rendements de production instantané IAY
(pente a l'origine de la relation [SOA]=f(IMB@]MBO]) conduisent auméme résultat dans
le cas des ozonolyses du MBO (voir expérienc@a1/02 : Y= 0,015 dans le Tableau 39 et
R=0,015 sur la Figure 62). lls sont reportéasdbe Tableau 39 et ogté calculés avec une
densité d’'aérosol égale a 1.

Expérience 'MBO (ppm) ‘Mo (Ry.m®) IAY
04/11/02 HR<1% 1,63 74 0,018
05/11/02 HR=30% 0,76 25 0,009
07/11/02 HR=30% 0,75 12 0,004
06/11/02 HR=30% 0,74 21 0,015
08/11/02 HR=20% 0,89 10 0,003
12/11/02 HR=20% 0,85 9 0,003

Tableau 39: Production d'aérosols organiques sendaires pour les réactions d'ozonolyse du MBO
réalisée au CRAC (en novembre 2003 différentes humités relatives.
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Figure 62 : Rendement de productioninstantané d'aérosols pour ue expérience d’ozonolyse du MBO.
[MBO] ¢=1.5 ppm,, [03]=3.0 ppm, (06/11/02)

Il a été vérifié gu'aucune production d'aérbse provenait de l'introduction en grande

guantité du scavenger CO dans la chambrerdelaiion. En condition séche, le rendement de
production d’aérosol est égal a 1,8 % pourdioalyse du MBO, et décroit Iégérement en
condition humide. La diminution n’eséanmoins pas significative.

2.2.1.3 Discussion
Trois études seulement sont publiées danistémature sur I'ozonolyse du MBO : Alvarado,

Tuazon et al. 1999, Fantechi, Jem®t al. 1998, et @Gsjean and Grosjedr®95, et toutes ont
ete faites en condition séche. Nos résultats smmparés a ces donnétms le Tableau 40.
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Produit Rendements Rendements Référence
Condition seche Condition humide
Formaldéhyde 0,44 + 0,05 0,55+ 0,03 Ce travall
0,29 + 0,03 Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,47 + 0,06 Fantechi, Jensen et al. 1998
0,36 + 0,09 Grosjean and Grosjean 1995
HMPr 0,43+0,12 0,84 + 0,08 Ce travalil
Acétone 0,39+ 0,22 <LD Ce travalil
-- Alvarado, Tuazon et al. 1999
0,08 + 0,05 Fantechi, Jensen et al. 1998
0,23 £ 0,06 Grosjean and Grosjean 1995
Acide Formique 0,14 + 0,04 <LD Ce travalil
Anhydride 0,16 + 0,07 <LD Ce travall
Formique

Tableau 40 : Rendements moyens de formation desqufuits issus de I'ozonolyse du MBO en condition
séche et en condition humidecomparaison a la littérature (LD : Limite de Détection).

Le rendement de production du formaldéhyae nous avons trouvé est en accord avec les
travaux de Fantechi, Jensen et al. 1998 et dsj&n and Grosjean 1995, et vaut environ 45

%. Alvarado, Tuazon et al. 1999 mvanche trouvent une valesgnsiblement plus faible. En
condition seche, le formaldéhyde est coproduécakintermédiaire de Criegee le plus gros,
alors que HMPr est coproduit aviecplus petit (voir le mécanise Figure 63). Ceci signifie

gue, contrairement aux intermédiaires de Criegee dissymétriques précédemment étudiés
(Horie and Moortgat 1991, Gsjean, Grosjean et al. 1994tkinson, Tuazon et al. 1995,
Grosjean and Grosjean 1998), la formation duspjros intermédiaire de Criegee semble
favorisée durant I'ozonolyse du MBO. On peut penser que cette stabilisation particuliere
provient de I'effet inductif #iracteur du groupement alcaalr le carbone en alpha.

Concernant HMPr, les trois autres groupes suapitsa formation. mais ce travail est le
premier & pouvoir quantifier saqatuction. Nous avons troudes rendements respectifs de
0,43 et 0,84 en conditions seche et humlde.valeur plus élevée observée en condition
humide s’explique par une production primaadditionnelle due a ldécomposition du gros
intermédiaire de Criegee en présence d’eau.dsligar ailleurs confirmée par I'analyse a la
PFBHA (voir Figure 59).

La production d’acétone présergaant a elle une tres grandariabilité (voir Tableau 38).
Ces différences peuvent étre dues a la aliffé de mesurer I'acétone par spectrométrie
infrarouge, I'acétone possédambe bande d’absorption IR faible, située dans le domaine
d’absorption de I'eau, et au role trés importdatI’humidité. En effet, nous avons observé
gue la production d’'acétone disparaissaitendition humide. La voie de décomposition du
gros Criegee, développée fgarosjean and Grosjean 1995, @ainduit a I'acétone, pourrait
étre annihilée en présence d’humidité. L’'eauibtapait la liaison O-H du gros intermédiaire
de Criegee. Cette liaison ne pourrait par consgtpias étre cassée pour former I'acétone. La
présence d’'une quantité infime d’eau est shmge suffisante pour bloquer la décomposition
du gros Criegee en acétone, ce qui expligudea grande variabilité de la production
d’acétone au cours des expériences ditehese Par conséquent, dans les conditions
naturelles usuelles (HR > 1 %), lazolyse du MBO ne forme pas d’acétone.
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Enfin, nous avons constaté uym®duction d’acide formique efanhydride formique dans les
seules expériences en conditg#the, et aucune eondition humide. G observation doit
étre rapprochée des mécanismes d'éuanut maintenant couramment acceptés de

décomposition des radicaux de Criegee engmesd’eau (Finlayson48 and Pitts 2000) :

R,HCOO! H,0 0 R,COOH H,0 ()
R,HCOO® H,0 *¥% R,CH(OH)OOH (b)
R,CH(OH)OOH o R,CHO H,O, (©)
R,CH(OH)OOH o R,COOH H,O (d)

Dans le cas des expériences d’'ozonolyse ésepice d’eau, la voie (a) qui mene aux acides
est minoritaire devant la voie (b) de dégmsition des hydroperoxydes. Nos outils ne nous
permettent pas de détecter directemenhyekoperoxydes. Néanmoins, nous avons remarqué
une augmentation importante de composésorgtbs (en particulier de HMPr), qui pourrait
provenir comme l'indique la réaction (c)utie décomposition d’hydperoxydes auparois

du réacteur (Neeb, Sauer et al. 198&uyer, Schafer et al. 1999).

La Figure 63 schématise le mécanisme ofmtyse du MBO en condition séche et en
condition humide.

Figure 63 : Schéma d'ozonolyse du MBO en conditip seche et en condition humide. Les produits
encadrés ont été détectés guantifiés expérimentalement.
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2.2.2 Mécanisme de l'attaque du MBO par les radicaux OH

Les radicaux alcoxyles issus ¢k réaction entre un COV & radical OH n’ont pas les
mémes états d’excitation selgne la réaction se produit enépence ou en absence dexNO
(voir chapitre 1). Les mécanismsa’étant pas identiques, now®as souhaité étudier les deux
cas pour la réactivité du MBO dans la troposphére.

2221 Description des expériences

Six expériences ont été risgles au LISA et & EUPH@®Ra 298 + 2 K pour étudier le
mécanisme de la réaction entre le MBO striedicaux OH. Différentes sources de radicaux
OH ont été choisies pour coamer I'influence de la prémce ou de l'absence de NO
HONO et le n-propylnitrite au ISA (qui ne conduisent ni lzacétone, ni au formaldéhyde,
produits communs a la chimie du MBO), etQd a EUPHORE. Les expériences sont
détaillées dans le Tableau 41. Nous avon#i&égu’aucune perte de réactifs n'avait lieu
avant le début de l'irradiation.

Lieu Date / Source d’OH Concentrations initiales

21/05/03 [MBO]o= 0,85 ppm
Sans NQ Photolyse de D, [H202]0 = 3,9 ppm
EUPHORE 23/05/03 [MBO]o= 1,7 ppm
Photolyse de vD; [H202]0 = 4,0 ppm
07/02/03 [MBO]o= 1,7 ppm

Photolyse de HONO [HONO]p = 2,8 ppm
25/03/03 [MBO]o= 2,0 ppm

AVLGICSEQ( Photolyse de HONO [HONO]p = 4,7 ppm
26/03/03 [MBO]o= 3,1 ppm

Photolyse de HONO [HONO]p = 14,2 ppm
03/03/04 [MBO]o= 1,2 ppm

Photolyse du n-propyinitrite [HONO]p = 3,8 ppm

Tableau 41: Conditions initiales des expériences d'ggation du MBO par OH, en présence ou en absence

de NQ..

La courbe cinétique Figure 64 illustre le déroulement de ces expériences sur I'exemple du

26/03/03 au LISA, avec la photolyse lH®NO comme source de radicaux OH.
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Figure 64 : Courbe cinétique de la réactiorentre le MBO et OH du 2803/03 (LISA, HONO).

22272 Résultats

La phase gazeuse a été analysée par spectimf€liF au LISA eta EUPHORE et la phase
particulaire par un SMPS a EUPHORE.

2.2.2.2.1  Analyse spectrométriquees produits en phase gazeuse

Quatre composés carbonylés ont été identétéguantifiés par spectrométrie infrarouge pour
la réaction entre le MBO et OH : l'acétonefdemaldéhyde, le glycaldéhyde et HMPr. Un
exemple de courbe [Produitg$. (MBO]o-[MBO]) est tracée Figure 65. Les rendements de
formation de produits sont déduds la pente a I'origine.
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Figure 65 : Courbe de rendements de production poutne réaction entre le MBO et les radicaux OH
(LISA, le 26/03/03).

Sur I'exemple de la Figure 65, les quatreduits carbonylés présenteune pente non nulle
et sont donc des produits deepiiere génération. CependanyMPr et le gycolaldéhyde ont
un rendement qui diminue avec I'avancementade2action. A l'invers les rendements de
production de I'acétone et du formaldéhyde augamnau fur et a mesure de I'avancement
réactionnel. Des réactions secoines entre I'HMPr et le radal OH pourraient donc étre la
source d’'une production secondait’acétone et de formaldéhy@eir paragraphe 3.2 page
157). De méme l'avancement réactionnel estte la réaction du glycolaldéhyde avec OH
est vraisemblablement une source de fornigldé dans le milieu réactionnel au cours de
I'expérience du 26/03/03.

Les rendements des composéshonylés détectés au cours tbeites les expériences sont
récapitulés dans le Tableau 42.

Source d’OH / Produits Acétone froaldéhyde  Glycolaldéhyde HMPr
Nitrite de n-propyle /| 0,67 £ 0,08 0,45 = 0,06 0,83+0,17 0,33+0,11
LISA
HONO 0,66 +£0,04 | 0,35+0,03 0,66 + 0,10 0,27 + 0,06
LISA 0,68+0,04 | 0,34+0,03 0,86 + 0,10 0,37 £ 0,08
0,68+0,05| 0,29+0,03 0,76 £ 0,11 0,29 + 0,06
H,0; 0,91+0,28 | 0,16 £ 0,06 0,89 + 0,24 0,20 + 0,08
EUPHORE 0,75+ 0,07 0,11 + 0,02 0,75+ 0,13 0,21 + 0,06

Tableau 42: Rendements de formation des COVs issus des réactions du MBO avec OH et détectés par

IRTF.
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22222 Production d’aérosols

Au cours des expériences menéees a EUPH@REEe le MBO et les radicaux OH issus de la
photolyse de kD, , aucune production significaé d’aérosol n'a été observée.

2.2.2.3 Discussion

Les résultats des expériencespedisence et en absence ded@nt moyennées et comparées
aux données de la littérature respectiverdent le Tableau 43 et le Tableau 44.

22231 Mécanisme en présence de NO

Produit Rendements en Référence Technique
présence de NO
Acétone 0,67 + 0,05 Ce travall IRTF
0,52 + 0,05 Ferronato, Orlando et al. 1998 IRTF
0,58 + 0,04 Alvarado, Tuazon et al. 1999 IRTF + CPG
Formaldéhyde 0,33+ 0,08 Ce travall IRTF
0,35+ 0,04 Ferronato, Orlando et al. 1998 IRTF
0.29 + 0.03 Alvarado, Tuazon et al. 1999 IRTF
Glycolaldéhyde| 0,78 £ 0,20 Ce travail IRTF
0,50 + 0,05 Ferronato, Orlando et al. 1998 IRTF
0,61 + 0,09 Alvarado, Tuazon et al. 1999 IRTF
0,67 +0,11 Reisen, Aschmann et al. 2003 SPME
HMPr 0,31+0,11 Ce travall IRTF
0,19 + 0,07 Alvarado, Tuazon et al. 1999 CPG-DIF
0,31+ 0,04 Reisen, Aschmann et al. 2003 SPME*

Tableau 43: Rendements de formation des produitpour la réaction du MBO avec OH en présence de
NO. (*SPME : Solid Phase MicroExtraction).

En présence de NOI'ensemble de nos résultats est en &oeord avec la littérature. Seule la
valeur du rendement de produactide HMPr déterminée par Alvarado, Tuazon et al. 1999 est
anormalement plus faible que la détermimatde Reisen, Aschmann et al. 2003 et la nétre.
Pour expliquer cette différencegs derniers suspectent que Iptocessus d’'analyse (analyse
CPG-DIF) ne soit pas efficacel@0% pour les composés hydroxylés.

Comme ce composé n’est pas disponible darmommerce, Alvarado, Tuazon et al. 1999;
Reisen, Aschmann et al. 2003 anliopté une méthode de quanéfion indirecte de HMPr en
assimilant le facteur de répans lionisation de flamme deIMPr a celui de composés
similaires (respectivement celui du MBOx4/5 @RG-DIF et celui de I'acétone en SPME).
La mesure directe de la production de HMPreapsynthése et calibration IRTF, plus juste
gue les méthodes indirectes n'a donc a cegttiréalisée que daaos travail de thése.

D’autre part, cette étude présefiavantage d’employer la mé& technique pour caractériser

les quatre composés carbonylés détectésquieassure une bonne cohérence entre les
déterminations des rendemedésproduction de ces produits.
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Les rendements de production trouvés cooedpnt a 100% du bilan de carbone, de sorte
gu’aucun autre produit primaire majeur n’esinié pendant la réaction du MBO avec OH en
présence de NO. Ferronato,|l&do et al. 1998 et Reisen, Aschmann et al. 2003 suggerent
une formation additionnelle d’hydroxynitrate cause de bandes d’absorption résiduelles
infrarouge & 1290 et 1670 €mDans notre cas, une faildesorption infrarouge est observée
& 1290 crit lorsque la source de radicaux OH esnlpropylnitrite, mais cette absorption
n'est pas observée avec HONO. D’apres nousakssrptions sont plutét dues a la réactivité
du nitrite utilisé comme source de radigadDH qu’a la réactivité propre du MBO.

Les rendements proches trouvés pour I'acétote glycolaldéhyde, et pour le formaldéhyde
et HMPr laissent a penser que ces espseors co-produites deux a deux par la réaction du
MBO avec OH.

L'ensemble de ces résultats nous amene au schéma réactionnel suivant :

Figure 66 : Schéma d’oxydation du MBO ave les radicaux OH en présence de NO
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2.2.2.3.2 Mécanisme en absence de NO

Produit Rendements en Référence Technique
absence de NO
Acétone 0,76 £ 0,14 Ce travail FTIR
0,141 + 0,002 Fantechi, Jensen et al. 1998 FTIR
Formaldéhyde 0,12 £ 0,05 Ce travall FTIR
0,093 + 0,033 Fantechi, Jensen et al. 1998 FTIR
Glycolaldéhyde 0,79+ 0,22 Ce travall FTIR
0,280 + 0,028 Fantechi, Jensen et al. 1998 FTIR
HMPr 0,21 + 0,07 Ce travail FTIR
Detected Fantechi, Jensen et al. 199&artouches de DNPH

Tableau 44 : Rendements de formation des produifsour la réaction du MBO avec OH en absence de NO.

En absence de NQla seule autre étude faite sur éactivite du MBO est celle de Fantechi,
Jensen et al. 1998. Nous sommes en accord seulement sur le rendement de production de
formaldéhyde : Bcho = 0,093 + 0,033 dans le cas #antechi, Jensen et al. 1998 et
Rucho = 0,12 £ 0,05 dans le notre. Nous troosgar contre des rendements beaucoup plus
élevés pour l'acétone et le glycolaldéhydwualgré [I'utilisation de la méme méthode
d’analyse, I'IRTF. Aucune exjgation claire ne peut ekpuer cette différence pour le
moment. Les IBI employés pour caiser I'acétone ne differemin effet que de 10% entre

les deux études. Et les IBI du glycolaldéhyde sont pas donnégans la publication
(communication privée de E. Tuazon).

Fantechi, Jensen et al. 1998 akitecté 'HMPr pa des prélevementsur cartouches de
DNPH, mais n’ont pas pu le quantifier. Noagons trouvé un rendement de production en
IRTF de Rywer=0,21 £ 0,07, compatible avec I'hyposeéque le formaldéhyde et 'HMPr
sont coproduits lors de féaction entre le MBO et OH.
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Le schéma suivant résume les résultats obtenus :

Figure 67 : Schéma d'oxydation du MBO avec les radicaux OH en absence de N(@) Horie, Crowley et
al. 1990, Niki, Maker et al. 1982Lightfoot, Roussel et al. 1991Wallington, Gierczac et al. 1989

2.2.2.3.3 Comparaison des mécanismes avec et sans NOx

Une légere différence existe entre &xpériences menées avec et sang NO

Dans les deux cas, en tenant compte des ingbgst I'acétone et le glycolaldéhyde sont co-
produits (comme montré également dans fda, Tuazon et al. 1999 et Ferronato, Orlando
et al. 1998), de méme qleeformaldéhyde et 'THMPr.

Cependant le rendement d’acétone et deoigydehyde vaut environ 0,65 en présence de
NOx et environ 0,75 en leur absence. De lamménaniére, les rendemts de production de
HMPr et de formaldéhyde valent respectiesinenviron 0,35 et 0,15 en présence et en
absence de NQ Les incertitudes sur les rendementsyens restent importantes et des
expériences supplémentaires permettraientsdeoir si les différences observées sont
réellement significatives.
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Nous déduisons de ces résultats que lae v@actionnelle qui produit I'acétone et le
glycolaldéhyde est plus favoralbgue celle qui produit HMPr & formaldéhyde, et que cette
tendance semble s’amplifier en 'absence de.NO

D’autre part, les radicaux OH s’additionnenuir la double liaison C=C, sur les carbongsC
C4, conduisant préférentiellement au radical péus substitué. Mais I'HMPr et le
formaldéhyde étant communs aux deux vaiésvolution, nous nepouvons pas déduire
précisément les rapports de brancheméessdonnées sur les rendements de production.
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3 Réactivité du 2-Hydroxy-2-méthylpropanal (HMPr)

L’hydroxyméthylpropanal est un proitlunajoritaire de I'oxydation du MBO, a la fois avec le
radical OH, mais aussi avec I'ozone. Sa tigdé propre est pourtamhal connue, notamment
parce que ce composé n'est pas commercial. ffessede synthese, décrits dans le chapitre
2, ont permis d’étudier la dégradation depceduit sous l'action de ses agresseurs diurnes,
afin de comprendre plus complétemientdevenir du MBO dans la troposphére.

Les réactions auxquelles cette espece est seuthaiss I'atmosphere sont la photolyse et la
réaction avec les radicaux OH.

3.1 Etude cinétique

3.1.1 Cinétique de la photolyse de HMPr

3111 Description déexpérience de photolyse

L'étude de la photolyse du HMRxr été menée dans la cHamm de simulation d’EUPHORE
pour soumettre le composé a une irradiatiotunefle. HMPr n’avaitalors pas encore été
synthétisé en laboratoire, c’est pourquoi, a BOIRE, il a été généré in situ par ozonolyse
complete du MBO en phase gazeuse, dansoie et en présence de cyclohexane comme
scavenger de radicaux OH.

Une fois tout le MBO consommé, la chamhite simulation ' EUPHORE a été exposée au
rayonnement solaire.

L'HMPr précédemment formé a alors disparlosedeux processus simultanés : l'effet de
dilution caractéristique de la chambre deudation d’EUPHORE (voirchapitre 2) et la
photolyse de ce composé digdique. Les détails de Keérience sont donnés dans le
Tableau 45. Les conditions afisoleillement étaient bormeet stables au cours de
I'expérience. Ainsi, la Vaur de la constante dehotolyse du dioxyde d'azotench a
seulement décru de 9x1@" & 7x10° s* entre 13hsyr et 15hawr.

Latitude de la Date de Durée de Conditions Mélange initial
CSA I'expérience 'expérience | atmosphériques (ppm)
d’EUPHORE
Ensoleillé
39° 29’ 27 mai 2003 | 13h00-15h00 | P=1005,3 mbars [HMPr]¢=0,6
GMT T=293+2 K |[Cyclohexane}l27

Tableau 45 : Conditions expérimenties de la photolyse de HMPr menée a EUPHORE, le 27 mai 2003.

3.1.1.2 Résultats et discussion

La photolyse du HMPr est caractérispar la fréquence de photolysgvd (sY). Le
phénomene de dilution dans la chambre de Isitiom ' EUPHORE est quant a lui caractérisé
par la constante cinétique de dilutiof(s®). Les conditions d’ensoleillement étant stables
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pendant les deux heures ghotolyse, nous pouvons suser que la fréquencewb, était
relativement constante pendant cette période.

Dans ce cas, I'équation cinétiqde disparition du HMPr daria CSA d’EUPHORE peut étre
intégrée comme suit :

d[HMPT] . iHMPr], ©
g O AHMP] Y Lnfm&l (2t L)

Le tracé de Ln([HMPg][HMPr];) en fonction du temps condwtors & une droite de pente
Jrvprt W

Le traceur de dilution, S$fFdisparait dans la CSAlea I'équation cinétique :

d[SF]
dt

ISK], ° .
ISk, 7, £t

De la méme fagon, nous avons tracé Ln{J@FSF];) en fonction du temps et obtenu une
droite qui passe par l'origine, de peritéCes deux tracés sodbnnés Figure 68. Les deux
courbes sont des droitds pentes respectiveswd+ W(2,5+0,2)x1F s* et W(1,5+0,2)x1F

s'. Nous en déduisons la valeur ggrl= (1,0+0,4)x10 s™. Il s’agit & notre connaissance de

la premiere détermination de la fréquence de photolyse de HMPr sous conditions naturelles.

ISE] Y Ln

0,42

O Ln(HMPr)0/(HMPr)
B Ln(SF6)0/(SF6) 0

0,41 /
0,4

Jpwer+ WI2,48+0,19)x10° st

0,39 -

0,38 -

W(1,47+0,20)x10° s

0,37

0,36 | u

0,35 \ \ \ \
24500 25000 25500 26000 26500 27000

Temps (s)

Figure 68 : Photolyse sous conditions naturelles déMPr dans la chambre desimulation ’EUPHORE.
Les cercles blancs représententn (HMPr)o/(HMPr )= f(Temps) Les carrés noirs représententLn
(SFe)d/(SFs) = f(Temps) La différence entre les deux pentes donne la valeur dgyp, .
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3.1.2 Cinétique de la réactiorde HMPr avec le radical OH

3.1.2.1 Description des expériences

Deux expériences de cinétique tela ont été réalisées pour étedla vitesse de la réaction
entre HMPr et les radicaux OH :

'une au LISA, avec l'isoprene comme com@ake référence, de constante de réaction
avec OH Ighisoprene= (1,01 1 0,04) u10™ moléculé'.cn?’.s (Atkinson 1997),

- L'autre a EUPHORE, avec comme composé&érence le n-butyléther, de constante
de réaction avec OHok+nau= (3,30 * 0,27) x 18" cn.moléculé'.s* (Harry, Arey et
al. 1999, détermination la plus récente).

Les conditions opératoires de @gériences sont ti#llées dans le tableau ci-dessous.

Chambre de Source de Mélange initial T (K) P (mbar)
Simulation radiacaux OH (ppm)
LISA Photolyse de [HMPr]o= 0,80 29512
HONO a 420 nm| [Isoprenej= 0,32 Pression
EUPHORE Photolyse de | [HMPr]o= 0,48 293+2 atmospherique
H,0O; sous [n-But]o= 0,10 UA
irradiation solaire

Tableau 46: Conditions des expériences denétique relative de la réaction HMPr+OH.

3.1.2.2 Résultats et discussion

Du fait de la dilution, le traitement antiyue des données de digtie dans la chambre
d’EUPHORE n’est pas le méme gdans la chambre du LISA rbus avons dans un premier
temps calculé la constante séparénpentr chacune de ces deux expériences.

3.1.2.2.1 Résultats cinétiques obtenus au LISA

Nous avons verifié gu'avec les radats utilisées pour la photolyse de HONO, les
concentrations d’isopréne ate HMPr initiales restaient stables dans la chambre de
simulation. Les deux especes ne gumag produit I'une de l'autre.

Leur seul puits dans le réacteur du LISAnétleur réaction avec OH, leurs concentrations
sont liées par la relation (voir apitre 2, paragraphe 3.1.1) :

Ln[HMPr]o kOH HMPr u_n[lsopf?nea (1)
[HMPr], Koy isopréne [Isopréne]

Le tracé de Ln([HMPg[HMPr];) versus Ln([Isopreng]lsopréne) conduit a une droite

(voir Figure 69) de pentewz 0,135 r 0,014. En additionnant les erreurs sur ce

H Isopréne
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rapport et sur la valeur deisoprene NOUS Obtenons la valeur dgxlmver = (1,4 £ 0,4) x 1%t
cm'.moléculé".s™.

0,2

0,18 -
0,16 -

0,14

0,12 -

Ln(HMPr) o/(HMPr)
o
[

0,02
0 '/ ‘ ‘ ‘ : :

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Ln (isp) o/ (isp)

Figure 69 : Etude en cinétique relative de laéaction HMPr+OH, avec l'isopréne comme composé de
référence (LISA).

3.1.2.2.2  Résultats cinétiques obtenus a EUPHORE

Dans la chambre d’EUPHORE, le composé dereéfge, le n-butyléthedisparait a la fois
par sa réaction avec OH etrpdilution. Le HMPr disparfi par sa réaction avec OH, par
dilution et par photolyse. Les deux derniersrgivéenes sont vraisemblablement négligeables
devant la réaction avec OH aux vues descenftrations élevées en radicaux OH dans la
chambre. Cependant nous avonéf@ré prendre en compte lesisrprocédés dans le systéeme
chimique.

Nous obtenons le systeme gii&ations cinétique suivant :

% (kOH HMPr[OH] 2 ‘]HMPR) [HMPI’]
d[ndBtUt] (kOH nBut[OH] Z[nBUt]

d[SE]

TR

Les conditions atmosphériques étaient ensoleillées et stalphesiétroit seulement de 9.2
102 s* to 8,3 u10°® s* entre 13h GMT et 15h GM®t nous pouvons considéresd; comme
une constante pendantdarée de I'expérience.
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Aprés intégration du systeme ci-dessus, nous obtenons la relation :

Ln[HMPr]o (2 Jyp) UL Kom nver u( Ln[nBUt]o ut)
[HMPr]t kOH nBut [nBUt]t

¥ 1 uLn[HMPr]O Kon rver u} uLn[nBUt]O (2 J k. u3
t [HMPT], Kow ngue ¢ [nBut], K,

En tracant 1/t Ln([HMPr] o/[HMPr]) versusl/t un([nBut] o/[nBut]), nous obtenonsune droite (voir

Figure 70) de penteok:+nmpdKonsnsu= 0,43 r 0,02 et d’ordonnée a l'originéAdqver -
Kor+rmpdKor+ngut U V¥ (1,2 1 0,3) ul0° s™.

0,000065

Y = (0.43 £ 0.02) X + (1.2 £ 0.3) x 105

0,00006

0,000055 -

0,00005 -

1/t Ln ((HMPr} / [HMPr])

0,000045 -

0,00004 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00007 0,000075 0,00008 0,000085 0,00009 0,000095 0,0001 0,000105 0,00011 0,000115

1/t Ln ([nBut], / [nBut])

Figure 70: Etude en cinétique relative de la réaain HMPr+OH, avec le n-butyléther comme composé de
référence. Expérience réalisée a EUPHORE, corrigée par Racteur de dilution et par la photolyse de
HMPr.

Nous déduisons de la pente la valeur dedastante cinétique de la réaction HMPr+OH,
konstver = (1,4 + 0,2) x 18" cm’.moléculé’.s™.

L'incertitude sur la di&rmination de I'ordonnée a l'originétant assez élevée, nous n'avons
pas pu utiliser cette dage pour calculer J.

3.1.2.2.3 Comparaison des deux détermations, faites a EUPHORE et au LISA

Les deux expériences, réalisées au LISA EUPHORE avec deux sources de radicaux OH
différentes et deux composeés de référentférdnts conduisent a deux valeurs cohérentes :
Kon+hver = (1,4 + 0,2) x 18" cni’.moléculé'.s* & EUPHORE,

konstver = (1,4 + 0,4) x 18" cn?.moléculé'.s* au LISA.
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La moyenne de ces deux déterminations nous donne :

Kon+Hmpr = (1,4 + 0,3) x 18" cnm®.moléculé'.s™.

Ce résultat est tout a fait en accord ave@temte publication de Baker, Arey et al. 2004, qui
trouve égalementdgnmer = (1,4 = 0,3) x 18" cn.moléculé'.s™ en synthétisant HMPr in
situ par réaction du MBO avec OH.

3.2 Etude des mécanismes de dé gradation de HMPr dans la
troposphere

Dans les conditions expérimentales de plaotolyse de HMPr réalisée a EUPHORE,
I'avancement réactionnel étaitsinffisant pour détecter léormation des produits. C’est
pourquoi seul le mécanisme de la réaction de HMPr avec OH a pu étre étudié.

Afin de comparer I'influence de la présence de/N@ le mécanisme, des expériences ont été
réalisées au LISA et a EUPHORE mmrésence et en absence de/X&3pectivement.

3.2.1 Description des expériences

Quatre expériences ont été menées pour étlgieécanisme de la réaction entre HMPr et
OH, deux dans la chambre de simulationldBA et deux dans celle EUPHORE. Les
conditions opératoires sont délitees dans le Tableau 47.

Rappelons gu’au LISA (voir chapitre 2), HM@st synthétisé préalablement puis est introduit
dans la CSA en présence de formaldéhyd#aside formique, alors qu’a EUPHORE, HMPr
est synthétisé in situ par ozonolyse comptktéBO dans le noir pour chaque expérience.

Mélange initial Source de T (K) P (mbar)
(ppm) radicaux OH
LISA [HMPr]o= 0,80 HONO 298+ 2
— Présence de NC Pression
[HMPr]o= 0,65 297+ 1 atmosphérique
EUPHORE [HMPr]o= 0,54 H>0O, 295+ 2
[AMPIo= 0,50 | /\bsence de NO——gz

Tableau 47 : Conditions initiales des ep€riences d'oxydation de HMPr par OH

A titre d’exemple, le déroulement d’'une exipéce est illustré par la courbe cinétique
obtenue au cours de I'expérience du 28/05é2isée a EUPHORE (voir ci-dessous).
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Phase d'ozonolyse du MBO : production de HMPr Quverture de la CSA : réaction HMPr + OH
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Figure 71 : Courbe cinétique obtenue pour une réaan entre HMPr et le radical OH en absence de NO
(EUPHORE, le 28/05/03)

3.2.2 Résultats et discussion

Une production d’acétone, de CO et de ,C été observée au cours de chacune des
expériences. Cependant les productions deomale et de dioxyde de carbone n’ont pas pu

étre attribuées a la réaction HMPr+OH car ces composés sont également simultanément
produits par la réaction du formaldéhyde avec @iHnaldéhyde qui provient de la synthése

de HMPr (voir chapitre 2).

3.2.2.1 Méthode utilisée au LISA

Dans la chambre du LISA, les rendementgdmluction d’acétone ont été quantifiés par la
pente initiale des courbes [Acétone)]. ((HMPr]o-[HMPr]). Un exemple de relation linéaire
obtenue est donné sur la Figure 72.
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Figure 72 : Rendement de production d'acétone obtenu au LISA pour la réaction HMPr+OH (le
19/05/04).

3.2.2.2 Méthode utilisée a EUPHORE

Dans la chambre de simulation d’EUPHORE, cette méthode n’est habituellement pas
applicable car le mélange réactionnel est@ygaht soumis a la dilution et a la photolyse.
Cependant les études cinétiques effectuéésépgemment montremue les processus de
dilution et de photolyse de HMRont cinétiguement négligeablelevant la rapidité de la
réaction HMPr+OH. Nous pouvons donc réduirdilgparition de HMPr a sa seule réaction
avec OH. De la méme facon, nous pouvons riestre la production dicétone a la seule

réaction HMPr+OH, c'est-a-dire :

- négliger la disparition d’acétone rpalilution et par la réaction acétone+OH
(KacetonesoF2.23%10" cnr®.moléculé'.s*a 300K d’aprés DeMore, Sander et al. 1997)

- supposer que la réaatidotale préalable MBO+£qui a généré HMPr dans la CSA
d’EUPHORE, ne produise aucun autre condpgse HMPr dont la chimie produise de
I'acétone dans la chambre.

Dans ce cas, la production d’acétone a EUPHGIR calcule de la méme maniere qu'au
LISA, par un calcul des pentes initiales des courbes [Acéumd]HMPr]o-[HMPr]). Un
exemple de relation linéairainsi obtenue a EUPHORISt donné sur la Figure 73.
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Figure 73 : Rendement de production d'acétone dabnu a EUPHORE pour laréaction HMPr+OH.

3.2.2.3 Résultats obtenus au LISA et &8 EUPHORE

Nous avons trouvé des rendements de produdiacétone trés importants, de l'ordre de
100% pour les quatre expériences. Plus précisenesnrendements moye obtenus sont les
suivants :

Racétone= 1,06 £ 0,06 au LISA en présence de,NO

et Rycstone= 1,10 + 0,26 en absence de NOx a EUPHORE.

Un schéma mécanistique est proposé

Figure 74 pour expliquer cette formation d’acétone. Elle se forme par deux voies possibles,
soit une recombinaison directe du radical
(CHs)2(OH)C-C°=0, soit par uneéaction intermédiaire avec l@ioxygene qui méne au
radical péroxyle (Chk)(OH)C-C(O)-O0°. Pour quantifier le rapport de branchement entre
ces deux chemins, il faudrait connaitre les rendements de production de CO et 8O

les raisons que nous avons citées plus,hala n'a pas été possible. Nous pouvons donc
seulement conclure quant a une complete conversion de HMPr en acétone selon la réaction
HMPr+OH. Aucune autre étude n’existd’heure actuelle sur ce sujet.
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Figure 74 : Mécanisme de la réaction HMPr+OH. Regtone= 100%.

3.3 Conclusion

L'étude du mécanisme de HMPr avec le rad@&l a montré que cette réaction était source
d’'une production efficace d’acétorfR=100%). Ce résultat canhe I'observation faite lors

de I'étude de la réaction du MBO avec OH qui avait montré aux forts avancements une
diminution de la production d’HMPr au gdit d’'une augmentation de la production
d’acétone. Grace a cette étude, nous poudomg prévoir que la décomposition du MBO
dans la troposphére pourrait étre une sourosidérable d’acétone Es taux d’émission de
MBO s’avéraient importants.
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Chapitre 5 — Le devenir troposphérique du sabinene
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Devenir Troposphérique du sabinéne

L’approche expérimentale chagspour I'étude de la réactivitéoposphérique du sabinene est
similaire a celle utilisée pourdtude de la réactivité diurrdu MBO. Afin de quantifier le
devenir de cette espéce dans la troposph@mes nous sommes intéressés aux vitesses de
réaction d’ozonolyse et de rémn avec OH, ainsi qu'aux cq@oses organiques produits en
phase gazeuse, aux productions d'ozone et d’aérosols organiques.

Enfin, nous avons abordé les processus dgadation propres a un COV majeur issu de
'oxydation primaire du sabinene, la sa#tétone, non commerciale (synthétisée
préalablement au cours de ce travail, voir dna®), afin d’avoir une vue d’ensemble du
devenir chimique du sabiné dans la troposphere.

1 Simulation expérimentale de la dégradation du sabinéne dans la

troposphére

1.1 Description des expériences

Deux expériences de photo-oxydatigalistes du sabinéne ont été menées dans la chambre
de simulation d’EUPHORE pour évaluer sakvenir global lorsqu’il est soumis au
rayonnement solaire dans une atmosphére @umoins polluée en oxydes d’azote. Ainsi,
200ppb de sabinéne ont été introduits danséarie a ciel ouved’EUPHORE en présence

de 25 ou de 50ppb de monoxyde d’'azote puis onsa@iénis a une irradiation naturelle. Les
conditions expérimentales sont exjies en détail dans le Tableau 48.

Date 07 septembre 2004 08 septembre 2004
Concentrations Initiales [SabinépeR00ppb [Sabinéne}= 200ppb

[NO]o=50ppb [NO]o=25ppb

Ensoleillement Nuageux/éclaircies éclaircies fréquentes
ING; (s-1) (5,7r2,0) U0 (7,0r1,5)u0?

Durée d'irradiation 4,5h 6h
Paramétres physiques P=1bar P=1bar
T=296r2K T=298r2K

Tableau 48: Conditions expérimentales des expériencdse photo-oxydation du sabinéne menées dans la
chambre de simulation ’EUPHORE.

Un tracé caractéristigue des courbes conagatrs/temps obtenues est donné en Figure 75,
qui illustre le déroulement d'une expEmce de photo-oxydation du sabinéne. Aprés
introduction du sabinéne et du monoxydezdte, la CSA est exposée au rayonnement
solaire.
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Figure 75: Expérience de photo-oxydation réisste du sabinéne (EUPHORE 08/09/04).

1.2 Reésultats et discussion

1.2.1 Production de composés organiques volatils

L'analyse de la phase gazeuse nous a pedfidentifier la formation de trois composés
carbonylés : le formaldéhyde, la sabinacétehd’acétone. Les rendements observés sont
donnés dans le Tableau 49. Du fait de la citfe a mesurer I'acétone par IRTF (faible
absorbance du composé), ce dernier n'a puditemtifié lors de I'expérience du 07/09/04.
Quant aux deux autres composés carbonylégts rendements sont identiques d’une
expérience a l'autre, c'est-a-dire selonctcentration initiale de 25 ou de 50ppb dexNO
Pour la phase gazeuse, léahide carbone est donc déterénin 23 ou 32% selon que I'on
tienne compte ou non de la protlan d’acétone, quantifiée sewmhent pour une expérience.

Date 07 septembre 2004 08 septembre 2004
Formaldéhyde 0,35r0,05 0,36r 0,04
Sabinacétone 0,22 r 0,09 0,25r 0,09

Acétone Non Détectée 0,21 r0,08
Bilan de Carbone 0,23 r0,09 0,32r0,11

Tableau 49 : Rendements de formation des composé&srbonylés obtenus pour les expériences de

photooxydation réalistes.

70% environ de la masse de carbone initidée donc pas été identifiee avec I'étude de la

seule phase gazeuse.
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1.2.2 Production d’'ozone

Les deux expériences conduisanine production d’'ozone inférieua I'unité. Cée derniere
correspond a plus d’'un équivalent de sabir@resommeé pour un équieat d’'ozone formé.
Plus précisément, les rendements suivants ont été mesurés :

'[Og)/ ' Sabinéne]=0,45 pour [N@325ppb le 08/09/04
'[Og)/ ' Sabinéne]=0,74 pour [N@350ppb le 07/09/04.

Une différence de 60% a été observée sur ledyations d’ozone entre les deux expériences.
L’activité photochimique était la plus forte 08/09/04, avec le cas du plus faible taux dg NO
(25 ppb). La production d’ozone la plus imporeaatdonc eu lieu au cours de I'expérience la
moins ensoleillée mais la plus riche en N€elle du 07/09/04. Le taux de N®emble donc
avoir une influence primordiale sur laroduction d’'ozone pouta photo-oxydation du
sabinene.

1.2.3 Production d’aérosols

Dans les premiers temps de I'expériencesuae production d’aérosol n'est a noter. Par
contre, au bout d’'une heure de réaction, une dion considérable d’aérosols démarre et se
poursuit jusqu’a la fin de 'exp&nce. Le diameétre des patties augmente de 90 a 200nm au
cours des deux expériences (voir Figure 76).
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Figure 76: Production en nombre (particules/crf) d'aérosols obtenue au cours d'une photo-oxydation
réaliste du sabinene (EUPHORE 08/09/04).
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Le rendement de production massique irtstadé (IAY, voir chapitre 2) est de 362% et de
80 r 13% respectivement pour legpériences du 7 et du 8psembre 2004, en considérant
une densité de 1 pour les aérosols (voir Figure 77).

Le rendement total Y de ces réactions (rappotadeasse d’aérosol apparue sur la masse de
sabinéne disparue) vai22 et 0,25 respectivement pour ces deux expériences.
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Figure 77: Rendement de productiond'aérosol au cours d'une expéence de photo-oxydation réaliste
(EUPHORE 08/09/04).

D’aprés la Figure 75, l'apparition des partesild’aérosols se produit simultanément a
I'accumulation d’ozone dans la CSA. Nousuvons donc conclure que la photo-oxydation du
sabinene dans I'atmosphere conduit a une ptamuanportante d’aérosols qui serait encore
une fois essentiellement causée par le phénoméne d’ozonolyse.
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2 Réactivité du sabinene

Afin de décorréler l'influence de chacumke ces deux réactions sur la dégradation du
sabinene dans la troposphére, nous avons emsti&gitide indépendante de I'ozonolyse et de
la réaction du sabinéne avec OH.

2.1 Etude cinétique

2.1.1 Cinétique de la réaction eme le sabinene et le radical OH

2111 Description des expériences

Deux expériences de cinétique tela ont été réalisées pour étedia vitesse de la réaction
entre le sabinéne et les radicaux OH. Lenposé de référence choisi est l'isoprene de
constante de reaction avec OH relativement bien étaljigisdsrene= (1,01 r 0,04) u10®
moléculée.cn.s® (Atkinson 1997).

Les détails des conditiortgpératoires utilisées sont donmsns le Tableau 50. Aucune perte
aux parois ni phénoméne de photolyse n’'ontafigervés en I'absenae réaction entre le
sabinéne et le radical OH.

Date/Lieu

27/11/03 Cork

28/11/03 Cork

Source de radicaux OH

Photolyse d®}

Photolyse de §D,

Concentrations initiales
(ppm)

[Sabinéne}=1,96
[Isoprenej=2,15
[H 202]020,66

[Sabinene}=3,92
[Isoprenej=2,94
[H 202]021, 10

Température (K)

294rl

295r1

Tableau 50: Conditions opératoires utilisées pour les pgriences de cinétique relative du sabinéne avec

OH (référence isopréne).

2.1.1.2 Résultats

La régression linéaire du tradén

conduit a la droite Figure 78 de peé@*sa—b‘”é”e: 1,21 r0,02. L'incertitude sur cette pente a

eté calculée par la méthode de Brauerd Bmlayson-Pitts 1997 come précisé dans le

Sabinéng v

Isoprene,

Sabinéne

OH Isoprene

Isopréne

pour ces deux expériences

chapitre 2. On en déduit la valewiksasinens= (1,22 r 0,06) u10™® moléculé'.cn?’.s™.
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Figure 78: Cinétique relative de la réaction du shinéne avec OH, avec l'isogne comme référence (les
expériences du 27/11/03 et du 28/11/03 sont régentées en noir et en blanc respectivement).

2.1.1.3 Discussion

Cette détermination est a notre connaissansedande apres celle d’Atkinson, Aschmann et
al. 1990, qui trouve dgi+sapinene (1,17 r 0,05) u10*° moléculé'.cn.s?, utilisant l'isopréne
comme référence. Nos deux déterminations sont tout a fait en accord.

Il est intéressant de remarquer que cettetaotes est trés élevée pour un composé doté d’'une
seule double liaison C=C.

2.1.2 Cinétique de la réactiorentre le sabinene et 'ozone

2.1.21 Descriptions des expériences

Neuf expériences d’ozonolyse dibsane ont été réalisées a Cetkau LISA qui ont permis
d’étudier la vitesse de la réamt d’ozonolyse (voir détails des conditions opératoires dans le
Tableau 51).

CO a été systématiquement utilisé pour erélgs radicaux OH forés par I'ozonolyse en

phase gazeuse. Nous avons pkewis vérifié que le sabineneaéitstable dans la chambre de
simulation avant tout ajout d'ozone.
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Date/ 17/11/03 20/11/03 21/11/03 25/11/03 27/08/04
Lieu Cork Cork Cork Cork Créteil
Concentrations [Sab}=0,81 | [Sab}=1,67 | [Sab}h=1,27 | [Sab}=0,88 | [Sab}=1,96
Initiales [03] 0=1,54 [03] 021,43 [03] 021,34 [03] 021,32 [03] 020,82
(ppm) [CO],=5000 | [CO]p=5000 | [COJ;=6000 | [COJ;=5000 | [CO]p=10000
[H,0]<500 | [H,0]<500 | [H,0]=2000 | [H,0]=2100 | [H,O]<500
Température 293r1 294r1 296r1 293r1 297r1
(K)
Date/ 12/10/04 13/10/04 26/10/04 27/10/04
Lieu Cork Cork Cork Cork
Concentrations [Sabp=1,17 | [Sab}=1,29 | [Sab}=1,48 | [Sab}=1,46
Initiales [03] 0=1,32 [03]020,76 [03] 0=1,52 [03]021,71
[CO],=5000 | [CO]p=13000| [CO]p=13000| [CO]p=13000
[H,0]<500 | [H,0]<500 | [H,0]=1700 | [H,O]=2300
Température 293r1 294r1 293rl 297r2
(K)

Tableau 51: Conditions expérimentale des ozonolyses du sabinéne.

2.1.2.2

Résultats

Le tracé de la variation de @ncentration en sabinen@sabinene) par rapport au produit
®(Sabinéne)x(g), toutes expériences confondued, dsnné en Figure 26, et montre une

tendance

linéaire

conforme

a la

kosssabinene= (5,5 1 1,3 ) u10*’ moléculé'.cn.s™.
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Figure 79: Courbe de cinétique absolue d'ozongde du sabinéne, toutes expériences confondues.
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2.1.2.3 Discussion

La seule autre détermination de cette valeur a été réalisée par Atkinson, Aschmann et al.
1990, en cinétique absolue par suivi de la désasice en ozone et dégénérescence de I'ordre
en sabinéne. lIs ottouvé la valeur Ks+sapinene= ( 8,1 10,9 ) u10*" moléculé'.cn’.s™.

Dans ses expériences, ce groupe a utilieydohexane comme scavger de radicaux OH a

des concentrations de I'ordre de 800ppna. thesuré I'ozone par chimiluminescence dont il a

fait plusieurs ajouts de I'dre du ppm et a déterminé la concentration en sabinéne,
initialement de 45ppm, par prélévements et analyse en GC-FID.

Entre les expériences de cinétiqgue absolitesfgar Atkinson, Aschmann et al. 1990 et les
notres, I'écart sur la déterminan de la constante rétique est de 30% et les valeurs ne se
recouvrent pas tout a fait en tenant comgés barres d’incertitude sur ces données. Les
différences notables entre nos deechniques sont les concentoais initiales et le choix de
I'espéce dont la décroissance est mesuikeeffet, Atkinson, Aschmann et al. 1990 ont
travaillé en trés fort exces dmbinene, dont ils ont suppolksé concentration par la suite
constante. Nous avons, quant & nous, travaidkésaconcentrations imales de I'ordre du ppm
pour le sabinene, et mesuré sa concentration au cours du temps.

La trés forte concentration initiale de same, en présence d’'ozone, conduit probablement
dans le cas d’Atkinson, Aschmann et 4890 a une production importante de radicaux
peroxyle (RQ et HG) et d'aérosols qui peuvengtre source d’'une consommation
supplémentaire d’ozone. Orest précisément la décradsse de I'ozone qu’Atkinson,
Aschmann et al. 1990 mesurennen les décroissances en sahmet en ozone comme dans
notre cas. Les données sur les cinétiques daritispm de 'ozone avec les radicaux peroxyles
et les particules organiques étant peumhbieuses, ces éventuelles disparitions
supplémentaires de I'ozone ne peuvent étrentifies. Cependant efieseraient cohérentes
avec une surestimation importante de la tamte cinétique dans le cas d'Atkinson,
Aschmann et al. 1990. Nos résultats sont @idleurs plus justes, mais assez impreécis.
D’autres expériences serafeécessaires pour leveitteeindétermination surd§+sapinene
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Figure 80 : Courbe cinétique d'une expériencd'ozonolyse du sabinéne (le 17/11/03 au CRAC)
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Comme nous pouvons le constater sur la &gardessus, nous n'avons pas observé de
consommation supplémentaire d’'ozone par rapport au sabinéne consomme :

Sur I'exemple du 17/11/03,0; § 'Sabinéne80,8 ppm.

2.2 Etude mécanistique

Dans cette partie nous nous sommes intéreasésnécanismes de dégradation du sabinéne
avec les radicaux OH, en peége et en absence de N@t avec I'ozoneen conditions
humides et en conditions seches.

2.2.1 Meécanisme de la réactiodu sabinene avec le radical OH

2211 Description des expériences

L'attaque du sabinene par les radicadOH a été étudiée en présence de,NfDd LISA en
utilisant la photolyse de HONO commeusce de radicaux et en I'absence de, M@ CRAC
en utilisant la photolyse de,8, pour générer OH. Les expéras sont détaillées dans le
Tableau 52.

Source d’'OH Date/Lieu Concentrations initiales
Sans NQ@ 18/11/03 CRAC [Sabinene]= 1,4 ppm
Photolyse de bD, [H202]0 = 0,7 ppm
19/11/03 CRAC [Sabinéne]= 2,1 ppm
[H207]0 = 0,8 ppm
Avec NQ 02/03/04 LISA [Sabinéne]= 1,6 ppm
Photolyse de HONO [HONO]p =11 ppm
03/03/04 LISA [Sab}h= 2,5 ppm
[HONO]p = 10 ppm

Tableau 52: Conditions initiales des expériences akydation du sabinéne par OH, en présence ou en
absence de NOx.

Figure 81 : Courbe cinétique de la réaction entre Isabinéne et OH du 19/11/03 (CRAC, absence de NO
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La courbe cinétique relative a I'expérierdie 19/11/03 est tracée ci-dessus a titre d’exemple
pour illustrer le déroulement d’'une réaction. phélevement de 20 minutes est effectué au
début de la réaction pour caractér les produits carbonylés cgé forment selon la méthode
de dérivatisation a la PFBHAedrite dans le chapitre 2.

2212 Résultats

2.2.1.2.1  Analyse IRTF des produits formés en phase gazeuse

Avec la synthése et la calibration en IR-THasabinacétone, les concentrations temporelles
du sabinene et du formaldéhyde,ldeétone et de la sabinaoét, ont pu étre mesurées par

spectrométrie IRTF.
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Figure 82 : Courbe de rendements obtenue pour I'expérience du 19/11/03 au CRAC.

La courbe de rendements Figure 82 indique lgsetrois produits carbonylés détectés par
IRTF sont de type primaire. Les rendement&ob$ pour ces composés au cours de toutes les

expériences sont récagiés dans le Tableau 53.

Expérience Acétone Formaldéhyde Sabinacétone Bilan de C
181103 sans NO 0,22r0,05| 0,30r0,05 0,23r0,06 | 0,30r0,07
191103 sans NO 0,27r0,05| 0,25r0,05 0,21r0,06 | 0,30r0,07
020304 avec NO 0,25r0,05| 0,31r0,06 0,19r0,05| 0,28 r0,07
030304 avec NQ 0,21r0,05| 0,25r0,04 | 0,19r0,05| 0,26r0,06

Moyenne des 4 expeériences,24 r 0,06 0,27r 0,06 0,20r0,06 | 0,28r0,10

Tableau 53: Rendements de formatiomles COVs issus des réactions diabinéne avec OH et détectés par
IRTF.

172



Il n’y a aucune différence notable entre les expériences menées en présence et en absence de
NOy. C’est pourguoi nous avons moyenné les résulieésquatre expériences dans le Tableau

20, obtenant ainsi les rendements moyepgid?= 0,24 r 0,06, Richo = 0,27 r 0,06 et
Rsabinacetore 0,20 1 0,06. En tenant compte de ces treépeces quantifiées en spectrométrie

IRTF, le bilan de carbon&est résolu qu’a 28 %.

2.2.1.2.2 Analyses PFBHA des composés carbonylés produits

Des préléevements sur les chambres deukition du CRAC et du LISA, suivis d'une
dérivatisation a la PFBHA - etuhe analyse en GCMS permettele confirmer la production

du formaldéhyde, de l'acétone et de la sab@étone mesuré également par spectrométrie
infrarouge. D’autre part, cette technique perdeimettre en évidence la formation de deux
composés carbonylés supplémentaires,édlINL (voir Figure 83). NJ est un isomeére de la
sabinacétone.

Un exemple de chromatogramme obtenu est déiguére 83 et I'exploitation des spectres de
masse en est donné dans le Tableau 54. Les cémpoa identifiés ont des pics tres petits en
comparaison des trois carbonylés principauxpedelant on ne peut conclure quant a leur
abondance car il se peut que leéponse en spectrométrie de massit trés faible (c’est le
cas des dérivés PFBHA hydroxylés par exemple).

Dérivé-HCHO
2,30E+09 - o
Dérive-Acétone

1,80E+09
S 1,30E+09
3 PFBHA seule Dérivé-Sabinacétone
4

8,00E+08

3,00E+08

Dérivé-NI, Dérivé-NI,

P < 0 MM~ AN O Yo NN SN 0T 0N © AN o Mmoo N © o n o MmN~ N
200E+08I‘-I\I\ODCOChChOOOHHNNN("’J("’JQ‘VLOLOLDRD@I\I\wwODChChO
-2, D B B e = I B B s e B e B

Temps (mn)

Figure 83 : Chromatogramme d'un prélévement/Dérivatsation PFBHA obtenu au cours d'une réaction
entre le sabinéne et les radicau®H réalisée au LISA le 02/09/04.
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Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composeé
spectrométrie de masse (m/z)
8,2 181, MW+1=226 Formaldéhyde
10,7 181, MW+1=254 Acétone
16,3 181, MW+1 non déterminé  Carbonylé non identifié
18,1 + 18,3 181, MW+1=334 Sabinacétone
18,9 181, MW+1=334 Isomere de la sabinacétong

Tableau 54: Analyse du spectre de masse des espéabonylées détectées patérivatisation PFBHA au
LISA le 02-09-04.

2.2.1.3 Discussion

2.2.13.1 Espéces détectées et quantifiées en phase gazeuse par spectrométrie IRTF

Les rendements obtenus en spectrométri€FIRour le formaldéhyde, I'acétone et la
sabinacétone sont reportés dans le Tableau 55.

Expérience Acétone Formaldéhyde Sabinacétone Bilan de C
Moyenne des 4 expériences),24 r 0,06 0,27r 0,06 0,20r 0,06 | 0,28r0,10
Hakola, Arey et al. 1994 ND ND 0,17r0,03 | 0,15r0,03
Arey, Atkinson et al. 1990 ND ND 0,17 0,15
Reissell, Harry et al. 1999 0,19 r 0,03 ND ND 0,06 r 0,01

Tableau 55: Comparaison des rendements de formatigoour la réaction sabinéne+OH aux données de la
littérature. (ND=Non Déterminé)

Deux équipes se sont déja intéressées eolduption de sabinacétonginsi, Arey, Atkinson

et al. 1990 a mis en évidence ce composéapalyse qualitative de sspectre de masse. Et
Hakola, Arey et al. 1994 a pudentifier en RMN et par quéaification en GC-FID. Dans les
deux cas, un rendement de production de sabmaedéte 0,17 a été trouve, mais la valeur de
I'incertitude n’est pas précisée pour cette grandeur dans le travail de Arey, Atkinson et al.
1990. Ce rendement est un peu inférieur & ndétermination mais les résultats sont
cohérents si I'on tient compte des margesrdi@ sur les déterminations expérimentales.
D’autre part, notre travail el seul qui s’appuie véritableant sur une calibration infrarouge

de la sabinacétone.

La production d’acétone n’a été étudiée que dmpsiblication de Reissell, Harry et al. 1999.
Ces derniers lui ont attribué un rendement de formation de@A® un peu inférieur a notre
détermination, mais ces valeurs restent en acaoténant compte des barres d’incertitude.

Notre étude est la premiére qui se veut la pkisaustive possible, les autres s’étant focalisées
sur la formation d’un compos#onné, sabinacétone ou acétoneudlavons travaillé avec la
méme méthode de caractérisapmur tous les composeés ideidisf, rendant les comparaisons
de rendements de production homogénes. Néasieibilan de carbone de 28% ainsi trouvé
est encore trés incomplet.
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2.2.1.3.2 lIdentification d’espéces en phase gale, non révélées par la spectrométrie IRTF

Les analyses par PFBHA ont révélé la prditucde deux composés carbonylés en phase
gazeuse, dont un isomére de la sabinacétondaibbe taille des pics chromatographiques
correspondant laissent néanmoins présager d’'une faible production en phase gazeuse de ces
COmMposEs, qui ne peut expliquer le¥d nanquants dans le bilan de carbone.

Les mécanismes possibles de réaction entsalgnene et les radicaux OH sont explicités

Figure 84, Figure 86, et Figure 88. Les réactidmsiécomposition y sont privilégiées devant

les réactions d’arraeiment d’hydrogene par,Ccar les chaines carbonées des radicaux
alcoxyles mis en jeu sont particulieramhéongues et encombrées (Meunier 2004).

Ces mécanismes prévoient la formation d’especes hydroxycarbonylées, polyfonctionnelles,
vraisemblablement trés peu volatils. En gffeous savons grace au travail de synthese
organique de la sabinacétone que ce compddéaieséme déja tres peu volatile. Il est donc
hautement probable qu’'une partiensidérable de la masse de carbone manquante appartienne
a la phase particulaire.

Malheureusement un disfonctionnement duP8Mdu CRAC au cours de la campagne
d’expériences menée en novembre 2003 a ergpiéotre étude de la production d’aérosols.
Nous ne disposons donc que desrckas de la littérature sur cgetuGriffin, Cocker Ill et al.
1999 ont réalisé une série d’expériences en faisaidr la disparition de sabinene de 14 a 85
ppb. Le rendement de production d’aérosol @salaugmenté de Y= 3 a 15%. Dans les
conditions de nos expériencesdiaparition du sabinene est tragpérieure et vaut de 1 a 2
ppm. D’aprés les observations de Griff@gcker Il et al. 1999, nous pouvons supposer une
production importante d’aérosols dans nos comttj expliquant, du moins partiellement, que
le bilan de carbone en phase gazeuse identifié par spectrométrie IRTF, soit faible.

2.2.1.3.3 Bilan des mécanismes de productiatu formaldéhyde, de la sabinacétone et de
'acétone

La production de sabinacétone et de formaldéhgde expliquée facilement par les
meécanismes classiques d’addition du radical OH sur la double liaison C=C du sabinene.
L’'addition se produit sur le carbone éthylénigueracyclique (carbon2) ou intra-cyclique
(carbone 1), menant aprés réaction avec bexe et le monoxyde d’'azote aux radicaux
alcoxyle 1 et 2 (voir Figure 85).

o’ 00’

° HO HO . HO
HO HO C 00 .
" Addition 1> | Addition . o)
NO °, de OH Cio | deoH o, o
H
Alcoxyle 1 Peroxyle 1 Alkyle 1 Sabinéne Alkyle 2 Peroxyle 2 Alcoxyle 2

Figure 84 : Premiére étape de la réactimentre le sabinéne et OH : produiion des radicaux alcoxyles 1 et
2
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Selon le schéma Figure 85, la décomposition de l'alcoxyle 1 peut alors étre source de
formaldéhyde et de sabinacétone.
o
(©] (0]

X
Décomposition
HCHO + - =

Formaldéhyde

Alcoxyle 1 Sabinacétone

Figure 85 : Devenir de I'alcoxyle 1 poduit par réaction du sabinéne avec OH.

La décomposition 3 du radical alcoxyle 2upeonduire de méme a une production de
formaldéhyde et de sabinacétone (voir Figure 86).

La production primaire de I'acétomst en revanche platfficile a expliquer.
Nous pouvons ainsi envisager des voies deymtimh d’acétone a partir des décompositions
possibles de I'alcoxyl@ (voir Figure 86) :

x La décomposition 1 de l'alcoxyle 2 est a priori peu favorable car elle a lieu sur le
carbone du cycle le moins encombré. Si séle@roduisait, il exterait néanmoins une
voie de transfert d’hydrogéne mena une production d’acétone,

X La décomposition 2 conduit quant a ellesaloute majoritairement a un transfert
d’hydrogéne, non compatible avec laoguction d’acétone(voir chapitre 1,
paragraphe 3.2.1.2 page 33). Néanmoingyltde a trois carbones est tendu, et des
décompositions par cassure de ce cyclevest étre envisagées (voir Figure 87).
Dans ce cas, d’autres voies pourraidrgudir & une production d’acétone (voir Figure
88).
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Figure 86 : Devenir de I'alcoxyle 2 praluit par réaction du sabinéne avec OH .
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Figure 87 : Décompositions a pair du cycle a 3 carbones.

(0]
—_— Y\)H/ °~0

N ~Décomposition 2

0O, NO
Alcoxyle 7
Décomposition 3
(0] (0]
)K 0,, NO . ONO
SN+ HO ~o
o glyoxal

Acétone

Ho/ﬁ(\ ° + LO
o) (0]

isopropylglyoxal Alcoxyle 8

Décomposition 2

Acétone

Figure 88 : Production d'acétone a peir des alcoxyles 7 et 8, eux-mémes produits par la décomposition 2
de l'alcoxyle 2 (voir Figure 86).

Néanmoins toutes ces voies pi®@duction d’acétone sont assazprobables et ne semblent
pas expliquer un rendement de productiampire d’acétone de 0,24+0,06, comme observé
expérimentalement.

Nous avons donc cherché dautres mégaas moins classiques pour expliquer ce
phénomene, et avons ainsi imaginé une pd#éibile voie plus decte de production
d’acétone : une voie de fortan issue d'un transfert d’hydgene de part et d’autre du
radical alcoxyle 1 (voiFigure 89 et Figure 90).

H O°

Figure 89 : Transfert d'hydrogénesur le radical alcoxyle 1.
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Figure 90: Transfert d'hydrogéne de part et d'autre de l'alcoxyle 1.

Une collaboration avec I'équipe de M.T. Rayez et J.C. Rayez a I'Université de Bordeaux |
(Laboratoire de physico-chimie moléculaire) s'amsi créée pour test& plausibilité d'un
tel mécanisme, relativement aux autres voies de production de I'acétone.

Des calculs quantiques ont été effectués afigubmtifier les chemins réactionnels possibles.
Leur équipe a calculé les structures géomeas optimisées et les énergies potentielles des
minima (espéeces stables) et des cols (que I'an gssimiler aux états de transition), le long
des différents chemins réactionnels.

X Analyse des résultats concernant les réastd’addition du radical OH sur la double
liaison éthylénique du sabinénproduction des alcoxyles 1 et 2

Aucune barriere de potentiel n'apparait qgeé soit I'atome de carbone (1 ou 2) sur lequel
s’additionne le radical OH. Le calcul des chargettes calculées slas atomes de carbone 1
et 2 conduit a : g= — 0,078 et g= — 0,225. On peut alors endigre que le radical OH sera
préférentiellement attiré plutbt par le sitarboné 1 que le site 2, 'atome d’oxygéne du
radical OH étant chargé négativement. On piuic a priori s'attendre a une vitesse de
réaction plus importante pour I'addition en pasitiL qu’en position 2. Ce résultat ne présage
en rien de la formation thermodynamique desix radicaux alkyles hydroxylés. En effet, il
apparait que I'alkyle 1 est moins statilermodynamiquement de 3 kcal iojue I'alkyle 2.
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Par ailleurs, il existe un col connectant les disoxeéres, alkyle 1 etlalle 2, dont la hauteur
est plus basse que celle des réactifs de 4,5 kcal-. i@l a donc affaire & deux structures
intermédiaires associées a des puits relativement profonds.

OH
>—©_—/ Alkyle 2

l 0,/NO

l 0,/NO

Alcoxyle 1 Alcoxyle 2

Figure 91 : Réactions d’addition du radicd OH sur la double liaison du sabinéne

x Devenir de I'alcoxyle 1
Deux voies réactionnelles sont attendues (voir Figure 92).

1) La décomposition selon la liaison C-C &du groupement alcoxyle est prioritaire et peut
produire du formaldehyde et de la sabinagé. Une barriere de potentiel d’environ 5
kcal.mol* joue le réle d’état de traition sur le chemin réactionnel.

2) Le transfert de I'atome kiydrogene isopropylique vers laahe d’oxygene de CO est aussi
envisageable. Toutefois, une bamiél’une vingtaine de kcal. mblapparait sur ce chemin.
Ce dernier croise le chemin de formation ddical diol, correspondantla voie de transfert
d’hydrogéne originale envisagdee diol est énergétiquemeplus stable de 5 kcal.nbhue
I'alcoxyle 1 et son chemin condu la production d’acétone aprglsisieurs étapes mettant en
jeu G, NO.
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Sabinene + OH + Q + NO [Energies E(0 K) en kcal mot]

0.0
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0,/ NO
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Figure 92 : Devenir de l'alcoxyle 1.

x Devenir de I'alcoxyle 2

L’alcoxyle 2 peut se décomposarivant trois voies (voir Figur@3) : La cassure de la liaison

C-C en Edu groupement CO. et les ouverturesogale a droite ou a gauche du groupe
alcoxyle.

Sabinene + OH + Q + NO
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o . .
5 : OH
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: .
3 .
, .
H '

74.1 . -77.1
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Vet o

Oe

H,CO + HO,’

Figure 93 : Devenir de l'alcoxyle 2.

Les résultats montrent que la premiére voie pritaire (barriereégale a 6.7 kcal/mol
inférieure a celles des autres voies). Elleespond a la décomposition 3 sur la Figure 86 et
peut donc mener directement a la sabinacétone et au formaldéhyde.
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Les ouvertures du cycle présemt des barrieres plusedes (12.4 et 18.6 kcal/mol
respectivement). Remarquons que contrairéndenos hypothéses, la décomposition 1 de
I'alcoxyle 2 est plutét plus favorable que sacdmposition 2. Ceci s’explique par I'instabilité
particuliere du radical porté pke cycle tendu a 3 carbones.

Or nous avions vu que dans le cas de oagosition 1 qu’'un transfert d’hydrogene était
possible et conduisait égalema@ntine production d’acétone (Figu86). On ne peut donc pas
exclure gu’aprés addition d’oxygéne, réaction aM€x et coupure de la chaine carbonée, le
radical en bleu sur la Figeir93 puissent contribuer a [@oduction primaire d’acétone
observée expérimentalement.

D’aprés ces résultats, nopsuvons donc conclure que :

x Il existe un équilibre entre les alcorgl 1 et 2, qui sont donc tous les deux
susceptibles d’étre formésmragaction du sabinéne avec OH,

X La voie de production de l'acétone par sfemnt d’hydrogéne de paet d’autre du
cycle sabinique a partir de l'alcoxylerlest sans doute pas majoritaire devant les
voies de production de formaldéhyde et sdbinacétone, mais elle est tout a fait
possible de part la stabilifgarticuliere des espéces intermédiaires produites,

X Les voies de production d’acétoaepartir de I'alcoxyle 2 su minoritaires devant les
voies de production de formaldéhyde et de sabinacétone. Néanmoins, elles ne sont pas

a exclure et peuvent également cdntér a la production d’acétone observée
expérimentalement.

Par conséquent, cette collaboration a permigalider un mécanisme original de production
d’acétone par la réaction du sabinéne avecdeabOH par transfert tydrogene de part et
d’autre du cycle sabinique et souligne la cmpentarité des travaux expérimentaux de notre
équipe et des études théoriquks groupe de M.T. Rayez etCJ.Rayez a I'Université de
Bordeaux | (Laboratoire de physico-chimie moléculaire).

2.2.2 Mécanisme de la réaain du sabinene avec I'ozone

De facon similaire a I'étude de la réactidu sabinéne avec OH, nous avons souhaité étudier
la réaction du sabéne avec 'ozone.

2221 Description des expériences

Les expériences décrites dans le Tableau 5pemmis d’étudier les mécanismes d’ozonolyse
du sabinéne en voie seche,,(H<500ppm (au LISA et au CRAC) et en voie humide,
[H20]#£2000ppm (au CRAC). Le sabinéne a étéoitit en premier dans la chambre de
simulation, suivi du scavenger de radicaux GYdicune perte (notament aux parois du
réacteur) n'a été observée awdimtroduction de I'ozone.Les réactions d’ozonolyse ont
démarré, dés I'ozone introduit dans la CSA. ptélevement de 20 min a alors été fait pour
caractériser les especes carbérygl par la technique derndtisation a la PFBHA (voir
chapitre 2). La courbe cinétigue Figure 94 illustre le déroulement d'une expérience
d’'ozonolyse du sabinéne, risdle au LISA le 27/08/04.
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Figure 94 : Courbe cinétique de I'ozonolyse deabinéne du 27/08/04 (LISA-conditions seches).

2.2.2.2 Résultats

2.2.2.2.1 Analyse IRTF des COV produits

Les courbes de rendement geoduction des composés dééctpar IRTF au cours de
I'expérience d’ozonolyse réalisée au LISA 2€/08/04 en conditions seches sont tracées
Figure 95. Les courbes de rendement desdhinacétone, du formaldéhyde, de l'acide
formique et de I'anhydride formiquest caractéristiques de produits primaires.

0,5

' & Sabinacétone
0,45 i oA
OFormaldéhyde Dzﬂa

04 A Acide formique /E/E'_

0,35 @ Anhydride Formique /D/E/E'
0,3

0,25
02 /,2/

0,15

[Produit] (ppm)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
[Sabinene] -[Sabinene] (ppm)

Figure 95 : Courbes de rendement obtenues au coudsune expérience d'ozongise en condition séche
(27/08/04 LISA).

Les rendements de production des COV produitdgzaréactions d’ozayses sont reportés
dans le Tableau 56. L’anhydride formique ne se forme qu’en conditions séches, avec un
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rendement moyen deaRyaise 0,12 + 0,02. L’acide formique a un rendement de formation
plus important en conditions humidesydBor= 0,61 £ 0,15, qu’en conditions séches,
Rucoor= 0,29 + 0,13.

Expérience Acétone Anhydridd HCOOH | Formaldéhyde Sabinacétohe
formique
171103 sechq 0,25r0,04| 0,10r 0,03 0,21r 0,07 0,55r 0,09 0,37r0,12
201103 sechq 0,13r0,02| 0.06r 0,02 | 0,23r0,08 | 0,50r0,06 | 0,23r0,07
270804 sechg ND 0,43r 0,04 | 0,12r0,04 | 0,49r0,08 | 0,31r0,10
121004 sechq 0,28 r0,07 | 0,11r 0,05 ND 0,49 r 0,08 0,43r0,14
131004 séche ND 0,13r 0,07 | 0,12r0,04 0,57r 0,10 0,40r 0,13
211103 humid¢ 0,50 r 0,12 | 0,09r 0,03 0,43r 0,14 0,47r 0,08 0,36r 0,12
251103 humid¢ 0,30 r 0,05 ND 0,41r0,23 | 0,50r0,08 | 0,33r0,10
261004 humidg¢ ND ND 0,98r0,36 | 0,77r0,14 | 0,30r0,09
271004 humid«* ND ND ND 0,89r0,16 0,28r 0,09

Tableau 56 : Rendements de formation des COVs issdes ozonolyses du sabinéne et détectés par IRTF.

Quant aux composeés carbonylés, nous ne giEges pas de differences notables entre les
rendements obtenus par voiécke et par voie humide. Paonséquent, les valeurs des
rendements obtenues au cours de toutes [B&riexces, humides et seches, sont moyennées.
D'ou les rendements moyens ;cRone= 0,29 = 0,15, Rocpo= 0,58 + 0,16 et
Rsabinacetore 0,38 £ 0,18. En tenant compte de ceseseekpéeces détectées en spectrométrie
IRTF, le bilan de carbone est de 0,49022 en condition humide, et de 0,53 + 0,24 en
condition seche.

Les barres d’incertitudes sur ces résaltaont assez élevées, dues a une mauvaise
reproductibilité des expi&nces dans la chambre du CRAIl est vraisemblable qu’un
parameétre y soit insuffisamment maitrisé emurs de nos expeériences. Nous pensons
notamment a I'’humidité relative car le balayagge doit d’étre paiculierement long entre
deux manipulations pour élimin&wute trace d’eau de la chbhre de simulation. Or d’aprés
les résultats obtenus pour I'ozdyse du MBO, les réactionsa?onolyse pourraient étre trés
sensibles a ce parametre.

2.2.2.2.2  Analyses PFBHA des composés carbonylés produits

Les prélevements sur les chambres deukition (20 min en début d’ozonolyse) -
dérivatisation a la PFBHA - et analyse en NBX ont permis de mettre en évidence la
formation de trois espéces carbonylées seuleraanipie humide comme en voie séche : le
formaldéhyde, I'acétone et la sabinacétone.oN®tla présence de composés non identifiés,
CN; et CN, a respectivement 15,8 et 17,8 mn. iMaes composés ne sont pas
caractéristiques de la réactivilé sabinéne car ils sont égalemprésents dans le blanc de
chambre (voir chromatogramme Figure 97).dbnomatogramme d’'une expérience humide et
d’'une expérience séche est donné FEd¥ pour illustrer ces formations.
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Figure 96 : Chromatogrammes de Prélevements/Déritidation PFBHA obtenus au cours d'expériences
d'ozonolyses du sabinene en conditions seches etoamditions humides (pic a m/z 181). Trois composés
carbonylés sont idetifiés, le formaldéhyde, lacétone et la sabinacétone.

Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composé
spectrométrie de masse (m{z)
6,9 181, MW+1=226 Formaldéhyde
10,8 181, MW+1=254 Acétone
19,2+19,4 181, MW+1=334 Sabinacétone

Tableau 57: Analyse du spectre de masse des espécebargylées détectées par étivatisation PFBHA au
CRAC le 25/11/03.

2.2.2.2.3  Détection de composés hydroxycarbonylés

Les résultats de PFBHA n'ont pas mis éumidence la production d’autres composeés
carbonylés. Néanmoins, il pourrait se forndes espéces hydroxycarbonylées, peu sensibles
en dérivatisation PFBHA. Nous avons donc regours a la dérivatisation BSTFA pour
vérifier la production potentielle de ces composés.

Rappelons que nous avons systématiquememtaiéeune colonne remplie de cristaux de Kl
entre les chambres de simulation et le systenm@é@evement, qui piege les éventuelles traces
d’'ozone et filtre la phase particulaire (vazhapitre 2, paragraphe 2.2.2, page 61). Les
analyses PFBHA effectuées sont donc bieactaristiques de la phase gazeuse uniquement.

Une solution pour mettre en évidence la fation de composésydroxycarbonylés est de
faire suivre la dérivatisation PFBHA d’uneril@tisation BSTFA. Le groupe BSTFA rend en
effet les composés hydroxylés plus sensiblespattrométrie de masse. Nous avons réalisé
de telles analyses, au CRAC en novembre32@our vérifier I'hnypotiése d’'une production
de composés hydroxylés lors de la réactidnmneme+ozone. Un exemple de chromatogramme
obtenu est donné Figure 97, comparé a un bdiensolution BSTFA au cours de la méme
expérience du 21/11/03.
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Figure 97 : Chromatogramme d’'un prélévement PFBHA-BSTA réalisé le 21/11/03 au CRAC et comparé
a un blanc de chambre du méme jour.

En excluant les pics des espéces présentes a la fois dans le blanc et dans I'échantillon, non
caractéristiques de I'@€érience, nous observons la présatiaeétone, de formaldéhyde et de
sabinacétone, comme dans le prélevdarR&BHA réalisé au LISA le 02/09/04.

Temps de rétention (mn) Pics caractéristiques en Composé
spectrométrie de masse (m{z)
7,0 181, MW+1=226 Formaldéhyde
10,8 181, MW+1=254 Acétone
19,3+ 19,5 181, MW+1=334 Sabinacétone

Tableau 58: Analyse du spectre de ns@e des espéces carbonylées et hydroxylées détectées par double
dérivatisation PFBHA-BSTFA (21/11/03)

22224 Production d’aérosols

Les mesures réalisées au CRAC, en octobf®2du compteur de paniles adapté sur la
chambre, montrent des productions d’aérosolsf@ideen voie humide et en voie séche. Dans
les deux cas, la production d’aérosols démarraiahément des l'introduction d’'ozone dans
la chambre (voir Figure 99) gar ailleurs le diametre dgmrticules observées augmente
d’environ 100nm a 400nm au cgude toutes les réactionsodbnolyse, humides ou séches
(voir Figure 61).
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Figure 98 : Production d'aérosols au cours dine expérience d'ozonolyse en voie humide (CRAC-
27/10/04).

Figure 99: Production d'aérosols organiques secondaiseau cours de réactions d'ozonolyses en voie séche
(12/10/04) et en voie humide (27/10/04).

Les rendements de production instantanés, Bodr chacune de ces exighices (pente de la
relation [SOA]=f([Sabinengj[Sabinéne]) ainsi que de rendements de production
totaux,Y="My/ ' Sabinene, sont donnés dans le Tableau 59. Nous constatons I'existence de
deux régimes en tracant les courdesendement (voir Figure 100) :

- une premiere phase linéaire de production d’aérosols, de pente importante
(20%<R<58%) en voie humide comme emie séche qui correspond a la premiere
demi-heure d’ozonolyse dans la chambre de simulation du CRAC,

- une seconde phase d'arrét de la produactlors que I'ozonolyse se poursuit bel et
bien (décroissance réguliere des concentratiensabinéne et ozone dans la CSA).
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Cette chute de la production d’aérosol tezduit par un paliesur la courbe des
rendements, plus vite atteint (c’est-aeglia un avancement de la réaction inférieur)
dans le cas des expériences en voie seche qu’en voie humide.

Expérience IAY Y = "M¢/ ' Sabinéne
12/10/04-voie séche 0,46 r 0,07 0,08
13/10/04-voie séche 0,19 r 0,04 0,10

26/10/04-voie humide 0,58r0,11 0,48
27/10/04-voie humide 0,58 r 0,10 0,39

Tableau 59: Rendements de production et taux deroduction total d'aérosols pour les expériences
d'ozonolyses en voie séche et en vdieimide réalisées a Cork en octobre 2004.

Figure 100 : Rendements de production d'aérosol®rganiques secondaires au cours des réactions
d'ozonolyse du sabineéne en voie séche (12/10/04) et en voie humide (27/10/04).

L’arrét plus précoce de la prodion d’aérosol, en terme d’avancent de la réaction, dans le
cas des ozonolyses en voie seche, alorslemi@endements de production sont au départ
similaires, explique les différences de tauxpdaeduction entre les expériences humides et les
expériences seches ;0¥ seche 0.09 1 0.01 et Yoie humias 0.44 r 0.05.

2.2.2.3 Discussion

22231 Production des espéces en phase gazeuse

Les rendements obtenus en conditis@shes sont comparés auieuas de la littérature dans
le (Tableau 60).
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Référence Ce travall Reissell, Harry &u, Cocker Il et| Hakola, Arey et
al. 1999 al. 1999 al. 1994
Acétone 0,29 + 0,15 0,03 £ 0,02 - -
Anhydride 0,12 + 0,02 - - -
formique
HCOOH 0,29 + 0,13 - - -
HCHO 0,58 + 0,16 - - -
Sabinacétone 0,38 + 0,18 - 0,47 £ 0,24 0,50 + 0,09
Bilan de Carbong 0,53+ 0,24 0,009 0,42 £ 0,21 0,45 + 0,08

Tableau 60 : Rendements de formation des produitssus de I'ozonolyse du sabinéne : comparaison a la
littérature.

Les données de la littétae sont peu nombreuses. Le #ihvle ReissellHarry et al. 1999
s’est intéressé au rendement de productionéttae seul, qu’ils ontrouvé nettement plus
faible que le nétre. L’acétone étant difficdequantifier par IRTF, nous pouvons supposer une
surestimation possible par notre techniqueaufant que les prélements PFBHA (voir
chromatogrammes Figure 97) ont confirmé ymmeduction faible d’acétone (méme si les
quantifications par la méthode de dérivatisaida PFBHA ne sont pas précises encore). Des
études complémentaires seraientestipour lever cette indétermination.

Les travaux de Yu, Cocker Il et al. 1999 (détisation PFBHA) et de Hakola, Arey et al.

1994 (identification par RMN et quantificatigmar GC-FID) concernenfa production de
sabinacétone. Ces trois études sont en relagimebon accord, mais la notre est la seule pour
laquelle la sabinacétone a été préalablensgnthétisée et calibréen infrarouge. Nous
confirmons donc plus slrement et plus deewnt les études précédentes des équipes de Yu

et de Hakola. Nous sommes d’'autre part ladesétude qui mesurensultanément plusieurs
produits de I'ozonolyse du sabinéne. Nous l@r@ns ainsi le bilan de carbone de cette
réaction, méme si ce dernier n'est résolu chB8 en ne tenant compte que de la phase
gazeuse. Les mécanismes identifiés de dégradation du sabinéne par ozonolyse sont
schématisés Figure 101.

Oy
00°

o0

Addition

+ O e
3 HCHO  + ——  Sabinacétone

autres espéces non identifiées

Formaldéhyde (aérosols ?)

Décomposition

Sabinacétone + [°CH,00°)*

HCHO, HCOOH, Anhydride formique, CO, CO ,

Figure 101 : Schéma de l'ozonolyse du sabinéne.
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2.2.2.3.2  Production de particules d'aérosol

Le taux de production de SOgar ozonolyse du sabinéne gueus avons observé en voie
séche, Yoie seche 0,09 r 0,01, est légerement supériewxavaleurs trouvéepar Griffin,
Cocker 1l et al. 1999. Ce dernier a réalisé @éeie d'ozonolyses du sabinéne en faisant
varier la quantité de sabinene initide 12,5 a 92,4ppb . Il a constaté une augmentation
consécutive du taux de productidiaérosols de 2 a 4%, concliaque la quantité initiale
d’hydrocarbure influence directement le tad& production total d’aérosols. Nous avons
travaillé sur des concentrations intiales dersaie de 10 a 100 fois supérieures (de I'ordre de
1ppm) : avec les conclusions de Griffin, Cockeet al. 1999, il est a priori logique que nous
ayons obtenu un rendement de production ds@s en voie séche supérieur aux leurs.

D’autre part, sans pour l'instant pouvoir explkyg le phénoméne de chute de la production
d’aérosols observé au bout d'un certain @emment de réaction, nous pouvons malgré tout
conclure a 'augmentation de la productglobale d’aérosols eprésence d’eau.

Ceci confirme le modele &s expériences de productioraéiosols par ozonolyse développé
par Seinfeld, Erdakos et al. 200Q4insi, sur I'exemple du sahéne, il a pu constater une
masse totale d’aérosols plus qlmublée en augmentant I'hunti relative de 0 a 80% dans
la chambre de simulation. Il explique cettegmentation par une production supérieure de
composés hydrophiles a faible pression dpeua saturante, comme les acides, lorsque
I'ozonolyse se produit en présence d’eau. Eetefous avons constaté une augmentation du
taux de production d’acide formique en phgaeeuse en conditioimimides par rapport aux
conditions séches d’ozonolyse glabinene (voir Tableau 56). Awntraire, I'équipe de Bonn,
Schuster et al. 2002 constate une intobitidu processus de production d’'aérosols par
ozonolyse en présence d’eau, gu'il attribue @uenching des intermédiaires de Criegee par
les molécules d’eau. Les connaissances sur eegsus de nucléationrg@ I'’heure actuelle

peu nombreuses et ne permettent pas encore de comprendre ces différences. Nous

rediscuterons de ce point dans laitre suivant (paragraphe 3.2.2.1, page 210).
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3 Reéactivité de la sabinacétone

La sabinacétone est un produit majoritaire deyltation du sabinéne, a la fois avec le radical
OH, mais aussi avec I'ozone. Sa réactivitéppe est pourtant mal connue, notamment parce
gue ce composé n'est pas commercial. Les efttatsynthése, décrits male chapitre 2, ont
permis d’étudier la dégradation de ce produit d@action de ses agresseurs diurnes, afin de
comprendre plus completement le da@velu sabinéne dans la troposphére.

Cette espece est une cétone, donc peu photolysaplatiguement insensible a I'ozonolyse.
La réaction principale a laquelle elle est s@aadans I'atmosphére pendant la journée est
donc la réaction avec les radicaux OH. Nous maposons donc d’en étwdila cinétique et

le mécanisme.

3.1 Etude cinétique de la réaction avec le radical OH

3.1.1 Description des expériences

Deux expériences de cinétique relative ont égdisées pour étudier la vitesse de la réaction
entre la sabinacétone et les radicaux OH. Lrapmsé de référence choest I'isopréne, de
constante de réaction avec ObliKsoprene= (1,01 r 0,04) u10™® moléculé'.cn?.s* Atkinson
1997. Les détails des conditions opératoirdsées sont donnés dans le Tableau 61.

Date/Lieu

21/09/04 LISA

28/09/04 LISA

Source de radicaux OH

Photsé de HONO

Photolyse de HONO

Concentrations initiales

[Sabinacétong}0,30

[Sabinacétong}0,99

(ppm) [Isoprenej=0,56 [Isoprenej=0,98
[HONO]o=9 [HONO]o=6
Température (K) 295r1 294r1

Tableau 61: Conditions opératoires utilisées pour les pgriences de cinétique relative de la sabinacétone
avec OH (référence isopréne).

3.1.2 Résultats

Sabinacétoe ,
Sabinacétne

Isopréene,
Isopréne

vsLn

La régression linéaire du tracdén pour ces deux

expériences conduit a laadie Figure 102 de pentekw:(loz r 0,28) u 102

H Isopréne

L’incertitude sur cette pente a été déterminéelgpanéthode de Brauers and Finlayson-Pitts
1997 comme précisé dans le chapitr2. On en deéduit la valeur
kOH+SabinacétonE (7,1 r 1,0) UlUlZ m0|éCU|élCm?’S'1
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Figure 102 : Cinétique relative de la réaction déa sabinacétone avec OH, en utilisant l'isopréne comme
référence.

3.1.3 Discussion

Cette détermination est a notre connaissancedande apres la déténation de Alvarado,
Arey et al. 1998, §issabinene= (5,1 r 1,4) u 10™? moléculé’.cn?.s?, dans laquelle la
sabinacétone a été synthétisée in sitplease gazeuse par ozonolyse du sabinéne B2R96
et en utilisant le cyclohexane comme réféeerLes deux études soem bon accord relatif
aux vues des barres d’incertitsdgur ces deux déterminations.

3.2 Etude mécanistique de la réaction avec le radical OH

3.2.1 Description des expériences

Deux expériences de photooxydation de la sabiopeétynthétisée ont été réalisée au LISA
en présence de N@ 294r2K. Les conditions opératoires satd@taillées dans le Tableau 62.

Avec NQ, 23/09/04 LISA [Sabinacétongf 0,3 ppm
Photolyse de HONO [HONO]p = 3,4 ppm
29/09/04 LISA [Sabinacétongf 0,2 ppm
[HONO], = 6,8 ppm

Tableau 62 : Conditions initiales des expériencesakydation de la sabinacétone par OH, en présence de
NOX.

Pour illustrer le déroulement d'une expérience, les courbes cinétigues obtenues par
spectrométrie IRTF le 29/09/04 &lSA sont présentées Figure 103.
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Figure 103 : Courbes cinétiques de la réactiosabinacétone+OH réalisée le 29/09/04 au LISA.

3.2.2 Résultats

Des productions importantes d’'amée et de formaldéhyde opti étre mises en évidence au
cours des deux expériences. ¢@urbe de rendements obterlee29/09/04 montre que ces
deux especes sont des produits pimes de I'oxydation de la sat@icétone par le radical OH.

0,14
A
0.12 A Formaldéhyde JAN
: a
01 @ Acétone A?A
€
50,08 1
%‘
8 0,06 1
o,
0,04 -
0,02 -
0 . T T T
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[Sabinacétone],-[Sabinacétone] (ppm)

Figure 104 : Courbe de rendement de la réactiosabinacétone+OH réalisée au LISA le 29/09/04.
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Les rendements obtenus sont reportés dan$ableau 63. Les nglements moyens de
production valent Retone 0,95 1 0,24 et Rymaidshyas 1,19 r 0,26. Ces taux tres élevés sont
expliqués par les trés nombreuses voiesaidion de la sabinacétone avec OH (voir pour
exemple les voies d’évolution de lalcdgy 1 Figure 106). Lesncertitudes sur ces
rendements sont grandes du fait de l'incertitsiglela calibration de laabinacétone, obtenue
par synthése organique.

Expérience Acétone Formaldéhyde Bilan de carbone
23/09/04 1,04 r 0,24 1,17r 0,24 0,48r0,11
29/09/04 0,79 r 0,20 1,22r 0,28 0,40r 0,10
Moyenne 0,95r0,22 1,19r 0,26 0,45r 0,10

Tableau 63 : Rendements de formation des COVs siss des réactions de la sabinacétone avec OH en
présence de NQet détectés par IRTF.

En tenant compte de ces deux espéces quastiiér spectrométrie TR, le bilan de carbone
résolu en phase gazeuse est d’environ 45 %.

3.2.3 Discussion

Le bilan de carbone est encdrés incomplet. Des étudesnaplémentaires sont nécessaires
pour identifier d’autres produits adéaction. Cependanette étude est la gmiére sur le sujet

et nous apprend que la sabinacétone conduit thedefortes conversions en acétone et en
formaldéhyde.

Afin d'illustrer les nombreuses voies possibtps peuvent donner lieu a une production de
formaldéhyde et d’acétone, nous avons explicitécleema d’évolution dealcoxyle 1 sur la
Figure 106. Ce dernier est isswne attaque possible du radi€H sur la sabinacétone (voir
Figure 105). La stucture de $abinacétone étant assez enac@apnous avons privilégié les
voies de décomposition des realix alcoxyles devant laaétion d’arrachement d’hydrogéne
par G (Meunier 2004).

Afin d’évaluer les rapports de branchemesrtsre les voies 1, 2 et 3 explicitées Figure 105,
nous avons utilisé le modelde structure réactivité déeppé par Neeb 2000 pour les

réactions des COV avec le radi€aH, plus adapté a la réadtés des cétones que le modéle
précédent de Kwok and Atkinson 1995.
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Figure 105 : Premiéres étapes du mécanisme de la réactientre la sabinacétone et OH : production des
radicaux alcoxyles 1, 2 et 3.

Ce modéle prévoit des constantes cqéds d’'arrachement d’hydrogene égales a :

ki = kR-CHZ-C(O): 408 £ 0,87 x 1-&)2 Cn'F’.mO|éCU|él.S-l,
K2 = kro-chco= 11,9 £ 2,1 x 18 cn’.moléculé'.s* et
ks = kra.ch= 1,81 + 0,20 x 162 CITF.mO|éCU|é1.S-1.

Avec ce modele, la voie d’aahement 2, de I'hydrogéne teit@ en alpha dda fonction
carbonyle est la voie majoritaire d’attaque ducadOH sur la sabinacétone. Elle conduit en
effet a un radical alkyle relativement favorabltertiaire et de plus stabilisé par I'effet
mésomere de la fonction carbonyle.

En conclusion, le sabinéne est un composé ayganolatil tres réactifavec les radicaux OH
et avec I'ozone, qui constitue une source impaeta’aérosols, de formaldéhyde, d’acétone et
de sabinacétone dans la trople&re. La sabinacétone réadlie eussi avec les radicaux OH.
Le formaldéhyde et l'acétone ont été idBés comme des produits majeurs de sa
dégradation.

196



( o ‘ .
° Décomposition H Transfert Décomposition
0,, NO :) d'hydrogéne 0,, NO
Z £ 0O — +  Carbonyles
o 0. NO 5 Hydroxycarbonyles
21
) N Y HO
Alcoxyle 1 Décomposition (@] H HO o
0,, NO ° o°

y O o~

o% e —_— + )K
) . Décomposition O o)
N O o] Décomposition O O 0.. NO Acétone
——Décomposition 0,, NO z
0,, NO
Décomposition OH O
. - 0,, NO
Décomposition yZ
0,, NO g o
: Transfert o o)
o _0 d'hydrogéne
A+ OW 0, NO +
O Décomposition
Acétone 0,, NO
N Transfert
0 H d’hydrogene Décompositions
| ( 0, NO o’ 0,NO
oF + ‘g . HO HO™ Yo
(0] -
o] O o)
+

Figure 106 : Evolution de I'alcoxyle 1, prauit par réaction de la sabinacétone avec OH.
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Chapitre 6 — Impacts Atmosphériques
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Impacts atmosphériques

Ce dernier chapitre rassemble les réssilteinétiques et mécanistiques concernant les
différents processus étudiées @urs de la thése, de dégaidn diurne de l'isoprene, du
MBO et du sabinene dank troposphere. Nous pourrorainsi comparer I'impact
atmosphérique de chacun des ces trois COV&julels ont été choisis, rappelons le (voir
chapitre 1), pour I'abondance de leurs €sitns, le manque de romissance sur leur
réactivité chimique et leueprésentativité structuralesi€OVB dans la troposphére.

Les résultats cinétiques donnent une estimatienla durée de vie atmosphérique de ces
COVB par rapport a chacun des processus ditaoggquels ils sont sous) et d’en déduire
les réactions de dégradation les mtfscaces dans le réacteur troposphérique.

Les résultats mécanistiques permettent quant a eux d’identifier les schémas d’oxydation de
I'isopréne, du MBO et du sabiném d’évaluer I'impact sanite@ de ces réactions dans la
mesure ou ils identifient la production dd@tes secondaires contribuant, elles aussi, a
augmenter la capacité oxydante de la troposphére.

L’étude faite sur la réactivité en phase gazeuse de leurs propres produits de dégradation, la
méthacroléine, la méthylvinylagite, I'hydroxyméthylpropanal € sabinacétone, permet
d’obtenir une vision plus complete de ¢thaine d’oxydation des COVB choisis. Cette
stratégie d’étude de la totalité des procesptimaires et secondaires est une approche
originale trés adaptée a la compréhensianidgacts atmosphériques réels des COVB émis
originellement dans la troposphere.

Enfin les expériences menées a EUPHOREpketo-oxydation réalistele I'isopréne, du
MBO et du sabinene fournissent des rensmggnts cruciaux sur tous les processus de
dégradation diurnes réunis simuiénent. L’impact sur la quaditde I'air, et notamment sur

la production d’'ozone et d’aémls organiques secondaires peairisi étre appréhendé sur
I'ensemble des processus de dégtiadaauxquels sont soumis les COVB.

1 Durée de vie atmosphérique

1.1 Durée de vie des COV étudiés

La durée de vie d’'une espece par rapport aréaetion donnée est untbyermettant :

X a la fois d’évaluer I'étendue temporelle dayéographique de I'impact de la réaction
considérée,

X mais aussi de comparer les différentésctions auxquelles le COV est soumis afin
d’identifier les processus prinaux de dégradation pour ce COV,

X et enfin de comparer une méme réactiondas COV différents afin de comparer la
réactivité de ces COV entre eux.

Exprimée en secondes, la durée de vie d’'une espece soumise a une réaction donnée est
calculée comme nous l'avons dans le premier chapitre, garconnaissance de la constante
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cinétigue de la réaction et & concentration moyenne egresseur dans le cas de la
réaction avec OH ou avec I'ozone :

W 1/ J pour un processus photolytique,

WhH 1/ kon [OH] pour la réaction avec le radical OH,

W3 1/ kos[O5] pour la réaction avec I'ozone.

Les ordres de grandeur des concentrationsatoment utilisés pour OH et pour 'ozone dans
la troposphére sont d’ardtkinson and Arey 2003 :

X [OH]giume = 2,0x16 molécules.cni (valeur moyennée sur 12h),
x [Ozone] = 7,0x18" molécules.cii (valeur moyennée sur 24h), ce qui correspond a la
concentration d’'ozone de fond de 30 ppb.

Les constantes cinétiques et tksées de vie de chacune déaations étudiées sont reportées
dans les tableaux suivants. Le Tableau 64 adppes durées de vigour les trois COVB,
I'isoprene, le MBO et le sabinéne avec ldical OH et avec I'ozone. Le Tableau 65 décrit
guant a lui les durées de vie des produits d’akpt des COVB étudiés, la méthacroléine, la
méthylvinylcétone, 'HMPr et Ia@abinacétone avec le radical OH et avec I'ozone et selon le
processus de photolyse.

Isopréne MBO Sabinene
kon (cnT.moléculé’.s?) 1,0 x 10°®@ 5,6 x 10" 1,2 u10™
e 1,5 h 25h 1,5 h
kos (cnt.moléculé'.s?) 1,2 ulo*’ 8,3 u10*® 5,5 ul0*’
Vs 33h 48 h 7h

Tableau 64 : Constantes de vitesst durées de vie des COVB étudigsour les réactions d’oxydation avec
OH et avec I'ozone® Atkinson 1997.

MAC MVC HMPr Sabinacétone
kon (cnt.moléculet.s?) | 32x10"® [ 22x10"©@ | 15x 10" 7,1 u10*?
W 4,5 h 6,5h 9,5h 20 h
kos (cn.moléculg’.s®) | 1,3 u10®@ | 54 y10%®@ ; ;
Ws 13 3] - -
J <10°® <10°® 1,0 x 10° ND
W >6] >6] 28 h

Tableau 65 : Constantes de vitesse et durées de #izs composés secondaires issus des dégradations des
COVB étudiés dans la troposphére® Chuong and Stevens 2003 Aschmann and Atkinson 1998
Neeb, Kolloff et al. 1998 Moortgat 2001. ND: non déterminé.
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1.2 Importances relatives des différe ntes voies d’oxydation pour les

COV d’'étude

1.2.1 L’isoprene, le MBO et le sabinéne

L'analyse du Tableau 64 montre que les dudiesie de I'isopréneju MBO et du sabinéne
sont comparables et courtes, de I'ordrejdelques heures vis a vis du radical OH.

Les ozonolyses de l'isoprene @i MBO sont des processusupllents, de I'ordre du jour.
Pour ces deux composeés, la voie de dégradatigoritaire diurne estahc leur réaction avec
le radical OH.

En revanche, la durée de vie du sabinerse &vivis de I'ozone est de seulement 7h. La
dégradation du sabinéne par ozonolyse n’est gas négligeable par rapport a la réaction du
sabinene avec le radical OH. La difference majeantre le sabinene ket MBO et l'isoprene
est la position extracyclique tréi@gagée de la double liaison shbinene. En effet, le cycle
sabinique bloque les substituants de la doulgsdn, empéchant leur libre rotation. La
géométrie est donc particuliereméanorable pour une attaque jpiert et d’autre du plan de la
double liaison C=C. Cette derniére est doncsemblablement plus facilement ozonolysable
gue les doubles liaisons de l'isépe et du MBO, génées parliare rotation de la simple
liaison C-C adjacente.

Finalement, ces trois composeést tous des durées atmosphaes courtes, de l'ordre de
guelques heures. lIs se dégradent préssdarces d’émission, a I'échelle locale.

1.2.2 Les produits d’oxydation deces COVB : comparaison des durées
de vie de la méthacroléine, de la ntiéylvinylcetone, de HMPr et de la
sabinacétone

La méthacroléine, la méthylvirgétone, 'HMPr et la sabinatmme sont tous des produits
carbonylés issus de l'oxydation d&OV biotiques. Le Tableau 65 montre des différences
significatives de réactiviténtre ces quatre espéeces.

Ainsi, la méthacroléine et lméthylvinylcétone se distinguedes deux autres composeés par
leur réactivité vis a visle I'ozone, du fait de leur insatui@ti Leur durée de vie vis a vis de

OH est seulement de l'ordre de quelques éguguand vis a vis de l'ozone elle est de
plusieurs jours. Le processusjma de dégradation de ces quusés dans la troposphére est
donc la réaction avec le radical OH.

La durée de vie de I'hydroxyéthylpropanal est un peu plusportante, de 10h environ, mais

reste de I'ordre de quelques heures. Elleorerne que le processus d’oxydation par OH, la
photolyse étant un phénomene non négligea#e28 h), mais beaucoup plus faible.
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Enfin, la sabinacétone possédee durée de vie plus longugie les trois autres produits
d’oxydation considérés, de 20 h environ.

L'impact de ces quatre composés est donc différent :

x la méthacroléine et la méthylvinylcétonedsgyradent essentiellement prés des sources
de production, c’est-a-dire pressdgources d’émissis d’isopréne,

X HMPr, avec une durée de vie un peu plusgue (10h), a un impact local, voire
régional apres une production loeafficace par dégradation du MBO,

X La sabinacétone, de durée de vie égale a 2@hamt a elle, le temps d’étre transportée
a I'échelle régionale par les masses d'air au fur et a mesure de sa production par
oxydation diurne du sabinéne.

2 Production d’acétone

L’étude mécanistique des différents procesBagydation a mis en évidence la production de
nombre d’especes carbonylées et hydroxycarbonylées, elles-mémes participant au caractéere
photooxydant de la troposphére. Nous ne rignqoms pas ici les résultats obtenus pour
chacun des composeés étudiés.

En revanche, un aspect importalets résultats doit étre sayiié, qui concerne la production
d’'un COV particulier, 'acétone, par la majordés composés d’étude. Ce dernier est en effet
un composé dont I'mpact sur la productiorozbne dans la haute troposphere suscite
actuellement de nombreuses recherches (SkKaghakidou et al. 1995; Whlfrom, Hauler et

al. 1999; Folkins and Chatfield 20Qgegle, Jacob et al. 2001, ).

2.1 Laproduction d'ozone da ns la haute troposphere

Les COV a courte durée de vie sont rapiderdégradés dans la basse troposphére et ne sont
pas transportés dans d’autres parties dérdposphére. lls ne participent donc pas a la
production d’'ozone dans la partiaute de la troposphére, @elle cycle d’'interconversion de
OH en HQ en présence de N@résenté dans le chapitre 1.

Jusque récemment (Singh, Kanakidou et ad5]1®Wennberg, Hanisco et al. 1998), seuls le
monoxyde de carbone et le méthane, composdsiprésents a tres longues durées de vie
(respectivement deux mois etufi@ns), étaient pris en compte dans le cycle de Leighton pour
expliquer la production d’'ozone s la haute troposphére. Dasedte zone de I'atmosphere,
'ozone est rappelons le un gaz doté duifietede serre considérable, dont I'impact
atmosphérique est de premiére importance.

Des mesures aéroportées, menées ces dabrnieres années lors des missions
ASHOE/MAESA (Airborne Southern Hemisphef@zone Experiment / Measurements for
Assessing the Effects of Stratbspic Aircraft), SRAT (Stratqsheric Tracers of Atmospheric
Transport), SUCCESS (Subsonidrcraft: Contrail and Cloud€ffects Special Study) et
SONEX (Subsonic Assessment: Ozone and Nitrogen Oxide Experiment) (Folkins, Wennberg
et al. 1997, Wennberg, Hanisebal. 1998, Brune 1998, Brune,rrat al. 1999) ont pourtant
rapporté des concentrations en,Hfans la haute troposphéreugeéx quatre fois plus élevées
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gue les concentrations attendues entemant compte que de CO et de Cffolkins,
Wennberg et al. 1997).

D’autres composés a longukirée de vie que CO et Gtbnt donc été envisagés pour
expliquer la production supplémentaire de ;H@ans la haute troposphere. Des études
suggerent une participation prortante de plusieurs composésarmi lesquis 'acétone
(Singh, Kanakidou et al. 1995).

2.2 L’acétone dans la troposphére

L’étude de Singh, O’Hara el. 1994 a mis en évidence gliacétone était un COV non
méthanique majeur et omniprésent dans laehtroposphere. lls ont par exemple mesuré des
concentrations d’acétone comprises entre 32880 ppt au dessus de I'est canadien pendant
la campagne aéroportée ABLE3B, de juilletaalt 1990. L’acétone représente ainsi le
composé non méthanique le plus importamisdzette région du gbe a cette altitude.

2.2.1 La chimie de I'acétone dans la haute troposphére

L'acétone subit essentiellement des réactionpluzolyse et de réaction avec OH dans la
troposphére qui entrainenhe production de HQdans la haute troposphére (Singh, O’Hara
et al. 1994, Turpin, Fthen et al. 2003) :

CH3;COCH; + hQ+ O, ZACHsC(0)0O0 + CH

CH3C(0)00 + NQ < CHsC(O)OONG (PAN)

CH3C(0)00 + HQ ACH;C(O)OOH + Q (67%)
/ECH,COOH + Q (33%)

CHsCOCH; + OH + Q ACH;COCHO, + H,O
CH3;COCHO, + NO + Q@ A HCOCOCH + NO, + HO,
CHsCOCH0O,; + HO, ACH3;COCH,OH + O,
CH3;COCHOH + hQACH;COCHO + OH

La réaction avec OH prédomine dans la basgmsphére alors que la photolyse constitue le
processus majoritaire de décomposition decdtone dans la haute troposphere (Singh,
O’Hara et al. 1994). En tenant compte de @desx processus, la durée de vie de l'acétone
oscille entre 10-30 jours &é, et 6-36 jours dmiver dans la troposphere.

Les travaux ultérieurs de Singh, Kanakidouakt1995 et Folkins, Citfield et al. 1998
confirment également que la photolyse dacétone constitue uneource significative de
radicaux HQ dans la haute troposphere.

2.2.2 Les sources d’acétone dans la basse troposphere

Les sources primaires d’acétone sont d’origanéhropique (solvant, émissions automobiles)
aussi bien que biotique, le rapport entres ckeux contributions vent selon les lieux
d’observation (Jacob, Field et al. 2002). Eilieu rural, la contribution biogénique est
majoritaire (Jacob, Field et &2002, Goldstein and Schade 200B)e est paexemple trois

fois plus importante que la owibution anthropique lors desbservations de Goldstein and
Schade 2000 sur un site de plantation de pinsl@gmsa dans les montagnes de Sierra Nevada
en Californie en 1997-1998.
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Les sources biogénigues se répartissent enephgscatégories : ledmissions directes, les
feux de biomasse et I'oxydatidroposphérique de COV d’origirt@otique (Singh, O’Hara et
al. 1994). Notre étude permet de quantifeerproduction d’acétone par oxydation dans la
troposphére des trois COVB choisissdpréne, le MBO et le sabinéne.

2.3 Bilan de la production d’acéton e par les différents COVB d’étude

Une production d’acétone par dadation d'un COVB émis dara troposphere a donc un
impact atmosphérique fort puisqu’il induitne participation indirecte du COVB a la
production d’'ozone darla haute troposphére.

Le travail effectué dans cette these sur I'étddelevenir troposphériqukurne de I'isoprene,
du MBO et du sabinéne s'inscrit darmsette problématique grace aux approches
expérimentales complémentaires employées.

Ainsi, les expériences dphotooxydation réaliste menées pour chacun des composés a
EUPHORE quantifient la totalité de la prodoctid’acétone issue de la dégradation diurne du
COVB, selon tous les processd’oxydation envisageables : ghotolyse, les réactions avec
OH et avec l'ozone a la fois du COVBitial, mais aussi des produits d’oxydation eux-
mémes. Et d’autre part nous avons quani@iproduction d’acétone par chacun des processus
chimiques indépendamment en étudiant séparéleenéactions de dégradation des COVB et
de leurs propres composés d’oxydation primaire.

2.3.1 Production d’acétone par oxydation troposphérique de I'isoprene

Tout d’abord, les expériencds photooxydation réaliste desopréne réalisées a EUPHORE

en septembre 2004, et décrites dans la partle 8e travail, n'ont pas révélé de formation
d’acétone. La détection s’y est faite par spectrométrie IRTF et I'acétone est difficile a mettre
en évidence par cette technique. Néanmoiabsénce de bande caraistiique de I'acétone

dans les spectres résiduels IRTF sembleorifirmer une production tres faible, voire
insignifiante d’acétone au cours ldedégradation diurne de I'acétone.

La réaction de I'isoprene avec OH en présence dené@roduit pas d’acétone d’aprés notre
étude. Néanmoins les expérieneffectuées en absence de ,N@hit montré une production
d’acétone avec un rendement de 9%, selon un mécanisme de production encore mal compris
actuellement, mais qui laisse présageund’ production d’acétone possible a partir de
I'isopréne dans des sitiians rurales a tres faibles concentrations dg.NO

Quant a la réaction de I'isoprene avec ¢ine, une production d’acétone de 15%, confirmée
par la littérature (travaux de Yu, Jeffriesakt1995) a été identifiéen condition humide. En
revanche , le processus d’'ozoys# en voie séche ne pradpas d’acétonal’apres notre
étude. La troposphére présentant des conditddnsnidité relative qui seapprochent de nos
expériences en conditions humides plutét qu’en condition seche, I'ozonolyse de I'isoprene
dans le milieu naturel est donc sceid’acétone dans la troposphere.

Enfin, la dégradation diurne des produits d’oxjala de l'isoprene, lanéthacroléine et la
meéthylvinylcétone, n’est pas une source d’acétone d’apres notre étude.
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L’ensemble de ces résultateliqgue donc que la dégradationgosphérique de I'isoprene est

tres faiblement productrice d’acétone. Les tiéas responsables de cette production sont
I'ozonolyse en condition humide, et éventuellement la réaction avec OH si les concentrations
de NQ sont tres faibles. Néanmoins, l'isopréétant le COVB le plus répandu et le plus
abondant a I'échelle globale, cette productivas faible peut avoir une implication
atmosphérigue considérable sur la praduncd’ozone dans la haute troposphére.

2.3.2 Production d’acétone par oxydation troposphérique du MBO

L'acétone mesurée pendant les expériedeeghotooxydation du MBO a EUPHORE montre
une production primaire totale de 55% powg ¢tkeux processus confondus de réaction avec
OH et d’ozonolyse.

Ce rendement est cohérent avec les renderdestdeux processus mesurés séparément par la
suite. En effet, I'étude de la réaction avec ®kbnduit & des rendements respectifs de 67% et
de 76% en présence et en absence de BtJ'ozonolyse du MBO présente un rendement de
production d’acétone de 39% en condition g¢ddt les expériences de photooxydation du
MBO sont menées en condition séche.

Néanmoins, l'ozonolyse du MBO en milieu naua lieu dans des conditions d’humidité
importante, pour laquelle la productioradétone est nulle dpres notre étude.

Enfin, la réaction du produit d’oxydation dBO, HMPr, avec le radical OH conduit a un
rendement de production de 100% d’acétonedé&eomposition de HMPr, et a fortiori du
MBO, dans la troposphere constitue doncsaaiblablement une saer efficace d’acétone.

Dans leur publication, Jacob &t, 2002 ont calculé que la soarglobale d’acétone issue du
MBO était égale a 1.8 + 1.8 millions de tonnesagraen assimilant les émissions mondiales
de MBO aux seules émissions de ’AmérigiieNord (par manque de données pour le reste
du monde) et en considérant geeMBO était converti a 58% eacétone (Alvado et al.,
1999).

Cependant, les émissions mondiales de MBQeeestreignent vreémblablement pas aux
émissions nord-américaines. De plus, natevail montre que la conversion du MBO en
acétone dans la troposphére est de 100% en teoate de la réactivité de HMPr. En effet
la réaction du MBO avec OH conduit d’une padré production directde 67% d’acétone et
d’autre part a une productiocomplémentaire de 31 % eAMPr, qui a son tour est
completement converti en acétone par satién avec OH. Nous pouvons donc conclure que
la contribution du MBO au budget global exétone est probablement beaucoup plus
important que la contribution calculée parcala et al., 2002. Enfin, la similarité du
métabolisme de production de bjgrene et du MBO pdes chloroplastes des feuilles (voir
chapitre 1) pourraient laissprésager que les émissionsMBO soient comparables a celles
de I'isoprene. Pour évaluer I'impact du MBO tant que source potenitie d’acétone dans la
troposphére, des campagnes de mesures denteoraplémentaires seraient donc nécessaires.

2.3.3 Production d’acétone par oxydation troposphérique du sabinéne

Notre étude de la réactivité du sabinénentre que ce composé est également une source
d’acétone potentiellement importante pour tt@posphére puisque les expériences de

photooxydation de ce composé aHORE conduisent a un rendement total de formation

d’acétone de 21% par réaction avec OH et par ozonolyse.
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Le travail réalisé sur I'oxydeon du sabinene &¢ OH conduit & un rendement de production
d’acétone cohérent avec les expérienceptaooxydation réalistes HUPHORE. Ainsi, la
réaction du sabinene avec OH produit 24% d@weten I'absence comme en présence de
NO«. En revanche, une incertitude demeure lauproduction d’acétone par le processus
d’'ozonolyse du sabinene. L’étudie Reissell, Harry et .all999, ainsi que nos résultats
qualitatifs par dérivatisation a la PFBHA senmtlendiquer que la production d’acétone par
ozonolyse du sabinene est faibde I'ordre de 3 a 10%. Bettudes complémentaires sur
'ozonolyse du sabinene senaienécessaires pour améliora connaissance sur cette
production d’acétone par ozonolyse.

Enfin, le sabinéne est converti a 20% ensad®tone par sa réaction avec OH, et a 38% par
ozonolyse. Or d’aprés ce trada sabinacétone réagit elle-méme avec OH pour former 95%
d’acétone. La sabinacétone, issles dégradations du sabinesedonc également une source
indirecte importante d’acéhe dans la troposphere.

En conclusion, les conversions acétone du MBO et du sabinesent des processus directs
et indirects particulierement efficaces gei fait de ces deux especes des producteurs
d’acétone potentiellement importants pour latearoposphére. Néanmoins, l'isopréene étant
le COVB le plus abondant a I'échelle globalecsaversion en acétone, plus faible que celle
des deux autres composes, peut elle aussi ax impact atmosphépiie non négligeable sur

la production d’ozone dana haute troposphére.

3 Production d’ozone et production d’aérosols

Nous avons montré au cours de ce tragai I'oxydation de l'isopréne, du MBO et du
sabinene étaient également source d’ozondagtrosols organiques qui sont des polluants
photochimiques secondaires. La contributionl’dgydation de ces COVB a la formation
d’'ozone et d’AOS dans la troposphére a pre &valuée de maniere réaliste grace aux
expériences de photooxydation menées danshi@mbre de simulation atmosphérique
d’EUPHORE. Et d’autre part, nous avons idiéétles processus particuliers de production
d’aérosols en étudiant respectivement les prodostd’ AOS issues de la réaction avec OH et
de I'ozonolyse dans la chambre simulation atmosphérique du CRAC.

3.1 Production d’'ozone

La formation d’ozone par photooxydation des COV en présence ded&ignd des COV
eux-mémes, mais également des conditi@mosphériques, comme la température,
I'ensoleillement et les concentrations en INour pouvoir comparer la production d’ozone
par photooxydation de chacun des trois COVB siBpiles rendements observés au cours de
nos expériences sont rapportés dans leleda suivant en précisant les conditions
atmosphérigues de chacun des cas.
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T do2 [NOJo '[03)/ ' [COVB]
Isopréne 300+ 2K | (53r2,9)uo® 25 ppb 1,10
299+ 2 K (7,2r0,5)u0° 50 ppb 1,50
MBO 301+1K |(8,5r0,8) ul0?® 25 ppb 1,20
301+1K (8,3r0,7) ulo?® 50 ppb 1,40
Sabinéne 298 r 2 K (7,0 r 1,5)u0° 25 ppb 0,45
296 r2 K (5,7 r 2,0)u0® 50 ppb 0,74

Les rendements de production d’ozone obteons comparables pour I'isopréne et le MBO.
lIs sont de l'ordre d'un peplus d'un équivalent d’ozongroduit pour un équivalent de
COVB disparu. Ces deux espéces, proches eotste) présentent également des efficacités
de production d’ozone sensiblement identiques. sabinene en revanche conduit a une
production d’ozone relativement faible com@am@ celle engendrée par la photooxydation de
I'isoprene ou du MBO, puisque les rendensestnt dans son cas inférieurs a l'unité.

Ces différences d’efficacité geoduction d’'ozone sont probabient liées a la réactivité des
composeés secondaires issus de la dégradation du COV initial. En effet, les produits issus de la
dégradation de l'isoprersont la méthacroléine et la rhglvinylcétone, qui sont elles mémes

des espéces insaturées paiterement réactives participant efficacement a la production
d’'ozone. Le MBO est quant a lui dégradé enPtlvun aldéhyde saturgyoins réactif que la
méthacroléine et la méthylvinylcétone. Enfinsibinéne génere de la sabinacétone, trés peu
réactive ainsi qu’'une masse considérable dacpdet qui ne vont pas participer au cycle
d’interconversion OH/HQ producteur d'ozone. C’est pauoi la chimie du sabinene
s’avérerait beaucoup moins efficace vis a vidadgroduction d’'ozone que l'isoprene et le

MBO pour lesquels la masse de carborsteressentiellement en phase gazeuse.

Pour ces trois COVB, la production d’ozone augmente avec la quantité dentkfuite.
Dans les conditions expérimentales enyé&ss, nous sommes dordans des régimes
chimiques contrélés par la concentration eny,NEntre 25 et 50 ppb, les rendements de
production d’'ozone augmentent 8@% pour l'isopréne, de 15pour le MBO et de 50% pour

le sabinéne. La production d'ozone dépedd nombreux autres facteurs, tels que
I'ensoleillement, la température. Néannwmines conditions mébdéologiques étant tres
proches entre les expériences bisopréne et le sabinéne¢alisées a la méme époque a
EUPHORE, il semblerait que le sabinéne soi espéce plus sensible a la concentration en
NOy que I'isopréne vis a vide la production d’ozone.

Notre étude a permis d’évaluer I'efficacitéiroique de production d’ozone des trois COVB
séparément dans un réacteur fermé avecaladitions météorologues aussi reproductibles
gue possibles.

Des méthodes existent par ailleurs pour simigepotentiel de formation d’ozone d’'une
espéece en milieu naturel. Complémentaires teenétude de réactivité, ces calculs d’indices
apportent une évaluation plpeiénoménologique du potenta# production du COV. Jenkin
1998 a par exemple développé I'indice POCRofBchemical Ozone Creation Potential) qui
guantifie I'effet sur la formation d’ozone uwhe augmentation de la concentration d’'un COV
dans un panache, relativement a la foramtil'ozone issue d’'une augmentation identique
d’'un gaz de référence, I'éthé. Le POCP de 106 composés organiques non méthaniques et
non aromatiques a été calculé récemment &Gmmders, Jenkin et al. 2003. Parmi ceux-ci,
I'isopréne est un des COV les plus efficagemnt a la production d’ozone avec un indice
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POCP de 101,6. Les POCP du MBO et du sabindaet les émissions sont encore mal
connues en Europe, ne sont pas répertorigés S8aunders, Jenkin et al. 2003. Néanmoins, ce
dernier présente les POCPs d’especes comparables au sabiDende IEpinene, de POCPs
respectifs égaux a 57 et a 62, c’aglire inférieurs au POCP disoprene. Ceci est en accord
avec notre observation d'une efficacité dedurction d’ozone moindre pour le sabinéne que
pour l'isoprene.

3.2 Production d’aérosols organiques secondaires

3.2.1 Comparaison des productions d’aésmls issues de la réactivité de
I'isoprene, du MBO et du sabinene

Les mesures de production d’'aérosols ont #ecteées dans les mémes conditions pour les
trois COVB, l'isopréne, le MB@t le sabinene dans les chambres de simulation ' EUPHORE
et du CRAC. Les résultats obtenus permetteamic de comparer l'efficacité de chacun des
trois composés a produiresdaérosols lorsqu’ils sonkydés dans la troposphere.

3.21.1 Comparaison desopluctions totales d’AOS

Les expériences de photo-oxydation réalissdsSUPHORE (200 ppb de COV initialement

introduits dans la CSA en conditions sechm#) mis en évidence une production d’aérosols
avec les trois COVB d’étude. Néanmoins, lesdements de production obtenus différaient
fortement entre les trois composés.

La production la plus importante a été etv®e pour le sabinéne, avec un rendement
d’environ Y=0,25, et des aérosols diametre évoluant de 3200 nm. Le sabinéne, dont la
durée de vie n'est que de ggeés heures (1,5 h et 7h pous féactions avec OH et 'ozone
respectivement) est donc un productiees efficace d’aérosols.

Les productions d’aérosols issues de la plodgdation de I'isoprénet du MBO sont bien
moindres, avec des rendements Y inférieurs a ét%es aérosols beaucoup plus fins (de 10 a
100nm pour le MBO et de 10 a & pour l'isoprene). Cependamtans le cas d’émissions
massives d’isoprene et de MBO dans la tropospha contribution de ces composés a la
production globale d’AOS dans la troposphere rpaiti étre considérable. L'étude Claeys,
Graham et al. 2004 évalue ainsi la contributien’isopréne a la pduction globale annuelle
des AOS de polyols d’origine biotique (8-40 Tg par an) a 2 Tg par an.

3.2.1.2 Réactions a l'origine des formations d’aérosol

La réaction principale de production d’aéroseds I'ozonolyse dans le cas des trois COVB
d’étude, plutét que laéaction avec OH. En effet, lesgifmes de production des aérosols ne
démarraient vraiment systématiquement quaut d’'une heure dphoto-oxydation dans la
CSA d’EUPHORE, c’est-a-diréorsque I'ozone commencait flaccumuler dans l'enceinte
par interconversion du Nt du NO.
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Plus précisément, les études effectuée€BAC des processus d'ozuyise et de réaction
avec OH indépendamment, ont montré que :

X L’oxydation du MBO ne produisai’aérosols que par ozolyse, avec un rendement
variant de 0,3 a 1,8 %, plus importantaamdition seche gqah condition humide.

X L'isopréne produisait des AOS a la foig mazonolyse et par réaction avec OH. Avec
OH, le rendements observé augmentait d@@ncement de la réaction, de 0 a 6%.
Avec I'ozone, les expériences ont toute§ gtalisées en conditions humides et une
augmentation du rendement de productior2 @5 % a été observé pour une humidité
relative augmentant de 5 a 30 %.

X L'ozonolyse du sabinéne est une réactiopanante pour la duction d’aérosols,
avec un rendement de 9 % en condition sexthd’environ 40 %&n condition humide.
Nous n'avons malheureusement pas puu®rala production d’aérosols issue de la
réaction du sabinéne avec OH.

3.2.2 Problemes analytiquesoulevés par cette étude

L'étude de la production des aérosols montrg@méral une grande variabilité, entre et méme
au sein des laboratoires (Odurgffmann et al. 1996). Dans notre cas, les différences les plus
importantes par rapport a la éitature ont été observées a mope I'ozonolyse du sabinéne.

En condition séche, nous avons ainsi mesaréendement Y = 9 % alique Griffin, Cocker

[l et al. 1999 ont trouvé un rendement inférieur a Y = 4 %.

L'influence de I'humidité sur Igroduction d’aérosol par ozonsk du sabinéne n’est pas non
plus claire, puisque dans metcas, une augmentation a été observée quand I'humidité
augmentait dans la CSA. Et le groupeBtn, Schuster et al. 2002aa contraire observé
une inhibition du processus de formation d’aél®®n présence d’eau. Notons d’autre part
gue dans notre étude, la production d’aérosofgmemtait dans le cas de lI'ozonolyse de
I'isoprene, et diminuait dans le cas du MB@sque I'humidité augmentait. Autant de
résultats apparemment contradictoiges nous avons cherchés a comprendre.

3.221 Variabilité du rendement de protioic d’AOS par ozonolyse du sabinéne

en condition séche

L’étude de Griffin, Cocker Ill et al. 1999 estenée avec des concentrations initiales en
sabinene variant de 12,5 a 92,4 ppb. Il a constagééaugmentation de 2 a 4 % du rendement
de production d’aérosols consécutive a l'augiaéon de la quantiténitiale de sabinéne.
Cette observation est cohérente avec nos résultateffet dans notre cas, la concentration
initiale de sabinéne était de 10 a 100 fois jglesée, de I'ordre de 1 ppm et le rendement de
production d’aérosol observé itde méme supérieur auxnagements trouvés par Griffin,
Cocker Il et al. 1999.

Notre étude sur le sabinene confirme ddinypothese selon laquelle le rendement de
production d’'aérosol augmente avec l'augtagan de la concentration initiale en
hydrocarbure, émise précedemment par Hafim&dum et al. 1996 a propos de I'ozonolyse
d’autres COV biogénique, Dpinéne, leEpinene, le d-3-caréne, le limonene et 'ociméne.

Ce résultat est en accord avec le modelgaition gaz-partice développé par Odum,
Hoffmann et al. 1996 pour expliquer le formatibes particules d’aérosalpartir d’'une phase

210





























































































