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De plus en plus fréqguemment, les grandes villesgtibbe (Paris, Pékin, Tokyo, Los
Angeles...) sont touchées par des épisodes de pollfimog photochimiques urbains)
caractérisés par la formation d’ozone troposphériggsponsable de nuisances sanitaires et
environnementales. Pour appréhender les mécanisthiesiques qui conduisent a la
formation d’ozone dans la troposphere, il est rsaies de s’intéresser a I'ensemble des
acteurs de ces processus. En effet, 'accumulafmrone troposphérique est le résultat d’'une
chimie complexe, initiée par la lumiere solaire,s démissions directes de composeés
organiques volatils (COV) issus de sources nagse#t anthropiques et des émissions
directes d’'oxydes d’azote (NP majoritairement produits par les activités hureainLa
complexité des mécanismes mis en jeu repose diaitlgue I'atmosphére est un systéme
dynamique et réactif dans lequel des polluants &uigssent simultanément des processus

physiques, chimiques et photochimiques tels que :

(1) des transformations photochimiques largementidées par les réactions de photochimie
indirecte avec le radical hydroxyle (QHI'ozone (Q), et les radicaux N qui, complétées
par la photochimie directe, conduisent a la fororatie composés secondaires,

(2) le transport et la dispersion des composésging®m et secondaires dans les masses d'air,
(3) des transformations par transfert entre les@hgazeuse, solide et liquide de I'atmosphére
(nucléation, condensation, adsorption, évaporasioblimation...), et,

(4) I'élimination de I'atmosphéere par dépdt sec lmumide, impaction, absorption par la

végétation...

Parmi les COV émis, les composés carbonylés, quovpent les aldéhydes (RCHO) et les
cétones (RC(O)Ry), jouent un rdle central dans les mécanismes dmafiion d'ozone
troposphérique (Carlieet al, 1986 ; Grosjean & Grosjean 1996 et 1997 ; MUll&997 ;
Atkinson & Arey, 2003a). La figure 1 présente lilication des composeés carbonylés dans
'ensemble des processus de photochimie atmospigérlts jouent un réle d'initiateurs des
réactions (précurseurs des radicaux YQKont des intermédiaires réactionnels (produits
d'oxydation des COV) et enfin par leur réactivité,subissent a leur tour les phénomeénes
d’oxydation conduisant a la production d'ozoneeprbduits d'oxydation toxiques (radicaux
libres, PAN...).
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Figure 1. Implication des composés carbonylés dales processus de photochimie atmosphérique

Tableau 1. Constantes de photolysd,(s') des composés carbonylés, constantes de cinétigigeréaction

des composés carbonylés avec des radicaux Ok, cnt.moléculé’.s?), NO; (knoz, cnt.molécule'.s?) et

O; (kos, cnt.moléculée.s?), et temps de vie atmosphériqueassociés [d’aprés Atkinson & Arey, 2003b]

e 107 kon 10° knos 10" kos
Composé ) cm®.molécule®.s? cm®.molécule®.s? cm®.molécule®.s?
(temps de vieg!") ) ) )
(temps de vieg®?) (temps de vieg®) (temps de vieg!)
Formaldéhyde 8,0 (3,5h) 9,4 (5,9h) 0,6 (41,0jours) 211 ,5ans)
Acétaldéhyde 2.3,0 (12,1h) 15,0 (3,7h) 2,7 (8,5jours) 310,5ans)
Acétone 1,4 (19,8h) 0,2 (13,6jours) <0,03 (7,7ZFjbars) <10 (1,5ans)
Benzaldéhyde - 12,0 (4,6h) 2,4 (9,6jours) <%@1,5ans)
2-Butanone 1,4 (19,8h) 1,2 (1,9jours) - <3@1,5ans)
Acroléine 0,3 (3,8 jours) 19,9 (2,9h) 1,1 (20,8jours) -
Valéraldéhyde - 28,0 (2,0h) 15,0 (1,5jours) <1q1,5ans)
Crotonaldéhyde 0,3 (3,4 jours) 36,0 (1,5h) 5,1 (4,5jours) -
Butyraldéhyde 2,7 (10,7h) 24,0 (2,3h) 11,0 (2,1jours) 21a,5ans)
Propionaldéhyde 3,2 (8,7h) 20,0 (2,8h) 6,5 (3,6jours) 21(1,5ans)
MethylGlyoxal 13,8 (2,0h) 15,0 (3,7h) - <#q1,5ans)
Glyoxal 5,5 (5,0h) 11,0 (5,0h) - <fq1,5ans)
Méthacroléine - 29,0 (1,9h) 3,4 (6,8jours) 0,12 (4,8jours)
2-Pentanone - 4,4 (12,0h) - <18(1,5ans)
3-Pentanone - 2,0 (1,1jours) - <19(1,5ans)
Méthyle-vinyle-cétone - 20,0 (2,8h) <0,6 (38,6jours) 0,5 (1,1jours)

[1] T = J*; [2] © calculé en prenant [OH] = 5 9nolécule.cri? (0.2pptv) ; [3]t calculé en prenant [NP= 5 1¢ molécule.crit (20pptv) ;
[4] = calculé en prenant fP= 2 10* molécule.crii (80ppbv)

! En chimie atmosphérique, le temps de vie d’unéessiX, noté, est le temps au bout duquel sa concentratidialmiiX], est divisée par e
(ie 2,78) ; ce temps de vie est alors calculé g&orimule suivantet = 1/(Koxygan:[0Xydantksimed
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Les mécanismes réactionnels mis en jeu ont éténtiées au cours des derniéres décennies
(Carlier et al, 1986 ; Atkinson & Arey, 2003b) et les constante¥tiques de dégradation
associées aux COV sont maintenant établies. Leaall regroupe les constantes cinétiques

observées pour certains composés carbonylés @&traémosphérique.

En plus de leur implication dans la production @spéces oxydantes toxiques (ozone,
radicaux libres...), les aldéhydes et cétones somtn#@mes des especes toxiques. lIs
comptent parmi les principaux responsables dessg@spiratoires et de l'irritation des yeux
et muqueuses. Le formaldéhyde, composé le plusdaimbmmais aussi le plus documenté en
terme de toxicité, a fait I'objet, en 2004, d'urclessement par le Centre International de
Recherche contre le Cancer (CIRC) de la catégdki€cancérogene probablda relation
causale n’est pas prouvée dans les études épidegigoles chez 'homme, mais crédible.
L’'agent est cancérogéne pour lI'animalers la catégorie 1 (cancérogene averé, sekn le
criteres du CIRC #vidence de la relation causale chez 'homme éaplr des études
épidémiologiques ; cancérogene pour I'anijn@nbernon & Chevalier, 2006).

Les sources primaires des composeés carbonylésragtiples. lls font non seulement partie
de la grande famille des composés organiques Molatinthétisés puis émis par les
organismes vivants (principalement végeétaux, Cierqet al, 2003 ; Hellenet al, 2004,
Villanueva-Fierroet al, 2004), mais ils sont également émis par les psaeanthropiques
(trafic routier, rejet de nombreuses industriesmioostion des ordures ménageres,
chauffage..) (Carlier et al, 1986). La présence des composés carbonylés diféemntes
atmosphéres (zones urbaines, sub-urbaines et guralgpu étre clairement identifiée et
guantifiée. Le tableau 2 présente les niveaux ehearrations rencontrées dans chacune de
ces atmospheres. On observe que les concentrabohglus importantes dans les villes que
dans les autres milieux en raison de la proxintitdeela pluralité des sources émettrices. Le
formaldéhyde (HCHO) et I'acétaldéhyde (§HHO) constituent les composés carbonylés les
plus abondants dans ces atmospheres, vient efiagd#tone (CHC(O)CH), et enfin, a des

concentrations environ 10 fois plus faibles, lehl/des et cétones plus lourds.
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Tableau 2. Synthése des concentrations atmosphériegides composés carbonylés mesurées en air ambiant
(ppbv) adapté d’aprés Finlayson-Pitts & Pitts (200D

Type de la masse d’air

Urbaine Rurale - suburbaine Eloignée

Denver, Los angeles, Albuquerque,
Allemagne, Danemark,

diverses villes américaines, Rome, Canada, Mer des

Composé U.S.A, Canada, Venezuela,

Copenhague, Paris, Mexico, Rio de caraibes

o o Portugal®
Janeiro®, Marseille

Formaldéhyde 1-60 0,1-10 0,3-2
Acétaldéhyde 1-18 0,1-4 0,11
Propionaldéhyde 0,1-3 0,004-0,2 0-0,2
Butyraldéhyde 0,2-1,4 0,1-0,3 -
Acétone 0,2-9 0,2-8 0-1
2-Butanone 0,3-8 0,1-0,5 0-0,18
Benzaldéhyde 0,11 - <0,001-0,5
Acroléine <0,04-1 ~0,6 -
Crotonaldéhyde 0,1-0,50 0,2-0,3 ~0,09
Méthacroléine <0,7 0,02-1,7 -
Méthyl-vinyl-cétone - 0,2-1,5 -
Valéraldéhyde 0-0,4 0-0,64 -
Glyoxal 0,2-0,8 0,02-0,68 -
Méthylglyoxal 0,06-1,0 0,03-0,64 -

3Francoiset al. (2004) ;°Grosjearet al. (2002) ;“Cerquieraet al. (2003) ;°Mungeret al. (1995)

A cb6té de cette pollution observée en atmosphéerienre, un autre type de pollution a été
mise a jour depuis quelques années : la polluties milieux intérieurs, dans laquelle les
composeés carbonylés jouent un role essentiel. @ethation constitue un véritable probléme
de santé publique, en raison des niveaux de congiom parfois élevés dans ces
atmospheéres confinées mais aussi parce que nogsngade 70 a 90% de notre temps a
l'intérieur des locaux (habitation, bureau...). Dguincipales sources sont responsables de la
présence des COV en milieux intérieurs, et notanirdes composés carbonylés : (1) les
émissions de certains matériaux de constructiolegoet peintures, moquettes, bois
aggloméré...) et (2) les activitts humaines (cuisfomée de tabac, photocopieurs...)
(Grimaldi et al, 1996 ; Marchand, 2005). Les concentrations dlajdés mesurées en
atmospheres intérieures sont généralement 2 aid(lias élevées que celles mesurées en
atmosphéres extérieures (Zhaeagal, 1994 ; Baezet al, 2003). Le tableau 3 présente
guelques mesures réalisées dans différents lodaunedu, domicile, centres commerciaux,

bibliothéques, écoles, musées...).
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Tableau 3. Concentration des composés carbonylés(gpbv) mesurée dans I'air ambiant intérieur de
divers locaux dans certaines grandes métropole3gs concentrations sont calculées a partir des vales en
pg.m?, avecP=1atm, T=20°C), les valeurs entre parenthése représentert tapport de concentration

Intérieur/Extérieur

Concentration en ppbv (rapport intérieur/extérieur)

Paris® Mexico® New Jersey Marseille
(Clarisseet al, 2003) (Baezet al, 2003) (Zhang et al, 1994) (Grimaldi et al, 1996)

Formaldéhyde 18,5 8,81-78 (2,47) 54,56 (7,20) 2014
Acétaldéhyde 5,51 2,7-25 (1,43) 2,95 (1,38) 3-1370
Acétone - 7-37 (2,60) - 30-150
Acroléine - - - 0-7
Crotonaldéhyde - - - 0-3
Benzaldéhyde - - 0,38 (3,47) 0-7
Valéraldéhyde 1,69 - 0,91 (1,94)
Isovaléraldéhyde - - 0,41 (2,47) 0-6
Butyraldéhyde - 1,0-5 (1,35) 0,66 (2,97) 0-6
Propionaldéhyde - 0,37-5 (1,57) 1,15 (0,99)
Hexanal 5,52 - 1,28 (2,57)
o-Tolualdéhyde - - - 0-4

La présence de composés carbonylés dans les bfgimense traduit pas par de forte
production de radicaux hydroxyles. Ce phénomenkisiqurs explications : (1) I'absence de
flux de lumiére important dans les batiments, € Vitres filtrent la lumiere du soleil en

arrétant les photons UV (280 — 400 nm) les plugsaptoto-chimiquement. Ces quelques
éléments laissent a penser que la chimie a l'etéret a I'extérieur des locaux pourrait étre

substantiellement différente.

L'analyse des composeés carbonylés constitue doneértable enjeu et une multitude de
stratégies se sont développées au cours de cdscinggderniéres années. D’abord Otson &
Fellin en 1988, puis Vairavarmurthy en 1992 ontpos® de regrouper toutes les stratégies
décrites dans la littérature sous forme de deuglestsynthétiques. La plupart des méthodes
citées pour la mesure des aldéhydes et cétoned’atingsphere requiere des étapes séparées
pour la collecte et I'analyse des échantillonseXiste des méthodes spectroscopiques mais
beaucoup sont maintenant considérées comme olsolé@eMéthyl-2-benzothiazo-
lonehydrazone (MBTH), Carlieet al, 1986 ; chimiluminescence, Sato & Tanaka, 1990 ;
réaction de Hantzsch, Dasgumtal, 1988) ou nécessitant une instrumentation tropd®u

(Tunable Diode Laser Absorption Spectrometry, TDLASeindeinstet al, 1988) bien
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gu’elles restent parfois utilisées comme techniqaesiliaires pour la calibration ou

I'identification, conjuguées a d’autres systemes.

A I'heure actuelle, plus de 75% des publicationssa@rées a la mesure des composeés
carbonylés atmosphériques rapportent l'utilisatabon procédé de dérivation chimique
préalablement a leur analyse. La détermination atesposés carbonylés se fait alors en
plusieurs étapes : (1) la dérivation conduite siemdment au prélévement, (2) la restitution
de I'échantillon, et (3) son analyse. Cette métheelearactérise par la formation d'un dérivé
stable issu de la réaction entre un agent dérig@ntréactif) et les composés carbonylés
atmosphériques. Les produits de réaction sont figpées a chacun des composés carbonylés
et sont ensuite séparés par chromatographie.

De nombreux agents de dérivation ont été propogasaarmurthy, 1992 ; Vogedt al,
2000), mais le réactif le plus utilisé et recomnm@aedmme méthode d’analyse standardisée
par l'agence américaine de protection de [l'enviemant (USEPA) est la 2,4-
Dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH). Cette derniea@nsi que de nombreux autres réactifs
induisent la formation de dérivés qui sont le pbasivent séparés par chromatographie en
phase liquide, identifiés et quantifiés par UV-{is360-370nm) pour les DNPHydrazones
(Zhou & Mopper, 1990 ; Potteat al, 1997 ; Komazaket al, 1999 ; Levart & Veber, 2001),
par fluorescence (Swarin et Lipari, 1983 ; Schmi&89 ; Nondelet al, 1992 ; Possanzini et
Di Palo, 1997 ; Houdiert al, 1999 et 2000 ; Kempteet al, 2002), ou encore par
spectrométrie de masse (Kolliker & Oehme, 1998;sfgamet al, 1999 ; Kempteet al,
1999 ; van Leeuweat al, 2004). Seuls quelques dérivés sont séparés panatographie en
phase gazeuse suivie par une détection par iomisdg flamme (FID) (Kalieet al, 1979 ;
Johnsonet al, 1981 ; Lehmpuhl & Birks, 1996 ; Stashenk al, 1997) ou plus
classiquement par spectrométrie de masse (Stasktrddo 1997 ; Spauldingt al, 2002 ;
Dong & Moldoveanu, 2004 ; Ho & Yu, 2004).

Malgré les performances de ces techniques de tiériyda principale faiblesse de cette
procédure analytique réside dans la technique ddevyament qui doit permettre un
échantillonnage et un facteur de concentratiorcaft. Plusieurs modes de prélevement ont
été proposeés : (1) les adsorbants solides (caroewctyel de silice, Florisil ou;Eimprégnés,
Tenax...) sont les outils les plus classiquemenisésl (Arnst & Tegada 1989 ; Zhou &
Mopper, 1990 ; Slemr, 1991 ; Rodkdral, 1993 ; Lehmpuhl & Birks, 1996 ; Possanzini & Di
Palo, 1997 ; Kleindiengdt al, 1998 ; Garcia-alonso & Pérez-Pastor, 1998 ; Pagset al,
2000a; Zhanget al, 2000 ; Ho & Yu, 2002 ; Baeet al, 2003 ; Bakeast al, 2003; Temime
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et al, 2007), (2) la dissolution dans une phase liguideaide de dispositifs tels que le
barboteurs (Grosjean & Fung, 1982 ; Lipari & Swafif82 et 1983 ; Grimping & Camman,
1993 ; Bildt & Karst, 1997 ; Kemptet al, 1999), le tube a écoulement (Dagusgtal,
1988, 1990 ; Lee & Zhou, 1993 ; Komazakial, 1999 ; Fancoist al, 2005) ou la chambre
a brouillard (Cofer & Edahl, 1986 ; Munget al, 1995 ; Maeseele, 2002 ; Spauliegal,
2002 ; Francoist al, 2005 ; Seamaset al, 2006), et, (3) la cryogénie (Levart & Verber,
2001).

Enfin, au cours des dernieres années, l'analysectdirdes composés carbonylé. (
prélevement et concentration des composés cibtesdexivation chimique) a été également
proposée. Elle met en jeu un piégeage par cryoggfoe adsorption sur un support solide
suivi d’'une analyse par chromatographie en phageuga couplée a la spectrométrie de
masse (GC/MS) (Konigt al, 1995 ; Leibrock & Slemr, 1997 ; Possanzial, 2000a ;
Hakolaet al, 2003 ; Rabaudt al, 2003 ; Dinceet al, 2006).

Ces nombreuses méthodes d’échantillonnage et g&mngli ont été développées nécessitent
en géneéral le prélévement de grands volumes déague conduit a moyenner dans le temps
les concentrations atmosphériques (VairavarmutB9?2). Or, les composés carbonylés, au
coeur des processus photochimiques, sont des espréseséactives et leur niveau de
concentration dans I'atmosphére fluctue rapidemaur comprendre la dynamique de ces
especes et la chimie qui en est issue, il est dénessaire de disposer d'outils permettant des
mesures en temps réel, assurant un suivi en codéawniveaux de concentration. Certains
parameétres doivent alors étre pris en compte aipatmettre cette mesure quel que soit le
type d'atmosphere étudié. La premiére contrainteovaerner 'encombrement et le poids de
I'instrument puisqu’il devra étre transportablefalidra également qu'il soit peu gourmand en
énergie afin de pouvoir éventuellement fonctiorswar batterie, que les nuisances sonores et
olfactives soient faibles afin d'étre installé damgs types de milieu et notamment dans les
d'habitations mais surtout, il faudra qu'il dispatene autonomie de fonctionnement de

plusieurs jours afin d'autoriser des suivis a mdgeme.

Avec l'appui de la littérature, deux stratégieslgingues ont été indépendamment explorées
pour la réalisation d'un préleveur en continu de cemposés. Basée sur la méthode
standardisée de dérivation chimique (2,4-DNPH/LC-d%), la premiere stratégie envisagée

met en jeu un prélevement par transfert des comspoaéonylés gazeux dans une phase
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liquide. La dérivation chimique permet au prélevatm#étre hautement sélectif car seuls les
composés carbonylés vont réagir avec les réaéiéstsonnés. Les caractéristiques physiques
et chimiques (divers réactifs et possibles interiées) des préleveurs disponibles sont
détaillées dans le chapitre I. Les performancesededifférents préleveurs sont évaluées a
l'aide d’'un algorithme mathématique développé aoratoire (Francoist al, 2005) simulant
les efficacités de collection des composés carldsngtmosphériques. A l'aide de ce modéle,
plusieurs agents de dérivation ont pu étre tedséactif de référence, la 2,4-DNPH, ainsi
gue deux réactifs fluorescents, la 2-Diphényl-b@ndione-1-hydrazone (DIH, Swarin &
Lipari, 1983) et la 2-aminooxy-N-[3-(5-diméthylamimaphtaléne-1-sulfonamino)-propyl]-
acétamide (dansyl-acétamidooxy-amine) (DNSAOA, Hewuet al, 2000).

La seconde stratégie de prélevement qui a étéé&tudet en jeu I'adsorption des composés
carbonylés sur un support solide (sans dérivattomique) suivi d'une étape de restitution
des composés par thermodésorption. Cette techragud¢rés employée dans l'analyse de
nombreux COV atmosphériques car simple a mettreeamre, et parce qu'elle permet un
couplage direct avec I'analyseur (chromatographelease gazeuse). Il a été ici question
d’adapter cette stratégie de prélevement a l'apalyss composés carbonylés (étude de
faisabilité). Le chapitre Il de ce travail présentee étude bibliographique sur les différents
adsorbants solides disponibles. Puis, le chagitdgétrit le développement instrumental qui a
été mis en place au laboratoire pour permettred@tdes rendements de piégeage sur trois
supports solides sélectionnés en raison de legr holines propriétés physico-chimiques
(classés par ordre de pouvoir adsorbant : Carb@raparbopack B et Carbosieve Slll). Ce
méme chapitre présente le dispositif instrumen&mettant I'obtention d’'un gaz étalon a
partir des composés standards purs ou en mélanghase liquide. Les résultats obtenus,
regroupant les rendements de piégeage et de désodats differents composés carbonylés
sur les trois supports solides ainsi que les @nés de désorption sont présentés en chapitre
IV. Enfin, le dernier chapitre (chapitre V) propasee approche originale qui permet a cette
stratégie de prélevement d’étre spécifique aux as@p carbonylés : la chromatographie en

phase gazeuse a 2 dimensions.
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Etude des procedures de prélevement des
composes carbonylés atmosphériques par

transfert dans une phase liquide
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|. Description des dispositifs de prélevement parransfert
dans une phase liquide

[-1. Introduction

La technique la plus classiquement utilisée pcamdlyse en ligne des composés carbonylés
est basée sur un prélevement par dissolution depases gazeux dans une phase liquide et
une dérivation des espéces piégées au fur et arendsuleur dissolution. La dérivation
associée au préelevement des composés carbonyléetpde : (1) stabiliser les composés
piégés sous forme de dérivés stables, (2) assusgécificité de I'analyse (peu de composés
atmosphériques sont susceptibles de réagir avecékadifs couramment utilisées) mais
surtout (3) améliorer les rendements de piégeagévizant la saturation de la solution de

prélevement. L'analyse chimique est ensuite réalgspartir de I'échantillon recueilli.

Les dispositifs de prélevement par transfert dares phase liquide tels que le barbotdar
chambre a brouillardet le tube a écoulemenint été initialement développés pour le

prélevement de composeés atmosphériques hydrossitdieque les hydroperoxydes (Lazrus
et al, 1986 ; Dagusptat al, 1988 ; Saueet al, 2001 ; Francois 2004), le dioxyde de soufre
(Coferet al, 1985), les acides organiques (Sagekeal, 2001 ; Spauldingt al, 2002). Les
performances de ces pieges ont été définies poyrdevement de certains composes
carbonylés atmosphériques. Dans un premier tenepds tes composés carbonylés gazeux
atmosphériques hydrosolublese. caractérisés par une forte constante de HeHy (
>10°mol.L™ .atm?), ont été étudiés (Lee & Zhou, 1993 ; Spauldih@l, 2002). Mais I'ajout
d’un solvant organique au liquide de prélevemecét@nitrile par exemple) qui augmente la
solubilité des composés carbonylés, a permis diétefa gamme des composés pieges a
I'ensemble des composés carbonylés atmosphériqaesyg(Lipari & Swarin, 1982 ; Swarin
& Lipari, 1983 ; Blldt & Karst, 1997 ; Francois, @). Le tableau 1.1 résume I'ensemble de
ces procédures de prélevement des composés carbonyl
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Table I-1. Synthése des différents dispositifs daglévement en phase liquide proposés pour I'analysies composés carbonylés atmosphériques

Réactif

Dispositif
d’échantillonnage

Composition du liquide

de prélévement

Composés mesurés

Analyse

Références

2,4-DNPH

2,4-DNPH

2,4-DNPH

2,4-DNPH

2,4-DNPH

2,4-DNPH

MDNPH

DIH

DIH

PFBHA

DNSH

DMNTH

DNSAOA

chambre a brouillard

chambre a brouillard

barboteur

barboteur

tube a écoulement

barboteurs

barboteur

barboteur

barboteur

chambre a brouillard

barboteur

barboteur

chambre a brouillard

eau-acétonitrile (50-50)

+HCI (pH=2)
eau ;80

acétonitrile +HCJO

triéthylphosphate ;R

eau +HCI (pH=2)

eau (HCI) + cyclohexane-

isooctane (9 :1)
acétonitrile +830,

acétonitrile + HCI

acétonitrile +HCI

eau

eau-methanol-GCCOH
(60-20-20)

eau-acétonitrile (10-90) +

H,SO,

eau

Formaldéhyde, acétaldéhyde, propionaldéhyde, Hd8msde,

valéraldéhyde, acétone, 2-butanone, glyoxal, mghijykal,

crotonaldéhyde, acroléine

Formaldéhyde, glyoxal, méthylglyoxal
Formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine, propiongttish
crotonaldéhyde, butyraldéhyde, benzaldéhyde
Formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine, propiongttish

acétone, methylethylcétone

Formaldéhyde, glyoxal, methylglyoxal, glycolaldékyacide

pyruvique, hydroxyacétone

Formaldéhyde, acétaldéhyde, benzaldéhyde

Formaldéhyde, acétaldéhyde

Formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine, propiongttish
crotonaldéhyde, butyraldéhyde, benzaldéhyde,

valeraldéhyde, tolualdéhyde
Formaldéhyde

Formaldéhyde, acétone, méthacroléine, methylvingics

glycolaldéhyde, hydroxyacétone, glyoxal, methylgigb

acide pyruvique

Formaldéhyde

Formaldéhyde

Formaldéhyde, ddétgyde

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-UV/vis

LC-Fluorescence

LC-klescence

GC-MS

LC-Fluorescence

LC-MS (APCI)

LC-Fluorescence

Francois (2004)

Maer et al. (1995)

Lipari & Swarin (1982)

Schlitt (1997)

Lee & Zhou (1993)

Fung & Grosjean (1982)

Buldt & K4297)

Swarin & Lipari (1983)

Grimping & Camman (1993)

Spaulding (2002)

Griimping & CammanBA3)L9

Kemptet al. (1999)

Maeseele (2002)
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Dans un travail de thése antérieur effectué a Vvémsité de Provence, Francois (2004)
présente une étude bibliographique détaillée diéreits modes de prélevement en phase
liquide des composés carbonylés rapportés dansgttéaaiure. Seuls leurs principales

caractéristiques seront présentées ici.

I-2. Caractéristiques physiques des dispositifs darélevement

Le tube a écoulement et la chambre a bouillardsetit des débits de prélévement compris
entre 2 et 30 L.mih(Lee & Zhou, 1993 ; Spauldingt al. 2002 ; Francois, 2004). Avec les
barboteurs, des débits plus faibles sont utilis®§-{ L.min') (Munger et al, 1995 ;
Spauldinget al, 1999). En raison de ces débits de prélevemeniegtconcentrations de
composeés carbonylés dans l'atmosphére, 3 a 4 hdiddsantillonnage sont généralement
nécessaires pour atteindre les limites de détectiwac ces derniers dispositifs de
prélévement. Par contre, les chambres a brouidiakels tubes a écoulement autorisent des pas

de temps relativement courts, de quelques minuteeiues dizaines de minutes.

Le tube a écoulement (par formation d’un film dgpulde sur les parois du tube) et la chambre
a brouillard (par pulvérisation du liquide de pu&ment en gouttelettes en suspension dans la
phase gazeuse a échantillonner) présentent I'ayardaffrir une plus grande surface de
contact entre les phases gazeuse et liquide quedesologies du barboteur (Francois, 2004).
Cette grande surface de contact favorise la digsaldes composés carbonylés dans la
solution d'échantillonnage. Enfin, grace a la pnésed'un agent dérivant dans la solution
d'échantillonnage, la concentration de composésogtés en phase dissoute est faible voire
nulle tout au long du prélevement. Ces conditiogsldntillonnage garantissent a chaque

instant un transfert de masse optimal des anahgesle liquide de prélévement.

[-3. Caractéristiques chimiques des dispositifs derélevement

Indépendamment des dispositifs de prélevement,iepitss réactifs de dérivation ont été

proposeés dans la littérature (Varaivarmurthy, 1992gel et al, 2000). Certains d'entre eux

sont spécifigues a un ou deux composés carbong&sfalement le formaldéhyde). Cette
étude ne s'intéressera qu'aux réactifs capablegalgir avec I'ensemble des composés
carbonylés atmosphériques gazeux et permettardnalgse chromatographique.
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Les hydrazines aromatiques (la 2,4-DNPH, la danysybrzine (DNSH), la 4-N,N-
dimethylamino-6-(4’-methoxy-1"-naphtyl)-1,3,5-triae-2-hydrazine (DMNTH) et la DIH)
constituent le groupe de réactifs de dérivationplas communément utilisé pour la
détermination des composés carbonylés. L'une deelles, la 2,4-DNPH constitue encore
aujourd’hui la méthode de référence pour I'analgee composés carbonylés. Suite a une
attaque nucléophile sur le carbone électrophildadéonction carbonylée, les hydrazines
aromatiques (R-NH-N§) conduisent a la formation d’hydrazones stabledNERN=CR;R,)

en milieu acide selon la réaction (I-1) :

R-NH-NH, +RC(O)R, 1 - R-NH-N=CRR, +H,0 (I-1)

Les hydrazones ainsi obtenues sont spécifiguesanmposés carbonylés ayant réagi et elles

sont classiguement séparées par chromatographiddiq

Cependant, la présence d'oxydants tels que l'ozmmele dioxyde d'azote dans lair
échantillonné peut induire des interférences pactién de ces oxydants avec I'hydrazine.
Ainsi, la réaction de la 2,4-DNPH avec NEnduit a la formation de 2,4-Dinitrophénylazide.
Cet interférent peut étre isolé des hydrazoneschesmatographie et ne pose donc pas de
difficulté majeure (Karset al, 1993 ; Potter & Karst, 1996). Par contre la réactle la 2,4-
DNPH avec I'ozone forme de nombreux sous-produitgpqur certains sont co-élués avec les
hydrazones d'intérét. L'utilisation de réactifs m@és (la méthyl-dinitrophénylhydrazine
(MDNPH) et la méthyl-4-N,N-dimethylamino-6-(4’-métky-1"-naphtyl)-1,3,5-triazine-2-
hydrazine (MDMNTH)) induit la formation d’un uniqueroduit de réaction avec l'ozone et le
NO, (Buldt & Karst, 1997 ; Kempteet al, 2002). Ces nouveaux réactifs ont été proposés

comme alternative a la 2,4-DNPH pour réduire lésrfarences.

Par ailleurs, 'humidité de I'air échantillonné pgauer un réle d’interférent cinétique. En
effet, I'eau intervient comme produit de réactiomnsl la réaction de dérivation (I-1). Le
carbone des fonctions cétones étant moins élecleophe ceux des fonctions aldéhydes, la
réaction se réalise lentement en faveur de la fiomales composés dérivés, et la présence
d’eau induit une moindre réactivité des cétond&qtilibre thermodynamique de la réaction
de dérivation est fortement déplacé dans le semssa de la réaction de dérivation (Binding
et al, 1998 ; Levart & Veber, 2001).
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La DIH est un cas a part parmi les hydrazines, quéasaucune étude ne traite des
interférences potentielles telles que la réactiat@c les oxydants atmosphériques ou la
présence d’humidité relative.

Enfin, selon un mécanisme réactionnel similaireelicdes hydrazines, les hydroxylamines
(R-O-NH,.HCI) telles que la PFBHA et la DNSAOA, conduisenta formation de dérivés
oximes stables (R-O-N=GR;). Ces réactifs ont été initialement utilisés déasalyse de
'eau : eau de consommation pour la PFBHA (Glezal, 1989), et glace ou neige pour la
DNSAOA (Houdieret al, 2000). lls ont ensuite été utilisés pour l'analges composés
carbonylés gazeux hydrosolubles (Spauldihgl, 2002 ; Maeselee, 2002). Spaulditgal.
(2002) ont montré que le prélevement avec une isaluide PFBHA dans une chambre a
brouillard ne générait aucun artéfact en présefmsode. Les travaux sur la DNSAOA sont
récents, et aucune étude n'a été conduite suroksihes artéfacts induits par les oxydants

atmosphériques.

I-4. Outils d’analyse associés aux prélevements phase liquide

Les chromatographies en phase liquide et gazeussetient la séparation, l'identification et
la quantification des produits de réaction formas gerivation. Bien que peu employée avec
des dispositifs de prélevement en phase liquidehtamatographie en phase gazeuse trouve
guelques applications principalement avec la PFBH@| permet alors de séparer et
d’identifier par spectrométrie de masse les conposarbonylés, a-carbonylés et
hydroxycarbonylés (Spauldingt al, 2002). La_chromatographie en phase liquedt la

technique analytique la plus fréquemment associ®e @océdés de prélevement par

dérivation. Couplée a la détection UV-{BE0NM<Yma<370nm) et associée a la 2,4-DNPH,

elle constitue la méthode de référence (Fung & @ams 1981 ; Grosjean & Fung, 1982 ;
Lipari & Swarin, 1982 ; Smitket al, 1989 ; Zhou & Mopper, 1990 ; Poéttet al, 1997 ;
Komazaki et al, 1999 ; Levart & Veber, 2001). Cependant, a cadsela présence
d’interférents, [l'utilisation d’'un_détecteur a ddeiblongueur d’onde(dual wavelength
detector) (Potter & Karst, 1996), ou_d’'une barretéeediodegDAD) (Druzik et al, 1990 ;
Grosjeanet al, 1999 ; Francois, 2004) apporte plus de sécwit de la quantification des
2,4-DNPHydrazones.
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La fluorescencénduite par la DNSH, la DIH, la DNSAOA et la DMNT&Iété exploitée afin
d’améliorer la sensibilité et la spécificité deneéthode d’analyse. En effet, la fluorescence
présente I'avantage d’étre plus sensible que I'i8/-gt surtout plus spécifique (beaucoup de
composeés autres que les hydrazones absorbent ammesmiéngueurs d’onde en UV-vis)
(Swarin & Lipari, 1983 ; Schmied 1989 ; GrémpingGamman, 1993 ; Possanzini & DiPalo,
1997 ; Houdieet al, 2000 ; Kempter et al., 2000).

La spectrométrie de masaeaussi été proposée pour l'identification et dargification des
hydrazones (Koélliker & Oehme, 1998 (2,4-DNPH); §eanet al, 1999 (2,4-DNPH);
Kempteret al, 1999 (DMNTH), van Leeuweret al, 2004 (2,4-DNPH)). Le tableau I-2

présente, a titre d’exemple, les limites de dé&ectinalytiques rapportées dans la littérature

pour ces différentes méthodes d’analyse.
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Tableau I-2. Exemple de limites de détection analigjues* (en ng) des dérivés obtenus apres réactioeslcomposés carbonylés atmosphériques

Dérivés 2,4-DNPHydrazones DIHydrazides DNSHydrazones DMNTHgrazones DNSACA PFBHA
Hydroxylamine Hydroxylamine
Analyseur I(_}i/:;;:;j) LC/DAD LC/APCI-MS LC/Fluorescence  LC/Fluorescence C/Eluorescence  LC/APCI-MS LC/Fluorescence GC/MS
Volume injecté 70uL 20uL 10uL 30uL 10upL 5uL 5uL 5uL -
Références [1] [2] [3] [4] [5] [7] [6] [8] 9
Formaldéhyde 0,09 0,09 0,021 0,020 1310 1,25 10 7,510° 1,45 10° 1,510°
Acétaldéhyde 0,13 0,12 0,032 0,015 156 10 4,40 10* 4,4 10° 1,10 10° 2,810
Acroléine - 0,65 6,72 10 - - - - - 16,4 16
Propionaldéhyde 017 0,20 - - 10 16 - 0,014 1,45 18 2,410°
n-Butyraldéhyde 0,22 0,60 - - 1040 - 7,210° - 4,7 10°
Crotonaldéhyde 0,21 - - - - - 0,017 - 11,210
n-Valéraldéhyde 0,26 0,65 - - 1040 - 8,61 10° - 4,210°
Benzaldéhyde 0,21 0,75 - - 17340 - - - 6,7 10°
Acétone 0,17 0,21 - 0,020 50 10° - 5,8 10° 1,45 10° -
Methylglyoxal 0,14 - - - - - - - 7,71
2-Butanone 0,22 0,30 3,82710 - - - - - -
Glyoxal 0,12 - - - 3718 - - - 7,716
Methacroléine - - - - - - - -
3-Butén-2-one (MVK) 021 - - - - - - - -
p-Tolualdéhyde - - 0,010 - 10 o 1,80 10° 0,012 - -

* Limites de détection estimées a partir de S/INE 3

[1] Zhou & Mopper, 1990 ; [2] Druzilet al, 1990 ; [3] van Leeuweet al, 2004 ; [4] Possanzini & Di Palo, 1997 ; [5] Sclkahét al, 1989 ; [6] et [7] Kempteet al, 1999
et 2000 ; [8] Houdieet al, 2000 ; [9] Glazest al, 1989 ;

#volume estimé 1uL
® estimation de la LOD nécessaire pour la suiteédede

N
=
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Il. Evaluation des dispositifs de prélevement en pse
liguide pour une mesure en ligne des composeés carbydés

[I-1. Contraintes imposées par la mesure en lignees composés carbonylés

Un préleveur en ligne doit avoir de courtes duréede prélevement (moins d’une heure)

et permettre une bonne efficacité de piégeagéors d'une analyse en ligne, le temps
disponible pour la dérivation est réduit au tempgs ptélevement. Aussi, pour certains
composeés carbonylés, la réaction peut ne pas @ik tce qui nuit a la sensibilité de la
détection et a la reproductibilité des mesuresqudis d'un échantillon a l'autre, le degré
d'avancement de la réaction pourrait varier. Urlepgtir en ligne doit donc favoriser les
cinétiques des réactions de dérivation mais aésdiser les prélevements et les mesures sur
des pas de temps parfaitement réguliers afin olidtee toujours le méme niveau

d'avancement de la réaction de dérivation.

Un préleveur en ligne doit étre équipé d'un modulal’injection directe de I'échantillon
apres son prélevementL’analyse des échantillons liquides en chromatolgiea en phase
gazeuse neécessite un traitement d’échantillon saaalyse (solvant de prélevement souvent
non compatible avec l'analyse GC), ce qui handiczgiée technique pour les mesures en
ligne. Ces observations nous ont conduit a refanihromatographie en phase liquide pour
cette étude. L'utilisation d’eau ou d’acétonitrdemme liquide de prélevement, permet, en
effet, une injection directe de I'échantillon ddiogitil analytique. Cette stratégie réduit ainsi
tout risque de contamination éventuelle (Schli@97) et toute étape supplémentaire de
traitement d’échantillon au préalable de I'analysetraction liquide-liquide, évaporation et
reconcentration d’échantillon dans un solvant ad&ggouvant induire une perte des
composes cibles. L'injection directe de I'échantillapres prélevement permet également de
limiter les probléeme relatifs a la conservation dehantillons (détérioration possible des
dérivés formés au cours du temps). La figure I€sente le dispositif de terrain envisagé pour

la mesure en ligne des composés carbonylés atnmicppds
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Figure I-1. Schéma général du préleveur en phasejliide pour I'analyse en continu des composés carbglés atmosphériques.
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lI-2. Evaluation des dispositifs de prélevement ephase liquide pour une
mesure en ligne

L'architecture du collecteur étant définie, il Bufachoisir le type de piege (tube a écoulement,
chambre a brouillard...) dans lequel seront effectagésprélevements mais aussi choisir le
réactif qui permettrait d'optimiser les rendemehésprélevement. Pour atteindre ces deux
objectifs, un modele mathématique simulant les ggsas d'échantillonnage et permettant le
calcul des efficacités de collection théorique€)(et des facteurs d’enrichissemeRE] a été
spécifiguement développé. Le modéle a été adapké spécificités de deux types de
collecteur : le tube a écoulement et la chambreoailtard. Les données d'entrée du modele
sont les conditions expérimentales de prélevemet@mpérature, volume de liquide de
prélevement, débit du gaz a échantillonner, cinétide la réaction de dérivation, solubilité du
composé carbonylé étudié... Mon travail a été debmalile modéle proposé a partir de
prélevements effectués dans des conditions coefdlde laboratoire. Les composés
carbonylés étudiés sont les composés carbonyléplissabondants dans I'atmosphére et
présentant des caractéristiques physico-chimiquéférahtes: 5 aldéhydes aliphatiques
(formaldéhyde, acétaldéhyde, propionaldéhyde, blaghyde et valéraldéhyde), 2 aldéhydes
insaturés (crotonaldéhyde et acroléine), 1 aldérardenatique (benzaldéhyde), 1 aldéhyde

difonctionnel (glyoxal) et 1 cétone (acétone).

Les détails de la structure du modeéle ont été ptésedans un article publié en 2005 dans
Atmospheric Environmer(fFrancoiset al, 2005). Dans ce méme article, les résultats des
expérimentations de laboratoire et de la modétisagbnt discutés afin d'identifier le piége le

plus adapté a un analyseur en ligne.
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Abstract

In this work, glass tube and mist chamber sampling techniques using 2,4-dinitrophenylhydrazine as derivative agent
for the analysis of gaseous carbonyl compounds are compared. Trapping efficiencies of formaldehyde, acetaldehyde,
propionaldehyde, acetone, acrolein, glyoxal, crotonaldehyde, benzaldehyde, butyraldehyde and valeraldehyde are
experimentally determined using a gas-phase generator. In addition to generalise our results to all atmospheric gaseous
compounds and derivative agents, theoretical trapping efficiencies and enrichment factors are expressed taking into
account mechanisms involved in the two kinds of traps. Theoretical and experimental results show that, as expected, the
trapping efficiencies of the glass tube depend mainly on solubility of compounds. The results provide new information
and better understanding of phenomena occurring in the mist chamber and the ability of this sampler to concentrate the
samples. Hence, the mist chamber is the more convenient sampling method when the trapping is associated to a fast
derivatisation of the compounds and the glass tube technique must be used to trap atmospheric compounds without
simultaneous derivatisation.
© 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Glass tube; Mist chamber; Simulation; Trapping efficiencies; Enrichment factors

1. Introduction

Carbonyl compounds are considered as important
photooxidation products of the atmospheric gas-phase.
Thus to improve our understanding of atmospheric
processes, it is essential to carry out their quantification
(Atkinson and Arey, 2003). Since the 1980s numerous
analytical methods for measurement of aldehydes and
ketones in ambient air have been described in literature.
The methods most commonly used are based on simulta-

*Corresponding author. Tel.: +33491106717;
fax: +33491106377.
E-mail address: francoisphanie@yahoo.fr (S. Frangois).

neous derivatisation and sampling of carbonyl compounds
followed by an analysis of the derivative products by gas or
liquid chromatography (Vairavamurthy et al., 1992;
Lehmpuhl and Birks, 1996; Houdier et al., 1999, 2000;
Spaulding et al., 2002; Possanzini et al., 2003). This
methodology makes it possible to carry out a specific
sampling of atmospheric carbonyl compounds and
reduces the sampling and conservation artefacts induced
by reaction with atmospheric oxidants. The trapping
techniques most commonly practiced are an impinger
containing a cooled solution of the derivative agent in an
organic solvent and solid sorbents coated with the
derivative agent. However because of the low trapping
efficiency of the impinger technique, two traps need to

1352-2310/$ - see front matter © 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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be connected in series to obtain satisfactory trapping
efficiencies (Baez et al., 1995; Biildt and Karst, 1997).
With solid sorbents, better trapping efficiencies are
obtained but dramatic positive or negative interferences
by ozone have been identified (Garcia-Alonso and
Perez-Pastor, 1998; Pires and Carvalho, 1998). Cur-
rently, the use of an ozone scavenger in conjunction with
coated solid sorbents is recommended despite the
sorption of some carbonyl compounds onto this
scavenger (Spaulding et al., 2002). Because of the
drawback in the use of coated solid sorbent, new
sampling techniques, such as cryotraps, mist chambers
and glass tubes, free from ozone artefacts and using on-
line derivatisation of the carbonyl compounds were
developed. While high trapping efficiencies are obtained
with cryotrap, its coating procedure by the derivative
agent and the subsequent dissolution of the sample
collected are time consuming. In addition, the inter-
ference by ozone has not yet been quantified (Van den
Bergh et al., 2000). On the other hand, mist chamber and
glass tube sampling techniques are more convenient and,
as with the impinger technique, interference by ozone is
expected to be negligible. Furthermore, compared to the
impinger technique, higher trapping efficiencies are
obtained with the mist chamber and the glass tube
techniques. In spite of this improvement, the trapping
efficiency of the lower soluble carbonyls remains
insufficient in an aqueous trapping solution (Lee and
Zhou, 1993; Spaulding et al., 2002). As observed with
the impinger technique, the use of a cooled organic
solution as a trapping solution has to increase signifi-
cantly the dissolution, and consequently the trapping
efficiencies of the lower soluble compounds. Thus,
according to literature, the mist chamber and the glass
tube seem to be the two promising techniques for the
atmospheric carbonyl compounds. So that, in this paper,
mist chamber and glass tube sampling techniques for 10
gaseous carbonyl compounds, chosen for their atmo-
spheric relevant, are tested and compared under
controlled laboratory conditions (formaldehyde, acet-
aldehyde, propionaldehyde, acetone, acrolein, glyoxal,
crotonaldehyde, benzaldehyde, butyraldehyde and va-
leraldehyde).

2. Material and methods

The method tested is based on the trapping of
carbonyl compounds in a cooled liquid solution of 2,4-
dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH). It is chosen be-
cause: (1) it induces a negligible contamination of blanks
and it forms stable reaction products over a period of at
least 1 week (Lipari and Swarin, 1982), (2) the reactions
with carbonyl compounds occur rapidly (apparent
derivatisation reaction rate constant of about 0.03 min~"
both for aldehydes and ketones, Lee and Zhou, 1993).

Coupled with an integrative sampling method, this
avoids saturating the trapping solution with the
compound under study and improves the trapping
efficiencies.

2.1. Analytical method

The carbonyl 2,4-dinitrophenyl hydrazones are ana-
lysed wusing high-pressure liquid chromatography
coupled to an UV-visible detector as describe previously
(Smith et al., 1989). The carbonyl 2,4-dinitrophenyl
hydrazones are synthesised as previously described
(Levart and Veber, 2001) using 2,4-DNPH purified by
multiple re-crystallisations (Tejada, 1986). Purity check
and confirmation of the hydrazone structure, especially
for glyoxal derivatives, are carried out by LC-mass
spectrometry. The results give di-hydrazone of glyoxal.
The analytical detection limits in trapping solutions
ranges from 1.3 x 1078 to 4.4 x 108 molL~! and are
coupled to standard deviation less than 8% (Table 1).

2.2. Glass tube sampling technique

The glass tube sampler is composed of by a Pyrex tube
in which the trapping solution and the atmospheric air
are simultaneously introduced (Fig. 1). The trapping
solution is prepared by dissolving 0.04 g of the purified
2,4-DNPH crystals in 1 L of acidified (0.13 mol L~" HCI)
acetonitrile and is stored in the dark at 4°C. The gas
and liquid flow rates (dgus =2 Lmin~! and diq =
2mLmin~", respectively) have previously been opti-
mised to coat a continuous and regular liquid film onto
the tube (Frangois et al., 2005). It forms an interface
higher than 16 cm?, which promotes the transfer of the
gaseous carbonyl compounds towards the trapping
solution (Table 2). At the outlet of the tube, the liquid
and gas phases are separated (Fig. 1). To increase the

Table 1
Detection limits and relative standard deviations of the
analytical method

Carbonyl compounds Detection limits  Standard

(molL™") deviations (%)?
Glyoxal 1.3x1078 5
Formaldehyde 32x1078 6
Crotonaldehyde 3.6x 1078 6
Benzaldehyde 26x%x1078 7
Acetone 29x1078 6
Acetaldehyde 44x107° 8
Propionaldehyde 32x 1078 8
Butyraldehyde 42x1078 8
Acrolein 45x1078 5
Valeraldehyde 3.1x1078 7

“Define as three time the relative standard deviation of
analytical blanks.



6644 S. Frangois et al. | Atmospheric Environment 39 (2005) 6642—6653

solubility of the gas and the trapping efficiencies, the
tube and the trapping solution are placed in a
thermostated enclosure at 6 °C+2. After sampling, the
samples are stored at 4 °C in the dark during 24 h prior
to analysis.

The experimental relative trapping efficiency of the
glass tube (TEGrexp) is calculated using two identical
traps placed in series according to the following
equation:

TEqrey = QTubeQI T_leTubeZ’ 1
ube

where QOrtuper and Qryper (Mol Lfl) are the amount of
carbonyl compounds trapped in the first and the second
tubes, respectively. The compounds under study are
formaldehyde, acetaldehyde, acrolein, glyoxal, crotonal-
dehyde, benzaldehyde, butyraldehyde and valeralde-
hyde. The results obtained are the mean values of four
consecutive tests, involving both a blank of the

Inlet Pyrex
section tube

Separ ator

Trapping solution
inlet T\
(djig=2mL min-1)

—p
Sampleair inlet
(dgas=2 L min-Y)

Trapping solution
out to peristaltic
pump

Fig. 1. Trapping glass tube sampling technique. Trapping
solution: see Section 2.2; trapping temperature: 6°C+2
(279K).

Table 2
Geometrical and sampling characteristics of the traps

experimental device (collection time of 30 min) and an
experiment (collection time of 30 min). When no signal is
observed in the second trap, trapping efficiencies are
calculated by using, for the Qtuper value in Eq. (1), the
analytical detection limits divided by a factor two.

2.3. Mist chamber sampling technique

The trap consists in a glass mist chamber divided into
three parts, named reservoir, reaction chamber and
exhaust, respectively (Fig. 2). The detailed operating
procedure for this kind of mist chamber has been
presented in previous papers by various authors (Cofer
and Edahl, 1986; Vairavamurthy et al., 1992). During
our experiments, the mist chamber is filled with V' =
25mL of trapping solution, which is prepared by
dissolving 0.04 g of the purified 2,4-DNPH crystals in
1L of an acidified (0.13molL™" HCI) mixture (50%/
50%) of purified water and acetonitrile. The atmo-
spheric sample is introduced at a flow rate of
dga5=2Lmin’l. The trapping solution is aspirated
from the reservoir at about d=2mLmin~' (Cofer
and Edahl, 1986). Under these conditions, a fine mist
(composed of about 1 mL of trapping solution, Table 2)
is obtained with droplet diameters which ranging
between 3 and 7 um (Stratton et al., 2001). This provides
a gas-liquid interface higher than 8500cm? (Table 2).
During sampling, the trap is placed in a thermostated
enclosure at 6 °C+2 to increase the solubility and the
trapping efficiencies. After collection, the volume of the
sample is adjusted to 25 mL with fresh trapping solution
(stored in the dark at 4°C) and then the samples
undergo the same processing as the one applied to the
glass tube samples.

Contrary to those of the glass tube the trapping
efficiencies of the mist chamber could not be determined
by placing two traps in series because with this method
we assume that the two traps are identical. This

Glass tube sampling technique

Mist chamber sampling technique

Length (cm) 50
Internal diameter (cm) 0.2
Tube volume (cm?) 1.57

Liquid film thickness (cm)® 510729 %107
Tube volume with liquid film (cm®) 0.39-1.57
Gas-liquid surface exchange (cm?) 16-31

Gas residence time (s)¢ 0.01-0.05

Reaction chamber volume (cm?) 80
Mist volume (cm®) 1
Drop diameter (cm)*

Drop area (cm?)°

Drop volume (cm®)°

Drop number in mist

Gas-liquid surface exchange (cm?)
Gas residence time (s)¢ 2.4

3x1074=7x 107*
2.8x1077-1.5x 107°
1.4x107'-1.8 x 1071°
7.0 x 10'°-5.6 x 10°
20000-8500

#According to Stratton et al. (2001).

®Values representing, respectively, higher and lower expected thickness.

“Calculated assuming spherical droplet.
IWith dges = 2L min ™"
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Sampleair

outlet

Hydrophobic

Reaction membrane

chamber 4

Trapping
ﬁ solution inlet
7> Nebulizing nozzle

Reservoir <

Trapping solution
outlet

Sampleair inlet (dgas = 2L min-Y)

Fig. 2. Mist chamber sampling technique. Trapping solution:
see section 2.3; trapping temperature: 6 °C+2 (279 K); hydro-
phobic membrane: 1.2 um diameter pore size PTFE filter.

condition is not fulfilled with the mist chamber because
the hydrophobic membrane of the first trap (Fig. 2)
induces an important pressure drop in the second trap.
Because the size of the droplet generated depends on the
pressure in the trap, the droplets are smaller in the
second trap and this increases the gas—liquid interface as
well as the trapping efficiency. To bypass this difficulty,
the calibration of the mist chamber is performed by
determining accurately the quantity of carbonyl com-
pounds outgoing from the trap. This determination is
carried out by using two glass tubes placed in series, as
described above. Knowing the quantity of carbonyls
trapped in the mist chamber and in the two glass tubes,
the experimental relative trapping efficiency of the mist
chamber (TEpcexp) can be calculated using the follow-
ing equation:

TEGTeXp QMist
TEGTexp Omist T Orubel

(@)

TEMCexp =

where Omisc and Oruper (mol L™1) are the amounts of
carbonyl compounds trapped in the mist chamber and in
the first glass tube, respectively and TEgrey, is the
trapping efficiency of the glass tubes calculated by using
Eq. (1). The compounds under study are those studied in
the glass tube plus acetone and propionaldehyde. The
results obtained are the mean values of six consecutive
tests, involving both a blank of the experimental device
(collection time of 30 min) and an experiment (collection
time of 30 min). When no signal is observed in the first
glass tube, trapping efficiencies are calculated by using,
for the Qruver value in Eq. (2), the analytical detection
limits divided by a factor two. In addition, because the
mist chambers are custom made by a glass blower, they
are not identical. To estimate the influence of these

differences on the trapping efficiencies, a new mist
chamber is used for each test.

2.4. Generation of carbonyl compounds in the gas phase

To carry out the experiments on the various traps a
continuous gas flux containing the carbonyl compounds
at constant and controlled concentration is generated.
The device is composed of a glass tube generator in
which flow a highly concentrated aqueous solution of
carbonyl compounds (C,queouscarbony) and a flux of
nitrogen. To avoid high pressure in the experimental
device (generator and traps), the gas is not taken from a
cylinder but from a Teflon bag. The glass tube, the flow
rate of the carbonyl solution and N, flux are identical to
those used to trap the gaseous carbonyl compounds
(Fig. 1). However, the continuous generator is placed at
ambient temperature to increase the liquid—gas mass
transfer of carbonyl compounds. The gaseous concen-
tration of the carbonyl compounds (Pgaseous carbony) 18
controlled by the Henry’s law and depends both on the
concentrations of the aqueous solution (Caqueous carbonyl)
and the experimental temperature. They are calculated
using the following equation:

1
P S = C, .
gaseous carbonyl aqueous carbonyls
Ky + (1/rliq/gas TR)

(€)

where Ky is the Henry’s law constant of the compound
under study (molL~'atm™!), R is the ideal gas law
constant (R = 0.0826 Latm K~'mol™"), T is the experi-
mental temperature (K) and rijq/gqs is the ratio (dimen-
sionless) between the volumes (or fluxes) of the liquid
and gas phases (rigjeas = dliq/dgas). To perform our
experiments a gas-phase concentration ranging between
13 and 31 ppbv is generated (Table 3). To carry out the
blank of the experimental devices purified water is
introduced instead the concentrated aqueous solution of
carbonyl compounds into the glass tube generator.

3. Results and discussion

The mean values and the standard deviations of the
trapping efficiencies for the two kinds of traps are given
in Table 4. For the glass tube, the trapping efficiencies of
the carbonyl compounds under study range between
94% and 99% with a standard deviation of less than
11% (Table 4). For the mist chamber, the results are less
homogeneous. For the aliphatic compounds, the trap-
ping efficiencies are equivalent to those obtained
with the glass tube and range between 95% and 99%
(Table 4). On the other hand, the trapping efficiencies of
glyoxal, crotonaldehyde, benzaldehyde and acrolein
are slightly lower and range between 77% and 87%
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Table 3

Working conditions used to generate carbonyl compounds in the gas-phase

Carbonyl compounds Ky at 25°C (mol L™ 'atm™")*

—I\b C
Caqucous carbonyl (m01 L ) Pgascouscarbonyl (Ppr)

Glyoxal 3.6x10°
Formaldehyde 3% 10°-7 x 10°
Crotonaldehyde 51.0-60.0
Benzaldehyde 35.0—42.0
Acetone 22.0-35.0
Acetaldehyde 9.9-17.0
Propionaldehyde 13.0
Butyraldehyde 5.5-9.6
Acrolein 7.4-10.0
Valeraldehyde 4.4-6.8

1.0 x 1072 28

9.0x 1073 29-13
3.0x107° 31-28
2.5x%107° 31-29
1.5x107° 23-19
1.0x 107° 18-16
1.5x107° 31

1.5x107° 30-29
1.5x107° 29-28
1.5x107° 31-29

Minimal and maximal values (Sander, 1999).
®Concentrated aqueous solution.

“Generated gas-phase concentrations calculated from Eq. (3) (Fiigjgas = 1.0 X 1073, T =298 K).

Table 4
Glass tube and mist chamber experimental trapping efficiencies

Carbonyl compounds TEGTexp (%0)* TEnMcexp (%)°

Glyoxal 96+11° 81420
Formaldehyde 94+ 7¢ 99+6
Crotonaldehyde 994 6° 86+ 18
Benzaldehyde 994 7¢ 77417
Acetone >949 98+7
Acetaldehyde 9949°¢ 9849
Propionaldehyde >944 99+7
Butyraldehyde 99 +8° 97+15
Acrolein 98 +6° 87+19
Valeraldehyde 9948°¢ 95+17

“Experimental glass tube trapping efficiencies.

®Calculated mean values of experimental mist chamber
trapping efficiencies.

“Calculated mean values and 2¢ standard deviations from
four tests and 20 standard deviations from six tests.

dEstimated values, see text.

(Table 4). In addition, the results obtained with the mist
chamber are more scattered with standard deviations
ranging between 6% and 20% depending on the
compound under study (Table 4). To explain these
results, the mechanisms involved in the two kinds of
traps need to be studied in detail.

3.1. Glass tube technique

With the glass tube technique the trapping efficiency
depends both on the gas—liquid equilibrium constant of
the compound under study and on the rate with which
such equilibrium is established (Lee and Zhou, 1993).
Assuming that the equilibrium is reached, the concen-
tration in the liquid phase at the outlet of the trap (Cgt)

and the theoretical trapping efficiency (TEGTeo) can be
described as follows:

KsPc

Cor=— ¢
T T 1 ¥ Mig/eas RTKs

)

1
1+ (l/rliq/gasTRKS) ’

where Ks is the gas-liquid equilibrium constant of
the compound under study (molL~'atm™"), Pc is the
concentration of the compound under study in the
sampled gas-phase (atm) and T is the trapping
temperature (K). R and rjqe.s are, respectively, the
ideal gas law constant and the liquid/gas volume ratio
previously described (see Section 2.4).

According to Eq. (5), high trapping efficiency is
obtained when both the solubility of the compound
under study in the trapping solution is high and the
liquid/gas volume ratio is sufficient to obtain a
significant gas-liquid mass transfer. Therefore the
improvement of the trapping efficiency is reached by
increasing these two parameters. The increase in the
solubility can be obtained without any disadvantage by
choosing the optimal liquid phase (i.e. an organic phase)
and by working at a low temperature. On the other
hand, the increase in the liquid/gas volume ratio must be
used cautiously because the gas and liquid flow rates
have been chosen in order to form a thin and continuous
liquid film onto the glass tube and this, increases the
gas—liquid surface exchange and favours the mass
transfer between the two phases. Additionally, the gas
and liquid flow rates control the residence time of the
two phases in the glass tube during which the mass
transfer occurs. Thus, a change in the liquid/gas volume
ratio could make it difficult to reach equilibrium in the
trap. In the present work, the gas flow rate used
(dgas = 2Lmin"') is similar to the maximal gas flow

©)

TEGTlhco =
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rate recommended by Lazrus et al. (1986) to establish
the gas—liquid equilibrium in the kind of glass tube used.
On the other hand, the liquid flow rate used
(diiq = 2mL min~") is significantly higher than the fluxes
commonly applied to the glass tube technique
(0.3-0.5mLmin"!, Lazrus et al., 1986; Sauer et al.,
1999; Riedel et al., 2000). According to the geometry of
the glass tube, the fluxes of the liquid (diiy) and gaseous
(dgas) phases and the estimation of the thickness of the
liquid film, it is possible to calculate the gas—liquid
surface exchange and the time of contact of the two
phases inside the tube (Table 2). This latter corresponds
to the shorter residence time of the two phases and
ranges between 0.01 and 0.05s depending on the
thickness of the liquid film (Table 2).

To verify that these trapping conditions make it
possible to establish the gas-liquid equilibrium, the
experimental trapping efficiencies obtained by applying
these conditions to the trapping device and presented in
a previous paper (Frangois et al., 2005) are compared to
theoretical trapping efficiencies predicted by Eq. (5).
Because in these previous works the trapping of gaseous
hydroperoxides is carried out in an aqueous phase, the
gas—liquid equilibrium constants (Ks) used in Eq. (5) are
the Henry’s Law constants (Ky). The results of
the experimental and theoretical data are presented in
Table 5. The trapping efficiencies obtained by Lazrus
et al. (1986) are also reported. First we observe a very
good correlation between experimental and theoretical

trapping efficiencies for each compound when trapping
conditions are applied to the glass tube. This observa-
tion underlines that both the time of contact and the
surface exchange make it possible to reach gas-liquid
equilibrium. Nevertheless, if equilibrium is obtained, the
trapping efficiencies obtained by the various authors are,
sometimes, very different. Thus, for methyl hydroper-
oxide we observe that the experimental trapping
efficiency obtained by Francois et al. (2005) is signifi-
cantly higher than the one obtained by Lazrus et al.
(1986). This difference can be explained by the lower
trapping temperature and the higher liquid/gas volume
ratio (rjiq/gas) Used by Frangois et al. (2005), which make
it possible to dissolve a higher quantity of hydroper-
oxides (Table 5). According to Eq. (5), it is possible to
estimate the influence of the liquid/gas volume ratio on
the trapping efficiency and to generalise this result to all
gaseous compounds. In this way, the results of a test of
sensibility of the theoretical equation versus the gas—
liquid equilibrium constant and liquid/gas volume ratio
are presented in Table 6. For the highly soluble
compounds (K, higher than 10*molL~'atm™') the
liquid/gas volume ratio has no influence on the trapping
efficiency because it is 100% for ratios ranging between
2.10~% and 107>. On the other hand, for the less soluble
compounds the liquid/gas volume ratio has a significant
impact and this impact increases as the solubility
decreases. It becomes essential for solubility of about
102 mol L™ atm™".

Table 5
Comparison of theoretical and experimental trapping efficiencies of the glass tube

Ky (mol L™ atm ™) TEGiexp @ TEGuheo
H,0, (Frangois et al., 2005, T = 279K, riig/gas = 1.0 x 107%) 6.09 x 10°-3.51 x 10° 0.98+0,02 1
MHP (Frangois et al., 2005, 7= 279K, riiqjgas = 1.0 x 107%) 1.02 x 10°~1.01 x 10° 0.96+0.04 0.96
MHP (Lazrus et al., 1986, T = 298 K, riig/gas = 2.0 x 107%) 3.10 x 10*-3.00 x 10° 0.59 0.61-0.62
PAA (Lazrus et al., 1986, T'= 298 K, riiq/gas = 2.0 x 107%) 8.40 x 10%-6.70 x 10* 0.75 0.78-0.81

MHP: methyl hydroperoxide; PAA: peroxy acetic acid. (1) Minimal and maximal values (Sander, 1999). (2) Experimental trapping
efficiencies obtained from previous studies. (3) Theoretical trapping efficiencies calculated with Eq. (5) taking into account

experimental conditions used by the authors.

Table 6

Test of sensibility of the theoretical trapping efficiencies of the glass tube (TEgrmeo) versus gas—liquid equilibrium constant (Ks) and

liquid/gas volume ratio (rjiq/gas)

KS (mol L_l atm_l) rliq,rgas
20x 1074 M 3.0x 1074 @ 40x1074® 1.0x 1073 @
TEGTtheo 1x10° 1 1 1 1
1 x 10* 0.98 0.99 0.99 1
1x10° 0.83 0.88 0.91 0.96
1 x 102 0.33 0.42 0.50 0.71

Calculated from Eq. (5) with T'= 298 K; (1) Lazrus et al. (1986); (2) Sauer et al. (1999); (3) Riedel et al. (2000); (4) this work.



6648 S. Frangois et al. | Atmospheric Environment 39 (2005) 6642—6653

Because the trapping conditions and the device used
by Francois et al. (2005) for the sampling of gaseous
hydroperoxides are identical to those used in the present
work we can assert that the equilibrium conditions are
fulfilled for the trapping of carbonyl compounds.
Moreover, according to the high experimental trapping
efficiencies obtained with all carbonyl compounds under
study, we can assert that the solubility of these
compounds in acetonitrile at 6°C is sufficient for a
quantitative trapping. Finally, it is theoretically possible
to estimate the trapping efficiencies of carbonyl com-
pounds by using the Eq. (5) and in this manner, forecast
the trapping efficiencies of compounds not studied
experimentally such as acetone and propionaldehyde.
Unfortunately, the solubility of these compounds in
acetonitrile at 6°C is not known. Nevertheless, by
analogy with the solubility of carbonyl compounds in
water, we can assume that these two compounds have a
solubility in acetonitrile at 6 °C similar to/or higher than
those of the carbonyl compounds listed in Table 4. Thus,
the trapping efficiencies of acetone and propionaldehyde
are, at least, equal to the lower experimental trapping
efficiencies of the other carbonyl compounds i.e. 94%
(Table 4).

3.2. Mist chamber technique

With the mist chamber technique, the conditions
required to reach the gas-liquid equilibrium are fulfilled
because the time of contact and the gas—liquid surface
exchange are higher than those obtained with the glass
tube technique (Table 2). Nevertheless, as presented
above, experimental trapping efficiencies obtained with
the mist chamber technique, especially for the non-
aliphatic carbonyl compounds are lower and more
scattered than those obtained with the glass tubes
(Table 4). This larger variability of the results is not
inherent to the technique but rather induces by the small
geometrical differences existing between one mist
chamber to another. Indeed, as presented above, mist
chambers which are custom made by a glass blower, are
replaced for each test included in a set of experiments.
To explain the lower trapping efficiencies of the non-
aliphatic carbonyl compounds, we have to study in
detail the mechanisms which take place during sampling.

Because the mist chamber technique is an integrative
sampling method, the phenomenon of trapping and
derivatisation of the compound under study can occur
simultaneously. Therefore the accumulation rate of
compound dissolved in the trapping solution which
has not yet reacted with the derivative agent (d Cyicgis-
solved/dr in mol L 'min~") can be described by the
following equation:

d CMCdissolvcd

dr Vspray 5 (6)

= Vtrap - Vderivale -

where Vi, is the trapping rate of the gaseous
compounds in the trapping solution, Vyerivare 1S the
derivatisation reaction rate of the compound under
study and Vi, is the spraying rate of compound
dissolved in the fraction of the trapping solution which
is currently sprayed in the mist chamber
(molL™'min~'). Assuming that the gas-liquid equili-
brium is reached during spraying and that the concen-
tration of the compound under study is constant during
an experiment, the three terms of Eq. (6) can be
calculated as follows:

Cmist-equilibrium d

Vtrap = 1%
_ Ksd[Pcdygs + RTd Cricdissolved] 7
V[dgas + dRTKs) ’
Vderivate = KD CMCdiSSOlVCd: (8)
C issolv d
Vspray = w s (9)

where  Chisi—equilibrium 15 the concentration of the
compound under study in the mist droplets at the
gas-liquid equilibrium (mol L™"), 4 is both the spraying
flow rate (from the reservoir to the reaction chamber)
and the deposition flow rate (from the reaction chamber
to the reservoir) of the mist droplets formed (L min™"),
V is the volume of the trapping solution in the mist
chamber (L) and dy,, is the flow rate of the sampled gas
phase (L min™"). Cymcdissolved 15 the concentration of the
compound under study dissolved in the trapping
solution contained in the mist chamber which has not
yet reacted with the derivative agent. K, Pc, T and R
are, respectively, the gas-liquid equilibrium constant,
the concentration of the sampled gas, the trapping
temperature and the ideal gas law constant as previously
described (Sections 2.4 and 3.1). Finally, Kp is the
apparent derivatisation reaction rate constant (min~")
and is equal to the derivatisation reaction rate constant
(k) of the compound under study multiplied by the
concentration of the derivative agent in the trapping
solution. Because the derivative agent is present in great
excess in the trapping solution, Kp is a constant in our
operating conditions.

By using Egs. (6)-(9), the concentration, time
dependent, of the compound under study dissolved in
the trapping solution contained in the mist chamber
which has not yet reacted with the derivative agent
(Cwmcdissolved (), mol L") can be calculated according to
Eq. (10).

CMCdissolved(t) = Y[l - exp—Xr]’ (10)
where

2
X=VKptd-—RCRT (1)

dgas + dRTKs
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and

KsdPcdg,s

Y = .
XV[dgas + dRTKs]

(12)

By using Egs. (8) and (10), the concentration, time
dependent, of the compound under study dissolved in
the trapping solution contained in the mist chamber
which has already reacted with the derivative agent
(Cmcderivae(f), mol L™1) can be calculated according to
Eq. (13).

CMCderivate(t) = Y[XKDt + KDCXP_Xt - KD]~ (13)

Finally, the theoretical trapping efficiency of the mist
chamber technique is calculated using the following
equation:

RTV[Cwmcdissolved (1) + Cmcderivate(£)]

14
Pcdgasl‘ ( )

TEMCthco =

To validate Eq. (14), theoretical trapping efficiencies
are compared to experimental trapping efficiencies of
several gaseous compounds previously measured by
various authors. This work is performed using experi-
mental results obtained for the trapping in water of
gaseous methyl hydroperoxide without derivatisation
(Jackson and Hewitt, 1996) and gaseous carbonyl
compounds derivated with 0-(2,3,4,5,6-pentafluoroben-
zyl)hydroxylamine (PFBHA, Spaulding et al., 2002) and
2,4-DNPH (Cofer and Edahl, 1986). Theoretical trap-
ping efficiencies are calculated using the experimental
parameters (V, dg,s, T and ¢) used by the authors and a
spraying flow rate (i.e. d in Eqs. (6)~(14)) of 2mL min~"
according to Cofer and Edahl (1986). The apparent
derivatisation reaction rate constant (Kp) between 2,4-
DNPH and formaldehyde is determined according to a
reaction rate experimentally observed by Cofer and
Edahl (1986). The apparent derivatisation reaction rate
constants with PFBHA are determined according to
literature (Le Lacheur et al., 1993) and taking into
account the experimental concentration of the derivative

agent used by Spaulding et al. (2002). So that, the
apparent derivatisation reaction rate constant of glyoxal
with the PFBHA are 0.9 min~'. Due to lack of data in
literature, the reaction rate constant of glyoxal with
PFBHA is used for all the carbonyl compounds under
study. This hypothesis is realistic because Le Lacheur et
al. (1993) have shown that the reactivity of PFBHA is
strongly similar for the aliphatic carbonyl compounds.
The experimental and theoretical trapping efficiencies of
methyl hydroperoxide, formaldehyde (with the 2.4-
DNPH and the PFBHA as derivative agent), hydro-
xyacetone, glycolaldehyde, glyoxal and methylglyoxal
(with the PFBHA) are presented in Table 7. Good
agreement is obtained between the theoretical and the
experimental trapping efficiencies for methyl hydroper-
oxide and formaldehyde with all derivative agents under
use as well as for hydroxyacetone, glycolaldehyde and
methylglyoxal with PFBHA. However, the theoretical
value of glyoxal reacting with PFBHA is significantly
higher than the experimental results obtained by
Spaulding et al. (2002) (Table 7). This disagreement is
probably due to the volatilisation of the glyoxal after
reaction with PFBHA because it was shown that the
glyoxal PFBHA-derivative is less soluble than glyoxal
(Destaillats and Charles, 2002). In addition, a part of
this disagreement could be induced by a partial
derivatisation of glyoxal in aqueous phase. Indeed, the
reaction of this di-carbonyl compound with derivative
agent produces several derivative products. Unfortu-
nately, we have no way to estimate the importance of
these various artefacts and glyoxal was discarded from
the list of compounds used to validate the model.
Therefore, the harmony observed for all the other
compounds associated with all derivative agents under
study, shows that the model allows an accurate
estimation of the trapping efficiencies of the mist
chamber technique.

According to the model, the trapping efficiency
depends on the solubility and the derivatisation reaction

Table 7
Comparison of experimental and theoretical mist chamber trapping efficiencies

Ky at 25°C (mol L™ 'atm™") @ TEmcexp © TEmetheo
MHP (Jackson and Hewitt, 1996) 3.10 x 10*-3.00 x 10 0.40+0.02 0.41-0.42
Formaldehyde (2,4-DNPH, Cofer and Edahl, 1986) 3.00 x 10°~7.00 x 10° 0.90 0.83-0.92
Formaldehyde (PFBHA, Spaulding et al., 2002) 3.00 x 10°-7.00 x 103 0.8440.12 0.80-0.90
Hydroxyacetone (PFBHA, Spaulding et al., 2002) 293 x 10° 0.8440.14 0.80
Glycolaldehyde (PFBHA, Spaulding et al., 2002) 4.10 x 10* 0.934+0.06 0.98
Glyoxal (PFBHA, Spaulding et al., 2002) 3.60 x 10° 0.7840.20 0.99
Methylglyoxal (PFBHA, Spaulding et al., 2002) 3.70 x 10° 0.8540.04 0.84

MHP: methyl hydroperoxide; (1) minimal and maximal values (Sander, 1999);(2) experimental trapping efficiencies obtained from
previous studies; (3) theoretical trapping efficiencies calculated form Eq. (14) with d = 2mLmin~' and experimental conditions used
by Jackson and Hewitt (1996) (V' = 5mL, dys = 4 Lmin~!, 7= 298K, ¢ = 30 min, Kp = 0min~"), Cofer and Edahl (1986) (V' = 6 mL,
dgas = 7.5Lmin~", T=298K, ¢ =20min, Kp = 0.02min"") or Spaulding et al. (2002) (¥ = 10mL, dg, = 30 Lmin~', 7 = 298K,

t = 10min, Kp = 0.9 min™").
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rate of the compound under study, as well as the volume
of the trapping solution, the sample gas flow rate and
sampling time. The impact of these parameters can be
observed in Fig. 3, where trapping efficiencies versus
time for various values of Ks, Kp, V and dg,s are
simulated. The increase of the solubility or that of the
derivatisation reaction rate induces an increase in the
trapping efficiency (Fig. 3). The impact of solubility on
trapping efficiency is the result of the low saturation of
the trapping solution with the compound under study as
the sampling process continues. This saturation can be
avoided or at least delayed by the phenomenon of
derivatisation of the trapped compounds. Nevertheless,
this sensibility to solubility and derivatisation reaction
rate is mainly observed with the experimental conditions
(V and d,,) used by Cofer and Edahl (1986) and it
increases with sampling duration (Fig. 3b and d). It is
due to two phenomena: (1) since the flux of the trapping
solution (d) and the concentration of the compound
under study in the gas-phase are equivalent in both
cases, an increase of the sampled gas flow rate (dgas)
induces an increase in the amount of compound to be

trapped per volume unit of trapping solution. Never-
theless, in both experiments, the quantity trapped is
limited by the gas—liquid equilibrium constant (Kg)
hence a lower trapping efficiency is obtained using
Cofer’s parameters, (2) the ratio V/d,, is lower using
Cofer’s experimental conditions. Consequently, the
residence time of the trapping solution in the reservoir
of the mist chamber is lower and its frequency of
spraying is higher. Thus, the time available for the
derivatisation of the dissolved compound between two
spaying is lower and the efficiency of the phenomenon of
derivatisation is lower.

Our experimental results can be investigated in the
light of this new understanding of the phenomena
occurring in the mist chamber. The lower trapping
efficiencies of benzaldehyde, crotonaldehyde and acro-
lein cannot be explained by a slightly lower solubility of
these carbonyl compounds. On the other hand, it
appears that a lower derivatisation reaction rate of
these three compounds could explain their lower
trapping efficiencies. For glyoxal, according to its high
solubility, a high trapping efficiency should be obtained
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K S = 3000 mol L-latm-1
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Fig. 3. Time evolution of the trapping efficiencies of the mist chamber technique versus gas-liquid equilibrium constant (Ks) and
derivatisation reaction rate constant (Kp) assuming the trapping conditions used by Cofer and Edahl (1986) (V= 6mL and

d,

&
(14) with d = 2mL min~', 7= 279K.

as = 7.5Lmin"") and in the present work (¥ = 25mL and dgas

= 2L min""). Theoretical trapping efficiencies calculated from Eq.
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whatever its kinetic rate of derivatisation. By analogy
with the phenomena observed with the PFBHA
(Destaillats and Charles, 2002) and discussed above,
the low experimental trapping efficiency obtained could
be explained by a loss by volatilisation of the glyoxal
DNPH-derivative or by the formation of several
derivatives.

3.3. Comparison of the traps

The following comparison between the two traps is
carried out using only the results of the models in order
to work under similar conditions with the two traps
(same carbonyl compounds, same solvent, same deriva-
tive agent, etc.). The trapping efficiencies of the glass
tube depend mainly on the solubility of the compound
under study while the performances of the mist
chambers are controlled both by the solubility and the
kinetic rate of derivatisation. The choice of one of these
samplers must be carried out according to this difference
as well as the relative enrichment factor (EF), which
compares the capability of the mist chamber to
concentrate the compound under study using the glass
tube as reference method. This latter parameter is
calculated as follows:

_ CMCdissolved(t) + CMCderivate(t) (15)

s

EF

Car

where CGT; CMCdissolved(t) and CMCderivale(t) have been
previously described (Sections 3.1 and 3.2). The
calculations are carried out for both the higher (Ks =
5000mol L~'atm™") and lower (Ks= 500molL~"
atm™") soluble compounds assuming our experimental
conditions (Fjigjgas = 1 x 107°, T=279K, V =25mL,
dyas = 2Lmin"! and d = 2mLmin"") and a concentra-

tion in the sampled gas phase (P.) of 10 ppbv. These Kg
values were chosen because they are representative of
the higher and lower solubility expected for the carbonyl
compounds under study in a mixture of purified
water and acetonitrile (Park et al., 2005). Furthermore,
the impact of the derivatisation reaction rate on
the trapping performances of the mist chamber is
studied using Kp = 0.025 (corresponding to the lower
expected values taking into account 2,4-DNPH concen-
trations used in this work and data of Lee and Zhou
(1993) and Kp = Omin~'. The results are presented in
Fig. 4.

For the soluble compounds (Ks= 5000molL™"
atm™!) and with all the derivatisation reaction rate
constants, we observe that theoretical trapping efficien-
cies of the two samplers are similar and independent of
the sampling time. On the other hand, because of the re-
circulation of the sampling solution in the mist chamber,
the relative enrichment factor in this trap is high making
it possible a relative increase of the concentration by a
factor 9 for 2 h of sampling (Fig. 4a). According to these
results and assuming a concentration of carbonyl
compounds in the atmospheric gas phase of 10ppbv
and a sampling period of 2h, the concentrations of
derivative compounds in the trapping solutions of the
glass tube and the mist chamber would be 4.30 x 1077
and 4.00 x 10~°mol L™! respectively.

For the less soluble compounds, the trapping effi-
ciency of the glass tube is satisfying and independent of
the sampling time but according to the conditions
presented above (concentration of gaseous carbonyl
compounds, sampling time of 2h, etc.), the concentra-
tions of derivative compounds in the trapping solution is
4.00 x 107" mol L™". With the mist chamber, the trap-
ping efficiency decreases with the sampling time and this

1.0 25
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Fig. 4. Comparative study of glass tube and mist chamber trapping performances (trapping efficiencies scale on the left, enrichment
factor scale on the right). (1) Theoretical glass tube trapping efficiencies calculated with Eq. (5) taking into account our experimental
conditions (rjiq/gas = 1 X 1073 and T'= 279K). (2) Theoretical mist chamber trapping efficiencies calculated with Eq. (14) taking into
account our experimental conditions (dys =2 L min~!, ¥=25mL, T=279K and d = 2mL min ). (3) Relative enrichment factors
calculated with Eq. (15) taking into account our experimental conditions.
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decrease is strongly influenced by the derivatisation
reaction rate constant (Fig. 4b). Nevertheless, the mist
chamber makes it possible to increase the concentrations
of derivative products in the trapping solution up to
3.00 x 10~®mol L' (corresponding to a relative enrich-
ment factor of 8) for 2h of sampling of a gas phase at a
concentration of 10 ppbv.

These theoretical results show that the mist chamber
makes it possible to concentrate the samples even for the
less soluble compounds. Assuming our analytical detec-
tions limits (Table 2), a sampling time of 2h, an
apparent derivatisation reaction rate constant of
0.025min~" and theoretical trapping efficiencies (calcu-
lated with the model) of 0.97 and 0.78 for K5 = 5000 and
500 mol L~ atm™!, respectively, the detection limits in
the atmospheric gas phase using a mist chamber would
range between 0.03 and 0.15 ppbv. These concentrations
would correspond to the concentrations measured in
rural atmospheres (Shepson et al., 1991). Using the glass
tube the trapping solution goes thought the trap only
once. This does not make it possible to concentrate the
samples and the detection limit in the atmospheric gas
phase range between 0.3 and 1.2 ppbv depending on the
compounds under study. Thus, this last technique has to
be coupled with a sensitive analytical method or to a
concentration step prior analysis.
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— Chapitre | : Etude des procédures de prélévenpamtsansfert dans une phase liquide —

[I-3. Application du modele de simulation : Comparason des performances
des différents réactifs de dérivation

L’étude précédente démontre que la chambre a laalidispose de la meilleure efficacité de
collection des composés carbonylés atmosphériquesigon du procédé de préconcentration
d’échantillon qu’elle met en jeu. Par ailleurs, teedements de piégeages sont gouvernés non
seulement par la solubilité des composés carbomdésux dans le liquide de prélevement
considéré (eau ou solvant organique) mais égalemantla cinétique de la réaction de
dérivation. En effet, une cinétique rapide de d#ron permet de déplacer I'équilibre de
solubilité des composés carbonylés (évitant amsikuration de la solution de prélevement),

et donc de favoriser le piégeage de ces derniette @ropriété est illustrée en figure I-2 :

Ri-CO-Rz  Equilibre de solubilité ( Ks)
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Figure I-2. Principe de fonctionnement du disposifide préléevement par transfert dans une phase liqde

(dérivation en simultané du prélevement)

La réaction de dérivation joue donc un role esskmtans l'efficacité de prélevement des
composes carbonylés atmosphériques. Parmi tousdesfs présentés dans la littératures (cf.
Chapitre I, Introduction, I-3), seuls deux d’entex ont retenu notre attention et ont été
intégrés a ce travail : [2-Diphényl-1,3-indandione-1-hydrazo@IH), et la2-Aminooxy-N-

[3-(5-diméthylamino-naphtalene-1-sulfamino)propgtiétamide ou dansylacetamidooxy-

amine (DNSAOA). Les performances de chacun de ces r&agtif été comparées a celles
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observées pour le réactif de référence (la 2,4-DNEHutilisant I'algorithme précédemment
décrit simulant I'efficacité de collection d’unearhbre a brouillardECychesd.

Les cinétiques de dérivation de chacun des réamtdés les composés carbonylés n’étant pas
toujours disponibles dans la littérature, cettelétcomparative a été précédée de travaux sur
les cinétiques de dérivatiomd. détermination des constantes de réactis), en fonction
d’'un certain nombre de facteurs tels que la tentpggale solvant et la concentration en
réactif). Les expériences realisées se sont f@eaiprincipalement sur deux composeés aux
caractéristiques diamétralement opposées : un wldéhle formaldéhyde (composé
hydrosoluble et trés réactif), et une cétone, taweé (composé peu hydrosoluble et peu

réactif).

L'ensemble des résultats a fait I'objet d'une pabithn soumise en 2007Talanta
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Abstract

The reactivity of two fluorescent derivatizationagents, 2-diphenyl-1,3-indandione-1-
hydrazone (DIH) and 2-aminooxy-N-[3-(5dimethylaminaphtalene-1sulfonamino)-propyl]-
acetamide (dansylacetamidooxy-amiB&JSAOA), was studied toward selected atmospheric
carbonyl compounds. The results were compared tmsethobtained using the 2,4-
dinitrophenylhydrazine UV-Visible reagent (2,4-DNRHa standard well established
technique used to detect atmospheric carbonyl camgg The experimentally kinetic rate
coefficients were integrated into a data-processimafel developed in the laboratory to
simulate the trapping efficiencies of a mist chamlevice as a function of temperature,
reagent and solvent type among others. The reshlisved that in an aqueous solution,
DNSAOA exhibits a higher reactivity toward carborgmpounds without the addition of an
acidic catalyst than 2,4-DNPH. It was observed DBISAOA can trap efficiently water-
soluble gaseous compounds (for example formaldghyttmvever, because of a high initial
contamination of the reagent caused by the syrghlpecedure used in this work, DNSAOA

cannot be used in high concentrations. As a resally low trapping efficiencies of less

8 Corresponding author. Tel. +33491106204; fax :468306377.
E-mail adress : veronique.perraud@univ-provence.fr
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reactive water-insoluble gaseous compounds (acetoseng DNSAOA are observed.
However, the use of an organic solvent such a®aiteke improved the trapping efficiencies
of the carbonyl compounds. In this case, using BdHhe derivatization reagent (DNSAOA is
not soluble in acetonitrile), trapping efficiencigseater than 95% were obtained, similar to
2,4-DNPH. Moreover, fluorescence associated withl Bérivatives is further advantage of
this method for the determination of carbonyl coonpds in complex matrix compared to the

classical UV-Visible detection method.

Keywords: Air analysis; Data-processing model; Liquid phasengling technique; 2-
Diphenylacetyl-1,3-indandione-1-hydrazone (DIH);9gacetamidooxyamine (DNSAOA);

2,4-Dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH).

1. Introduction

The atmospheric chemistry and photochemistry of ho@lecular mass carbonyl compounds
including aldehydes and ketones is well documentaterest in studying atmospheric
chemistry of carbonyl compounds stems from (1)rthmeportance in atmospheric chemistry,
(2) high reactivity, (3) complexity of their mecham and dynamics,e. many photochemical
reactions occur on multiple potential energy swefaand generate multiple sets of products,

and (4) their potential impact on human health.

During the past two decades, different strategiagehbeen adopted in the analysis of
carbonyl compounds in ambient air [1-2]. The mosimmon method uses the 24-
Dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) derivatizationeagj coated on a solid sorbent. After
trapping, the derivatization products are elutethwan organic solvent and analyzed by

Liquid Chromatography (LC) coupled to an UV-Visibl#etector [3-7]. Unfortunately,
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interferences mainly induced by oxidant such asheZ8-10] and NOx (NOx = NO + N
[11] were reported. They can be drastically redugsihg Kl annular denuders as oxidant
scavengers but it was reported that this procedordd trap a fraction of the gaseous
carbonyl compounds [8,10,12]. Consequently, thepsiam procedure based on a gas-liquid
scrubber sampling techniqgeeems more reliable because it is free of imporaidizing
artefacts (12-15]. With this technique, the roletloé derivatization process is not only to
stabilize the carbonyl compounds but also to imerthe trapping efficiency by avoiding the
saturation of the trapping solution by the carboocgmpounds. A calibrated mathematical
algorithm simulating the trapping efficiencies @frlsponyl compounds into the liquid phase
was developed in a previous work [16]. It was usedetermine and compare the trapping
efficiencies of two kinds of gas-liquid scrubbemist chamber and glass tube. This work
highlighted the ability of the mist chamber to centate samples and thus to improve the
sensibility of the analytical method. Using theadptocessing model previously validated,
the present work is focused on the determinatiahthe comparison of the performances of

various derivatization reagents to trap volatileooayl compounds in a mist chamber.

Numerous derivatization reagents were developedheranalysis of carbonyl compounds
such as: 2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH) 113, dansylhydrazinDNSH) [1-2, 18-
21], 2-diphenyl-1,3-indandione-1-hydrazon®IH) [1-2, 21-23], N-(5-dimethylamino-1-
naphtalenesulphonamido)-3-oxapentane-1,5-dioxyarfdaasyloxyamine, DNSOA) [24], 2-
aminooxy-N-[3-(5dimethylamino-naphtalene-1sulfonaa)tpropyl]-acetamide
(dansylacetamidooxyamingDNSAOA) [25], 4-N, N-dimethylamino-6-(4’-methoxy-1'-
naphtyl)-1,3,5-triazine-2-hydrazindDMNTH) [26-27]. Because of their fluorescence
properties, their solubility in water and/or orgargolvents or their kinetic rate reaction

toward carbonyl functional group, three of themd{BNPH, DIH and DNSAOAfigure 1)
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seem particularly fit for the analysis of atmosphiearbonyl compounds using an integrative

trap such as a mist chamber.

NH HiC. CHs
e NG
c
OO ’
o:
O—NH,
NOZ (a) HN/\/\

Figure 1. Chemical structure of (a) 2,4-DNPH, (b) IH and (c) DNSAOA

The objective of the present work is to compare ghgormances of 2,4-DNPH, the most
commonly used derivatization reagent, with thos®ibf and DNSAOA for the liquid phase
sampling of gaseous carbonyls compounds. This wak carried out using formaldehyde
and acetone as model molecules because of thderathf physico-chemical properties
(formaldehyde, a water-soluble gaseous compolgghf>10> mol.L ™ .atm*] highly reactive
and acetone, a low water-soluble gaseous compolagad ~30 mol.L .atm®)] fairly
unreactive). The comparisons were performed udiegnathematical algorithm developed
and validated by Francois and co-workers to sineula¢ trapping efficiencies of the carbonyl
compounds under study in a mist chamber [16]. Latiooy experiments were carried out on
DIH and DNSAOA to determine the kinetic rate coaéints of derivatization while those of
DNPH were found in literature. The studied paramseteere (1) the solubility of the
compounds under study in the trapping solutid, (2) the kinetic rate coefficienKf) for

each derivatization reagent and (3) the influerfdb@temperature on trapping efficiencies.
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2. Materials and methods

2.1. Derivatization procedure
Carbonyl stock solutions. The carbonyl compound stock solutions (formaldehyahel
acetone; Riedel de Haén, Seelze, Germany) wereamg@meekly by dissolving a known
amount of a pure standard in purified water (froMilli-Q RG system; Millipore, Bedford,
MA, USA) and in acetonitrile (HPLC grade; SDS CaHdba) for DNSAOA and DIH tests

respectively. All stock solutions were storedat°C until used.

DIH trapping solution. The DIH solution was prepared by adding 75mg of mancial DIH
(Aldrich) to 100mL of acetonitrile with stirringCpis = 2 10° mol.L'"). This solution was
stored afl=4°C until used. Similar to the work of Swarin ddgari, an acidic catalyst (5uL
of 1N HCI per 2mL of reagent solution) was addedh® solution to increase the kinetic rate
of the derivatization process [22]. The additionswearried out at the beginning of the
derivatization tests to avoid the degradation ef thagent observed during the experiment.
The estimated lifetime of DIH in an acidic ([HCI]&210% mol.L™Y) liquid organic solution

(acetonitrile) is about 5 hours.

DNSAOA trapping solution. The DNSAOA was synthesized using a commercialtswiwof
dansyl chloride (Aldrich) as described by Boturyrd ao-workers [28]. Briefly, the reaction
products were identified using their physical pmies (melting points (Kofler Bank), NMR
(*H and™*C) and IR spectroscopy). This synthesis led tdahmation of a protected molecule
where the oxylamino reactive functional group (OJNHwas protected by at-
butyloxycarbamate groupg-BOC). To obtain the reactive hydrochloride formtioé reagent
(O-NHs", CI), t-BOC protecting group was removed by acidolysisngsigaseous

hydrochloride acid [25]. This procedure resultedha production of a stock solution of the
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reactive form of DNSAOA in pure wateCgnsaon= 6.8 10° mol.L™"). This solution was

stored afl=-12°C until used as trapping solution.

Kinetic rate of derivatization. To avoid contamination, all glassware was cargfakéaned
by various soaking and rinsing according to thecpdare suggested by Franceisal. (2005).

In addition, prior to its use all materials wenesed with acetonitrile (HPLC grade) and dried
under a flow of pure nitrogen. To carry out theidsization tests, 60uL of the stock
solutions of the carbonyl compounds under studyewatded to 110uL of the acidified
solution of DIH or to 110ul of the diluted solutiaaf DNSAOA leading to a DIH and
DNSAOA concentrations 1.3 Tamol.L™ and 4.4 18 mol.L?, respectively. The mixtures
were stirred at room temperature prior to LC analy§inder the experimental conditions

employed, the molar ratios [reagent}/{FO] were about 30 for DIH and 10 for DNSAOA.

The kinetic rate of the reactions of derivatizatiomder study is described according to the

following Eq. (1):

=~ A8 i, [Wlreagen]= K, [ @

where[reagent] and[A] were, respectively, the concentrations of thevdéi@ation reagent
and carbonyl compound under study in the derivtimasolution (mol.[*), and whereKp’
was the apparent kinetic rate coefficient (finrAssuming that the derivatization reagent was
in large excess, the pseudo first order conditiwese applied and the kinetic rate coefficient

(Kp) were calculated according to Eq. (2).

_ Ky _n(alfAa]) 2 2)

" [reageni t ‘[reagent

D

Where[Aog] and [A] were respectively the initial and final concentmatof the carbonyl

compounds under study in the derivatization sofutio
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Analytical procedure. The derivatized carbonyl compounds were analyzedgukiquid
Chromatography equipped with a Kronton Instrumei@m-TEK) System 525 pump, a
Rheodyne 7725i injecting valve (Coati, CA, USA) gped with a 20puL sample loop, a
Varian Star 9075 fluorescent detector equipped witlulsed xenon lamp and a 8uL flow cell.
Excitation and Emission wavelengths were set atatf6526nm for the DIH derivatives and
at 330 and 530nm for the DNSAOA derivatives. Sejpamawas performed on an Alltima
(Alltech) Cig column (particles size 5um; column dimension 150x¥n6mm) and the liquid
flow rate of ImL.mift. An isocratic mixture of acetonitrile and wate8(&2) was used in the
analysis of the solutions of DNSAOA derivatives lgha binary gradient (acetonitrile/water)
was used in the solution of DIH derivatives. Thiadient was the following: the mixture
(76% acetonitrile/24% water) was held for 18 misutden, the linear gradient increased to
reach 100% acetonitrile over 12 minutes (2%:Hiand finally, the system was held constant
for 8 minutes. Chromatograms were acquired on aeWdtlillipore Model 745B integrator

and on a Jasco-Borwin data processing system.

2.2. Modelization of the trapping efficiencies of nst chamber for gaseous
carbonyl compounds using a mathematical algorithm
The collection efficiencies of atmospheric carbongpmpounds using the various
derivatization reagents (2,4-DNPH, DIH and DNSAO#¢re studied using the theoretical
data-processing model developed by Francois anglockers for the mist chamber sampling
technique [16]. Briefly, the trapping efficiencyrgas time [Eucmedt)) Was calculated using
Eq. (3):

o i + )
TEMCTheo(t) - RT V[CMCdlssI;Ivd(jt) t CMCdenvate(t)] (3)
C ' gas*
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where,V, T andR were, respectively, the volume of the trappingisoh in the mist chamber
(L), the trapping temperature (K) and the ideal igas constantR=0.0826L.atm.K:.mol %),
where Pc, t and dgas Were, respectively, the concentration of the sachmas (atm), the
sampling time (minutes) and the flow rate of thengked gas phase (L.mth and finally
where Cyicderivate and CyicaissovedWere the concentrations (mof)L of the compound under
study dissolved in the trapping solution which haaspectively, reacted and not yet reacted
with the derivative agent. They were calculatetbdews:

. = KsOPe s
MCdissolve - XVl_d +dRTK

gas

] [1— exp’X‘]
s (4)

whereKs was the solubility of the compound under studyI(bibatni®) andd was both the
spraying flow rate (from the reservoir to the ré@ctchamber) and the deposition flow rate
(from the reaction chamber to the reservoir) of thist droplets formed (L.mif). On the

other hand,

K..d.P..d

C () = r 92 __LIXK,C._ t+K, C_.exp™-K 5
MCdenvate() X.Vl_dgas"'d-R-T-KS][ D *~rea D *~rea p D] ( )

In Eq. (4) and Eqg. (5)X can be expressed as follow:

K. d2RT
Ay +d.RT.K

X =V.K,C,,+d- (6)

whereKp was the kinetic rate coefficient for the derivatian reaction (L.mét.min™) and
Crea the concentration of the derivatization reagentileunused for the trapping solution
(mol.L'Y). Tables 1 and 2 resume all the physical charatitsy and the constant values used

for each simulation.
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Table 1. Physical characteristics of the mist chandr device used in the mathematical simulation of #ntrapping efficiencies of gaseous carbonyl compoda

Description Value used in the simulation
\% Volume of the trapping solution 2,5 10°L
T Trapping temperature 279K or 298K
Pc Concentration of the sampled gas 10%atm (1ppbv)
t Sampling time 0-300 min
dgas Flow rate of the sampled gas 2 L.min*
d Both the spraying flow rate and the deposition fiate of the mist droplets 2,510.min*




8y

Table 2. Recapitulative of the derivatization ratecoefficients Kp) observed from literature, from experimental dataand from Arrhenius calculations

Temperature solvent reagent carbonyl compounds 5[218’29] 1 KP - time for 99% of corlversion references
(mol.L™.atm™)  (L.mol™".min™) (Crea, mol.L™)
Experimental observations
118min (10'mol.L™) Lee and Zhou (1993)
2,4-DNPH Formaldehyde 3.107.10 390 17min (6.8 10 mol.L™) this work
Acetone 22-35 <1 > 24hours (2.36 Tdmol.L?) Levart and Veber (2001)
159min (11 16 mol.LY) Houdieret al. (2000)
Formaldehyde 3.107.10 2636 2.5min (6.8 1d mol.L'?) this work
water 128 min (11 16 mol.L™%) Houdieret al. (2000)
ONSAGA Acetaldehyde 9.9-17.0 3273 2min (6.8 10 mol.LY) this work
298K Propionaldehvde 13.0 2636 159min (11 16 mol.LY) Houdieret al. (2000)
P y ' 2.5min (6.8 1d mol.L'™?) this work
1146min (6.8 18 mol.L™Y) .
Acetone 22-35 6 78min (162 mol.L'Y this work
2 4-DNPH Formaldehyde >3.f07.1C > 390 < 6 min (2.36 10 mol.L™") this work
acetonitrile Acetone 828.8-1365% 65 30 min (2.36 1§ mol.L™") Levart and Veber (2001)
DIH Formaldehyde >3.f07.1C 469 5 min (2 10° mol.L™") this work
Acetone 828.8-1365% 36 64 min (2 1M mol.L™) this work
Calculations from Thermodynamic
5 4-DNPH Formaldehyde 1.4 f@.31d¢ 103 8hours (10 mol.L'Y) this work
: Acetone 63.8-101.4 <0.4 > 24hours (2.36 Idmol.L™) this work
T
279K water Formaldehyde 1.4 8.3 1d 694 10hours (11 16 mol.l__l) this work
10min (6.8 1d mol.L™)
DNSAOA H 1
Acetone 63.8-101.4 2 g 24hours (681 m0|1'|‘ ) this work
! ' 230min (10° mol.LY)




3. Results and discussion

3.1. Determination of the kinetic coefficients oftie derivatization reagents
The experimental kinetic results are presentedgurd 2. The resulting kinetic coefficients of
DIH and DNSAOA toward carbonyl compounds and thoskected in literature for 2,4-
DNPH are summarized in table 2. Whatever the redages observe that the kinetic rate
coefficients of acetone were lower than those aimiddehyde. This observation was
consistent with the structure-reactivity theory duexe of the higher electrophilicity of

formaldehyde in comparison to acetone.

The derivatization reaction rate coefficientés) of DIH were 469 and 36 L.molmin™,
respectively, for formaldehyde and acetone. Acewydb a concentration of DIH of 2 £0
mol.L’ corresponding to the upper limit of solubility die reagent in acetonitrile, the
reactions were completed (conversion rate of 99%gpectively, in 5 and 64 minutes for
formaldehyde and acetone. Because we cannot exgraafty dissolve the reagent in water

(even at very low pH), no kinetic study was obtdine

49



151

Ln ([AJTAD

1,019

0,5 A

0S

2,5 2,5
A (@) DiH-formaldehyde ([DIH] = 1.3 10°M) @ (1) DiH-acetone ([DIH] = 1.3 10°M) B () DNSAOA-acetone (IDNSAOA] = 4.4 10°M)
2,0 2,0 2,0
A
1,51 1,5
1,0 4 1,0 1
0,5 - 0,5 1 .
Coefficients: Coefficients: Coefficients:
b[0]=0,161 b[0]=0,064 b[0]=0,048
b[1]=0,610 b[1]=0,047 b[1]=2,60e-3
r 220,944 r 220,985 r2=0,980
0,0 & : : : : : 0,0 : : : : 0,0 . . . :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 0 10 20 30 40 50 0 200 400 600 800
Time (minutes) Time (minnutes) Times (minutes)

Figure 2. Experimental determinations of the apparat kinetic rate coefficients for (a) DIH derivatization of formaldehyde, (b) DIH derivatization of acgone and (c)

DNSAOA derivatization of acetone.



For DNSAOA in water, Houdiegt al. (2000) reported derivatization reaction rate doedhts
(Kp), respectively of 2 636, 3 273 and 2 636 L.twaiin™ for formaldehyde, acetaldehyde
and propionaldehyde. The experiments were carri#gdon acetone in the present work
(figure 2 (c))to complete the data set reported by Houdier andiartiers. The kinetic rate
coefficient calculated from these experiments wak.rol*.min™. The various measured
coefficients from literature are grouped in tableSarprisingly, formaldehyde reacts slower
than acetaldehyde in spite of its higher electrdopty. It was reported to be attributed to a
solvent effect because aldehydes seem to react widter to form diols

(R-CHO+H,0 « R-HC(OH),). Since the solubility of gaseous formaldehydéhitgh

(Kswater>10° mol.L ™ .atm?), in aqueous solutions, formaldehyde exists predantly in its
gemdiol form, CH(OH),. On the contrary, aldehydes and diols exist in marable
concentrations in aqueous solutions fordhd larger aldehydes (Finlayson-Pitts and Pitts,
2000). Assuming a concentration of DNSAOA of 6.8*1f0l.L™}, a quantitative reaction
(corresponding to 99% of conversion) was obtaime®.b, 2, 2.5 and 1 146 minutes for
formaldehyde, acetaldehyde, propionaldehyde antbmege respectively. However, as the
ionic reactive form of the reagent experimentaltggipitated in acetonitrile, no kinetic data

were available for this solvent.

Comparison with 2,4-DNPH. The literature 2,4-DNPH kinetic data were compdrethose
experimentally measured for the two fluorescengeess.

(a) Levart and Veber (2001) studied the derivatizateaction between 2,4-DNPHKC{npn =
2.36 10° mol.LY, pH=2) and numerous carbonyl compounds in differematyi solution
(acetonitrile-water). They showed that the conversiates depend mainly on the water
content of the trapping solution. Thus, in a mixtapetonitrile-water (95/5), the kinetic rate

coefficient of the less reactive compound (assi@ildo acetone) was 65 L.rfainin™ while
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Levart and Veber (2001) indicated that no quarNgateaction was obtained in an aqueous
solutions of 2,4-DNPH within 24 hours. Based ors tiformation, the upper limit of the
kinetic rate coefficient of acetone with 2,4-DNPHasvestimated to be <1 L.nfomin™.
Assuming a 2,4-DNPH concentration of 2.36°180l.L™, the reaction of acetone goes to
completion in about 30 minutes and more than 24 rdodor a mixture
95%acetonitrile/5%water and in aqueous solutiospeetively. The kinetic rate constant
measured in the trapping solution 95/5 is quitelamtompared to that previously measured
for DIH.

(b) On an other hand, Lee and Zhou (1993) reported ikimkgita for the reactions between
2,4-DNPH and some water-soluble gaseous carbomypoands such as formaldehyde. The
reported aqueous phase kinetic rate coefficiethisfreaction is 390 L.mdlmin™. Assuming

a 2,4-DNPH concentration of 6.8 1fnol.L™, this rate coefficient corresponds to a complete
reaction time of about 27 minutes. This kinetic raefficient is 1 order of magnitude lower
than that obtained, in the same trapping solutiparg water), with DNSAOA. This
underlines the higher efficiency of the aminooxydtional group in comparison to the

standard hydrazine function (2,4-DNPH).

Temperature influence. The temperature influence on kinetic rate coeffitsewas studied
for a hydroxylamine derivatization reagent chentyjcalose to DNSAOA with acetone by
Houdieret al. (1999). The results showed an increase of thecca#icients (6 and 15 L.mol
!min? at T=285 and 298K, respectively) and are consistenth wite Arrhenius
thermodynamic theory which forecasts that the coefit rates increase by a factor ranging
between 1.5 and 5 for each increase of 10 degtdefrtunately, if an increase of the
temperature of the trapping solution improves theetic of the derivatization reactions, it

decreases the solubility of the carbonyl compou(i€i$ and consequently their trapping
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efficiencies. As a result, a compromise has to tend between these two opponent
phenomena in order to optimise the sampling praee¢(kee next section). To carry out this
work, and because of the lack of kinetic data a temperature, the derivatization rate
constants of the carbonyl compounds under study i three derivatization reagents were
calculated atT=279K assuming that all the reactions had a similahaviour toward

temperature than that measured experimentally bydido et al. (1999). This calculation

mode is supported by the fact that all the reastiander study consist in nucleophilic
addition catalyzed by acid involving analogous mhedynamic parameters. The results were

summarized in table 2.

3.2. Simulation of the trapping efficiencies
The trapping of formaldehyde and acetone were stedeor different experimental trapping
conditions (solvent, sampling temperature, and eefitype among others). Because of the
restrictive solubility of the reagents, comparisafsthe outputs of the model between
DNSAOA versus 2,4-DNPH were carried out only in evatvhereas those between DIH
versus 2,4-DNPH were carried out only in acetdsitrin fact, 2,4-DNPH is soluble and
reacts in both water and acetonitrile. To reducerthmber of curves on the graphs, we
preferred to use means of the available valu€sofTable 2resumes all th&s values used in

the mathematical simulation of the trapping efiicies of gaseous carbonyl compounds.

Trapping efficiencies in aqueous trapping solutionusing DNSAOA and 2,4-DNPH.
Assuming a trapping temperature B¥298K and concentrations of reagent of*1fiol.L™*
and 6.8 1d mol.L™ for 2,4-DNPH and DNSAOA, respectively, the modebwed trapping
efficiencies of gaseous formaldehydegher than 95% whatever the reagent used (Figure

3(a)). Moreover, the trapping efficiencies of thigghly soluble molecule were quasi

53



Trapping Efficiencies
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independent of the sampling time because the oemdaif derivatization occurred before
saturation of the trapping solution by the formalglde which had not yet reacted (Frangis

al., 2005).
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Figure 3. Comparison of the trapping efficiencies toformaldehyde (a) and acetone (b) from aqueous
solutions atT=298K by derivatization with 2,4-DNPH and DNSAQOA.

Under similar experimental conditions employ&bysaoa= 6.8 10° mol.L, Conpn = 2.36
10° mol.L™, T=298K, trapping solution = pure water) the resolisained with acetone were
significantly different than those of formaldehy({feégure 3(b)). The trapping efficiencies
were quite similar for the two reagents. During fingt minutes of the experiment, they were
about 45% because of the low solubility of gaseacstone (Cf. table 2). Moreover, the
trapping efficiency decreased with the samplingetito reach about 10% in about 120
minutes until 5% in 300 minutes. This behaviour s result of the low saturation of the
trapping solution with the compound under studythes sampling process continued. This
saturation was delayed by the phenomenon of deratain of the trapped compounds but,
because of the low derivatization reaction rate Haturation could not be avoided. For 2,4-
DNPH experiments, the simulated trapping efficiesciwere the maximum trapping

efficiencies for acetone, as the derivative ratestants input data was the upper limit of the
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kinetic rate coefficients of acetone with 2,4-DN@ge section 3.1). This maximum trapping
efficiency was a little bit lower than that obtainfor acetone with DNSAOA. Thus, the low
kinetic rate coefficient of both DNSAOA and 2,4-DNRIid not allow to use these reagents

to trap carbonyl compounds such as acetone in @@oag trapping solution.

To improve the trapping efficiency it was necesgarycrease the derivatization reaction rate
by increasing the concentration of derivatizatieagent and/or by increasing temperature.
The influence of these two parameters was studiégg UBNSAOA as reagent and by
comparing the behaviour of acetone in two expertaieconditions (T=298 or 279K and

CDNSAOA = 6.8 10-4 mol.L-1 and 10-2 mol.L-1). Theués were reported on figure 4.

Trapping Efficiencies
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Figure 4. Influence of different parameters on thdrapping efficiencies of acetone from aqueous solioh

by derivatization with DNSAOA: (a) Influence of the concentration of the reagent, and (b) Influence athe

temperature of the trapping.

The increase of the concentration of DNSAOA doeschange the trapping efficiency during
the first minute of sampling because this valueedeled only on the solubility of acetone and
not on the derivatization reaction. Then, the tragmefficiency increased from about 5% to

29% for the higher concentration of DNSAOA. This &ebur was due to the mechanical
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effect of an increase of the concentration of #eegent which increased the apparent kinetic
rate coefficient and thus limited the saturationtteé trapping solution. Consequently, in a
general manner, to maximise the trapping efficieweycould increase the concentration of
reagent up to saturation of the trapping solutidevertheless, according to this work for
DNSAOA (see next section), an increase of the aunaton of reagent could induce an

initial contamination of the trapping solution.

The increase of temperature had two antagonisttsffec

(a) According to the following Van't Hoff equation:

-AH, 1 1
Ksarok = K3298K-eXF{ R | '(T - T jj (7)
279K 208K

where Ks279x and Ksaosk respectively the solubility equilibrium coefficieat T=279K and

298K (mol.L .atm?), R the ideal gas law constai®<0.0826 L.atm.K.mol%) and4Hs the
enthalpy of solubilization which is negative formerous compounds!Ksoiormaidenyder -5.67

10" J.mol* and AHsoiacetone)= -3.87 10 J.mol%), i.e. a temperature increase induces a
decreased in the solubility of the carbonyl commbwvhich subsequently decreased the
trapping efficiency.

(b) An increase in temperature increased the kinati of derivatization which avoided or at

least limit the saturation of the trapping solutaord thus increased the trapping efficiency.

The results summarized in figure 4 showed thatniceeased in solubility was the dominant
effect because a higher trapping efficiency wasiolkd at lower temperature. However, these
optimisations were not sufficient to trap efficigniow soluble gaseous compounds such as

acetone.
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Trapping efficiencies in organic trapping solution (acetonitrile) using DIH and 2,4-
DNPH. From the kinetic study of Levart and Veber [17] dhis work’s experimental data,
we simulated the trapping efficiencies of both thss soluble and less reactive gaseous
carbonyl compounds under study(acetone) aT=298K in trapping solutions of 2,4-DNPH
and DIH in acetonitrile. To facilitate the compansbetween the two reagents, they were
used at concentrations in the same order of matmibner= 2.36 1 mol.L™ andCpy = 2
10°mol.L'™Y). The use of an organic solvent instead of watedeniipossible to increase both
the solubility and the kinetic rate coefficient ki@ 2). The combination of these two
properties improved significantly the trapping effncy of acetone using 2,4-DNPH which
were about 98% (against 45% in water) during th& fninutes of the sampling and which

stabilized at 96% (against 5% in water) (Figure 5).
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Figure 5. Comparison of the trapping efficiencies foacetone from organic solution by derivatization vith
2,4-DNPH and DIH (T=298K).

Equivalent results were obtained with an acetoasitiibpping solution of DIH (Figure 5).
More in detail, the trapping efficiencies were itlea during the first minute of sampling
because they depended mainly on the solubilithefdompound in acetonitrile. On the other

hand, the level of stabilization depended on thpaegnt kinetic rate coefficient of the

57



reaction of derivatization. As a result, the kinstof 2,4-DNPH and DIH with acetone were
quite similar, the trapping efficiencies were sliabd for approximately the same values. In
spite of these results which showed equivalentoperdnce of the two reagents, the 2,4-
DNPH was the more convenient because its trappffigiemcy could be improved by
increasing its concentration while we have alremghch the limit of solubility of the DIH (2

10°mol.LY). Thus, the trapping efficiencies correspondedéonaximum values for DIH.

3.3. Detection limits and applications
The trapping efficiency is an important parameter eimaluate the performance of a
derivatization reagent. Nevertheless, other parametuch as the sensitivity of the detection
mode associated to the reagent and the backgreuetihfluence the detection limits (LOD)
and thus, have to be estimated to compare thealization reagent. Table 3 summaries the
LOD of the derivatized carbonyl compounds with theee reagents under study. The lower
LOD was observed with DNSAOA (2 to 3 times lowempdeding both on the carbonyl
compound and the derivatization reagent under 3¥tubtlevertheless, because of the
contamination of DNSAOA stock solution induced bs/synthesis procedure, the LOD with

this reagent was very sensitive to its concentnafi@ble 3).

Table 3. Detection limits of various carbonyl componds derivatives

Detection Carbony!l Detection limits

mode Reagent Crea compound (moI.L'l) References
. 4 1 Formaldehyde 3.20 1¢° :
UV-Vis 2,4-DNPH 2 10"mol L Acetone 290 108 Francoiset al. (2005)
1110°mol L2~ Formaldehyde 1.59 1$ Houdieret al. (2000)
et 310
4 1 ormaldehyde . .
Fluo 6.8 10" mol L Acetone 575 10° this work
3 1 Formaldehyde 3.3310° . ,
DIH 210°mol L Acetone 17210 Possanzini and DiPalo (1997)
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To study more in detail the performances of the eatgy the model previously described was
used to calculate the concentration, time dependéthhe compounds under study sampled in
the various trapping solution. This concentratiomesponded to the sum of the fraction of
carbonyl compound in the trap which had alreadgtesh Cyicgerivatd @nd the fraction which
had not yet reacte(icgissoved- This work was carried out assuming a gaseousecaration

of carbonyl compound of 1ppbv and a sampling teatpee of 298K. The results were
compared to the LOD of the various carbonyl compisuim the various trapping solutions

and were summarized in figure 6 and 7.
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Figure 6. Concentration of formaldehyde trapped vesus time of sampling in water experiments (a) witl2,4-DNPH (10-4M), (b) wih DNSAOA (6.8 10-4M) and (c
with DNSAOA (11 10-6M).
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Comparison between DNSAOA and 2,4-DNPH in water-or the analysis of formaldehyde,
a sampling time of about 10 minutes and 290 minw&s required assuming, respectively, a
reagent concentration of #@nol L™ for 2,4-DNPH and 6.8 Ibmol.L™ for DNSAOA (figure
6(a) and 6(b)). Thus, under these experimental dondiand in spite of the higher apparent
kinetic rate coefficients of DNSAQOA, 2,4-DNPH wa®better reagent to carry out integrative
sampling. The lower efficiency of DNSAOA was mairdye to the high detection limit of
formaldehyde with this reagent induced by the higttkground level (see table 3). To
decrease this background level it was possibleetwadise the concentration of DNSAOA as
showed in figure 6(c). Under these new trappingdé@mns Cpnsaoscll 10°mol.L?), the
apparent kinetic rate of derivatization decreasat nemained sufficient for an efficient
trapping of formaldehyde because the apparentikirete coefficient of DNSAOA was equal
to that of 2,4-DNPH at Idmol.L™. On the other hand, the background level was idedist
decreased. As a result, the detection limit wag.87 10’ mol.L"* and the sampling time to
reach it was less than 5 min (figure 6(c)). If therformances of this two derivatization
reagents seem equivalent, we note that the useNSIADA is associated with a detection by
fluorescence which is a more specific detector tth@nUV-Visible associated to 2,4-DNPH.

As a result, DNSAOA is a more convenient molecalstudy complex matrix.

As discussed previously, both the kinetic rate ftweht and the solubility of gaseous acetone
were lower than those of gaseous formaldehyde.H@nother hand the detection limits of
acetone derivatized with both 2,4-DNPH and DNSAOé&avin the same order of magnitude
than those of formaldehyde. As result, the sampimg required to reach the detection limits
were greatly higher than those of formaldehyde mgsy equivalent sampling conditions
(concentration of reagent, temperature among oth€osreduce these sampling times it was

possible to increase the reagent concentrationgereless, this was insufficient for 2,4-
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DNPH because of its very low kinetic rate coeffitiand inefficient for DNSAOA because
of the increase of the background level. As a teshiése two reagents were unsuitable to
carry out an integrative trapping of low solubleldow reactive gaseous carbonyl compounds
such as acetone. On the other hand the two reageuits be used to trap soluble and reactive
gaseous carbonyl compounds such as formaldehytheanitequivalent efficiency providing

that DNSAOA was used at low concentration.

Comparison between DIH and 2,4-DNPH in organic soknt. The simulation was carried
out on acetone which was both the less soluble thedless reactive gaseous carbonyl
compound under study. For the analysis of trappiigtion of 2,4-DNPH (2.36 1tmol.L™)
and DIH (2 1C¢ mol.L™") dissolved in acetonitrile, 10 and 5 minutes samgptimes were
required (figure 7). The slight advantage of DIH e result of the lower detection limit of
acetone after derivatization by DIH. It was duehte fluorescence detection mode which was
more sensitive and more specific than UV-Visiblded®wr used for the analysis of 2,4-

dinitrophenylhydrazone (2,4-DNPHone).

4. Conclusion

For the trapping and the analysis of gaseous cgtbmympounds in an aqueous matrix,
DNSAOA is a good alternative to the classical 2MHMH reagent mainly because of the
detection of the reaction products by fluorescemnbe&h is more sensitive and specific than
the UV-Visible detector associated to 2,4-DNPH. &léheless, this reagent has to be used at
low concentration (about TOmol.L™") because it induces a background proportionatsto i
concentration. As a result, the kinetic rates afvdgization are low. Thus, this molecule may
be recommended for the non integrative trappingcguare because the reactions of

derivatization can occur after sampling. For thegnative trapping procedure such as the
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mist chamber used in this work, DNSAOA must be htidthe more reactive carbonyl
compounds such as formaldehyde in order that taetioss of derivatization occur during

sampling.

The use of an organic solvent such as acetonimdéead of water improves the trapping
efficiency because it improves the solubility oéthaseous carbonyls compounds. With this
matrix, derivatization reactions with DNSAOA cannotcur and this reagent must be
discarded. According to the trapping efficiency ahd detection limit, DIH shows quasi
equivalent performances than 2,4-DNPH. The mainradge of DIH is lie to the detection of
the derivative products by fluorescence which igergpecific than the UV-Visible detector
used with 2,4-DNPH. Thus, the use of DIH is moreci@&y recommended to the analysis of
gaseous carbonyl compounds dissolved in complexa@sixnNevertheless, because of the
stability of DIH in the trapping solution (aciditieacetonitrile), the analysis have to be carried

out rapidly (about 1 hour) after the sampling step.
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— Chapitre | : Etude des procédures de prélévenpamtsansfert dans une phase liquide —

I1l. Conclusion

Malgré les performances encourageantes des diffemuples préleveurs-réactifs testés et
quel que soit le type de préleveur utilisé, plusetléments fondamentaux ont démontré que
le prélevement des composés carbonylés gazeuxigsolution dans une solution liquide

n'était pas adapté a des analyses en ligne. Leatalhl3 résume I'ensemble des performances
et limitations des différents réactifs de dérivatijpour I'analyse des composés carbonylés

atmosphériques.

La DIH s’est révélée étre peu stable dans le teempsiilieu acide avec une durée de vie de
'ordre de 5 heures. Cette condition d’'acidité psetirtant indispensable a la réaction de
dérivation. La dégradation engendre une diminutlerla quantité de réactifs disponible, et
donc des vitesses de réaction, mais aussi I'appaxde sous-produits qui sont co-élués avec
les dérivés formés a partir des composés carbamigsde s’affranchir de cette difficulté, la
solution de prélévement pourrait étre acidifiéeomatiquement juste avant d'étre introduite
dans la chambre a brouillard. Cependant, il fat@dars disposer d’'une réserve d’acide fort
lors des mesures sur le terrain. La présence dacw pose des problemes de sécurité qui
oblige a interdire I'acces a l'appareil a toutegmeme non habilitée. De telles mesures de

sécurité ne sont pas envisageables pour des asagseutine.

La DNSAOA est synthétisée dans I'eau, ce qui lifegerendements de piégeage des especes
peu solubles telles que les cétones. De plus, glatenir des vitesses de dérivation permettant
d'éviter un effondrement des efficacités de coitectau fur et & mesure de I'avancement du
prélevement, il est nécessaire de travailler avescabncentrations élevées de réactif. Or, la
DNSAOA n’est pas commerciale et sa synthese egulmet colteuse en consommable. Le
co(t en réactif n'est alors pas compatible avec analyse de routine des composés

carbonylés (230€ environ pour un échantillon a®ggsaoa10°M).
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Table I-3. Synthese des performances et limitatiordes deux réactifs fluorescents comparées avec esltle la 2,4-DNPH, méthode de référence (UV-vishrus

le cadre d’'un prélévement par chambre a brouillard.

Réactif Performances Limitations
Echantillonnage intégratif efficace des composébdsolubles et réactifs
(formaldéhyde).
2,4-DNPH Faible spécificité de la détection par UV-vis.
Echantillonnage intégratif efficace de tous les posgs carbonylés dans
l'acétonitrile.
Echantillonnage intégratif efficace des composébdsolubles et réactifs
(formaldéhyde). Contamination initiale du liquide de prélévemenpelédante
DNSAOA
Trés bonne sensibilité de la détection par fluaese avec I'utilisation d’une de la concentration en réactif.
trés faible concentration en réactif.
Echantillonnage intégratif efficace de tous les posgs carbonylés dans
I'acétonitrile. Faible stabilité du réactif dans un milieu aciderée de vie
DIH

Trés grande spécificité de la détection par flungase adaptée a I'analyse de

matrices atmosphériques complexes.

<5heures)




— Chapitre | : Etude des procédures de prélévenpamtsansfert dans une phase liquide —

D’une maniere générale le dispositif de prélevemamtphase liquide nécessite une trés
grande quantité de solvant (certains composés egdmne sont pas suffisamment solubles
dans l'eau pour étre piégés efficacement) ce goios®m la gestion d'un important volume de
solvant organique (de l'ordre de 1 litre par josdr site (e. une gestion lourde des

consommables et des déchets).

Face aux difficultés rencontrées avec le préléevénsen phase liquide, il a été décidé
d’abandonner cette stratégie et de s’orienter uarprélevement des composés carbonylés
atmosphériques par adsorption sur un support sclidglé a une désorption thermique et

d’'une analyse par chromatographie en phase gazeuse.
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Chapitre Il

Etude des procedures de prélevement des
composes carbonylés atmosphériques par

adsorption sur un support solide : Etat de I'art
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— Chapitre Il : Description des procédures de pegteents par adsorption sur un support solide —

Introduction

Les méthodes de prélevement par dissolution dames plmase liquide ont été largement
utilisées pour la mesure des concentrations atnéosples des composés carbonylés
(chapitre 1). Toutefois, elles sont encombrantesrfle gestion des dispositifs et des solvants
organiques notamment) et peu adaptées aux mesucemenu sur le terrain. La méthode de
prélevement par adsorption sur un support solideeeanche, semble plus facile a mettre en
ceuvre. Les piéges sont des cartouches en verr@n®efpolypropyléne ou polyéthylene
contenant un support solide et poreux au travessjuddles I'air est aspiré (débit compris
entre 0,02 et 3,5 L.mif) permettant ainsi aux composés carbonylés de arbels et de

s‘accumuler.

L’adsorption est un phénomene de surface par ledgelmolécules de gaz ou de liquide se
fixent sur les surfaces solides selon divers pmes On distingue la physisorption
(phénomeéne d’adsorption qui met en jeu des foreegah der Waals entre le support solide
et les molécules adsorbées) qui conserve lidenties molécules adsorbées, et la
chimisorption qui conduit, en plus de la simpleagton sur la surface du support solide, a
la rupture et la création de liaisons chimiquesrngaction entre les especes présentes sur la
surface de I'adsorbant (réaction de dérivationgxample). Par conséquent, I'énergie mise en
jeu au cours d'un processus de chimisorption ast phportante que celle mise en jeu au
cours d’'un processus de physisorption avec despms AH.49 respectives de l'ordre de
200 kJ.mof et de 30 kJ.mdl Le phénoméne inverse, par lequel les moléculesraéiss se
"détachent” de la surface solide, s'effectue staddidn d'une élévation de température ou
d'une baisse de pression, ou encore par dissoldi@ms un solvant organique. C'est le

processus de désorption.

Ce présent chapitre décrit les différents adsogbswiides répertoriés dans la littérature et leur

application dans la mesure des composés carbaatytéEsphériques.
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— Chapitre Il : Description des procédures de pegteents par adsorption sur un support solide —

|. Prélevement des composés carbonylés par adsoiqi
couplé a une dérivation chimique (=chimisorption)

Les composés carbonylés étant tres volatils massigoour la plupart tres réactifs, les
premiers adsorbants mis en ceuvre pour la mesureot®sosés carbonylés atmosphériques
ont été des cartouches imprégnées de réactif deatién afin de fixer les composés
carbonylés sous forme de composés dérivés statibsr(isorptior). Le tableau Il-1 présente
différents exemples de I'utilisation des adsorbaaigdes couplés a une dérivation chimique

pour la mesure des composés carbonylés atmospégriqu

I-1. Description des adsorbants solides utilisés

I-1-1. Nature des supports solides

De nombreux adsorbants solides, commerciaux ett@amaaux, ont été utilisés pour réaliser

des prélevements de composés carbonylés atmospéritis incluent les billes de verre

(Fung & Grosjean, 1981 ; Grosjean & Fung, 1982 ndket al, 1992), certains polyméres
poreux comme les résines amberlites XAQAhderssonet al, 1979, 1981) ou XAD-4
(Temime, 2007), le Tenax TA1o & Wu, 2002 et 2004), le Tenax GC (Wu & Hee, 3p6u

encore des supports adsorbants minéraux tels g@Gadenosorb R=Terre de diatomée ou

silice amorphe, Karsgt al, 1993) ou le Florisfi (silicate de magnésium (Waters) ; Lipari &
Swarin, 1985). Cependant, leur utilisation restatée a quelques applications particuliéres.
Les adsorbants les plus communément utilisés sogellde siliceet la_silice greffée g qui

sont actuellement disponible sous forme de caresmictommerciales (Waters Sep-Pak,

cartouches Waters Sep-Pajg)C
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Tableau II-1. Exemple d'utilisation d’adsorbants sdides pour la mesure des composés carbonylés atmbgpques

Adsorbant solide

Réactif

Conditions de désorption

Outils d’analyse

Références

Tenax TA
et cartouche Sep-Pak DNPH-silica

PFPHvs2,4-DNPH

Thermodésorption (PFPH)
et Elution (3mL acétonitrile ; 2,4-DNPH)

GCIMS (PFPH) et

LC/UV-vis (2,4-DNPH)

Ho & Yu, 2004

Tenax GC PFBHA Elution (3x2mL hexane) GC/MS Wu & Hee, 1995

Tenax TA PFBHA Thermodésorption GC/MS Ho & Yu, 2002

XAD-4 PFBHA Elution GC/MS Temimeet al, 2007
Chromosorb P AW (60-80mesh) 2,4-DNPH Elution (5neEtanitrile) LC/UV-vis Karstet al., 1993

Billes de verre 2,4-DNPH Elution (30%GEl./70% n-hexane) LC/UV-vis Fung & Grosjean, 1981
Billes de verre DNSH Elution (200uL,B) aprés réaction (10min a 65°C) LC/Fluo Noneéehl, 1992

Gel de silice DNSH Elution (4mL dichlorométhane) aprés réact@niin a Tms) LC/Fluo Schmiedkt al, 1989

Gel de silice 2,4-DNPH Elution (5mL acétonitrile) LC/UV-vis Slemr, 1991

Gel de silice DMNTH vs DNPH Elution (2mL acatonitrile) LC/UV-vis (DNPH) et Kempteret al, 2002

LC/fluo (DMNTH)

Gel de silice (40-60mesh) 2,4-DNPH Elution (5,5ncéw@nitrile) LC/UV-vis Miiller, 1997

Cartouche artisanale £ TCPH Elution (0,5mL acétonitrile) aprés réactiémin a 100°C) GC/FID ou GC/ECD Lehmpuhl & Birks,989

Gel de silice, Florisil, cartouche, 2,4-DNPH Elution (5mL acétonitrile) LC/UV-vis Pires & Carvalho, 1998

Gel de silice, Cartouche Sep-Pak et Sep-Pgk C  2,4-DNPH Elution (8mL acétonitrile) LC/UV-vis Sirju & Shepson, 1995

Cartouche Sep-Paki& DNSH Elution (50uL acétonitrile) LC/Fluo Rodleret al, 1993

Cartouche Sep-Pak et Sep-Pagk C 2,4-DNPH Elution (3mL acétonitrile) LC/UV-vis Garcia-Alonso & Pérez-Pastor, 1998
Cartouche Sep-Paki& 2,4-DNPH Elution (2mL acétonitrile) LC/UV-vis Druzik et al, 1990

Cartouche Sep-Pak et Sep-Pak C 2,4-DNPH Elution (5mL acétonitrile) LC/UV-vis (<24h apres élution) Kleindeinst al, 1998

Cartouche Sep-Paki& 2,4-DNPH Elution (1,6mL acétonitrile) LC/UV-vis Zhou & Mopper, 1993

Cartouche Sep-Pack DNPH-silica
(imprégnée de DIH)

DIH vs 2,4-DNPH Elution (5mL acétonitrile) aprésicéion (Lheure ahy LC/Fluo (DIH) et

LC/UV-vis (2,4-DNPH)

Possanzini & Di Palo, 1997

Sep-Pak (PFPH) et Sep-Pak DNPH-silica PrBR,4-DNPH Elution (5mL mélange 4 :1 @El,-acétonitrile, PFPH) GC/MS (PFPH) et Cecinateet al.,2001
et Elution (3mL acétonitrile, 2,4-DNPH) LC/UV-vis (2,4-DNPH)
Cartouche Supelclean LC-18 DNSH Elution (2mL aciétive) aprés réaction (Lheure & 60°C) LC/fluo Zpenal, 2000

® Plusieurs adsorbants ont été testés (gel de,sHisB-2, XAD-7, Porapak Q, Chromosorb 101, 102, 106

~
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— Chapitre Il : Description des procédures de pegteents par adsorption sur un support solide —

by

Le gel de siliceest un polymere d'acide silicique Si(QHbréparé a partir de silicate de
sodium. Les grains de gel de silice sont poreua #dille des grains et des pores dépend trés
fortement de la méthode de préparation utilisédteCgructure est responsable de la trés
grande surface spécifique, typiquement 500-600y.mLes groupements silanol (Si-OH)
présents en surface de l'adsorbant conduisent ali@iesens hydrogenes et conferent sa
polarité au matériau. La silice peut étre renduerdgyhobe en greffant des groupes
hydrophobes sur les fonctions silanol présentessutface. Par exemple, la silice diteg'C

est un gel de silice sur lequel on a greffé desgge octadécyle (18 atomes de carbone). Ces
groupements induisent un caractere beaucoup moilasre a I'adsorbant qu'avec le gel de
silice. La figure 1I-1 ci-dessous décrit les difétes forces d’adsorption rencontrées avec ce

type de support.

R>
/
R, —
SN
O
'\, Liaison hydrogéne
O-H
- Reactif de
O NN °7 dérivation
O—H L -

AN Réaction chimique responsable
Réactif de de la formation des hydrazones
dérivation O

1 7Y
O RN
R // RZ
1 —
A
R2

Fig. ll-1. Schéma détaillé de la chimisorption qus’opére sur une cartouche remplie de gel de siliet de

silice greffée Gg

I-1-2. Préparation et utilisation des cartouches imprégnées de réactifs

La préparation des cartouches s’effectue par ddpateactif sur la surface de I'adsorbant

préalablement emprisonné dans une cartouche afgsgfiéflon ou tube pyrex) et/ou

76



— Chapitre Il : Description des procédures de pegteents par adsorption sur un support solide —

commercialement disponible (cartouche Waters Sépelacartouche Waters Sep-Palg)C
C’est le processus d’ « imprégnation » des cartesichh s’effectue de la maniere suivante: (1)
en reégle générale quelques mL d’'une solution ligudd réactif sont déposés sur le support
solide et ensuite (2) le solvant est évaporé pgplication d’un flux d’air inerte ( afin de

ne conserver que le réactif actif sur 'adsorbantide (Slemr, 1991 ; Nondeét al, 1992 ;
Karst et al, 1993 ; Rodieret al, 1993 ; Grosjean & Grosjean 1996 ; Lehmpuhl & Birks
1996 ; Possanzini & Di Palo, 1997 ; Zhagigal, 2000 ; Cecinat@t al, 2001 ; Ho & Yu,
2002 et 2004). Fung & Grosjean (1982) vont jusquaianerger complétement leur support
solide dans la solution de réactif, et ajoutentpdilyéthylene glycol a la solution de réactif

afin de former un film visqueux sur la surface dpgort solide (billes de verres).

Les débits de prélévement sont variables ; ils Bonités & 1-1,5L.mift pour les cartouches
commerciales alors qu'ils sont de I'ordre de 25k3nin’ avec les cartouches artisanales
(Sirju & Shepson, 1995 ; Slemr, 1991 ; Muller, 199 autres auteurs préconisent des débits
plus faibles, de I'ordre de 20-100mL.rinafin d’optimiser le processus de dérivation en
simultané du prélevement (Roderal, 1993 ; Lehmpuhl & Birks, 1996 ; Ho & Yu, 2002 et
2004).

Aprés échantillonnage, les dérivés sont extraitplis souvent par élution a l'aide d'un
solvant organique (Grosjean & Fung, 1982 ; ArntS&ada 1989 ; Schmieet al, 1989 ;
Druzik et al, 1990 ; Slemr, 1991 ; Rodlet al, 1993 ; Zhou & Mopper, 1993 ; Wu & Hee,
1995 ; Lehmpuhl & Birks, 1996 ; Possanzini & Di ®all997 ; Possanziret al, 2000a ;
Zhanget al, 2000 ; Cecinatet al, 2001 ; Bakeast al, 2003 ; Temimeet al, 2007) et plus
rarement par thermodésorption (Ho & Yu, 2002 etQ)00

|-2. La chimie sur les adsorbants solides

I-2-1. La réaction de dérivation

Les réactions de dérivation chimique qui ont lielaasurface des adsorbants solides sont
analogues a celles rencontrées dans les dispatstifsélévement en phase liquide. Plusieurs
réactifs de dérivation ont été utilisés pour la wmnesdes composés carbonylés par
chimisorption (Cf tableaull-1) : six hydrazines4ZD)NPH, DNSH, DIH, DMNTH, TCPH
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(1-(2,4,6-Trichlorophényl)hydrazine) et PFPH (pdiiarophénylhydrazine)) et une
hydroxylamine (PFBHA). Grace au haut degré d’'impedgn des cartouches, les cinétiques
de réaction sont bien supérieures a celles rer@mmttans les dispositifs de prélevements en
phase liquide (Vairavarmurttet al, 1992).

Les composés carbonylés les plus légers, commerieafdéhyde réagissent rapidement
(réaction instantanée) avec I'ensemble des réamiifsosés en formant des dérivés stables, ce
qui réduit la volatilité du composeés initial. Lekléhydes plus lourds (ex : benzaldéhyde)
réagissent moins vite, mais leur faible pressiowvajgeur saturante leur permet de s’adsorber
sur la surface solide et il est alors nécessairéaideer du temps pour que la réaction de
dérivation s’effectue. Cependant, cette techniqgmbde moins favorable aux composés trés
volatils qui réagissent plus lentement avec lesntsgele dérivation. Cette limitation est
particulierement vérifiée pour les cétones (acétpae exemple) moins réactives que les
aldéhydes (carbone de la fonction carbonylée méeéiestrophile) et trés volatiles ; ces
composés peuvent alors traverser la cartouche abéilonnage avant méme d’avoir pu
réagir avec les agents de dérivation (Lehmpuhl &®8i1996). Pour accroitre la cinétique de
la réaction de dérivation, le prélevement de cempusés nécessite I'emploi d’'un réactif
catalysé en milieu acide (Grosjean & Grosjean, 19986 réduction du débit de prélevement
(Ho & Yu, 2002) et/ou l'utilisation d’'un plus granekces en réactif permettent également
d’augmenter les efficacités de collection de casmusés. Toutefois, si une augmentation de
la quantité de réactif favorise les cinétiques ékgction, elle peut conduire a une saturation
possible du détecteur, ainsi qu’'a une contaminatidiale importante des cartouches (Ho &
Yu, 2004).

[-2-2. Les interférences

Interférence avec l'ozone Le tableau II-2 suivant présente les principadlgerférences

rapportées dans la littérature pour lI'analyse dmeposés carbonylés atmosphériques. Les
principaux adsorbants utilisés pour le préleventes composés carbonylés en association
avec une dérivation chimique semblent souffrir itacts de prélevement en présence

d’'ozone.
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Tableau II-2. Interférences observées durant I'échaillonnage des composés carbonylés atmosphériqugsiapté de Helmig, 1997)

Technique d’échantillonnage

Intervalle de concentrion de 'ozone interférences observées

Références

2,4-DNPH / billes de verre

DNSH / billes de verre

2,4-DNPH / gel de silice
2,4-DNPH / gel de silice
2,4-DNPH / gel de silice

2,4-DNPH /Sep-Pak

2,4-DNPH / Sep-Pak

PFPH / Sep-Pak

DIH / cartouche Sep-Pak DNPH-silica

2,4-DNPH / cartouche g
2,4-DNPH / cartouche g
TCPH / cartouche {g

PFBHA / cartouche
2,4-DNPH / cartouche g

DNSH / Sep-Pak g
2,4-DNPH / Sep-Pak &

2,4-DNPH / Sep-Pak &
2,4-DNPH / Sep-Pack g

200ppbv Pics supplémprgabserves, dégradation de la 2,4-DNPH

et des hydrazones formées

150ppbv Environ 50% de perte
100-800ppbv Perte du fdd@hyde

Ambiant Pic chromatograpiei supplémentaire

42ppbv Perte en 2,4-DNPH

120ppbv 50% de perte du formgld&h

42ppbv Perte en hydrazones smé
100ppbv 40-60% de destruction des PFPHydrazones

90ppbv Pert®b et en DIHydrazones ; Pics supplémentaires

120ppbv Interférence positive pour le formaldéhyde
400ppbv Pics supplémentaires observés
300ppbv Interférence négative pour la TCPH / fatence positive pour les

composés carbonylés

Parmer & Ugarova, 1995

Nondeket al, 1992

Arnst & Tejada, 1989
Slemr, 1991
Sirju & Shepson 1995

Kleindienstet al, 1998
Sirju & Shepson 1995
ingleet al.,2001
dwsi & Di Palo, 1997

Kleindienstet al., 1998
Kootstra & Herbold, 1995
Lehmpuhl & Birks, 1996

100ppbv Pics supplémentaires observés Vairavarmurthyet al, 1993
200ppbv Pics supplémentaires observés, dégradigitm?2,4-DNPH Parmer & Ugarova, 1995
et des hydrazones formées
0-300ppbv Partielle dégradation de la DNSH Roeiteal., 1993
50-100ppbv Formation de composés carbonylés x@&férence négligeable pourZhou & Mopper, 1993

'acétaldéhyde, I'acétone et la 2-butanone
Ambiant Formation artificielle des aldéhydes epGz

42ppbv Pics supplémentaires observés

Arlanderet al,, 1995
Sirju & Shepson 1995
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(1) la déegradation des agents de dérivation qui eraine perte en réactifs disponibles pour
la réaction de dérivation, ainsi que la formatioe g@ics supplémentaires sur les
chromatogrammes (Arnst & Tejada, 1989 ; Sirju & Swep 1995 ; Lehmpuhl & Birks,
1996 ; Possanzin & Di Palo, 1997). Comme présemtghase liquide (Cf paragraphe [-3 du
chapitre 1), les réactifs méthyles (MDNPH, MDMNTH)duisent la formation d’'un unique
produit de réaction avec I'ozone et le NEempteret al, 2002 ; Possanzirgét al, 2003).
Ces nouveaux réactifs ont été proposés comme aiiveena la 2,4-DNPH pour réduire les

interférences.

(2) la dégradation des hydrazones formeées : si erumilquide I'exces de réactif permet de
protéger les hydrazones formées, ce n’est passiswales adsorbants solides ou ces especes
sont directement exposées aux oxydants atmospkérigjunotamment a I'ozone (Possanzini
& Di Palo, 1997 ; Kleindeinst, 1998 ; Cecinabal, 2001), et/ou

(3) 'ozone peut également réagir avec certains adsésbsolides en générant de nombreux
composeés carbonylés : certains auteurs ont moniiié gpuvait y avoir formation de
composeés carbonylés de haute masse molaire paioréde I'ozone avec la chaine carbonée
en Gg (Sirju & Shepson, 1995 ; Pires & Carvahlo, 1998) sur le Tenax (Cf. IlI-2-2;
Vairavarmurthyet al, 1992 ; Helmig, 1997).

Interférence avec l'eau.Durant I'échantillonnage, I'eau peut s’adsorber susurface du
support solide. La quantité d’eau adsorbée estlidaumidité relative de I'air échantillonnée
et a la nature des adsorbants solides (les bikkesedre (surface polaire) adsorberont plus
d’eau que la silice greffee & (hydrophobe)) (Rodieet al, 1993). Il s'opere alors une
compétition pour ces sites d'adsorption entre leonles d'eau et les composés carbonylés.
De plus, I'eau piégée peut induire des modificaigrhysico-chimiques a la surface du
support solide, et notamment modifier les conddidfacidité indispensable a la réaction de
dérivation (réaction catalysée en milieu acide).réaction de dérivation met en jeu deux

étapes successives (addition nucléophile et deatatam) telles que :

H OH

|
R-NH - NH,(s) + RC(O)R,(g) - ~ R-NH - N —cl— R(S) <« -~ R-NH -N = CRR,(s) + H,0

Re (-1)
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La présence de vapeur d’eau sur 'adsorbant s¢didecas d’atmosphere humide (Humidité
relative RH=80-100%) peut freiner la réaction deiwdtion (étape (2) cinétiguement
limitante, Ho & Yu, 2004). Cependant, en préserinaalespéece acide a la surface du support
solide, les molécules d’eau solvatent cette especegui va déplacer I'equilibre dans le sens
de la formation des dérivés (étape de déshydradatiib sera alors nécessaire d'utiliser des
acides forts pour conserver un caractere acidésanffpour rendre électrophile les carbones
des composés carbonylés les moins réactifs (céfmaresxemple) et conserver une étape (1)
cinétiquement quantitative (Rodietr al, 1993). De maniére générale, en milieu acide, raicu
variation significative de l'efficacité de colleoti des composés carbonylés mesurée en
atmosphére seche (RH=3-7%) et humide (RH=70-100&0¥t® observée (Ho et Yu, 2002,
Zhang et al, 2004). Seuls Grosjean & Grosjean (1996) ont otésemune efficacité de
collection plus basse en atmosphere seche a cawse @ventuelle modification du réactif
(2,4-DNPH) par formation du sel acide du réactifpims accessible pour les composés

carbonylés gazeux.

Interférence avec NQ. Différents auteurs (Karset al, 1993 ; Sirju & Shepson, 1996 ;
Lehmpuhl & Birks, 1996) ont observé une réactionNd®, avec les réactifs de dérivation
utiisés (DNPH, TCPH). Cette réaction donne naissarkc un sous-produit unigue
(respectivement 2,4-diphénylhydrazide ou 2,4,8tamphénylhydrazide) qui vient interférer

lors des analyses chromatographiques.

[-3. Les outils d’analyse associés au prélevemenaipadsorption sur un
support solide

Les dérivés obtenus apres adsorption et dérivatiomique avec les différents agents de
dérivation disponibles peuvent étre analysés swichromatographie en phase liquatriplé

a une détection par UV-Visiblgnéthode de référence utilisant la 2,4-DNPH conagent de
dérivation) (Fung & Grosjean 1981 ; Grosjean & FU®82 ; Arnst & Tejada, 1989 ; Slemr,
1991 ; Possanzini & Di Palo, 1995 ; Sirju & Shepsb895 ; Grosjean & Grosjean 1996 ;
Kleindeinstet al, 1998) par_spectrométrie de magkélliker & Oehme, 1998 ; Grosjeaat

al., 1999 ; van Leeuweet al, 2004) ou par fluorescen¢dondeket al, 1992 ; Rodieet al,
1993 ; Possanzini & Di Palo, 1997 ; Zhaegal, 2000 ; Kemptert al, 2002), soit par
chromatographie en phase gazeusaplé a un_détecteur par ionisation de flam(fkD)
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(Lehmpuhl & Birks, 1996) ou par_spectrométrie desgggMS) (Grosjeanet al, 1999 ;
Cecinatoet al, 2001 ; Ho & Yu 2002 et 2004 ; Dong & Moldovea2002 ; Temimeet al,
2007). De la méme maniere que pour les disposifsprélevement en phase liquide, la

fluorescence a été rapportée plus performante ‘ghé\is en raison de la plus grande
sensibilité et plus grande sélectivité (Nondakal, 1993 ; Possanzini & Di Palo, 1997).
Cependant, associée a un prélevement sur adsaddatd, I'analyse par chromatographie en
phase gazeuse (GC) plutdt qu'en phase liquide §e@)ble préférable pour de nombreuses

raisons.

(1) La GC offre_une meilleure résolution chromatogigpé que la LC, garantissant une

meilleure identification et quantification des cawsps carbonylés dans les matrices
complexes (Lehmpulh & Birks, 1996). Dong & Moldowea(2004) ont par exemple observé
en GC la séparation entre les dérives issus deédation avec la 2,4-DNPH do-
butyraldéhyde et iso-butyraldéhyde, alors que la LC ne permet pas e fa différence

entre ces deux composés.

(2) Les programmes de températures en GC sont géménatigolus rapides que les gradients
d’élution en LC avec des temps d’équilibration plus court en GCequLC entre les
injections. Lemhpuhl & Birks (1996) ont ainsi obs&&rque les échantillons analysés en
GC/MS (TCPH) eétaient analysés 2 fois plus vite gae échantillons utilisant la méthode
DNSH/LC-fluo développée par Nondekal. (1992 et 1993).

(3) La GC n’induit_aucun déchet organiqaegérer, tandis que la LC implique de grande

guantité de solvants organiques (éluant des cdrésude prélevement et constituant de la

phase mobile de chromatographie). De plus, 'emptasible de la thermodésorpti@iio &

Yu, 2002 et 2004) comme outils d'extraction des mosés dérivés va jusqu’a éliminer
totalement [l'utilisation des solvants organiquesliger pour I'élution des cartouches) et
bénéficie d’'une meilleure sensibilité en raisonl’dealyse de la totalité de I'échantillon (en

LC, seule une fraction de I'échantillon est anady@g=10-100pL)).

(4) Aujourd’hui, il existe des GC spécifiquement dépgés pour répondre aux impératifs de

terrain (robustesse et faible encombrement notartjmen
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Cependant, I'analyse des 2,4-DNPHydrazones (réadetiéférence) par GC est relativement
peu employée car elle est peu satisfaisante eanrais leurs faibles volatilités et de leurs
tendances a se décomposer sous l'effet de la cH@epa & Turner, 1972 ; Kuwatt al,
1979 ; Ho & Yu, 2004). D’autres réactifs ont doé proposés comme alternative : la TCPH
(Lehmpuhl & Birks, 1996), la PFBHA (Wu & Hee, 19950 & Yu, 2002 ; Temimeet al,
2007) ou encore la PFPH (Cecinataal, 2001 ; Ho & Yu, 2004). La substitution des atomes
d’hydrogéne du cycle aromatique par des halogécbtoré ou fluor) des réactifs de
dérivation rend, en effet, les produits de réacphrs stables thermiquement et plus volatils

gue les 2,4-DNPHydrazones.

Les limites de détection de chacune des deux méshalk séparation exploitées sont
€galement un élément important a prendre en corijme® Yu (2002 et 2004) ont montré
gu’il était nécessaire de prélever de trés gramdisnves d’air (240L) en utilisant la méthode
2,4-DNPH/LC-UV-Vis pour atteindre la quantité mirdla détectable en composés
carbonylés, tandis que quelques litres d’air safftsants pour les méthodes mettant en jeu la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la@spétie de masse, respectivement 24L
pour la PFPH et 4,8L pour la PFBHA.

[-4. Bilan

L'éventualité d’'une désorption thermique des dériteds que de la PFBHA ou la PFPéhd
ces méthodes trés attractives pour I'analyse degposés carbonylés atmosphériques par
adsorption sur un support solideependant, la formation de dérivés stables sulifésents

adsorbants solides nécessite en général un excemwrtant de réactif (rapport

Nreactitd NRcH=20-40), ce qui nécessite une régénératiositu des cartouches qui ne sont pas
commerciales. Seules les cartouches imprégnéesddBNPH sont commercialisées sous
forme de cartouches pré-imprégnée Waters Sep-PakkHBEsilica. En raison du mode de
préparation des cartouch€€f paragraphe I-1-1), la régénératiomsitu sous-entend la
présence de solvant organique a gérer sur le rierfa@ plus, afin de garantir une
contamination initiale moindre, une purification tkactif est nécessaire et/ou le lavage des
cartouches a l'aide d’'un solvant organique en andenfimprégnation des supports solides
(Grosjean & Fung, 1982 ; Nondek al, 1992 ; Sirju & Shepson, 1995 ; Possanzini & Di
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Palo, 1997 ; Cecinatet al, 2001 ; Ho & Yu, 2004). Ces procédures sont losirde peu

compatibles avec une mesure sur le terrain.

Les interférences a I'ozone, induisant des penrtesotnposés carbonylés par dégradation des
dérivés formés ou la formation de nouveaux compoaésonylés, peuvent étre réduites en
utilisant en amont des cartouches de prélevementdigpositif permettant de piéger
préférentiellement 'ozone. Helmig (1997) a préseanhe étude comparant 'ensemble des
dispositifs proposés dans la littérature pour éenil’ozone d'un flux gazeux. Le meilleur
compromis semble étre le dénudeur rempli de KI.e@dpnt, certains auteurs craignent
gu'une fraction des composés carbonylés hydrossulelk : formaldéhyde) soit captée par ce
piege a ozone en raison de la présence de moléteks lors de la réaction de dégradation

de I'ozone (Cf. réaction (II-2)).

O, +2KI +H,0 - O, +1, +2KOH (II-2)

Pour limiter ce phénomene, Kleindeies$tal. (1995) proposent, a 50% d’humidité relative, de
maintenir le dénudeur a 50°C dans le but de lintidelsorption du formaldéhyde sur le piege

a ozone.

En raison de ces nombreux artéfacts, il apparareat@nt que ce type d’adsorption ne permet
pas un prélevement et une analyse fiable et effiesccontinu des niveaux de concentration
des composés carbonylés atmosphériques. Nous dweansnvisagé d’emprunter le mode de
prélévement couramment utilisé pour l'analyse d€3VC l'adsorption sur un adsorbant
solide sansdérivation chimique, suivie d’'une thermodésorptien d’'une analyse par

chromatographie en phase gazeuse.
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Il. Prélevement des composés carbonylés par adsor
sans dérivation chimique (=physisorption)

Contrairement a la chimisorption décrite précédentm&dsorption simple ou physisorption

met en jeu des liaisons faibles, du type force¥ae der Waals, analogues a celles qui sont
impliquées lors d’une liquéfaction. Elle se prochién avant que le gaz n’atteigne sa pression
de vapeur saturante. Les processus mis en jeu@garsibles, et la désorption est facilement
réalisée par une simple élévation de la températesecartouches (désorption thermique ou

thermodésorption). La figure 1I-2 présente le mérae de physisorption.

O
)
1
\ DESORPTION
Rz f
/
/ /’
’
ADSORPTION S

Force de Van der Waals

/////////////////

Figure 11-2. Schéma de principe de la physisorption

Le transfert de la totalité de I'échantillon veisutil d’analyse se réalise soit par élution des
cartouches (solvant organique) soit par désorpti@mmmique (thermodésorption). Lorsque
'analyse des composés est assurée par la chroraptog en phase gazeuse (GC), le procédé
de restitution par thermodésorption est préféré. dffiet, I'élution des cartouches de
prélévement par un solvant induit la destructionpdacessus de concentration qui a lieu au
cours du prélévement (le procédé d’élution entrd@ndilution de I'échantillon et souvent
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seule une fraction de I'échantillon est injecté dboutil d’analyse) et peut nuire a I'analyse
chromatographique (pic de solvant interférant awertains composeés) (Matisova &
Skrabéakové, 1995 ; Harper, 2000).

[1-1 Généralités sur les adsorbants solides

La diversitée des adsorbants existants est liée randgnombre de composés organiques
présents dans I'atmosphere et a la variabilité edes| propriétés physico-chimiques. Les
tableaux 11-3 (a) et (b) suivants présentent leaataristiques de différents adsorbants solides
utilisés dans le prélevement des composés organigolatiles (d’apres Camel & Caude,
1995 ; Matisova & Skrabakova, 1995 ; Méthode USEPAITQ 1996; Gawlowsket al,
1999 ; Harper, 2000; Lhuilliegt al, 2000 ; Gawryt al, 2001; Kumar & Viden, 2007).

Le gel de silice.Utilisé pour le prélevement de certains composéaings (alcool, nitriles,
éthers, phénols)e gel de silice est aujourd’hui remplacé par desitadsorbants en raison de
la forte adsorption de la vapeur d’eau qui rédest ¢fficacités de collection (Harper, 2000 ;
Lhuillier et al., 2000). Cet adsorbant reste cependant courammiisé utomme support

solide dans les processus de chimisorption (cfgrapdhe I-1-1).

Les adsorbants minéraux.lls sont relativement peu utilisés pour la mesues €OV
atmosphériques. lIs interviennent principalememisda détermination des gaz permanents de
'atmosphére (Lhuillieet al, 2000).

Les charbons actifs.lls sont issus de I'oxydation a basse températureharbon de bois
végeétal (écorce de noix de coco). Les charbonfsgmissedent une grande surface spécifique
(300-2000rA.g 1), ce qui leur confére une trés grande capacitéétention, et une bonne
stabilité thermique (T>700°C). Cependant, leur atefprésente une structure tres complexe
qui contient notamment une grande variété de fonstichimiques (fonctions phénal,
carboxylique, aldéhyde, éther, peroxyde, quinometohe...) (Camel & Caude, 1995 ;
Matisovd & Skrabakova, 1995). Les principales imt&pns mises en jeu incluent des

interactions hydrophobes, complexations par trandéecharges, liaisons hydrogenes, ...etc.
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Tableau 11-3 (a) : Inventaire des adsorbants solide disponibles pour la mesure des composés organiguetmosphériques (partie 1)

Adsorbant Nature de la surface Granulométrie , _S_urface 1 . T.emB- Intervalle de volapllte
spécifique (nf.gY) limite (°C) approx. des composes retenus
Silice Polaire (SiQ) 60/80 300-800 - -
Charbon actif? Hydophobe (carbone) 20/40 300-2000 220 -80°C a 50°C
Supports adsorbants minéraux
Tamis moléculaire zéolithe
. Polaire o 3 QN
Molecular sieve 5A (0,7Ca0 . 0.3N . Al,Os. 2Si0s. NH,0) 30/40, 45/60, 60/80 1000 400 -60°C & 80°C
Molecular sieve 13X Polaire (M@ . Al,O; . 2.5SiQ . nH,0) 45/60, 60/80, 100/120 ~1000 400 -60°C a 80°C
Terres de diatomées
Chromosorb P Polaire (Sip 45/60, 60/80, 80/100, 100/120 4-6 -
Chromosorb W Polaire (S¥p 45/60, 60/80, 80/100, 100/120 0,6-3,5 - -
Noirs de carbone graphités
Carbotrap
Carbotrap B Hydrophobe (carbone) 20/40 100 - 4 B-G
Carbotrap C N
(= Carbopack C = Carbograph®} Hydrophobe (carbone) 20/40 (60/80, 80/100) 12 400 -Cgan-Gg
Carbopack
Carbopack B N
(= Carbotrap = Carbograph 9 Hydrophobe (carbone) 60/80, 80/100, 80/120 100 >400 (n-@ n-Gan-Gy
Carbopack X Hydrophobe (carbone) 40/60, 60/20/400 240 - -
Carbopack Y Hydrophobe (carbone) 40/60, 60/20/400 24 - -
Tamis moléculaire carbonés
Carbosieve
| carbosieve S-lli Hydrophobe (carbone) 60/80 820 400 -60°C & 80°C |
Carboxen
Carboxen 1000 Hydrophobe (carbone) 40/60, 60/80 1200 400 -
Carboxen 1003 Hydrophobe (carbone) 40/60 ~1000 00 4 -
Carboxen 563 Hydrophobe (carbone) 20/45 510 400 -
Carboxen 564 Hydrophobe (carbone) 20/45 400 400 -
Carboxen 569 Hydrophobe (carbone) 20/45 485 400 -

4 Charbon actif : adsorbant présentant une surfacplexe et hautement réactive. Peu utilisé poordaure des COV
® Fabriqués par la société LARA (Laboratory AnalilcRicerca Associati, s.r.l. Rome, Italie), cesarbants sont équivalents aux adsorbants fabrigaréSupelco.
(Brancaleonkt al, 1999) / existe également le Carbograph 5 (sutigdeophobe (carbone) ; surface spécifique de 30
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Tableau 11-3 (b) : Inventaire des adsorbants solide disponibles pour la mesure des composés organigiemosphériques (partie 2)

Adsorbant Nature de la surface / Granulométrie . _S_urface 1 . T.emB- Intervalle de volapllte
spécifique (nf.g%) limite (°C) approx. des composes retenus
Polyméres
Tenax Granulométrie : 60/80, 80/100
Tenax GC ...Hydrophobe (oxyde de poly-(2,6-dipté-phényléne)) 19-30 - -
Tenax TA Hydrophobe (oxyde de poly-(2,6-dipylép-phénylene)) 35 300 bp 100°C a 400°C : & n-Gg
Tenax GR Hydrophobe (oxyde de poly-(2,6-diplép-phénylene) with 23% de carbone graphite) 35 350 105C a 450°C : n-a n-Gq
Chromosorb Granulométrie : 60/80, 80/100, 100/120
Chromosorb 101 Hydrophobe (copolymére deesadivinylbenzene) <50 275 -
Chromosorb 102 Hydrophobe (copolymére deesadivinylbenzene) 350 250 bp 50°C a 200°C
Chromosorb 103 Hydrophobe (polystyréne rédijcu 350 275 -
Chromosorb 105 Hydrophobe (type poly-aromaeg)q 600-700 250 -
Chromosorb 106 Hydrophobe (polystyréne) 750 225 bp 50°C a 200°C
Porapak Granulométrie : 50/80, 80/100, 100/120
Porapak N Polaire (polyvinylpyrrolidone) 225-350 190 bp 50-150°C : ns@ n-G
Porapak P Hydrophobe (copolymére de styrévieytbenzéne) 100-200 250
Porapak Q Hydrophobe (copolymére d'éthyl-lbenzéene-divinylbenzéne) 500-600 250 bp 50°C aR00f-G a n-G,
Porapak R Polaire (polyvinylpyrrolidone) 450-600 250 -
Porapak S Polaire (polyvinylpyridine) 300-450 250 -
Porapak T Polaire (éthylene glycol diméthadipate) 250-350 190 -
Hayesep Granulométrie : 60/80, 80/100, 100/120
Hayesep A Polaire (copolymére de divinylbenzéne-éthylélyea diméthacrylate) 526 165 Gaz permangmsC,, H,S, H,0O
Hayesep B Trés polaire (copolymere de diliagkzeéne-polyéthyleneimine) 608 190 ;-G amines, NH dans HO
Hayesep C Polaire (copolymeére de divinylbeezacrylonitrile) 442 250 Composés polaires
Hayesep D Hydrophobe (polymeére de divinyligem) 795 290 Gaz légers, CO, GO
Hayesep Q Hydrophobe (polymeére de divinylieeez 582 275 Hydrocarbures, gaz souffrés
Hayesep R Polaire (copolymeére de divinylbeezd-vinyl-2-pyrrolidone) 344 250 Hydrocarburesdég composés chlorés
Hayesep S Polaire (copolymeére de divinylbarzé-vinyl-pyridine) 583 250 G-C; hydrocarbures, composés polaires
Hayesep N Tres polaire (copolymeére de diliagkzéne-ethyléne glycol diméthacrylate) 405 165 tiydéne, ethyléne
Hayesep P Peu polaire (copolymére de stydéneylbenzéne) 165 250 NH, alcool dans KD
Résines Amberlite
XAD-2 Hydrophobe (copolymére de styrene-dillienzeéne) (20/60) 300 200 -
XAD-4 Hydrophobe (copolymére de styrene-dilfienzene) (20/60, 20/50) 725 150 -
XAD-7 Hydrophobe (Résine de polyméthacrylg&&y/60, 20/50) 450 150 -

¢ Gaz permanents :,HN,, O, Ar, CO, NO
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Toutefois, les charbons actifs sont relativementyiéisés pour la mesure des COV en raison
de (1) leur trés grande capacité de rétentionrgiluit une adsorption importante d’eau, (2) les
multiples interactions qui ont lieu a la surfacel’ddsorbant pouvant induire lirréversibilité
du processus d’adsorption pour certains composs8sc{mposés sont si efficacement retenus
gu’ils sont ensuite difficlement désorbés du suppoet (3) la possible transformation
chimique des espéces adsorbées par réaction aseppert (réaction catalytique) et/ou en
présence d’eau et d'ozone (Matisova & Skrabako9851 Le Cloirec, 1998 ; Harper, 2000 ;
Lhuillier et al.,2000).

Les polyméres poreux. Exception faite des Tenax, les polymeres poreux affdy

Chromosorb Hayesepet résines Amberlite-XAP sont compatibles avec la plupart des
solvants organiques et sont préférentiellementsasildans le cadre d’'une adsorption suivie
d'une élution des composés piégés par un solvaganajue (Harper, 2000). Ainsi les

polymeres tels que la résine_Amberlite XADe2 le Chromosorb 10Ztous deux des

polyméres mésoporeuke. diamétres des pores de I'ordre de 2 & 5)rqui possédent des
propriétés équivalentes sont employés principaléndams I'analyse des composés semi-
volatiles (HAP, pesticides) (Le Cloirec, 1998 ; plar, 2000). Depuis quelques années, les
polyméres poreux de type Porapaki Hayesepont été utilisés pour la séparation
chromatographique des composés de petites masséscutaoes contenant les gaz
permanents (K N,, O,, Ar, CO..), des especes halogénées, des compmsksss I'eau, des
alcools, des aldéhydes et cétones, des acidesilgess des esters... (Camel & Caude, 1995).
Mais ils ont été également exploités dans des rasquar adsorption/thermodésorption de la
gualité de I'air en milieu industriel. Le suppodlide Haysep Da par exemple été employé
pour la mesure des hydrocarbures halogénés casstitil a 2 atomes de carbones (Frank &
Frank, 1990; Matisovd & Skrabakova, 1995). Cepehdees adsorbants présentent
I'inconvénient d’avoir une stabilité thermique iri&ure a celle des Tenax, ce qui ne permet
pas de les conditionner a haute température (camadion initiale observée) (Lhuilliest al,
2000 ; Leeet al, 2006).

Les plus utilisé des polymeres poreux sont les Teupasont des polymeres d’oxyde de poly-
(2,6-diphénylp-phényléne). Cette quasi-suprématie en tant quirbded a des fins
analytiques est due a leur hydrophobicité, a leautd stabilité a température élevée
(T>300°C) et donc a leur compatibilité totale aveqtocessus de désorption thermique.

® Classification de I''UPAC : Macropores>50nm / Mpsees 2-50nm / Micropores <2nm (Harper, 2000)
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faut cependant noter que ce type d'adsorbant pmssedtrairement aux autres polymeres
poreux, une faible surface spécifique (environ 55¥3g™) ce qui limite leur capacité de
rétention (Le Cloirec, 1998 ; Harper, 2000). Pluacjsément, le Tenax G@remier support
solide utilisé avec la désorption thermique, esaps&l au prélevement des composé de
volatilité moyenne a élevée (i.e. des composés derae 6 a 14 atomes de carbone) et
certains monoterpenes (Camel & Caude, 1995). Lax @r differe du Tenax GC de par sa
surface spécifique plus élevée (35git), ce qui lui confére la possibilité de piéger des
composeés plus volatiles (hydrocarbures halogéngstitees de 2 a 4 atomes de carbone, et
les hydrocarbures composés de 6 a 9 atomes denedrff@amel & Caude, 1995). Enfin, le
Tenax GRest constitué d’une matrice polymere composée?a @3 carbone graphité, ce qui
améliore les propriétés d'inertie du support solideutefois, les Tenax présentent des
artéfacts de prélevement (dégradation chimiqueprésence de £(avec la formation de
benzaldéhyde, de phénol et d’acétophénone) et @ggdNec la formation de 2,6-diphenyl-p-
benzoquinone) (Helmig, 1997 ; Harper, 2000 ; le¢eal, 2006). Robert®t al. (1984) ont
méme rapporté la formation de benzéne, toluénen-@ésanes en £Cy et des aldéhydes en
Cs-Co. Les Tenax sont relativement hydrophobes (peu sudparétention d’eau), bien que
leur capacité a piéger les alcools semble augmewec I'humidité, supposant alors une

infime adsorption d’eau probable (Lekal.,2006).

Les noirs de carbone graphitésLe carbone graphité est un matériau présentansurfiace
homogene dépourvue de pores. Il est préparé a partie graphitisation du carbone a une
température d’environ 3000°C sous atmosphére in€ette synthese permet I'élimination
des impuretés volatiles et autres groupes fonctilsprésents en surface du matériau et induit
la croissance des structures cristallines grapliitegisova & Skrabakova, 1995). Les noirs
des carbones sont des adsorbants non-sélectiistgquagissent avec les composés adsorbés
via des forces de Van der Waals, qui dépenderd gelarisabilité, de la masse moléculaire et
de la géométrie des molécules (lsteal, 2006). Les noirs de carbones présentent également
une tres bonne stabilité thermique jusqi’a 400°C. Trois types d’adsorbants sont utilisés :
les Carbograph (LARA, Italie), les Carbopack (Supgkt les Carbotrap (Supelco).

Des études comparatives ont montré que les addertlartype Carbograh (Carbograpletl

2) sont équivalents aux adsorbants fabriqués pael8ufrespectivement Carbopack B et
Carbopack C) (Mastrogiacomet al, 1995 ; Brancaleoniet al, 1999). Un troisieme
adsorbant, le_ Carbographabété recemment fabriqué ; il permet une plusfoétention des

composés volatils (hydrocarbures de@) car il possede une plus grande surface speécifique

90



— Chapitre Il : Description des procédures de pegteents par adsorption sur un support solide —

(560nf.g* contre 10mMg* pour le Carbograph 1 et 108mi' pour le Carbograph 2)
(Brancaleonket al, 1999 ; Dettmeet al, 2001).
Les supports solides de type Carbotrap et Carbdirapnt des adsorbants idéaux pour le

prélevement d’'une large gamme d’especes (des hydrnaes de £Cs jusqu’auxbi-phényl-
polychlorés, les HAP et autres molécules de hauécataire). Le Carbotrap (106rg?) peut

étre utilisé pour la majorité des composés coregtile 4 & 8 atomes de carbones, tandis que
le Carbotrap C (10frg?) est préférentiellement utilisé pour les espéceshdut poids
moléculaires.

Les supports solides de type Carbopack B sb@ respectivement les mémes adsorbants que

les Carbotrap et Carbotrap C mais ils possédengidesilométries de 60-80 mesh au lieu de
20-40 mesh (Helmig & Vierling, 1995). Les adsorlsade type Carbopack peuvent étre
employés dans le prélevement des composés cosgiiéut a 10 atomes de carbones, incluant
des alcools, acides, amines, cétones, phénolssehytirocarbures aliphatiques (Camel &
Caude, 1995). Parmi les supports solides de typeopack, le Carbopack &st un adsorbant
récemment synthétisé. Il posséde une plus grandace spécifique (250my™") que les
autres adsorbants de cette famille et a été emplayg le prélévement et la concentration des
hydrocarbures de faibles poids moléculaire, aingt gle nombreux composés oxygénes
(Dettmeret al, 2001).

Enfin, le remplacement des adsorbants conventior{iielsax) par des adsorbants a base de
noirs de carbone graphité a été proposé puisgeniig plus résistants en présence d’ozone
(Cao & Hewitt, 1994 ; Bowyer & Pleil, 1995 ; Helmid996 ; Harper, 2000). De plus, ils
présentent de trés bonne propriétés en présenne dumidité relative élevée : relativement
peu d'eau s’adsorbe a la surface de ces adsorfefntableau 11-4) (Helmig & Vierling,
1995 ; Gawlowsket al, 1999 ; Fastyet al, 2005).

Les tamis moléculaires carbonéslls sont obtenus par pyrolyse contrélée (400°C) de
polymeres précurseurs (polyvinylchloride par exespplont les caractéristiques physico-
chimiques conditionnent les caractéristiques dudgito carboné obtenu. Les tamis
moléculaires carbonés se présentent sous formdlele foires tres dures ayant des surfaces
spécifiqgues importantes, pouvant égaler parfoiesa@les charbons actifs (surface spécifique
~ 1000 ni.g™"). Leur surface présente des micropores (taillepgess inférieure a 2ntt) ce

qui leur confere des propriétés de rétention ttégeé. lls sont utilisés par exemple pour le

10 Classification de ''UPAC : Macropores>50nm / Mgsees 2-50nm / Micropores <2nm (Harper, 2000)
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prélevement des gaz permanents et les hydrocarbonssitués de 2 a 4 atomes de carbone)
(Camel & Caude, 1995 ; Pollmamt al, 2006). Leur trés forte capacité de rétention indu
deux conséquences majeures : (1) ces adsorbartsrasement utilisés seuls, mais sont
souvent associés a d’autres adsorbants, dans desotes appelées « mutli-adsorbant » (cf.
paragraphe 1l-1-2), et (2) I'adsorption de I'eau se type de matériau n’est pas négligeable ;
elle peut atteindre jusqu’a 450mg d’eau retenuggpamme d’adsorbant (Helmig & Vierling,
1995 ; Grawlowski et al., 1999 ; Lhuillieat al, 2000). Le tableau 1l-4 présente la masse
maximale retenue sur un certain nombre de suppolitdes, dont les adsorbant de type tamis

moléculaires carbonés :

Tableau II-4. Masses maximales d’eau adsorbée suifiérents supports solides (moyenne de 2
prélevement, T=20°C, RH=95%) (d'aprés Grawlowsket al,, 1999)

Surface spécifique (Mg') Masse d’eau adsorbée (mg)

Carbosieve S-ll 820 330
Carboxen 569 485 194
Carboxen 1000 1200 450
Carboxen 1001 500 170
Charbon actif 1000 690
Porapak T 230-350 110
Porapak N 250-300 115
Chromosorb 108 100-200 65
Chromosorb 106 700-800 <5
Tenax GC 18-30 <5

Carbotrap B 100 <5

Carbotrap C 10 <5

[I-2. Utilisation des adsorbants solides pour la nmsure des composeés
carbonylés atmosphériques

Depuis quelques années, la méthode d’analyse assecadsorption sur un support solide »

et «thermodésorption » a été appliquée a I'analysecomposés organiques O0Xygeneés
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atmosphériques, comme les composés carbonylésdl€bmil, 1995 ; Hallamaet al, 1998 ;
Possanzinet al, 2000a ; Hakol&t al, 2003 ; Dinceet al, 2006).

Les cartouches d’adsorbants solides utiliséeséseptent sous forme de tubes inox ou pyrex
dans lesquels sont disposés les adsorbants solidestubes sont généralement de taille
réduite : longueur de 100-180mm, diamétre extérgmudl-6mm et diameétre intérieur de 2-
3mm. Les adsorbants solides sont maintenus en alBiceérieur des tubes a l'aide de petites
« bouchons » de laine de verre. Pour le préleveaetitir, la cartouche est installée soit en
amont d’'une pompe a air qui aspire I'air au trava@da cartouche (prélévement actif) soit la
cartouche est simplement mise en contact avec d'achantillonner (prélevement passif).
Toutefois, le prélevement «actif» est souvent geéef dans Il'analyse des COV
atmosphériques en raison de sa plus grande sé@#gs(aihalyse des niveaux de concentration
de l'ordre du ppb, voire du ppt) (Hallane al, 1998). Le temps d’échantillonnage est
généralement compris entre 2 et 40min (débit d&yeénent de I'ordre de 100mL.min
Hakolaet al, 2003 ; ; Komendat al, 2003 ; Dincert al, 2006). Aprés le prélevement, les
tubes sont directement installés a l'intérieur ‘daité de désorption thermique couplée au
chromatographe en phase gazeuse. La thermodésogxibectue par chauffage rapide du
tube de telle maniere a transférer I'intégralitél'dehantillon dans l'instrument d’analyse

(température de désorption comprise entre 80 €1CG300

Une synthese des différents adsorbants utilisés Ipqurélévement des composés carbonylés
atmosphériques a été proposée par 'USEPA (méth@&EPWB TO-17, 1996). Cette étude

révéele que (1) l'acétone et I'acétaldéhyde sonhttaivement piégés sur le Carbosieve S-lll

(820nt.g*, 60-80mesh), (2) les composés carbonylés consiigug & 7 atomes de carbone
sont quantitativement piégés sur le Carbopa¢k@nf.g*, 60-80 mesh), et enfin que (3) les
composeés constitué de 7 a 13 atomes de carbongusamtitativement piégés sur_le Carbotrap
C (10nf.g*, 20-40 mesh). Cette étude montre également quelgmeéres poreux tels que le
Tenax GR (35nf.g") et le Chromosorb 10§750nf.g%) peuvent étre utilisés pour le

prélevement de certains composés carbonylés de paideculaire élevé : le Tenax retient

guantitativement les composés carbonylés constdeéslus de 5 atomes de carbone tandis
gue le Chromosorb 106 retient les composés carbsngbnstitués de 4 a 7 atomes de
carbones. Il en résulte que les adsorbants prilecignt utilisés sont de type Tenax, noirs de
carbones (Carbopack et Carbotrap) et tamis moléesléCarbosieve S-l11).

Cependant, tous les adsorbants d’'une méme faneil®nt pas équivalents. Les performances
du Tenax GR, du Tenax TA, du Carbopack B et du Cadiopa(nouvellement synthétisé)
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ont été étudiées plus recemment par keal. (2006) pour le prélevement des composés
carbonylés constitués de plus de 5 atomes de aarllorésulte de leur étude que si les 3
premiers adsorbants solides permettent effectivemepiégeage quantitatif de ces composés
carbonylés. En revanche, le Carbopack240nf.g', 40-60 mesh), récemment proposé en
raison de l'absence d’artéfact de préléevement eysgmce d’ozone, possede une faible
efficacité de collection pour les composés carbémyhutres que les aldéhydes aliphatiques).
Dettmeret al, (2001) ont également observé que le Carbotrgp50nt.g*, 20-40 mesh) ne
permettait pas une restitution complete de cert@iosposés carbonylés. L’hypothese
énoncée est une irréversibilité de I'adsorption ceiradsorbant, ce qui a pour conséquence
une mauvaise restitution des composés carbonybgs fortement retenus (I'acétaldéhyde,
'acétone et la méthacroléine ont un rendementiéigepge de 80% tandis que l'acroléine et

le propionaldéhyde ont un rendement de piegeageulement 40%).

Toutefois, ces études montrent qu’un seul adsonmarsuffit pas a piéger efficacement tous
les composés d'intérét, car ils possedent des iMdatdifférentes. Il est préférable alors
d’associer plusieurs adsorbants dans une mémeuchdode prélevement, espérant ainsi
piéger une large gamme de COV (en veillant a biemiser les adsorbants). Les combinaisons
courantes incluent I'association du Tenax TA ou GRuweCarbosieve, ainsi que I'association
de plusieurs adsorbants carbonés graphités decssrigpécifiques croissantes (Carbotrap

C/Carbopack B/Carbosieve Slll). Le schéma d’urle tdrtouche est présenté en figure II-3.

1

Echantillonnage Désorption

Figure 11-3. Schéma d’une cartouche remplie avec pbkieurs adsorbants différents (avec le pouvoir

adsorbant des supports solides tel que : adsorbafit< adsorbant 2 < adsorbant 3).
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Dans la cartouche, les différents adsorbants danép dans l'ordre croissant des énergies de
désorption (par exemple, Carbotrap C < Carbopack Earbosieve S-lll). Ainsi, les
composés possédant la plus petite masse moléctramersent le piege et s’adsorbent sur la
derniere couche de la cartouche (adsorbant 3)olahe d’adsorbamni-1 empéche un COV
d'atteindre la couche sur laquelle il pourrait s’adsorber de maniereversible (les
composés sont si efficacement retenus qu’ils sostite difficilement désorbés du support).
Pour la désorption, le sens du flux de gaz estrégvpar rapport a celui de I'échantillonnage.
Par conséquent, lorsque le tube est chauffé powuté$mrption, I'énergie requise pour la
volatilisation est minimum (chaque composé est duseur un adsorbant ou la désorption est
facile et il n'y a pas de risque de ré-adsorptian la cartouche). Le tableau II-5 présente
guelques applications de cartouches « multi-adstsbarapportées dans la littérature pour le

prélevement des composés carbonylés atmosphériques.

Tableau II-5. Exemple d’application des supports dales pour le préléevement actif des composés

carbonylés atmosphériques (MEK = méthyle-éthyle-cénhe, MIBK = méthyle-isobutyle-cétone)

Adsorbant solide Composés étudiés Références
Tenax-TA / Carbotrap Hexanal, méthyle-vinyle-cétdhvbutanone, 3-pentanone  Komigal, 1995
Tenax-TA / Carbopack B Méthyle-vinyle-cétone, méthiine Hakolaet al, 2003

Acroléine, butyraldéhyde, crotonaldéhyde, valérnaydie, ]
Tenax-TA / Carboxen 1000 . Dinceret al, 2006
2-butanone, acétone

Carbograph 2 / Carbograph 1 / Carbograph 5 Aldéhyde&s d G, Possanzingét al, 2000a
Tenax TA / Carbopack X Méthacroléine, 2-butanonehgié-vinyle-cétone Komendet al, 2003
Carbopack B / Carbosieve S-IlI cétones (acetone, 2Abuk), esters et alcools Hallagtal, 1998

) aldéhydes (acétaldéhyde, propionaldéhyde, métiéces!
Carboxen 569 / Carbosieve S-lll
hexanal, 2-methylbutyraldéhyde)

) ) Acétaldéhyde, acétone, butyraldéhyde, méthacrgléine )
bille de verre / Carbopack B / Carbosieve S-III i ) ) o Millet et al, 2005
MEK, méthyle-vinyle-cétone, valéraldéhyde

Carbotrap C / Carbopack B / Carbosieve S-llI Aldéhytie§; a G5, acétone, 2-butanone, MEK, MIBK  Méthode USEPA TQ-1996

De telles associations permettent de prélever asfiment des composés carbonylés
atmosphériques dans une large gamme de volaGlitésidérant les données seules du tableau

lI-5 les meilleures associations semblent étreag=ociations « Carbograph 2 / Carbograph 1/
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Carbograph 5 » ou « Carbotrap C / Carbopack B baxeve S-IIl » qui permet la rétention
des composés carbonylés atmosphériques,de@,. Cependant, le formaldéhyde, composé
le plus important & mesurer en raison de ses @t@grnéfastes sur la santé humaine semble
exclu de toutes ces études. En effet, il est raatent peu retenu par I'ensemble des

adsorbants proposeés (Possanetral, 2000a).

Outils danalyse et limites de détection associés ua prélevement par
adsorption/thermodésorption des composés carbonyléstmosphériques.L’analyse des
composeés carbonylés sans dérivation chimique priéakieffectue par chromatographie en
phase gazeuse (GC). Ainsi, aprés la thermodésorpiés tubes de préléevemeiy=80-
300°C), les composés d'intérét sont transférés adspositif d'analyse. Un certain nombre
d’auteurs (Yokouchet al, 1990; Leibrock & Slemr, 1997 ; Hallaneh al, 1998 ; Possanzini
et al, 2000a) ont proposé I'emploi de cette strateganalyse pour les composés carbonylés
atmosphériques. La séparation chromatographiqyehase gazeuse est alors associée soit a
une détection par ionisation de flamme (GC/FID} pair spectrométrie de masse (GC/MS)
respectivement. L'annexe 2 présente des exemptesdlé® de systeme analytique employé
pour l'analyse des composés carbonylés atmosplesrifpiaprés Leibrock & Slemr, 1997 ;
Hallamaet al, 1998 ; Possanzini et al., 2000a ; Dincer e8l0o).

Cependant, une fois encore le formaldéhyde esirtgposé qui pose probleme : il est trés peu
sensible en FID. Yokouclst al. (1979) et Cardin & Robinson (2002) ont toutefapporté
I'utilisation possible de la spectrométrie de masser I'analyse du formaldéhyde. Les limites
de détection en GC/MS observées pour les compaésrylés sont trés intéressantes et
largement plus faibles que celles rencontrées ananalyses par chimisorption (Possanzini
et al, 2000a). Le tableau 1I-6 présente la quantité maie détectable de quelques composés

carbonylés atmosphériques observés par Possahzh{2000a).
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Tableau II-6. Quantité minimale détectable (ng) emomposés carbonylés rapportés pour deux méthodes

analytiques différentes : (d’aprsé Possanzirét al, 2000a}*

Composés Méthode 1 : Méthode 2 : Composés Méthode 1 : Méthode 2 ;
Formaldéhyde 22 30

Acétaldéhyde 1,0 50 Heptanal 15 50
Acétone 1,0 60 Octanal 2,0 60
Propionaldéhyde 1,0 50 Nonanal 25 75
Butyraldéhyde 1,2 80 Decanal 3,5 100
Valéraldéhyde 1,2 35 Undecanal 4,0 135
Hexanal 1,5 40 Dodecanal 50 185

Méthode 1 : Cartouche Carbograph 2/Carbograph 1/Caplbdr suivie d'une analyse par GC/MS ;
Méthode 2 : Cartouche Sep Pak-DNPH suivie d’'uneyaegar LC/UV-Visible

[I-3. Physisorption et Cryogénie

[1-3-1. Théorie thermodynamique du processus d’adsption

Quand un composé A s’adsorbe sur une surface Bléthblit un équilibre entre la phase

gazeuse et la phase solide suivant la réactiod) (II-
Afg) + M(surfaeé ‘_[rj\ - AM(surfacé (”_3)

La constante d’adsorptidfa de I'équilibre thermodynamique peut étre détermigartir de
I'équation (11-4)

~OH 445

K,=e RT (11-4)

ou AHggs est I'enthalpie d’adsorption. Elle correspond adggie libérée lors de I'adsorption

d’'une molécule de composé sur le matériau adsofdiaht;<0 kJ.mol). On observe quka

M yvaleurs issues de la synthése bibliographiquésésapar Possanziet al. (2003)
12 Aucune limite de détection n’est renseignée petiotmaldéhyde car il n’est pas retenu par les rbdsts
testés.
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augmente si on diminue la températuie €n K). L'adsorption a froid permet donc
d'augmenter les capacités d'adsorption d'un matélvané. Ce phénomeéne sera étudié dans
ce travail pour le préléevement des composés calésiigvec notamment I'objectif de réussir

a retenir de maniere efficace le formaldéhyde).

[I-3-2. Adsorption a froid ou « cryogénie »

La cryogénie par immersion dans I'azote liquidig;£-196°C) d’'un tube en verre ou en inox
(souvent en forme de U) rempli de billes de veréeéarapportée dans la littérature et utilisée
pour le prélevement de composés carbonylé$ @tual, 1982 ; Leibrock & Slemr, 1997 ;
Levart & Veber, 2001). A ces températures, les amsip carbonylés condensent sans qu'il
n'y ait nécessairement d'adsorption sur un supgptide. De cette maniére, tous les composés
carbonylés atmosphériques sont retenus, y congfemaldéhyde (Tet al, 1982 ; Levart

& Veber, 2001). Malgré son efficacité incontestalde type de dispositif avec de I'azote
liquide n’est pas compatible avec un instrumentedein (trop lourd et trop difficile a gérer
sur le terrain). Il existe, toutefois, un autrepdisitif de refroidissement, I'effet Peltiéaussi

appelé "effet thermoélectrique”) qui permet de dedee a des températures inférieures a
0°C. Il s’agit d'un phénomene physique de transttchaleur en présence d'un courant
électrigue. L'effet se produit dans des matérianmxdacteurs de natures différentes liés par
des jonctions (contacts). Une des jonctions seidifrpendant que l'autre se réchauffe. A
l'aide d’un dispositif simple par effet Peltier,abt possible d’atteindre des températures de
I'ordre de -30°C. Cependant, on observe que sid’énarte de -196°C (température optimale
de piégeage atteinte par I'immersion du piége damote liquide), les rendements de
piégeage baissent de maniére brutale notamment Ipeucomposés carbonylés les plus

volatils (figure 11-4).
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Figure 11-4 Perte du rendement de piégeage de I'at@ne (en rouge) en fonction de la température de

cryogénie (d’'apres Wuet al, 2003, piege rempli de billes de verre)

Il est donc intéressant d’associer les proprieée&s atisorbants solides et de la cryogénie
-30°C afin de piéger efficacement les composésoraitBs. Ce dispositif est couramment
employé pour les « pieges de refocalisation ». Dehaine analytique de thermodésorption,

ce type de piége est situé entre le tube de préleneet I'analyseur ; il permet de focaliser

I'échantillon gazeux issu de la thermodésorptionsusecond tube souvent plus petit, afin
d’assurer l'injection d’'une bande chromatographidme dans I'outil d’analyse. Plusieurs
auteurs ont également utilisé cette technique @stbigtion sur un support solide a froid »
pour le prélevement de COV atmosphériques, priteipant des hydrocarbures trés volatils
(Moschonas & Glavas, 1997 ; Waagal, 2000, 2002 ; Pollmanet al, 2006). L’enjeu de ce
travail de thése est d’appliquer cette stratégipralevement des composés carbonylés (avec
notamment I'objectif de piéger de maniere quantigalies composés les plus volatils, comme
le formaldéhyde).
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11-3-3. Interférences

Bien que cette stratégie semble adaptée au pré#nterdes COV atmosphériques,
'adsorption sur un support solide a froid présetustefois quelques artéfacts qu'il est

essentiel de prendre en compte.

Ozone.Les températures de fusion et d’ébullition de llee@ont respectivement=-192,1°C

et Ter=-111,9°C a pression atmosphérique. Au cours diétepement d’air par cryogénie a
l'aide d’argon liquide Ter=-186°C) ou d'azote liquideT{=-196°C), I'ozone est piégé
simultanément aux COV. La concentration d’ozonesdarpiége est donc importante, et les
réactions induites par I'ozone peuvent se prodiaire de la désorption lorsque le piége est
brutalement réchauffé (thermodésorption) (Helmi®97). En prélevant a -30°C, ces
interférences sont négligeables car peu d'ozonepiégfé sur la cartouche. De plus, les
cinétiques des réactions hétérogenes des compadsmylés présents en phase solide avec

I'ozone gazeux sont fortement ralenties.

H.,O. L'eau peut naturellement venir s’adsorber a la aef des adsorbants solides
(compétition entre les COV et I'eau pour les sidé&sdsorption disponibles) mais surtout, a
froid (T<0°C), I'eau va directement se condensarsde piege et éventuellement l'obstruer
limitant ainsi la quantité d’air qu’il est possibtééchantillonner (Camel & Caude, 1995 ;
Helmig & Vierling, 1995). Leibrock & Slemr (1997)nb observé qu'avec une humidité
relative de 100%, la quantité d’air échantillonmépeut dépasser 1,2 litres (ce qui correspond
a 22 pL de glace formée par immersion du piége lied® billes de verre dans I'azote
liquide). Cependant, la restitution de I'ensembke Igchantillon est compatible avec la
sensibilité de la chromatographie en phase gazeogplée a la spectrométrie de masse
rapportée par Leibrock & Slemr (1997) : les limitksdétection sont comprises entre 16 et 31
pptv pour les composés carbonylés mesurés (acByaldé acroléine, propionaldéhyde,
acétone, méthacroléine, méthyle-vinyle-cétone,raldghyde, 2-butanone, valéraldéhyde).

L’'eau présente dans les échantillons, en plus tliglrsles pieges, va étre un interférent
majeur dans les analyses en GC/MS (dégradationcdesnes chromatographique et/ou
perturbation du signal mesuré et réduction du tedgsie des détecteurs). De nombreuses
solutions sont proposées afin d’éliminer I'eau déslle retenue par les supports solides

Cependant, les différents dispositifs proposés (bmarme Nafion® par exemple) présentent
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inconvénient de piéger une fraction des compasgbonylés hydrosolubles (formaldéhyde
notamment) (Helmig & Vierling, 1995 ; Zielinskat al, 1996). Pour résoudre ce probléme,
d'abord Berg & Jonsson (1984), puis Leibrock & Sie(@997) ont proposé une pré-
séparation chromatographique de I'échantillon erordgnde I'analyse chromatographique
propre ; ce procédé permet, en plus d'isoler latifiva organique des composeés carbonylés
des autres composés éventuellement piégés surdedtuprélevement, d’éliminer I'eau avant
d’étre collecté sur le piege de refocalisation. Becédé sera largement détaillé dans le

chapitre V.

[1-4. Bilan

Cette technique couplant « adsorption a froid/tloelésorption » et « analyse par GC/MS »

semble offrir les meilleurs compromis pour notnedét :

autonomie totale du dispositde prélevement (pas de préparation particuliee de

tubes de prélevement et la possible thermodésarpirectement couplée au systéeme
d’injection de I'analyseur, ce qui induit aucunempalation de I'’échantillon)
- temps de prélévement relativement coy@sA0minutes) qui sera dépendant de la

limite de détection de I'outil d’analyse sélectiénn

- zéro déchet organique

- faibles interférences en présence d’oxydants ath@gpesozone)

Dans ce contexte, la suite de cette étude se peeseuns forme d’'une étude de faisabilite

est question, en effet, d’'adapter la stratégie alies®@ par adsorption/thermodesorption aux

composés carbonylés atmosphérigaesion de développer une méthode robuste pour leur

prélevement. Il est en effet nécessaire de compeetel comportement des composés
carbonylés sur les adsorbants solides en fonctetadempérature d’adsorption (et/ou de
thermodesorption), de réussir a piéger de manigaatgative tous les composes carbonylés y
compris le formaldéhyde (composé clé en raisonodecaractere cancérigéne), et enfin il est
nécessaire de mettre en place un dispositif ofiginperformant afin de fournir une analyse
spécifiqgue malgré la perte de la dérivation chimidperte de la spécificité). L’'ensemble de
ces parametres a fait I'objet d’'un développemestrimental au sein du laboratoire ; les

résultats sont présentés dans les chapitres ssivant
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Introduction

Au début de ce travail de thése, seul existait,sain du laboratoire, le dispositif de
prélevement des composés carbonylés atmosphénmuesansfert dans une phase liquide
(chambre a brouillard et tube a écoulement). Mavait a été de développer toute une
instrumentation  permettant d’étudier le prélevememnte ces composés par
adsorption/thermodésorption sur différents suppsotiles. Il a fallu pour cela sélectionner
un ou plusieurs adsorbants solides susceptiblesaleoir retenir les composés carbonylés, de
disposer d’'un systéme de génération des composésngdes en phase gazeuse (gaz étalon)
(paragraphe II), et enfin de disposer d'un outdérdilyse sélectif et sensible. Récemment
acquis au laboratoire, le Spectrometre de Massengation chimique par Réaction de
Transfert de Proton (PTRMS) s’est révélé un excebenil permettant la mesure en continu
du flux gazeux entrant (paragraphe Ill). Il a débe intégré au dispositif, permettant ainsi la
mesure du flux gazeux généré par le dispositif éleégation, la mesure du flux gazeux en
sortie du piege (piége maintenu a froid pendargpé de désorption, et piege maintenu a
haute température pendant I'étape de désorptidahsemble des éléments de ce dispositif

ainsi que son fonctionnement sont détaillés dapdeagraphes suivants.

Compte tenue de la gamme trés large de volatiég abmposés carbonylés atmosphériques
(160 Pa < Rp< 86000 Pa a T=25°C), il semblerait nécessaire deyep une cartouche

constituée non d'un seul support solide, mais desiplrs supports solides, de force de
rétention différentes. Les informations issues adittérature seule ne permettent pas de

sélectionner de maniére unanime un ou plusieurgriasts (cf. paragraphe 1I-2 du chapitre

précédent). Toutefois, les noirs de carbones de Ggabotrap C Carbopack Bsemblent
présentés de bonnes caractéristiques (inertie,dreoadsorption d’eau). Un adsorbant de plus

forte capacité d’adsorption a été eégalement sélauéi, le Carbosieve S-l(ffamille des tamis

moléculaires) car il posséde une trés grande sudpécifique (820fg™) et donc une trés
grande capacité de rétention avec I'objectif denietle formaldéhyde, non retenu par des
adsorbants moins forts. Le tableau -1 synthéls® propiétés des adsorbants solides

sélectionnés en matiere d’artéfact de prélevenuggradation, contamination initiale).
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Tableau IlI-1. Comparaison des caractéristiques deifférents adsorbants solides

Tenax TAou GC Carbotrap C  Carbopack B Carbosieve Sllii

(19-35 nf.g") (12 nfg? (100 nf.g? (820 nf.g?
Contamination initiale +++D - - -
Adsorption d’eau - - +2 ++42
Dégradation en présence d’oxydants +++63) - - .
Reactions catalytiques en présence d’ozofYe +++ + + _

W'Lee et al., 2006 Helmig & Vieling, 1995 ; Kumar & Viben, 20077 Helmig, 1996

Un frein a l'utilisation des « noirs de carbonea %té rapporté en raison de la possibilité
d’engendrer des réactions catalytiques entre leposgadsorbé et I'ozone (McClenatyal,
2001 ; Leeet al, 2006); cependant, dans le cas présent, on p&isepegue ces réactions
seront fortement réduites en utilisant des tempégatd’adsorption au voisinage @igis = -
30°C (d'apres la loi de dépendance en températ@® abnstantes cinétigues — loi
d’Arrhénius- plus la température est basse, plasieétiques de réactions sont lentes). Par
ailleurs, I'adsorption éventuelle d’eau ne constipas un frein a l'utilisation du Carbopack B
ou du Carbosieve Sl en raison de sa possibleidgition en amont de I'analyse (Cf chapitre
V). Ce présent travail de thése vise donc a caisetéles performances de ces trois
adsorbants solides (Carbotrap C, Carbopack B dbdgSave Sllil) pour le prélevement des

composeés carbonylés.
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|. Description du dispositif de génération des conugsés
carbonylés gazeux

Introduction

La détermination des rendements de pieégeage parpdid® de composeés organiques volatils
(COV) sur un support solide nécessite de disposer ftlux de gaz étalon des COV étudiés.
Ne disposant pas au laboratoire d'une bouteillgfiéer contenant les composés carbonylés
ciblés par notre étude (formaldéhyde, acétaldehgdétione, 2-butanone, méthyle-vinyle-
cétone, valéraldéhyde, benzaldéhyde), il a étéssaoe de mettre en place un dispositif
expérimental permettant de les générer sous foameuge. Il s’agissait de produire a volonté
un flux gazeux contenant une concentration contstable dans le temps d'un ou plusieurs
composeés carbonylés. Les concentrations générgagedeétre ajustables du ppmv jusqu’au

ppbv afin de permettre de tester I'efficacité degpidans une large gamme de concentration.

Apres un bref descriptif des différentes méthodessgntées dans la littérature, ce chapitre
décrit le principe de fonctionnement du disposéixpérimental développé au cours de ce

travail de these.

[-1. Etude bibliographique

De nombreuses méthodes permettant la générationod@sosés organiques volatils ont été
présentées dans la littérature. On range génératemes méthodes en deux grandes
catégories : les méthodes statiques et les méthtythesniques (Jacodt al, 1998 ; Temime,
2002 ; Cozic, 2004 ; Koziekt al, 2004 ; Desauziers, 2004). Le tableau IlI-2 présen

guelques unes des applications des dispositif€dérgtion proposés dans la littérature.
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Tableau IlI-2. Exemples d’'application des disposifs de génération

Dispositif de génération

Composés générés

Conditions expérimentales

Référence

Dispositifs de génération statiques
Sac Tedlar (10L d’air)

Ballon en verre sous vide

Dispositifs de génération dynamiques

Tubes a perméation

Tube a perméation

Tube a diffusion

Tube a perméation

Tube a perméation

Injection par seringue

Injection par seringue

Injection par seringue

Méthyle-nitrile, éthyle-ni&, méthanol, éthanol, éthylene-oxide, formaterdghyle

Formate de méthyle, teémvinyle, acétate d'éthyle, acétate de proadétate de
butyle, éthyle-tert-butyl-éther, méthyle-tert-buéther, méthyle-tert-amyle-éther, 2-
butanone, 3-méthyle-butan-2-one, 4-méthyle-pentan€ Hex-5-éne-2-one,
valéraldéhyde, hexanal, heptanal, octanal

BTEX, COV chlorés, formaldéhyde

Formaldéhyde

Acroléine, acétone, méthacrolémbuten-2-one, 2-butyraldéhyde, 3-

méthylbutyraldéhyde, benzéne, méthyle-isobutylemét hexanal

Naphtalene

Acétaldéhyde, Acétone

n-alcanes (6H;>CisH3p)

Acétone, méthyle-éthyle-gét@mcétate d’éthyle, tétrahydrofurane, n-heptahesne

Pentane, furane, hexanéaldédyde, acroléine, propionaldéhyde, méthacreléin
acétone

d,;;=100mL.min*

Tubes certifiés (NIST), four thermostété40°C,
dairn2=1000-4000sccm

Tube certifié de paraformaldéhyde, température
T=69°C, ¢;=50mL.mir*

Four thermostaté&=25,5°C (g,,=20mL.min%)
dilution du systéme dans 50L.rin

TempératureT=5-40°C), humidité relative (10-
90%), ¢;=0-5L.min*

Seringue de 500uL, température d’injecticr®0°C,
dyi=1-4L.min

Températufg=45°C, ¢;=1,5L.min%,
dg=quelques pLH

Températurd=100°C ;dj =10pL.hK*
dn=150mL.min?, dilution du systéme dans 7L.rin

Jonsson & Berg 1983

Deniset al, 2000

Koziel et al, 2004

Cofer & Edahl, 1986

Jonsson & Berg, 1983

Temime, 2002

O’Hara & Singh, 1988

Koziel et al, 2004

Cozic, 2004

Dettmeret al.,2001
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[-1-1. Méthodes statiques

Les méthodes statiqgues sont principalement utdidéesque le volume de gaz étalon a
produire est relativement faible (quelques litréSgs méthodes consistent a injecter une
guantité connue de produit pur a I'état liquide gazeux, dans un volume connu de gaz
neutre. Classiquement, le standard liquide ou gaestiinjecté a I'aide d’une micro-seringue

dans un ballon en verre préalablement mis sous (Démis et al, 2000) ou dans un sac

Tedlar® (Jonsson & Berg, 1983). Le composé se vapaiors entierement a condition que
la pression partielle reste inférieure a sa presdm vapeur saturante. Le ballon est ensuite
placé a pression atmosphérique ou en légere ssipmepar ajout d'un gaz neutre. La

connaissance de la quantité de COV injectée etotiume dans lequel le composé étalon est
dilué permet de calculer la concentration théoridugroduit. Cette méthode est couramment

utilisée pour la fabrication de bouteilles de gaais certifiés.

Cette méthode présente cependant plusieurs incemign

- L’adsorption d'une fraction des produits sur Iparois du dispositif est quasi
systématique dans des proportions variables salorature des composeés injectés et
des parois de l'enceinte. Cette perte entraineitaidement un écart entre la
concentration réelle et la concentration théorigumoins de disposer d’'un analyseur
en ligne préalablement étalonné.

- Ce type de dispositif souffre d'une relative iggsion sur la quantité de liquide
injectée. Ce phénomene est particulierement senpitalir les travaux a trés faibles

concentrations, ce qui limite le domaine d’utilieat(Cozic, 2004).

[-1-2. Méthodes dynamiques

Les méthodes dynamiques consistent a introduiregoatinu, une quantité connue du COV

d'intérét (liquide ou gaz) dans un flux constangde neutre.

Ces méthodes de génération sont particulieremeptées a la production de grands volumes
d’échantillons (plusieurs centaines de litres sw@uessaires) et lorsque la vitesse du flux de
gaz neutre est contrdlée par une pompe (Desau2i@dd). De nombreuses méthodes ont été
décrites (Kozielet al, 2004), mais le tube a perméation (Cofer & EdaBB6L, MDHS 4,
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1986 ; O’'Hara & Singh, 1988 ; Temime, 2002) ou |&udion (Jonsson & Berg, 1983 ;
Possanzinet al, 2000 a et b) ainsi que l'injection a l'aide dpwusse-seringue (MDHS 3,
1990 ; Hallameet al, 1998 ; Detmeret al, 2001 ; Desauziers, 2004 ; Kozigtl al, 2004)
restent les plus utilisés. Le modele dynamique ténles phénomenes de perte lies a
I'adsorption des COV sur les parois du disposéifyj@nération des lors que I'équilibre entre la

phase gazeuse et les parois est atteint.

[-1-2-1. Tube a perméation et a diffusion

(a) Tube a perméation Le dispositif de perméation (figure 1) peut sésenter sous la forme
d’un tube scellé en PTFE rempli d’'un COV pur a I'étide (MDHS 4, 1986 ; O’'Hara &
Singh, 1988 ; Desauziers, 2004 ; Koztlal, 2004) ou solide (Cofer & Edahl, 1986). La
fraction de COV volatilisée dans la cellule de péation diffuse au travers de la paroi
perméable de cette derniere (Temime, 2002). Cesle®lsont maintenues a température
constante dans une enceinte parfaitement therrdestaf pression partielle du COV a
I'intérieur du tube de perméation est égale a Esgion de vapeur saturante, tandis que la
pression partielle de ce méme COV dans le flux dafour de la cellule de perméation est
nulle. Ainsi, il s'établit un gradient de presside part et d’autre de la membrane de
perméation, entrainant une diffusion réguliere d@@MCrers I'extérieur de la cellule (Cozic,
2004). Basée sur des équilibres thermodynamiquasadoration (liquide) ou de sublimation
(solide), la perméation des composés au travene ahembrane dépend de la nature du COV,
de la structure de la membrane, de la températtiae la pression partielle dans le tube et a

I'extérieur.

(b) Le tube a diffusion.Le dispositif de diffusion met en jeu un dispossithilaire au tube a
perméation (réservoir en verre ouvert), mais n@aiis pas de membrane de perméation
(Jonsson & Berg, 1983 ; Possanahial, 2001 ; Kozielet al, 2004). Selon la géométrie du
tube a diffusion, il se crée un gradient de corretion entre la surface du COV solide (ou
liquide) et la sortie du tube. La cinétique de ubfbn est gouvernée par la température, le
gradient de concentration dans le tube de diffysédrpar la géométrie du tube de diffusion
(Koziel et al, 2004). La figure IlI-2 présente un exemple deet@bdiffusion utilisé pour
générer un gaz étalon constitué de 5 aldéhydestilgsol@croléine, méthacroléine, 2-
butyraldéhyde, 3-methyl-butyraldéhyde, hexanal), c8tones (acétone, 3-buten-2-one,

méthyle-isobutyle-cétone) et le benzene (JonssBe, 1983).
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Sortle Azote + naphtaléne gareuy

4

Couvercle
amovible

Membrane semi=porease lalssant
=" diffuser l¢ naphtaléne gazeux

| Naphtaléne
gazeux

ENiree m— Naphtaléne

Azote pur w l— sirlide

Figure l1l-1. Dispositif de génération d’'un gaz étdon par perméation (d’aprés Temime, 2002)

"}

Figure 111-2. Dispositif de génération d’'un gaz étdon a I'aide d’un tube a diffusion (Jonsson & Berg,

1983) : 1= entrée d’'azote ; 2= entrée d’air ; 3= ducteur de pression ; 4= cartouches ; 5= régulatearde
débit ; 6= vanne on/off ; 7= vanne pointeau ; 8= bia thermostaté ; 9= tubulure en verre ; 10= chambrale
diffusion ; 11= tube de diffusion ; 12=capillaire ;13= réservoir contenant le composé standard ; 14=
chambre de mélange ; 15= tunnel de dilution ; 16=rifice ; 17a= sonde d'échantillonnage ; 17b=septum

18= poubelle
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Pour ces deux méthodes (perméation et diffusidajsémble des parametres physiques
(température, géométrie des tubes) ainsi que légsddu gaz mis en jeu doivent étre
maintenus rigoureusement constants dans le termpde@fénérer des concentrations stables
(Desauziers, 2004). Le flux d’émission des C@yen ng.mift) dans I'atmosphére générée
est obtenu en mesurant la perte de poids de laleele perméation (ou du tube de diffusion)
au cours du temps. Une mesure précise peut éliséeda I'aide d’'une balance de précision
(Cofer & Edahl, 1986 ; MDHS 4, 1986 ; Temime, 200Pesauziers, 2004) ou par
thermogravimétrie (Mariat al, 2002). La concentration générég (mg.m°) dans le flux

gazeux de débIDgaz(L.min'l) est simplement calculée a partir de I'équatitrl{l suivante.

_gio0®
D

gaz

C (I11-1)

Ce type de dispositif de génération peut s'applique< COV mais aussi aux Composés
organiques semi-volatils (COSV). Elle est la plusgtremment utilisée car elle bénéficie
d'une tres bonne robustesse. Elle permet de gérdwer atmospheres étalon a des
concentrations de l'ordre du ppmv (classiquemedgazzlL.min'l). De plus faibles

concentrations peuvent étre générées par dilutiofluk gazeux initial (MDHS 4, 1986).

Cependant, ce dispositif requiert un équipementdiai un long temps de stabilisation de
I'atmosphére étalon générée (de quelques heuraslgugs jours suivant le composé étudié).
Enfin, son colt en consommable est non négligealiknpe le flux de gaz neutre doit étre
maintenu jusqu'a arrét total du dispositif de gati@n et puisqu'un tube a perméation est

nécessaire pour chaque COV étudié (O’Hara, 1988).

[-1-2-2. Injection par pousse-seringue

La génération des standards gazeux a l'aide d'wsspeseringue (figure 11I-3) a été
développée dans les années 1950. Depuis, cetteiqaeha été mise en oeuvre pour de
nombreuses applications telles que les étudesesuinhalations toxiques, la validation de
certains dispositifs d’échantillonnage et la gétiénades standards appliqués aux études de la
gualité de I'air (MDHS 3, 1990 ; Hallan& al, 1998 ; Dettmeet al, 2001 ; Desauziert al,
2004 ; Kozielet al, 2004). Le ou les produits étudiés (liquide ou)gamt injectés a vitesse

contrblée a l'aide d’'un pousse-seringue puis vagasr{dans le cas d’un liquide) dans un flux

112



— Chapitre Ill : Matériels & Méthodes —

de gaz neutre connu et constant. Les débits duispaesingue et du flux de gaz peuvent étre
ajustés avec précision de fagon a obtenir une lgageme de concentrations allant du ppmv

au ppbv.

Pour les standards liquides et en raison de lecessaire volatilisation au fur et & mesure de
leur injection par le pousse-seringue, cette méthest réservée aux composés dont la
pression de vapeur saturank&.f) est supérieure a 10mmHg. Le domaine d'applicadi®n
cette technique peut étre étendu par dilution dudesi composés standards purs dans un
solvant organiqgue (MDHS 3, 1990 ; Desauziers, 2004)s auteurs préconisent alors
I'utilisation d’'un bloc chauffant pour faciliterdvaporation du ou des produits standards. Le
volume de la seringue (1pL - 500uL) ainsi que lzeséité de renouveler la seringue
périodiquement font fluctuer la concentration du gsalon sur une échelle supérieure a 1
heure; a plus courte échelle (30min - 1heure)tdailté du flux est observée si la poussée du

pousse-seringue et le débit du flux gazeux sonbt@ails constants.

|-

Figure 111-3. Dispositif de génération d’'un gaz étdon a I'aide d’une seringue (d’aprés Dettmelet al,
2001) : 1, seringue ; 2, pompe de la seringue ;¥;stéme de calibration MK10 (MCZ Umbwelttechnik,
Gropkorbetha, Allemagne) avec 3,1=manomeétre ; 3,2=purge3,3=injecteur ; 3,4=débitmétre a flux
massique ; 3,5=gas de dilution ; 3,6=chambre de naglge ; 4, azote N2 ; 5, vanne pointeau ; 6, débitine ;

e, piege de charbon actif ; 8, barboteur rempli d'au ; 9, chambre de mélange ; 10, echappement ; 11,

adsorbant ; 12, débitmétre ; 13, pompe.
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La concentration du flux de gaz étalon ainsi obtgehy mL.q.min'l) peut étre déterminée par
trois approches différentes (Koziet al, 2004) : (1) la seringue est pesée avant et apres
I'injection de son contenu dans le flux gazeux, [€)yolume du liquide standard dans la
seringue est noté avant et aprées l'injection decsotenu, (3) par pesée d'un réservoir dans
lequel le liquide serait déversé grace au poussegse. Kozielet al. (2004) ont démontré
gue les différences induites par ces trois appoatee sont pas supérieures a 1% sur des

périodes allant de 1 heure a 4 jours.

La concentration du gaz étalaB,mol.mL™) générée & partir de I'injection d’une solution de
concentration [S] (mol.mt) du composé cible dans un flux gazeDy, (mL.min™) peut

alors étre calculée a partir de I'équation (l11-2):

_ Ges ]
C= [9] (111-2)

gaz

La technique du pousse-seringue est particuliereme@ommandée pour la génération d’un
mélange de composés gazeux. Par comparaison a/démlgeilles de gaz certifiées et les
systemes a perméation, il a I'avantage de faciiechangements de composition du mélange

aussi bien qualitativement que quantitativement.

Bilan : C’est cette derniere méthode qui a été retenue [@o@eénération des composés

carbonylés en phase gazeuse dans le cadre deait tra

I-2. Dispositif de génération expérimental mis enlpce au laboratoire

[-2-1. Descriptif du dispositif expérimental

Les produits étudiés (formadéhyde, acétaldéhydétome, 2-butanone, méthyle-vinyle-
cétone, valéraldéhyde, benzaldéhyde) sont initiefgra I'état liquide seul ou en mélange. Un
pousse-seringue modele A-99 (Razel Scientific Umsént) et plusieurs micro-seringues
(Hamilton, 10 a 50uL) ont été utilisés pour injedies différentes solutions de standards.

L’injection a été effectuée par insertion de lairggpre au travers d’'un septum Thermogreen
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LB-2 (Supelco) placé sur un té en verre chaufféupaiil chauffant équipé d’un régulateur de
température (Horst). La température d'injectiont@fé&ée a +40°C. La solution se vaporise
dans un flux d’hélium (He, qualité 4.5) de 200 minthcontr6lé & I'aide d’'un régulateur de
débit massiquedya=Da, Brooks). Le débit de la phase liquidiz{ mL.min*) est déterminé
expérimentalement par lecture des volumes occugéle fiquide dans le corps de la seringue
avant et apres un tempse distribution. L’humidité relative du systeme dépendante de la
guantité d’eau présente dans la solution mélangstaedards. La figure Ill-4 résume le

dispositif de génération du gaz étalon mis en péacsein du laboratoire.

Dc= 280mL.min™

gt

Y

Dgaz = Da = 200mL.min™ Dg = 10mL.min™ Dp = 100mL.min*
‘ | . -h a' Sorte d

> -~ ° o " — ortie du gaz
- — | > : — : échantillon

Hélium

l'l C Vanne pointeau

I'l CVanne pointeau

Pousse -seringue

i =

Débitmeétre de contrdle i Débitmetre de controle
D;=190mL.min ™ 4 D,=190mL.min *

v
) Poubelle
Poubelle

Figure lll-4. Schéma détaillé du systeme de généiian des composés carbonylés en phase gazeuse et du

dispositif de dilution. (A, B, C et D = régulateursde débit massique ; 1, 2 contrdleurs de débit)

En aval du pousse-seringue, un systéeme de dilutiété anis en place afin de réduire les
concentrations de composés carbonylés gazeux. ldueiétage de dilution permettant une
dilution par un facteur 29 a été réalisé de mangeg&nérer un gaz étalon de concentration

inférieure & 10ppmv & un débit de 100 mL.thiGe dispositif a été utilisé pour I'ensemble des

115



— Chapitre Ill : Matériels & Méthodes —

études de rendement de piégeage des composes yWasbpar adsorption sur un support

solide.

[-2-2. Estimation de la concentration générée

Connaissant les débits d’air et le débit du posssmgue, il est possible de calculer la
concentration théorique dans le flux de gaz fidla suppose notamment la vaporisation
compléte du produit injecté et I'homogénéité duandke en sorti€. Cela suppose également
gue le régime permanent soit atteint, c’est-a-dire I'accumulation éventuelle de produits
sur les parois internes du dispositif n'a plus acinfluence sur la concentration finale
(Cozic, 2004). Les modifications de la concentratge font par modification du débit
d’injection liquide, le débit du gaz étant constdrt concentratio€ (mol.mL™") en composés
carbonylés contenus dans le flux gazeux initiak@ene a partir de I'équation (l1l-2)

précédemment décrite.

Lors de la génération d'un flux contenant une sespgce[S], la concentration en composé
carbonylé pur contenu dans la seringue (mqh’ﬁ)Lpeut étre déterminée a l'aide de I'équation
(11-3),

_X%.p -
[s]= v (111-3)

Oux%, p etM représentent respectivement le degré de purelg stdution (% en masse), la
masse volumique (g.nm) du composé étudié et la masse molaire de ce nodmMPosé

(g.mof%).

Aprés dilution du flux gazeux initial, la concentoa du flux gazeux Gecn mol.mL?) est

décrite par I'équation (111-4).

(I11-4)

fqdesDs 1 D,
Con =[S0 = 5,45~ 0.+ 0)

13 Afin d'éviter toute polymérisation du formaldéhysieus forme de solide blanc (= paraformaldéhyee en
verre peux étre chauffé jusqu'a 60°C sans craimaeetventuelle déterioration des molécules en pljaseuse.
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La concentratiomu flux gazeux en ppmvCs.{ppmv) est alors calculée a partir de :

Ceen™N

Cécf(ppm\b = 27* 1013

(I11-5)

ou Dg et D représentent respectivement la fraction du fluxgde étalon a diluer (en
mL.min™Y) et le débit d’hélium (en mL.mit) apporté dans le systéme pour la dilution

Incertitude sur I'estimation des concentrations géérées :La méthode la plus rigoureuse
pour la détermination des incertitudes est toujdainméthode statistique, mais elle exige de
répéter les mesures un grand nombre de fois (5imimom) et suppose que I'on dispose d’un
analyseur étalonné pour la mesure du composé étedier contourner ces difficultés,
lincertitude globale peut étre déterminée par com@mison des incertitudes de chacune des
étapes du dispositif expérimental. L'incertitude l@stimation de la concentration du gaz
étalon généré est principalement due a la précésnnstruments utilisés (chague grandeurs
étant indépendantes les unes des autres). A fdarta relation expérimentale décrite en (lll-

4), l'incertitude relative (%) est donc décrite paquation (111-6).

AC,, _ (A[s]]2 +(Adpsj2 +[ADB JZ +(ADAJ2 +{| D, |IADBJZ +(| D, | AD jz
Cecn [S] dPS Dy Da ‘(DB + Dc)‘ Ds ‘(DB + Dc)‘ Dc
(111-6)
Avec,

A[S]/[S], la précision sur le degré de pureté de la saoldiguide (£1%).

Adpddps, incluant la précision du pousse-seringue et &cipion sur la double lecture du
volume dans le corps de la seringue (x5%).

ADa/Dp, ADgdDg, ADc/Dg, les précisions des débitmetres BROOKS (+0,7%)

La concentration des composés carbonylés daneXegfizeux est alors déterminée avec une
incertitude relative de 5% (avéz=10mLye.min™ ; Dc=280mL.e.min™). Les tableaux I11-2
et IlI-3 synthétisent les valeurs des concentratiggénérées pour chacun des composés

carbonylés cibles injectés purs ou dilués.
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Table 11I-3. Concentrations générées & partir destandards purs (avecdps=1,33 10'mL.min* ; DA=200mLye.min™ ; Dg=10mLye.min™ ; Dc=280mLye.min™)

3 (200) 1 4 Concentration de la solution liquide Concentrationgazeuse générée Concentration gazeuse apreés dilatio
Composé X% p (g.mL™) M (g.mol™)
102[S] (mol.mL™) 10°.C (mol.mL™) C (ppmv) 10°.Ceen (mol.mL™) Caéch(ppmy) (PPMV)
Formaldéhyde 0,365 1,083 30,02 1,32 8,82 196,8 £9,8 3,04 6,79 +0,34
Acétaldéhyde 0,995 0,785 44,05 1,77 11,9 264,7 £13,2 4,09 9,13 +0,46
Valéraldéhyde 0,980 0,807 86,13 0,918 6,15 137,2 6,9 2,12 4,73 0,24
Benzaldéhyde 0,995 1,044 106,12 0,979 6,56 146,3 £7,3 2,26 5,05 +0,25
Acétone 0,995 0,790 58,08 1,35 9,07 222,0£11,1 3,13 7,66 £0,38
2-Butanone 0,995 0,805 72,11 1,11 7,45 166,2 £8,3 2,57 5,73 0,29
Méthyle-vinyle-cétone 0,990 0,864 70,09 1,22 8,18 182,4 49,1 2,82 6,29 0,31

Table Ill-4. Concentrations générées & partir de dations diluées (ave@prs=1,33 10’mL.min ™ ; Da=200mLye.min™ ; Dg=10mLye.min™ ; Dc=280mLye.min™)

) i Concentration de la solution liquide Concentrationgazeuse générée Concentration gazeuse apreés dilatio
Solution Composé
[S] (mol.mL™Y) C (mol.mL™) C (ppmv) Cacn (mol.mLye ™) Cach(ppmy) (PPMV)
1 Formaldéhyde 1,24 10 8,32 1¢° 185,7 9,3 2,87 10'° 6,40 +0,32
Acétaldéhyde 3,551 2,38 10° 5,32 0,27 8,22 10" 0,183 0,009
Acétone 2,72 10¢ 1,82 10° 4,46 +0,22 6,29 10 0,150 +0,008
2 Formaldéhyde 1,24 10 8,32 1¢° 185,7 +9,3 2,87 10%° 6,40 +0,32
2-Butanone 1,11 10 7,49 10%° 1,67 +0,08 2,58 10" 0,058 +0,003
Méthyle-vinyle-cétone 1,23 10 8,26 10® 1,84 +0,09 2,85 10" 0,063 +0,003
3 Acétone 9,63 10° 6,07 10° 148,7 +7,4 2,09 10 5,13 +0,26
Valéraldéhyde 2,05 10 1,37 10° 3,06 +0,15 4,74 10 0,105 0,005

Benzaldéhyde 3,50 TO 2,34 10 0,52 +0,03 8,08 10% 0,018 +0,001
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La concentration du gaz étalon généré est comprite 1300 et 2650 ppmv avant dilution
(concentratiorC), et entre 4 et 10 ppmv apres dilution (conceiatnaC.c) pour l'injection
d'une solution mére pure. La dissolution de cettat®n mére dans un solvant permet de
réduire les concentrations a des niveaux de l'odirda centaine a la dizaine de ppbv
(concentration minimale générée = 18ppbv). On ot ces concentrations sont supérieures

a celles généralement rencontrées dans I'atmosftetordre du ppbv).
Cependant, dans cette étude particuliere, on rfeerelte pas les limites de détection de la

meéthode d’analyse mais on se propose d’analysegaznétalon avec et sans systeme de

préconcentration (adsorbant solide) afin d’en daéteer le rendement de piégeage.
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Il. Le PTR-MS

[I-1. Principe de fonctionnement du PTR-MS

Lindingeret al. (1998) de I'Université d’Innsbruck (Autriche) oétié les premiers a décrire et
appliquer le Spectrometre de Masse a ionisatiomicjuie par Réaction de Transfert de
Protons (PTR-MS) pour mesurer les concentratiossG@V impliqués dans les mécanismes
de formation de l'ozone et des aérosols dans lposphére. Le PTR-MS met en jeu une
ionisation chimique douce basée sur le transfarh giroton de lion kD" vers le COV a

analyser. Les ions ainsi produits sont détectés yparspectrometre de masse de type

quadripolaire (Cf. figure 111-5).

>l
¥

A
) 4

L4
A
v

Ve W v v HC  hollow-cathode disch
P .4 |?nﬁ |1 IC1 in?e?:ez‘?at: c:a;:ge?qge
@ ! ; I |I P NC  nose cone
g (eiahar TVl IC2  intermediate chamber 2
}8 L EM  electron multiplier
= Hﬂﬁiﬁjjhh ®
[ 1] ion lenses deflection
s | | plates
HC | IC1 drift tube reactor NCl 1 |
+ L\ I|D ‘-\ quadrupole mass filter \
1C2
HM*HMHW
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waterout airin pressure gauge air out ko
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'
1
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1
1
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1
|
1

E lon sourcei Drift tube E lon detection system
Figure 111-5. Schéma de principe du PTR-MS (d'aprésDe Gouw & Warneke, 2007)

Le PTR-MS est constitué (1) d'une source d'ions puaiduit des ions §D*, (2) d'une
chambre de réaction (drift-tube) ou la réactiontrd@sfert de proton s'effectue, et (3) d’'un
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quadripble pour la mesure des ions {(RH.es ions HO" sont produits par injection d’eau
pure dans une cathode creuse a décharges. L'agpditix de vapeur d’eau est maintenu
constant & des valeurs comprises entre 4 et 8ninm dans les conditions standaf,=
273,15 K etP = 1 atm). 5% de ce flux atteint la chambre de iéactce qui augmente

légerement I'’humidité relative de l'air échantiliedn(De Gouw, 2003).

Les constituants majoritaires de I'atmosphéredeks N, O, Ar, CO, possédent une affinité
protonique (respectivement 493,8 kJ.mdl.1421,0 kJ.mol.l}, 369,2 kJ.mol.l! et 540,5
kJ.mol.L") inférieure & celle de I'eau (691,0 kJ.mal)Lce qui interdit tout transfert de
proton vers ces molécules. Ces espéces n'intetfdmc pas lors de la mesure. De plus, la
douceur de la technique d’ionisation évite de fragtar les molécules cibles. Les spectres de
masse obtenus sont alors simples (un ion par cahpesqui autorise I'analyse de mélange
complexe a condition que les composés présents ldamelange ne soient pas de méme
masse moléculaire. Les espéeces analysées soniddatgiées et quantifiées a partir de leur
ion pseudo-moléculaire [M+1]. Les spécifications BIIR-MS présent au laboratoire se

trouvent en tableau IlI-5.

Tableau IlI-5. Spécifications du PTR-MS fournies pa lonicon Analytik

Intervalle des masses 1-1024 uma
Résolution <1 uma
Temps de réponse 100 ms

Temps de mesure

Limite de détection

Intervalle de linéarité

Flux gazeux ajustable

Intervalle de température de l'inlet

Intervalle de température de la chambre de réaction
Besoin en énergie

Dimensions

Poids

Interface

2 ms/uma a 60 s/uma

5 pptv

5 pptv a 10 ppmv

50 &4 500 sccm

jusqu'a 150°C

40 a 120°C

max 750W

78 x 86 x 55 (LxHxP)

135 Kg

Ethernet 10/100Mbit RJ45
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[I-2. Chimie dans la chambre de réaction (drift-tule)

La réaction de transfert de protons qui s'effediaugs la chambre de réaction est la suivante :
H,O0" +RI¥- RH" +H,0 (11-7)

Cette réaction est exothermique et a haut rendesnéaffinité protonique APg) du composé
R est supérieure & celle de I'eaAP§;=691,0 kJ.mol.L}). Le tableau I1I-6 présente la valeur

d’affinité protonique rapportée par Hunter & Lid®998) pour quelques composés carbonylés.

Tableau II1-6. Affinités Protoniques (kJ.mol.L™) des composés carbonylés (d’aprés Hunter & Lias998)

Nom du composé [M+1] Affinité Protonique en kJ.mol.L™

Composés Carbonylés

Formaldéhyde 31 712,9
Acétaldéhyde 45 768,5
Propionaldéhyde 59 786,0
Butyraldéhyde 73 792,7
Valéraldéhyde 87 796,6
Acroléine 57 797,0
Méthacroléine 71 808,7
Acétone 59 812,0
Butanone 73 827,3
2-Pentanone 87 832,7
Benzaldéhyde 107 834,0
MéthylVinylCétone 71 834,7
3-Pentanone 87 836,8
Solvant

H,O - 691,0
Méthanol 33 754,3
Acétonitrile 42 779,2

On note que I'ensemble des composés carbonyléggtadine affinité protonique supérieure
a celle de I'eau. Le formaldéhyde est celui daififiité protonique est la plus faible, elle est
peu supérieure a celle de I'eau, ce qui signifie lguréaction (llI-7) ne sera pas totale et sera
soumise aux conditions d’humidité dans la chamleeréhction (De Gouw & Warneke,
2007). L'eau est en effet présente comme produiladeéaction de protonation, et une
humidité relative élevée défavorise la réaction mletonation. Dans I'ensemble des
expérimentations réalisées au laboratoire, I'hutd@idielative était faible en raison de

I'utilisation d’'un gaz sec (hélium, qualité 4.5) Iseule eau présente était issue des solutions
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standard des composés carbonylés injectées viauksp-seringue lorsque I'eau était utilisée
comme solvant. Dans ce cas de figure, 10 puL d'&dand injectés dans 6 L d'air ce qui est
une source d'humidité relative négligeable (~3%uudiMlité relative aTgengraior40°C, et
p=101325Pa).

D’autre part, De Gouw et Warneke (2000) ont momue dans certaines conditions de
voltage dans la chambre de réaction, des clustgd3(H,O)n peuvent se former a partir des
molécules d’eau présentes dans la chambre de agadiles clusters perturbent alors
linterprétation des spectres de masses obtenusglue I11-6 présente I'influence du voltage

dans la chambre de réaction sur la formation desanis.

E/N (Td)

p -]

Measured: —e— H,0" - H,0'(H,0),
~0= HO'(H;0) —# H,0'(H,0),
& H,O'(H,0), = H,0'(H,0),

Calculated: = H,0° = H,O'(H0)
m H,O'(H,0) H,0'(H,0),

T ' T
200 300 400 500 G&§0 700 8OO
Varn (V)

Figure 111-6. Signal et distribution des clusters HO"(H,0), dans le drift tube en fonction de la tension
(Ugritt, axe des abscisses en bas), et en fonction du paédre E/N (calculé avedJyx, p=2,4mbar etT=298K,
axe des abscisses en haut) / Le graphique A préseie signal avec une échelle logarithmique et le

graphique B présente une comparaison avec le modéealculé (d’aprés De Gouw et Warneke, 2000)

7 7z

Dans le cas présent, les expériences ont étééeésls une tensiddgiz de 600V, domaine
d’existence exclusif de I'ion D" (H,0), (conditions standard d'utilisation du PTR-MS).
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Les conditions expérimentales sont remplies powr l(pnsemble des composés carbonylés
soit efficacement protoné sous forme [M+1] et e lanalyse en PTR-MS s'opére dans de
bonnes conditions. Toutefois, méme dans ces conditbptimales d'utilisation, le PTR-MS
ne permet pas de différencier les especes de mé&msenmoléculaire (par exemple le trio
acétone-propionaldéhyde-glyoxal de masse moléeuldir58g.mof* reste indissocié). Les

études devront donc étre conduites indépendamruenges trois molécules.

Ne pouvant pas déterminer les rendements de piégeate thermodésorption pour la totalité
des composés carbonylés présents dans l'atmospiérayail s’est focalisé sur quelques
composés carbonylés choisis en raison de leur geprdtivité de la complexité
atmosphérique : le formaldéhyde ([M+1] = 31), I'eddéhyde ([M+1] = 45), I'acétone
([M+1] = 59), la 2-butanone ([M+1] = 73), la métbwinyle-cétone ([M+1] = 71), le
valéraldéhyde ([M+1] = 87) et le benzaldéhyde ([J1=1107). Le tableau IlI-7 présente leurs

caractéristiques :

Tableau IlI-7. Choix des composés testés

Nom du composé Nature Nombre de carbones  [M+1] Puap (-30°C)
Formaldéhyde aldéhyde C1 31 34400 Pa
Acétaldéhyde aldéhyde c2 45 1870 Pa
Valéraldéhyde aldéhyde C5 87 (69) 632,5 PA
Acétone cétone Cc2 59 318,8 Pa
2-Butanone cétone C4 73 139 Pa
Benzaldéhyde aldéhyde C7 107 0,75 Pa
Méthyle-vinyle-cétone  cétone C4 71 -

Les 7 composés retenus font parties des compos#Emngdes majoritairement rencontrés dans
les difféerentes atmosphéres échantillonnées. isida fois des aldéhydes et cétones, dont le
nombre de carbone est compris entre 1 et 7, deemasdéculaire différente (i.e. qu’ils
possédent des masse [M*tjfférentes afin de pouvoir totalement les is@etes identifier
individuellement avec le PTR-MS) et de pressiorvdpeur saturante différente (0,75 Pa <
Pvap < 34400 Pa).

La méthode de mesure par PTR-MS est récente eheste en cours d’évolution. D’autres

modes d’ionisation sont actuellement a I'étude adipermettre I'analyse des isoméres. A titre

d'exemple, Guimbauét al. (2007) ont étudié les possibilités d'analyse deétone et du
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glyoxal de [M+1] = 59 & l'aide d’une ionisation p@" et NO'". Les cinétiques de réactions
qui ont été observées sont du méme ordre de gramgeucelle avec $0" : Kacstone= 3,1
(20,7).10° cm’.moléculed.s® et Kgyoxam1,8 (20,4).10 cm’.moléculed.s* pour Q. Ces
techniques semblent étre une bonne alternative maisont qu’expérimentales a I'heure

actuelle.

[I-3. Restitution du signal mesuré

Le signal enregistré par le PTR-MS correspond @elssité d’ions recus par le détecteur par
unité de temps. Toutefois, le programme de contddlePTR-MS intégre des algorithmes
mathématiques qui décrivent la chimie réactionnélld’intérieur de linstrument. Cet

algorithme simple, brievement décrit ci-dessousmge de suivre en continu non pas un

« signal brut » mais directement une concentrateCOV.

A partir de I'équation (I11-8) présentée ci-dessdes lois de la cinétique chimique permettent

de calculer la concentration en composé orgarfiygee I'on cherche a analyser, telle que :
|RH*|=|H,0" [L- e )= |H,0* |, [R]K tq (11-8)

D’ou on peut tirer la concentration en composé gaz@résent dans I'atmosphére

échantillonnégR] :

1 |RH" ]
R]= k .ty [H,0 (111-9)

ou,
[H30'] est la concentration d’ions ;8" mesurée en l'absence de composé neBtre
(coups.g).

[RH*] est la concentration d’'ions Rihesurée par le PTR-MS (coupd.s

ki est la constante de la réaction de protonation®.§n Pour une large majorité des

molécules, les valeurs de sont proches de 2,00 1@n’.s’. Par défaut, c'est donc cette
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valeur de constante de réaction qui est utilisée Ipastrument pour le calcul des

concentrations.

tr est letemps de réaction (seconde) défini comme le ragmla longueur de la chambre de
réactionLqin (9,2 cm) par la vitesse des ions traversant @higenbre ¥y, cm.s%). Les ions
circulent, en effet, dans la chambre de réactiovitésse constantey. Cette vitesse (ou
vélocité) s’exprime en fonction de la mobilité dess, et du champ électrique appliqué dans

la chambre de réaction, telle que :
va=H.E (11-10)

ol [ représente la mobilité des ions fcwit.s?), etE la valeur du champ électrique appliqué
(V.cm). E est défini comme le rapport de la tension appliciude chambre de réactiod,

(V) sur la longueur de la chambteyir (cm).

La mobilit¢ des ionsp (cnf.V1.s?), se calcule & partir de la mobilité réduite, de la

maniére suivante :

P T
M=t o

N
— m-11
Ho N ( )

ou p est la pressionpE2,2mbar),T la températureTE60°C=333,15K), elN, la densité de
particules de gaz neutri@ dans la chambre de réaction. Le terMgest la densité de

particules a la pression standagrgl(latm=1013mbar) et a la températilisgg273,15K) :
Ainsi, tr s'exprime par I'équation (111-12) suivante :

_ Ldrift _ Ldrift _ |—drift2 _ |—drift2
t, = _ - - (11-12)
V, ME Po T U 1013nbar T(K)

Ho P, Ho. p(mbar) "27315K
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La concentration de gaz neutf®]pn €xprimée en ppbv est alors calculée a partir de
'équation (llI-13) :

_[Rl, )
[Rlpm, =5 1310 (11-13)

ou X s’exprime selon I'équation (I11-14) :

w=To N p _27315K 6,023x10° p(mbar) (11-14)
TV, P, T(K) 2240@m® 1013nbar

Les valeur§RH'], [R] et[R]pbv sont directement données par 'instrument de nee@®ifR-
MS). Pour des raisons pratiques, seules les vatljRjppbv seront renseignées dans la suite

de ce manuscrit.
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lll. Principe de fonctionnement du dispositif instrumental
developpe

Le montage développé au laboratoire est présent@ue 111-7 ci dessous. Il met en jeu la

source du gaz étalatécrite dans le paragraphe | de ce méme chapitre,piege >constitué

d’un tube inox @ ext. 6,4 mm ;@ int. 4,65 mm ; longueur 10 cm) contenant_un adsurb

solide (200mg de Carbosieve Slll, 80mg de Carbopack BB@mg de Carbotrap C) et un

dispositif d'analyse en lign@in spectrometre de masse a ionisation par trarddeprotons,

PTR-MS décrit dans le paragraphe Il de ce mémeittepp

L’ensemble des débits de gaz est assuré par désndéles massiques (BROOKS) et des
débitmetres a bille (F et G, BROOKS). Pour éviterté perte éventuelle des composeés sur les
parois, des tubulures inertes en Téeflon® PFA etnex ont été utilisées pour le montage
expérimental. En amont de toute nouvelle expériehadsorption/thermodesorption, le flux
de gaz étalon est connecté directement a I'ente®TR-MS (= analyseur) de sorte que
linstrument mesure la concentration en composéborglés contenu dans le gaz étalon
(figure 1lI-7). Afin de réaliser une expérience déarption, le flux gazeux de composés
carbonylésde=100 mL.min') est dirigé vers le piége maintenu au froid panersion de ce
dernier dans un bain thermostaté (cryostat LAUDépli d’éthanol Trsio= -114°C). La
sortie du piege étant reliée a l'entrée de l'amalys Le PTR-MS mesure alors la
concentration en composés carbonylés gazeux éViemieat présent en aval du piége. La
température du piege est contrblée a I'aide d'wumels de température (thermocouple K inox
souple) fixée sur la paroi externe du tube. Ceddigip a permis d’étudier I'adsorption des

composeés carbonylés a des températures comprises+86°C et -30°C.

La figure 111-8 détaille les débits et mouvemenisfldix gazeux rencontrés au niveau du piege
au cours d'une expérience d’adsorption/thermodéisopr Un flux continu gazeux de
composés carbonylés traverse le piege maintenaaid du ils sont adsorbés pendant un

tempstgaz stalonCOMpris entre 2 et 5 minutedide=100mL.mint)).
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Air
(d.;;=400mL.min %) Poubelle
» 1
Poubelle
PTR-MS <
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Figure 1lI-7. Schéma détaillé du montage expérimeratl développé au laboratoire

’
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1
1
1
> Piége froid
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3 oy 3 o % .=tz con™ 2-5Min
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Figure 111-8. Détail des étapes d'adsorption et déhermodésorption (t.qs €tant défini comme étant égal a

tg.alz étalont the proprg
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A l'arret du dispositif de génération, une fractides composés carbonylés générés reste
continuellement présente dans la tubulure en amdut piege. Afin de simuler
I'échantillonnage d’'une quantité connue de compasélsonylés sur le piege (correspondant
a la quantité de composés carbonylés genérés pgegdanao), un flux d’hélium propre
(Che propre—-loomL.miﬁl) balaye la tubulure et entraine les molécules esardgs dans cette
derniére vers le piege pendantyope= 30 secondes (figure 111-8-étape 2) apres I'intption

du dispositif de génération (le piege reste immelgeés le bain froid). La quantité initiale de
composeés caronylés apportée sur le piege est dasigparfaitement connue. On défini alors

I'étape d’adsorptioproprement dite comme la somme de ces deux etapes tyaz staion™t the

propre), C€ QUi correspond au temps pendant lequel igepieste au froid (-30°C). Le volume
total d’air qui a traverse le piége est alors campntre 250 et 550 mL pour chacune des

expériences.

Avant 'étape de thermodésorption, pour des raigwatques, un rétro-balayage du piége est
réalisé & froid a I'aide d’hélium propren§= 10 mL.min%) pendant;etobaiayage= 30 secondes
(figure 111-8-étape 3). Le piege est ensuite inétdans une enceinte thermostatée maintenue a
des températures comprises entre +50°C et +200&€E gx un fil chauffant (fil chauffant et
thermocouple K en inox, Bioblock). L'applicationutie hausse brutale de la température du
piége permet aux composés piégés de se désorlsapdoart solide et d’étre envoyés vers le
PTR-MS ou ils seront analysés (figure IlI-8-étapel£ débit de thermodésorption est fixé a
10mL.min*. La quantité de matiére ainsi restituée sera tineent comparée a la quantité de
matiére qui a été piégée pendant I'étape d’adsor@i permettra de calculer le rendement de
thermodésorption aux différentes températuresaileitr

Le montage expérimental permet donc de mesureessisement :
(1) les concentrations de composés carbonylés emtaeh en aval du dispositif de piégeage
(aboutissant a la détermination du rendement diatiso),

(2) le volume de percatfede chacun des composés carbonylés sur I'adsosBleutionné,

(3) la quantité de composés carbonylés restitué¢hpamnodésorption du piége (induisant la

détermination du rendement de thermodésorjption

e volume de percage se définit comme le volumeimmal de gaz que I'on peut faire passer au tragtars
piege avant que les premiéres molécules de compusdig ne soient observées en aval du piege.Glapitre
V.
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Chapitre IV

Evaluation des performances du prélevement
des composes carbonylés atmospheriques par

adsorption sur un support solide : Résultats
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. La mesure en continu du PTR-MS: une mine
d’'informations

Une des caractéristiques majeure du dispositif exeéital développé au laboratoire est la
suivante : le couplage du dispositif de piégeag®a@R-MS permet de suivre en contilas
phénomeéenes d’'adsorption et de thermodésorptioncdegposés carbonylés sur les trois
adsorbants sélectionnés (Carbotrap C, Carbopaet Barbosieve Slll) et de calculer leurs
rendements respectifs. La figure V-2 présentetra ti'exemple, le signal observé pour le
formaldéhyde, lors d'une adsorption a -30°C et d'uhermodésorption a 200°C sur le
Carbosieve Slll. Le signal observé se décomposetreis séquences. Il représente
successivement en (1) la quantité de composés roddsoprésente dans le flux gazeux en
amont du piege (étape de la génération), en (Quéamtité de composés carbonylés présente
en sortie du piege pendant I'étape de piégeagen €B) la quantité de composés carbonylés
restituée pendant la phase de thermodésorptioncukade ces différentes étapes permet
d’avoir directement accés a un certain nombre dfimgtions qui sont détaillées dans la suite

de cette section :

- (1) la stabilité, la répétabilité ainsi que lgmaductibilité du flux gazeux génére,
- (2) le calcul du rendement d’adsorption et,
- (3) le calcul du rendement de thermodésorption.

[-1. Propriétés du flux gazeux généré

La premiere qualité de ce dispositif expérimentst @e permettre un accés direct a la
concentration en composés carbonylés lors des ierpés grace a I'emploi du PTR-MS

comme outil d’analyse (Cf. équation 11

1 |RH']
k ty, |H,O"

!5 Rappel : équation (I11-9) [R] =
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L’intégration des concentrations mesurées au aduwitemps permet d’estimer la massgys
piégée sur l'adsorbant pendant I'étape d’enrichissg (ou adsorption) et la masB®es

restituée par thermodésorption du piege, telles. que

m= jcondt).dt (IvV-1)

Le rapport% permettra le calcul du rendement de piégeage f@fagraphell.
ds

Détermination des rendements de piégéaljeonvient alors de caractériser le flux génétré

de s’assurer qu’il permet une estimation fiableee grandeurs.

[-1-1. Mesure de la concentration générée

Le flux généré Decn = 100 mL.mi') est dilué en entrée du PTR-MS afin que la quantit
d’hélium entrant dans l'analyseur ne perturbe @aédction de transfert de protons entre I'ion
HsO" et les composés carbonylés. Ce débit dRif)a varié au cours du temps entre 300 et
500 mL.min! en fonction des paramétres de réglage du PTR-MS.\@riations de débits

peuvent induire des modifications du signal émis lpaPTR-MS. Toutefois, les modes de
calcul des rendements de piégeage et de désomgtiigent uniguement des rapports de
concentration. Aussi, les modifications de la dgitigd du PTR-MS n'ont pas d'impact sur les

rendements calculés a condition que les modifinataes réglages du PTR-MS ne soient pas

réalisées au cours d'une expérience d’adsorptemfibdesorptiorfCf. 1.2 et 1.3). Le tableau

suivant présente I'écart observé entre les coratenmts générées par le dispositif

expérimental et les concentrations mesurées RFiReMS.
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Tableau IV-1. Ecart entre les concentrations génées (issu de I'équation IlI-5, chapitre « génératiordu

flux gazeux étalon ») et cconcentrations mesuréeamle PTR-MS (Deeri=100mL.min, D;;=400mL.min™)

Concentration générée  Concentration du flux ) ]
Concentration mesurée

. ) par le systeme de gazeux apres dilutiona
Solution Composeés ) par le PTR-MS
génération de gaz étalon  I'entrée du PTR-MS
Ceen (PPbV)? Ceen (PPbV)* [R]mesuree (PPBV)°
Formaldéhyde 6400 +320 1281 +64 36 19
1 Acétaldéhyde 183 +9 37 £2 31+1
Acétone 150 £7 31+2 22 +2
Formaldéhyde 6400 +320 1281 +64 36 19
2 2-Butanone 58 %3 11+1 9+0,5
Méthyle-vinyle-cétone 63 +3 13+1 6 +0,3
Acétone 5130 £256 1025 +51
3 Valéraldéhyde 105 5 21 +1 10,2
Benzaldéhyde 18 +1 4 +0,2 540,56

Incertitude relative expérimentale 8%, voir chapitre génération gaz étalon / Cetteititude a été calculée a
partir de l'incertitude des débitmetres utilisés.

® Concentration moyenne sur n=30 points consécutifs@ pour le formaldéhyde), coefficient de variatio

expérimental calculé a partir de I'équation suiean€CV.=100* = avecs, I'écart-type mesuré pour las
X

mesures eiX, la moyenne des mesuresq.V prr.ms= 5%).

On observe une assez bonne corrélation entre tegotrations du flux gazeux étalon dilué (a
'entrée du PTR-MS) et les concentrations mesupgesle PTR-MS pour 'acétaldéhyde,
l'acétone, la 2-butanone, la méthyle-vinyle-cétogte le benzaldéhyde. Pour les autres
composés, un décalage important apparait entrgalesirs générées et les concentrations
mesurées par le PTR-MS.

Il apparait que le biais observé peut étre decotpoplusieurs sources d'incertitudes :

- incertitude due aux interférences : polymérisatibn formaldéhyde sous forme de
paraformaldéhyde (= trimére) au niveau de linjacteadsorption de certains
composeés carbonylés sur les parois de la tubuiufieéon®.

- incertitude liée au réglage de l'appareil de mesutien [M+1] n’est pas forcément
I'ion majoritaire lors de la réaction de transfeet protons (cas du valéraldéhyde, pour
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qui Buhret al. (2002) rapportent que I'ion m/z=87 correspondatiél@ment [M+1]
présente une abondance relative de seulement 7&& dd¥®% pour I'ion m/z=69.

- incertitude liée a l'efficacité d'ionisation desmqmnsés carbonylés dans le "drift tube”
du PTR-MS en raison d'une surestimation ou d'umis-sstimation des énergies de

protonation des molécules étudiées (cas rappoutélpdormaldéhyde).

Compte tenu de l'importance des écarts entre lesingacalculées et les valeurs mesurées, la
premiere source d'erreurs peut étre écartée @anelpeut pas expliquer des écarts supérieurs
a quelques pourcents (ces artéfacts présentenidampeune gene quant a I'établissement du
régime stationaireyoir plus loin). Les erreurs sont donc a chercher parmi les deaxieres
sources d'erreurs et relévent donc d'un probleétaldhnage de I'analyseur. Toutefois, pour
notre étude, I'objectif n'était pas d'avoir accéds @aleur « exacte » des concentrations, mais

de s’assurer que_le flux gazeux généré soit stalmda durée d'une expérienfspelques

dizaines de minutes) afin de s’assurer de I'exadéitde la masse adsorbée sur le piggg)(
et reproductible d’'une injection a 'autp®ur que le rendement de piegeage soit indépendant

de la concentration générée (a condition de redt@gné des conditios de saturation de
'adorbant solide considéré) et uniquement dépendies conditions de température

appliguées a 'adsorbant solide.

[-1-2. Stabilité du flux gazeux dans le temps

La figure V-2 présente pour chacun des 7 compasgbonylés étudiés I'évolution des

concentrations dans le flux gazeux lors de l'impect'une solution standard. Pour la majorités
des composés (acétaldéhyde, acétone, méthyle-gddydme, butanone et valéraldéhyde), le
régime permanent est atteint rapidemenb (minutes), tandis que pour le formaldéhyde et le
benzaldéhyde, il est nécessaire d’attendre plugtéomps avant que le régime stationnaire

uniforme et homogéne soit atteint (environ 10 ebt@utes respectivement).
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(1) La solution aqueuse standard de formaldéhysi@lution standard comprenant le
formaldehyde a 33% dans I'eau) libére le formaldighgous forme gazeuse mais une petite
partie polymérise rapidement en formant un trin{pegaformaldéhyde) au niveau du systeme
d’injection. En maintenant la température du systedinjection a 40-60°C, il devient
possible de contrbler la génération du formaldéhfgec la diminution de la formation du

trimere) et ainsi de garantir un apport stableoetiou de formaldéhyde dans le flux gazeux.

(2) Compte tenu des ses caractéristigues physico-ghesi pression de vapeur saturante
(Pvaz=1mmHg) et sa température d'ébullitiong179°C), le_benzaldéhydgenére en phase

gazeuse a tendance a s’adsorber sur les paragstdbulure en Téflon® (maintenue a 40°C)
jusqu'a lI'obtention d'un équilibre entre la surfacide du Téflon® et la phase gazeuse. Le
régime permanent est donc plus long a s’établisquuil faut que I'ensemble de la tubulure

soit saturée, avant que la concentration dansixegfizeux devienne stable.

Toutefois, quel que soit le composé considéré, foie le régime stationnaire atteint, les

variations de concentration sont négligeablesesttbncentrations restent stables pendant au

moins 30 minutes (temps d'injection d’une sering@e) temps de stabilité du flux gazeux est

grand devant le temps nécessaire pour une expéridadsorption-thermodésorptiotyqt
compris entre 2 et 5 minutes). Ceci permet de gtasgjue la concentration est constante

pendant I'étape de piégeage, et autorise son dgiima

Lorsque la génération est stoppée, le signal du-PBRevient immédiatement au niveau du
bruit de fond, ce qui signifie que l'effet mémoidans le systtme de génération est

négligeable méme pour le benzaldéhyde.

I-1-3. Reproductibilité de la génération du flux gaeux étalon

Il est important de vérifier que la génération demposés carbonylés est reproductible sur
des pas de temps courts (temps d’'une série d’aglgdin de s’assurer que les variations de
rendements observés ne sont imputables qu’auxtieaisades conditions de piégeage ou de
désorption (températures d’adsorption et de theésmgbtion, type d'adsorbant...). Des
injections successives de solutions standardstéreféectuées pendant plusieurs jours (entre
3 et 8 répétitions par jours).
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On défini pour chaque répétitiops n points consécutifs pris en compte pour la mesarkad

moyenne de la concentration mesurée par le PTR-bMB pne expériencex() et y, la
moyenne de la concentration mesurée par le PTR-MSles p expérienes répétéesy (

correspondant & la moyenne des moyenmesalculées individuellement pour chaque
expérience). La reproductibilité des injectionsasts évaluée par le calcul du coefficient de
variation (ouC.V) (i.e., la dispersion des valeurs mesurées par rappariréyenne) a partir
de I'équation V-2 :

CV.=100*2 (IV-2)
y

Avec s, I'écart type calculé e;,t la concentration moyenne mesurée par le PTR-M8 |go

composé considéré sur lgs expériences considérées. Le tableau V-2 synthéts

coefficients de variation calculés pour chacunaeeposés carbonylés.

Tableau 1V-2. Coefficient de variation des concenttions de composés carbonylés dans le flux de gaz

étalon au cours d'une journée d'expériences

C.V. en % (p, nombre d’expériences considérées)

30 avrii 01 mai 16 mai 17 mai 06 juin 07 juin 09 jin

Formaldéhyde 4013) 42514) 7,77(4) 10,33(3) 3,23(4) 636 -
Acétaldéhyde - - - - 6,06 (4) 4,24 (3) -
Acétone - - - - 15,45 (4) 16,63 (3)
2-Butanone - - 4,35 (4) 3,87 (3) - - -
Méthyl-vinyle-cétone - - 4,96 (4) 3,36 (3) - - -
Valéraldéhyde - - - - - - 14,26 (7)
Benzaldéhyde - - - - - - 20,29 (8)

On observe que pour la majorité des composés cgdsifformaldéhyde, acétaldéhyde,
acétone, 2-butanone et méthyle-vinyle-cétone)cdesficients de variation sont de I'ordre de

5 a 15%, ce qui indique une_relative bonne repriilite de I'ensemble du dispositif

expérimental dans le temps. Le benzaldéhyde, peéseependant des coefficients de

variation plus importantes (de I'ordre de 20%),i@st d( au fait que le régime permanent
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n’est pas forcément atteint, au moment du piégestggje la concentration en amont du peut

étre sensiblement différente d’'une expérience utrea Cette dispersion modérée du signal

reste trés acceptable et n'‘a pas d'influence majsurr le calcul des rendements de piégeage

Dans ces conditions, on considere donc que leseneadts de piégeage calculés sont
indépendant des concentrations en composés caésogglzeux générés et que seules les
températures d’adsorptiof9 et de thermodésorptioify sont responsables des variations
des rendements observés, a condition de resteutsugloigné des conditions de saturation

des adsorbants solides par les composés carbonylés.

Bilan. On dispose donc d’un flux de gaz étalon fiable, bgéme et stable sur une période de
temps trés supérieure a la durée d'une expériedadsarption/thermodesorption et
reproductible (4% < C.V. < 20%) ; ce qui nous pedarmestimer alors les rendements de
piégeage pour chacun des composés carbonylésessgeihble des pieges retenus pour cette
étude (Carbosieve Slll, Carbopack B et Carbotrapei€fonction des seuls paramétres de

températuresThgs et Tged-

[-2. Expression du rendement de piégeage

Cette étude porte sur la caratérisation des suppoitdes en vue de piéger les composés
carbonylés atmosphériques. La premiere étape aEweoppement a été de déterminer les
rendements de piégage qui correpond a l'efficati@élsorption et I'efficacité de restitution
des composés carbonylés gazeux sur les trois adgertséléctionnés (Carbotrap C,

Carbopack B et Carbosieve SllI).

[-2-1. Rendement d’adsorption

Le signal enregistré en continu du PTR-MS permehaoes aisé au rendement d’adsorption.

Les informations recueillies sont exprimées sugaré 1V-3.
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Figure 1V-3. Représentation des paramétres pris enompte pour le calcul du rendement d’adsorption des

composés carbonylés

Le rendement d’adsorption se traduit alors paelation suivante :

tacis

J- H adsorption'dt

,7ads = tcgj)azétaxlon * 100 (IV-3)
[ H generetlt

0

génére

Ou Hadgsorption €St la différence entre la concentration des ca@paarbonylés présente en
amont du piége (concentration générée) et la coratem présente en aval du piege pendant
I'étape d’adsorption (Cf. Figure 1V-3).

Hgenere €St la difference observée entre la concentrapogsente en amont du piége
(concentration générée) et la concentration du gazeux quand celui-ci ne contient pas de
composés carbonylés (blanc).

t.asest le temps pendant lequel le piége reste mairgteriroid (-30°CY°.

16 {45 €st défini comm étant égal a la sommetdecaon (temps pendant lequel les composés carbonylés sont
generés et traversent le pieége maintenu au ftitk.,ncompris entre 2 et Sminutes)tgt popre (femps pendant
lequel de I'hélium propre balaye les tubulures emomt du piége, permettant de capturer 'ensmble des
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tyaz ctaion€St le temps pendant lequel les composes carbosgléisgénéres et traversent le

piege maintenu a froid (-30°C).

Les rendements d’adsorption ont été déterminéaaejtempératures (-30°C, -20°C, -10°C et
+25°C) sur chacun des pieges sélectionnés (Capp@tya&Carbopack B, et Carbosieve SllI).
Les résultats sont synthétisés pour chacuns deplesouc support solides — composés
carbonylés » dans la section Il de ce méme chapitre

[-2-2. Rendement de thermodésorption

La quantité désorbée du piege par élévation denigpérature peut étre directement comparée
a la quantité qui a été théoriquement piegée perdape de piégeagdyf; swio). Cette
grandeur correspond au rendement total de I'expeeiel’adsorption-thermodésorption. La
figure V-4 représente les inoformations disponilpeur le calcul du rendement de

thermodésorption.

25 =
. L A rption
Génération dsorptio

— —— ~—-

20 4 .

Désorption
A~

15 « ‘

|

Concentration en composés carbonylés (ppbv)

Temps (minutes)

Figure IV-4. Représentation des paramétres pris enompte pour le calcul du rendement total de piégeag

des composés carbonylés.

composes carbonylés géneéres sur le piégeop.= 30secondes) (cf section Ill. Principe de fonmtiement du
dispositif instrumental développé, chapitre préoéde

145



— Chapitre IV : Résultats —

Le rendement total de piégeage s’exprime alorslgpaelation suivantetda; staion€St défini
comme étant le temps pendant lequel le systemereléles composés carbonylés au travers
du piege lorsque celui-ci est maintenu au froidest compris entre 2 et 5minutes / il est
0pposé dags qui correspond au temps pendant lequel le piesfe au froidtigs = tgaz etalon(2-

5minutes) Hhe propre(30Secondes)) :

tdes

I condt)dt

,7tot = Adésorbée: t 0 *100 (lV-4)
Ag' L, gazéatlon
eneree Icondt).dt
0

Par ailleurs, le rendement total de piégeage desposes carbonylés se compose du
rendement d’adsorption et du rendement de thernooptésn. Ce dernier peut alors étre

obtenu par la relation suivante :

aes = L (IV-5)

ads

Les rendements de thermodésorption ont été détésnpiour quatre températures différentes
(+50°C, +100°C, +160°C et +190°C pour les compdsgplus lourds) sur chacun des pieges
sélectionnés (Carbotrap C, Carbopack B, et Carbesi#ll). Les résultats sont présentés pour
chacun des couples « supports solides — compodgsng#s » dans la section Il de ce méme

chapitre.

[-3. Une donnée complémentaire : 'accés au « voliende percage » des
composeés carbonylés sur les adsorbant solides

La capacité de piégeage d’'un adsorbant solideagattérisée par la notion de « volume de
percage »BTV), qui représente le volume de gaz qui traverggidge en dessus duquel un
composés cible n'est plus totalemartenu par l'adsorbant solide (Simon et al., 1995
Bertoni & Tapa, 1996 ;: Harper 2000).

146



— Chapitre IV : Résultats —

Les adsorbants choisis (Carbotrap C, Carbopack Baébosieve Sllil) sont des adsorbants
couramment utilisés comme phase stationnaire desicdlonnes chromatographiques. Le
piege se comporte comme une mini-colonne de chagreghhie vis-a-vis du gaz qui le
traverse. Le volum¥ que I'on peut faire passer dans le piege sanscage » de ce dernier
dépend des volumes de rétention des composés spiede et du nombre de plateaux

théoriques du piege. Il est donné par I'équatianasuie (d'aprés Tranchant, 1995) :

_ _2 )
Y% —VR.(l \/Nj (IV-6)

ou Vg est le volume de rétention d’'un composé donné, & nombre de plateaux théoriques

du piége.

En pratique, la méthode la plus classiquements@glipour étudier cette propriété consiste a
employer deux adsorbants solides en série ; lenseadsorbant piégeant les composés qui ne
sont éventuellement plus retenus sur le premieorbdat. Dans ce cas, le calcul B0V
prend en compte la quantité mesurée sur ce sedegd. fCependant, si la concentration en
aval du piége atteint 5% de la concentration il@tdu composé étudié en amont du piege, la
guantité piegée et mesurée sur le second piege iresgnifiante (Harper, 2000). Il convient
donc de définir un volume de percage pour une cdreton supérieure a 5% en aval du
piege. Basée sur la review d’Harper 2000BIEV sera défini, dans ce travail, pour une
concentration en aval du piége d’environ 33% dedacentration initiale du flux gazeux

entrant dans le piege.

L’emploi du PTR-MS comme outil d’analyse est unuatsupplémentaire dans ce travail : il
permet de s’affranchir de I'utilisation d’'un secopigge. En effet, la mesure en continu du
PTR-MS permet d’avoir directement acces a la camagon en sortie du piége (cf. chapitre
ll). 1l est alors facile de repérer a partir deeftemps tsmy, , la concentration en sortie du
piege atteint ce seuil arbitraire de 33% de la eatration initiale, pour chacun des composés
carbonylés sur chacun des trois adsorbants séleédfigure IV-5).
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Figure 1V-5. Mise en évidence du volume de percagepartir du sigal mesuré par le PTR-MS : exemple de
I'adsorption de la Methyle-vinyle-cétone sur le Calpotrap C (Taqe=-30°C, T4e=200°C,d=10mL.min",

tag=2,5minutes) :tgry correspond a[MVK] initiale = 33%

A l'aide des informations recueillies par le PTR-M8& « volume de percage BTV (L.g%)

est calculé tel que:

TV = ervd (IV-7)

rT'ads

Avec, tgmy, le temps au bout duquel on mesure 33% de la otrati®n initiale en composés
carbonylés en aval du piege (min), apres avoiréglagiege a froid (= début du phénomeéne
d’adsorption).

d, le débit de la phase gazeuse qui traverse legleqin?).

Mygs 1@ quantité d’adsorbant présent dans le piége (g)
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La détermination de ce volume de percage dépemtipalement de la concentration des
composés carbonylés, de la température du piegmftuence les cinétiqgues d'adsorption et
de désorption des composés carbonylés (Sietal, 1995 ; Harper 2000). Les expériences
réalisées aux différentes températures d’adsormtigmpermis de déterminer les volumes de
percage de certains composés sur les trois adssréandies. La figure V-5 ci-dessus,
illustre le cas de la méthyle-vinyle-cétone (cornraion dans le flux gazeux estimée a 6ppbv)
qui traverse un piege placé a -30°C et constitidusivement de Carbotrap C, un support
solide peu adsorbant. Le volume de percage eshéstiO,21mL.mg (soit un volume dair
qui ne dois pas excéder 16,8mL pour 80mg de Cabpd@rpour assurer un piégeage efficace

de ce composé dans ces conditions de concentration)

L’ensemble de ces données réunies (rendement dfaoisg de thermodésorption et volume
de percage) permet définir I'efficacité de piégedge composés carbonylés gazeux sur les
trois adsorbants solides séletionnés. La syntheserébultats obtenus est détaillées dans la

section suivante.
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Il. Rendements de piegeage obtenus pour chacun des
couples « composés carbonylés — adsorbants solides

L’ensemble des données collectées grace au digpmgieriemental permet de déterminer
guels sont le ou les adsorbants susceptibles diéitreer pour la réalisation de I'instrument

automatique de mesure des composés carbonyléspdténmgies. Le critere de sélection est
non seulement la capacité d’'un adsorbant a rewmimaniere efficace I'ensemble des
composeés considéré, mais également de permettrexcediente restitution de ces derniers.
Les résultats obtenus pour chacun des trois ad#srlalides (Carbotrap C, Carbopack B et
Carbosieve Slll) sont présentés sous forme d'unmethsge regroupant les rendements
d’adsorption associés aux rendements de thermqaté&sgret les volumes de percage (si un

percage a été observé au cours de I'expérience).

Au cours de cette étude de faisabilité (il s’agit de savoir si cette technique de
prélevement/restitution des composés organiquestiled est adaptée aux composes
carbonylés), les rendements de piégeage ont éthégten fonction du seul parametre
température tel que :

- les rendement d’adsorption ont été étudiés en ifamale différentes températures
appligués au compartiment « froid » (bain d’éthanol30°C, -20°C, -10°C et une
température supérieure a 0°CH +25°C ou +36°C selon les expériences).

- les rendements de thermodésorption ont été étueliedonction de différentes
températures appliquées au compartiment « chaedceifite thermostatée): +50°C,
+100°C et +160°C (+190°C a également été testées ldacas des composeés les plus
difficles a thermodésorbés).

- Chacune des expériences a été déterminée a padirsdlution de composés
carbonylés décrites en sectibrDescription du dispositif de génération de cosgm
carbonylés du chapitre précédent: solution (1) contenant feemaldéhyde,
'acétaldéhyde et I'acétone ; solution (2) contariarformaldéhyde, la 2-butanone, la
méthyle-vinyle-cétone ; solution (3) contenant &mme, le valéraldéhyde et le

benzaldéhyde.
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[I-1. Efficacité de collection des composés carbolgs gazeux par
adsorption/thermodésorption sur 80mg de Carbotrap C

Le Carbotrap C est I'adsorbant qui posséde la sersaécifique la plus faible (12°mgY). La
figure IV-6 présente les rendements d’'adsorptiondetthermodésorption des composés
carbonylés sur cet adsorbant. Le tableau IV-4 ptésies volumes de percage obtenus pour

les différents composés carbonylés.

Il apparait clairement que l'on peut séparer lemmasés carbonylés en trois familles
distinctes. L'appartenance a un groupe de compss@ble étre fonction de la valeur de la

pression de vapeur saturante du composé étudig¢eenpérature donnée, tel que :

(1) les composeés les moins bien retenyss € 50%) par cet adsorbant sont le formaldéhyde,
'acétaldéhyde et I'acétone dont la pression desmaaturante est supérieure a 600 Pa a
-30°C (SPARC online, Hilaét al, 2003). Des volumes de percage inférieurs & 1 mt.m
d’adsorbant ont été observés pour ces trois comsp@sgérespondant a un volume d’air de
80mL, soit un percage a partir tigs= 48 secondes d’échantillonnage).

(2) la méthyle-vinyle-cétone et la 2-butanone sted composés carbonylés constitués de 4
carbones dont le rendement de piégeage sur le tcapb@ est de I'ordre de 90%. Ces
composés ne sont retenus que partiellement susofbent solide : on observe un percage
pour ces composés a partir le 2 min avec un piége constitué de 80 mg d'adsarban
(volume de percage de l'ordre de 2,5 mLThgLeur pression de vapeur saturante est
comprise entre 200 et 600 Pa a -30°C (SPARC ortHital et al, 2003).

(3) les composés carbonylés constitués de pluscdebmnes (valéraldéhyde et benzaldéhyde)
semblent étre efficacement retenu par le carbd@rap-30°C faqs~ 100%). Leur pression de
vapeur saturante sont respectivement de 0,75 PB®tPa pour le benzaldéhyde et le
valéraldéhyde (SPARC online, Hilet al, 2003).

La dépendance en température de I'adsorption ddezescomposés a été étudiée (figure IV-
6 (b)). On observe que le benzaldéhyde est effinané piegé quelle que soit la température
d’adsorption appliquée (-30°C ks < 25°C). En revanche, le valéraldéhyde est moies b

piégé pour des températures supérieures ou égelés@
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Figure 1V-6. Rendement d'adsorption ((a) et (b)) etle thermodésorption (c) des composés carbonylés su

le Carbotrap C

Tableau IV-3. Pressiond e vapeur saturante et voluende percage (BTV, mL.mg) des composés

carbonylés sur le Carbotrap C (l.ge=100mL.min™, m,e=80mg)

Composé Cyenerse PPMV)

Pression de vapeur saturante (Pa)

Volumeedpercage (mL.mg)

-30°C  -20°C  -10°C 25°C -30°C -20°C -10°C 25°C
Formaldéhyde (6,40) 34400 65300 115000 860000 0,21 - - -
Acétaldéhyde (0,183) 1870 3960 7830 67400 0,42 - - -
Acétone (0,150) 632 1350 2710 28100 0,73 - - -
2-Butanone (0,058) 319 640 1410 12400 1,98 - - -
Méthyle-vinyle-cétone (0,063) - - - - 2,50 - - -
Valéraldéhyde (0,105) 139 311 642 5840 4,06 - 250 0,31
Benzaldéhyde (0,018) 0,75 2 7 168 >6,88 - - -
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A cette température (-10°C), la pression de vamaturante du valéraldéhyde devient
supérieure a 600 PBPARC online, Hilalet al, 2003) On note toutefois, qu'a -20°C, le
valéraldéhyde présente une pression de vapeuastggwoisine de celle de la 2-butanone a -
30°C. Cependant, aucun percage n’a été observeuas de I'expérience, contrairement a la
2-butanone (-30°C). Ce résultat montre que la preste vapeur saturante n'est pas le seul
parametre influencant le volume de percage. Dasdgras physiques telles que les cinétiques
d'adsorption et de désorption jouent égalemenblensecondaire.

L’influence de la température de thermodésorpted’C < Tges > 190°C) a également fait
'objet d’'une étude particuliere pour ces deux cos§s. Il apparait clairement que les
températures employées restent « faibles » pouorlggs de maniére quantitative le
valéraldéhyde et le benzaldéhyde (rendement dentuasorption de I'ordre de 80% et 90%
respectivement poliges= 190°C). Cependant, avec le dispositif expérimlemis en place au
laboratoire, il n'a pas été possible de testertdeenmodésorptions a plus haute température.
On remarque par ailleurs un phénomeéne inattenduvaléraldéhydeTg, = 102-103°C),
pourtant plus volatils que le benzaldéhydg, € 179°C), et donc en théorie plus facilement
extractible du piége, présente des rendementseamdialésorption plus faibles. L'hypothese
la plus réaliste serait de mettre en cause le-té&tlayage du piége diobalayage= 30 S, & contre
flux de I'adsorption). Cette étape, ici nécessgareraison de la géométrie du dispositif mis en
place), en préparation de la thermodésorption pdwgntrainer une légere perte en composés
carbonylés pour les composés les moins forteméehus par I'adsorbant (donc présentant

des volumes de percage plus faible) ce qui dimaitiess rendements de thermodésorption.

Bilan. Dans les conditions expérimentales étudiées (8@adsorbant solidel,qs comprises
entre -30°C et +25°CTges cOMprises entre +50°C et +190°Gc, = 100mL.min" et dges =
10mL.min%), le Carbotrap C permet de piéger les composésoogiés les plus lourds,
comme le valéraldehyde et le benzaldéhyde a unpé&eture au voisinage de -30°C. Il est
cependant nécessaire d'utiliser une températuteedmodésorption supérieure a 200°C afin

de restituer les composés les plus fortement retépenzaldéhyde).
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[I-1. Efficacité de collection des composés carbolgs gazeux par
adsorption/thermodésorption sur 80mg de Carbopack B

Le Carbopack B est un adsorbant intermédiaire gqunpt de piéger les composés constitués
de 2 a 5 carbones. La figure IV-7 présente les emmmts d'adsorption et de
thermodésorption des composés carbonylés sur serlmht. Le tableau V-4 présente les

volumes de percage obtenus pour les difféerents oségpcarbonylés.

Malgré les bons rendements d’adsorption observés lfEmsemble des composés carbonylés
(7a0s<90%), on peut de nouveau séparer les composésngdéb en trois familles distinctes :

(1) Le formaldéhyde, qui possede une pression gewasaturante supérieure a 30 000 Pa
présente un rendement d’adsorption voisin de 90Ur pme température d’adsorption de
-30°C, mais on observe déja un percage pu+ 1 minutes. Le volume de percage mesureé

est de I'ordre de 1,32 mL.rigcorrespondant & un volume d’air de 105mL).

(2) Les composeés les plus lourds, comme le valéngide et le benzaldéhyde sont adsorbés
efficacement sur cet adsorbani~ 100%). Cependant, il semble impossible de legtuest

a l'aide d’'une température au voisinage de 160°€erh nécessaire d’utiliser une température
bien supérieure pour pouvoir resstituer ces congp@sEpendant, en raison d’'une limitation
de l'instrumentation disponible, il ne m’a pas pt&ssible de le vérifier). On a qualifié cette

adsorption d’« adsorption irréversible ».

(3) Enfin, les composés intermédiaires (acétaldéhwatétone, 2-butanone, méthyle-vinyle-
cétone) sont adsorbés de maniere quantitativgs & 100%). On peut observer que
'acétaldéhyde se détache cepandant nettemenuttes aomposés constitutifs de ce groupe :
sa pression de vapeur saturante est supérieureda@ -30°C (SPARC online, Hilet al,
2003) tandis que l'acétone, la 2-butanone et ldhyphetvinyle-cétone présente un pression de
vapeur saturante comprise entre 200 et 700Pa)o@@ase présente également un percage
pourtygs = 3,25 minutes (correspondant a un volume d’aiB2e mL, et donc un volume de

percage de I'ordre de 4,06 mL.thg’adsorbant solide).
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Figure IV-7. Rendement d'adsorption ((a) et (b)) etle thermodésorption (c) des composés carbonylés su

le Carbopack B

Tableau IV-4. Pression de vapeur saturante et voluende percage (BTV, mL.mg) de plusieurs composés

carbonylés sur le Carbopack B (ﬂadszloomL.min'l, M,4=80mg)

Composeé Cysnsrce PPMV) Pression de vapeur saturante(Pa) Volume geercage (mL.mg')
-30°C  -20°C  -10°C 25°C -30°C -20°C -10°C 25°C
Formaldéhyde (6,40) 34400 65300 115000 860000 1,32 1,15 0,63 0,21
Acétaldéhyde (0,183) 1870 3960 7 830 67400 4,06 2,81 250 0,21
Acétone (0,150) 632 1350 2710 28 100 6,88 - - 0,25
2-Butanone (0,058) 319 640 1410 12400 >6,88 - - 1,98
Méthyle-vinyle-cétone (0,063) - - - - >6,88 - - 2,60
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Pour des températures de préléevement supérieureégales a -20°CT{y=-20°C), on
retrouve l'acétaldéhyde en aval du piege pour déeyements d'une durée de l'ordre de 2
minutes tandis que les trois autres composés cgédsorestent efficacement piégés jusqu’a
Tags= -10°C (la 2-butanone et la méthyle-vinyle-cét@t@nt mieux retenues que I'acétone).
Aucun des composeés n’est piégé de maniere quareita5°C.

On observe assez clairement que les rendementedaddésorption s’écartent de 100%. Il
semble peu probable que la température de thermgdiés soit en cause ici puisque les
composés les plus volatils (et donc plus facilemenrtractibles), comme l'acétone et
'acétaldéhyde, ont les rendements de désorptoplies faibles. Une fois encore, il semble
gue le rétro-balayage appliqué avant I'étape dentbdésorption élimine une partie des
composés adsorbés. On observe que ce phénomémdugsprononcé pour l'acétone et
'acétaldéhyde que pour la méthyle-vinyle-cétondaeR-butanone. Ces derniers composeés
présentent des volumes de percage plus grandslggunémes conditions de températures
(Cf. tableau 1V-6), ils semblent mieux retenus sat adsorbant. On note par ailleurs des
rendements de thermodésorption équivalents a 1@2°C60°C. Il ne semble donc pas

nécessaire d’avoir des températures de désorptigréfevees pour extraire ces COmposes.

Bilan. Dans les conditions expérimentales étudiées (8@adsorbant solidel,qs comprises
entre -30°C et +25°CTges cOMprises entre +50°C et +160°Gcn = 100mL.miA" et dges =
10mL.min%), le Carbopack B permet de piéger les composé®ugiés constitués de 2 a 4
carbones, comme l'acétaldéhyde, I'acétone, la nidrdmne, et la méthyle-vinyle-cétone, a
une température au voisinage de -30°C. Une tempérade thermodésorption de I'ordre de
160°C semble suffisante afin de restituer 'ensemd® ces composés. Cependant, il semble
nécessaire de réduire le retrobalayage en amobhétdpe de thermodésorption qui entraine

alors une perte pour ces composés.

[I-1. Efficacité de collection des composés carbol®§s gazeux par
adsorption/thermodésorption sur 200mg de Carbosievslll

Le Carbosieve Slll est le plus adsorbant des stppotides étudiés. La figure IV-8 présente
les rendements d'adsorption et de thermodésorpties composés carbonylés sur cet
adsorbant. Le tableau IV-5 présente les volumegpeateage obtenus pour les différents

composés carbonylés.
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Figure 1V-8. Rendement d’adsorption ((a) et (b)) etle thermodésorption (c) des composés carbonylés su

le Carbosieve Sll|

Tableau IV-5. Pression de vapeur saturante et voluende percage (BTV, mL.mg) du formaldéhyde sur le

Carbosieve SlII (dxge=100mL.min™, mye=200mg)

i Pression de vapeur saturante (Pa) Volume de pergagmL.mg?)
Composé Cyenéree PPMV)
-30°C  -20°C  -10°C 36°C -30°C -20°C -10°C 36°C
Formaldéhyde (6,40) 34400 65300 115000 860000 =>6,88 - - >2,50
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L’acétone et l'acétaldéhyde sont retenus de manidreeversible » sur cet adsorbant. Ces
composés sont efficacement adsorbés sur cet adsorbais une température maximale de
190°C n’a pas été suffisante pour les extraireetréstituer. Les composés plus lourds n’ont

pas été expérimentés en raison de l'irréversikaliténdue pour ces composeés.

Malgré sa pression de vapeur saturante trés élédw&ermaldéhyde semble étre piégé et
restitué de maniére quantitative quelque soit faptrature d’adsorptiongf{ys =~ 100%).
Contre toute attente, les résultats montrent esilnécessaire, bien que le formaldéhyde ait
une température d’ébullition tres basse (-19,1W3ppliquer une température voisine de
200°C pour désorber de maniére quantitative ce osgpBien que le formaldéhyde soit le
composé le plus volatil d’entre tous, il ne senyids subir I'effet du rétro-balayage observé
précédemment sur les autres adsorbants solidest. probable que la force de I'adsorption du
formaldéhyde sur le Carbosieve Il soit telle gi€ahe lui permette pas de se volatiliser a
-30°C. Cette hypothése est renforcée par les resmasnd'adsorption qui sont maximum
quelle que soit la température d'adsorption corapeistre -30°C et +36°C (un percage est

présentit poutags= 5min a +36°C).

Bilan. Dans les conditions expériementales étudiées (gO@radsorbant solide Tags
comprises entre -30°C et +36°Gscomprises entre +50°C et +160Hsq, = 100mL.min* et
dees = 10mL.minY), le carbosieve Sl (adsorbant extrémement poidsgermet de piéger
efficacement le formaldéhyde, le composé le plustitpmais également le composés qui

présente le plus grand intérét atmosphérique.

[1-4. Discussion

L’adsorption sur un support solide est un phénonwameplexe qui reste délicat a mettre en
oeuvre pour les composés carbonylés atmosphérigpiasils. Elle est gouvernée par de
nombreux parameétres dépendant les uns des awnagé(tature d’adsorption, température de
thermodésorption, quantité d’adsorbants, conceotrates composés en pahse gazeuse...).
Toutefois, cette étude présente linfluence seulkes dempératures d’adsorption et

thermodésorption sur I'efficacité de piégeage despnseés carbonylés.
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Néanmoins, dans les conditions expérimentales é#8dl ,gs = -30°C, Tges < 190°C, dech =
100mL.min', dges = 10mL.mifY) un seul adsorbant solide ne semble suffir pour le
prélevement de I'ensemble des composés carbontiéssphériques. Le prélevement des
composeés carbonylés constitués de 1 a 7 carbonessit® d’employer un piege constitué des
trois adsorbants étudiés (cf. figure 1V-9) : le @arap C pour le prélévement des composeés
les plus lourds (valéraldéhyde, benzaldéhyde),iswdu Carbopack B pour les composés
intermédiaires (acétaldéhyde, acétone, 2-butanehaméthyle-vinyle-cétone), et enfin le

Carbosieve SllI pour les composés les plus Iégarsme le formaldéhyde.

v
A

Echantillonnage Désorption

Figure 1V-9. Schéma d’'une cartouche remplie des tsiadsorbants sélectionnés pour la mesure des

composés carbonylés atmosphériques (1 = Carbotrap € = Carbopack B, et 3 = Carbosieve Slll).

Les gquantité d’adsorbant a intégrer dans chacumsecdeouches peut étre sensiblement
différentes de celles mises en jeu dans cette @adaisabilité. En effet, en augmantant la
guantité d’adsorbant, on augmente le nhombre dedsiésorption, et donc, on réduit les
volumes de percage observés. Les cartouches camwvegites, commeriales sont consitutées
en général de 200mg de Carbotrap C, 200mg de Cachdy et de 80mg de Carbosieve SlII.
De telles quantités sont alors compatibles avecpdélevement de I'ordre de 500mL d’air
sans aucun percage (correspondant a environ 5 esind®chantillonnage, @, =
100mL.min?) dans ces conditions de concentration. Toutefeésconcentrations mises en jeu
ici sont trés supérieures a celles rencontrées kenatmospheres réelles échantillonnées,
aboutissant a des volumes de percage relativeraigahdd en raison de la saturation rapide des
sites d’adsorption. On peut donc s’attendre a di#lenees performances de ces adsorbant

solides en atmospheres réelles.
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Ces grandeurs semblent réalistes face a une derdanéelisation d'un instrument autonome

de mesure en continu des composés carbonyléssuCsite stratégie d’analyse semble donc

offrir les meilleurs atouts pour la mesure des coség carbonylés atmosphériques :

un temps d’échantillonnage inférieur a 30 minutesqui laisse envisager une mesure
raisonable des niveux de concentration des compoadsonylés (concentration
fluctuant rapidement en raison de leur haute réig&tatmophérique)

le prix des adsorbants solides reste accessillg:dladsorbant solide codtent en
moyenne entre 150 et 190 euros, ce qui revient @olhpar analyse de moins de 10
euros ( les piéges ainsi fabriqués, sont par adleéutilisables, ce qui réduit le colt
d’'une analyse).

une température d’adsorption au voisinage de -3@A@ étre assurée par un dispositif
de refroidissement par effet Peltier.

une température de thermodésorption supérieur®d2C20e semble pas non plus étre
un frein a [l'utlisation de cette stratégie. Les pdsitifs de thermodésorption
commerciaux peuvent atteindre des températuresu’asgs50°C (les adsorbants

solides sélectionnés supportant des températunesnalas de I'ordre de 400°C).

A l'issu de ce travail, il convient de définir aetstratéqgie de prélevement des composés

carbonylés par adsorption/thermodésorption comntidevat faisablell reste cependant un

certain nombre d’élément a étudier afin de dispabene caractérisation parfaite de ces

adsorbants solides : d’étudier le comportemenitcdagposés carbonylés en atmospheére réelle

(concentrations atmosphériques), en présence fietsétels que la vapeur d’eau (qui peut

venir boucher le piege maintenu a froid et/ou béter avec les composés carbonylés pour les

sites d’adsorption) et/ou d’oxydants atmosphériqoesne, par exemple).
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lll. Etude cinétique du piégeage des composés cangés
sur un adsorbant solide

L’adsorption sur un support solide est un équilim&rmodynamique tel que :

R1C(O)Rogazeux + Adsorbant ‘_2—, FC(O)R—Adsorbant (Iv-8)
1
Cet équilibre est régi par la température appliquémstantt qui induit le sens de la réaction
(sens 1, pour lI'adsorption, sens 2 pour la therrsoigidion). Pour que I'adsorption sur le piege
soit efficace, il est important qu'a une tempéralyss donnée, la cinétique d’adsorption (sens
1) soit rapide devant la cinétique de thermodégmrisens 2). Des cinétiques extrémement
rapides (moins de 15 secondes) ont été observagschacune des expériences réalisées.
Cependant, le balayage du PTR-MS (une mesure ttegessecondes) étant du méme ordre

de grandeur que cette cinétique, il n’a pas étéiplesde I'étudier en détail.

A l'inverse, pour la thermodésorption, a une terap@e donnée€Tyey, il est important que la

cinétique de thermodésorption (sens 2) soit rageeant la cinétique d’adsorption (sens 1)
afin que les composés repassent dans la phasesgagiesortent du piége. Les cinétiques de
désorption sont plus lentes que celles d'adsorptoih a été possible de les étudier a des

températures comprises entre 50°C et 190°C.

En plus de la détermination des rendements de g@gégeles composés carbonylés, les
informations recueillies a partir du signal du PWFS$-permettent de déterminer des cinétiques
de thermodésorption des composés carbonylés sudifiésents adsorbants sélectionnés

comme le montre la figure 1V-9.
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Figure 1V-10. Profil des concentrations de composésarbonylés gazeux fourni par le PTR-MS. (exemple
de l'acétaldéhyde piégé sur le Carbopack Blfes= 10mL.min™, tygs= 2,5min, Tags= -30°C, Tges= 160°C)

Si les résultats précédents montrent que cettdégiea de préléevement des composes
carbonylés gazeux par adsorption/thermodésorpteanbke performante, il est nécessaire
d’étudier la cinétique de thermodésorption de aeaposés. En effet, le but de ce travail de
these et de pouvoir coupler le dispositif de prétegnt a I'instrument d’analyse (GC/MS).
Pour ce faire, il est nécessaire de garantir uaertbdeésorption extrémement rapide de sorte
gue I'ensemble des composés carbonylés soit igjeeté méme temps dans linstrument
d’analyse.

[lI-1. Cinétique de désorption des composés carbolgs sur les différents
adsorbants solides

Le processus de thermodésorption est complexd oatien jeu une multitude d’équilibres
thermodynamiques d’adsorption-désorption (réaliséshaque instant) au cours de la
migration des composés carbonylés dans le piegeph&aomeéne induit la formation de
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« bande » de migration dont la largeur est inveesgnproportionnelle a la température de
thermodésorption. Ainsi, on a observé des picsekrgt aplatis poules températures de
50°C, et a l'inverse des pics plus étroits a 16p80r 'ensemble des composés. A partir du
signal du PTR-MS (figure 1V-10), il est possible déterminer la constante cinétiqggs,

telle que :

Ln[ll—j = Koot (IV-9)

Avec, lo, la valeur de la concentration en composés caiésngu sommet du pic de
désorption], la concentration en composés carbonylés au chupgocessus de désorption,
et t, le temps du processus de thermodésorption emdesoLes résultats obtenus pour
chacune des expériences de désorption sont présemtka figure 1V-10.

On observe que les cinétiques de désorption samtré® 1 pour I'ensemble des composés
étudiés. Ce qui signifie qu’il y a libération desmgposés dans le flux gazeux par application
d'une hausse brutale de température, et qu'ils enigjusqu’a l'analyseur sans aucun

phénomene de réactions chimiques parasites.
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Figure IV-11. Représentation logarithmique du signa

de thermodésorption @ges= 10mL.min?, Togs= -30°C)
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Le tableau IV-6 résume I'ensemble des constantesir@ées pour différentes températures de

thermodésorption.

Tableau IV-6. Valeur des constantes cinétiques deédorption en fonction de la température Kpes, s%)*’

kDES 50°C kDES 100°C kDES 160°C kDES 190°C

Composé Adsorbant
(rsd, %) (rsd, %) (rsd, %) (rsd, %)
i _ 0,0044 (2) 0,0094 (2) 0,0148 (3)
Formaldéhyde Carbosieve Slli -
0,0113 (3)
) ) 0,0035 (6) 0,0109 (6) 0,0102 (4)
Acétaldéhyde -
0,0094 (4)
i 0,0012 (6) 0,0061 (5) 0,0090 (3)
Acétone -
0,0083 (4)
Carbopack B
0,0016 (3) 0,0040 (2) 0,0058 (3)
2-Butanone -
0,0055 (2)
i _ . 0,0021 (2) 0,0043 (2) 0,0057 (2)
Méthyle-vinyle-cétone -
0,0058 (2)
. i 0,0076 (6) 0,0187 (7) 0,0400 (4)
Valéraldéhyde 0,0453 (6)
Carbotrap C 0,0359 (5)
Benzaldéhyde 0,0031 (6) 0,0047 (11) 0,0134 (6) 0,0155 (4)

On note que pour un méme adsorbant solide, etypmaméme températuiies la cinétique

de thermodésorption diminue lorsque le nombre diatode carbone augmente. Cette
observation refléte le fait qu'a une températumnde I'équilibre décrit dans I'équation (IV-8)
est déplacé dans le sens 1 pour les composésquitds | kags>Kqed, €t qu'il est nécessaire
d’appliquer des températures plus élevées pouradéplles équilibres dans le sens de la

désorption.

On observe des cinétiques relativement rapides lgsutempératures voisines de 160°C et
gue cette cinétique diminue avec la températuritréd.d’exemple, le temps de demi vig-)

pour lequel le processus de thermodésorption aipatendésorber la moitié de la quantité
d’acétone piégée sur le Carbopack B est estim&igoanl0 minutes a 50°C mais est réduit a

seulement 1,3 minutes a 160°C.

" Les erreurs indiquées ici sont des erreurs statiss pour un intervalle de confiance de 95% dédvé
I'analyse de régression linéaire des données enxpétales.
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[1I-2. Dépendance en température de la cinétique dinermodésorption

Arrhenius (1859-1927) proposa pour rendre comptéinfiuence de la température sur la

constante de vitesse une loi de type exponentjeilest purement empirique et qui s’écrit :

Ea
kDES = A.eXF(_ﬁj (IV-lO)

OU A est une constante propre a la cinétique étudiEg Eénergie d’activation nécessaire a la
réaction (J.mot).

En tracant le logarithme de la constante de désorpbn obtient des droites, dont I'équation

générale s'écrit de la maniére suivante :

Ln(koes) = Ln(A) - :T (IV-11)

La figure IV-11 présente les dépendances en termyérabtenues pour chacun des composés

carbonylés.
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On observe que la linéarité de la loi d’Arrhenis$ mspectée pour la majorité des couples
adsorbant solide — composé carbonylé. Cependardétaut de linéarité est visible pour

'acétaldéhyde sur le Carbopack B (80mg), a pdeirl00°C. Lors de nos expériences, la
thermodésorption se décompose en effet en deuxegsos physiques distincts: la

thermodésorption en elle méme, et le transport abesposés carbonylés gazeux jusqu’a
I'analyseur. Pour déterminer les cinétiques dentlogi€sorption il faut que les cinétiques de
transport soient rapides devant les cinétiqueshdamodésorption. Dans ces conditions, le
mécanisme de transport est sans influence surinésiques mesurées expérimentalement.
Cette condition est satisfaite dans la majorité assrencontrés lors de nos expérimentations

et nous observons une dépendance satisfaisamntd@ichenius.

Pour l'acétaldéhyde la dépendance en températoats de la linéarité probablement parce
gu'a haute température (plus de 100°C) les cingtigle transport ne sont plus négligeables

devant la cinétique de désorption.

On observe que les cinétiques de désorption dualdghyde sur le Carbosieve SlllI sont plus
rapides que celles de l'acétaldéhyde sur le CadkdpaPourtant, I'étude de la dépendance en
température de la désorption du formaldéhyde mest affectée par les cinétiques de
transport. Ceci est directement lié a la quantis@sbrbant placé dans le piege et a la
profondeur de pénétration des composés carbongles ak pieége lors de I'étape de piégeage.
Ces deux parametres (quantité d'adsorbant et mlefwnde pénétration) ont en effet une
incidence directe sur les vitesses de transporérarpntales qui sont donc variables d'un

adsorbant a l'autre.

Bilan. Pour désorber un piege dans de bonnes conditioast nécessaire de disposer de
cinétiques de désorption aussi rapides que possiinajue toutes les molécules d'une méme
espece chimique soient extraites simultanémentr Rela, bien que des températures
inférieures a 100°C soient parfois suffisantes pmhtenir des rendements quantitatifs, il est
utile de travailler avec des températures de thdésarption supérieures a 200°C. Ce
dispositif permettra alors d'augmenter les cinésqde thermodésorption et de disposer ainsi
d'une stratégie d’analyse compatible avec une a@ay continu des composés carbonylés

atmosphériques.
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Chapitre V

De I'adsorption sur un support solide au
préleveur automatique des composes carbonylés

atmospheriques...
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— Chapitre V : De I'adsorption sur un support selali préleveur automatique... —

|. Introduction

L’élaboration d'un préleveur pour la mesure en mantdes composés carbonylés
atmosphériques (couplage direct du préleveur aaeallyseur) nécessite non seulement de
définir les efficacités de collection des composésbonylés (chapitre précédent), mais
également de prendre en considération et de miairtés intéférences éventuelles. En effet,
les atmosphéres échantillonnées s’écartant noteblerd’'une atmosphere contrblée de
laboratoire (et la stratégie de prélevement ayawtp son caractére sélectif envers les
composés carbonylés par I'élimination de I'étape&éévation en amont de I'analysuer), il est
nécessaire de considérer la présence d’'autres c@mmrganiques volatils potentiellement
présents, et/ou I'humidité relative de l'air échidmminée, et/ou la présence d’oxydants

atmosphériques (ozone).

La réactivité des composés carbonylés étant forteméluite a -30°C et le volume d’air
emprionné dans le piege étant relativement faibést peu probable que la présence d’ozone
perturbe le prélevement, on peu donc considéreart&fiact comme tres mineur (il ne sera pas

traité dans le cadre de ce travalil).

En revanche, I'adsorption des composés carbonyhégsphériques sur un support solide de
type carbone graphité (Carbopack B ou Carbotrapencore sur un tamis moléculaire
carboné (Carbosieve Slll) est compromis par lagmés d’eau. En effet, si les deux premiers
adsorbants sont souvent rapportés comme hydrophteb€arbosieve Slll, trés adsorbant,
présente l'inconvénient d’étre sensible & I'hundédiélative de I'air échantillonné (RH>50%)
(Pollmann et al., 2006 ; Helming & Vierling, 1998eghi & Guillot, 2006). De plus,
I'échantillonnage a froid (-30°C) entraine la fotioa potentielle de bouchon de glace en téte
du piege (entrainant alors la réduction du volura@ échantillonné). L’eau se caractérise par
une pression de vapeur saturante d’environ 35,265PARC online, Hilakt al, 2003), ce
qui signifie qu’elle peut également se piéger surCarbopack B a -30°C (Cf. résultats
rendement d'adsorption). Différentes solutions é& proposées dans la littérature pour
réduire la présence d’eau. Helming & Vierling (19@5 Beghi & Guillot (2006) présentent
les principales stratégies adoptées.
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Les différentes stratégies rapportées dans ladities sont les suivantes :

(1) lutilisation d’agents desséchants,(¢O;, NaCO;, CaCQ, NaOH, NaSQ,, Mg(CIOy),,
P,Os...), mais cette technique induit une perte impogaan composeés organiques polaires.
(2) l'utilisation de membrane Nafion (membrane éaeuse d’ions) qui induit également des
pertes de composés organiques polaires.

(3) un procédé de « purge séche » qui se caractgaisle balayage du piége par un air sec.
Ce procédé induit une perte des composés les @iess, et I'apport non négligeable de
contaminants (air sec jamais vraiment propre)

(4) le chauffage du piege afin d’éviter I'adsorptide I'eau (procédé qui va a lI'encontre de
notre étude, puisqu’il interdit le prélevement demposeés les plus volatils)

(5) le passage de I'échantillon au travers d'urg@ieryogénique, en amont de I'adsorbant
solide qui permet de «glacer » I'eau. Ce procéd&aime la perte des composés par

condensation dans le piége qui retiep®H

La somme de toutes ces techniques induit la rémtucte I'eau en amont du piégeage, mais
entraine systématiquement une perte en composBsengéds (solubles, volatils ou moins
volatils). Basés sur les travaux antérieurs de roelb & Slemr (1997), la solution retenue
pour notre étude consiste a éliminer I'eau du systéchantillon non pas en amont du piége
mais en aval de ce dernier, par chromatographielidmositif présenté par Leibrock & Slemr
(1997) met en jeu une chromatographie a deux dimesigGC2D) qui permet de séparer
'eau de la fraction organique. Par cette procédigehantillon atmosphérique est recueilli
sur un premier piege froid avant d'étre fractionpg chromatographie. La fraction
correspondant aux molécules d'intéréts est alfosaksée sur un second piege froid, qui sera
a son tour thermodésorbé pour son analyse en GColomne - que I'on va qualifier de
colonne « préparative » dans la suite de ce cleapitest une colonne capillaire de type
Carbowax CP Wax 52CB (10m x 0,53mm x 2,0um).

Cette méthodologie permet de plus d’isoler la foacdes composés carbonylés des autres
COV qui peuvent s’adsorber sur les différents sugpeolides a -30°C et perturber les
analyses. Pollmann et al. (2006) ont évalué quédiosieve Slll (expériences réalisées a
-30°C) pouvait retenir efficacemeni € 90%) par exemple des composés comme I'éthane
(Pvap-30°c= 1 220 000 Pa), I'éthen®p-30°.c= 2 400 000 Pa) et le propén&d.-z0-.c= 204 000

Pa) tandis que le Carbotrap (équivalent au Carlhofgacexpériences réalisées a -10°C)
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pouvait lui retenir des composeés plus lourds corters2- et 2,3-dimethylbutan®p-10°c =
14 100 Pa et 7 930 Pa respectivement) et 2-méthigpe Pyap-10:c= 7 720 Pa).

Afin de vérifier I'efficacité de cette méthode padliminer I'eau de I'’échantillon recueilli, une
colonne chromatographique, de type HP Innowax,magriétés proches de celle décrite par
Leibrock & Slemr (1997) a été testée au laboratdies expériences réalisées ont permis
d’évaluer la capacité de la séparation chromatdigae a isoler I'eau des composés
carbonylés d'intéréts atmosphériques, ainsi queagmcité a répondre a des exigences de
rapidité de séparation pour I'élimination deQH Cette étape devient en effet, une étape
supplémentaire dans le processus de restitution’édbantillon entre le préleveur et
'analyseur, elle doit se réaliser sur un pas depgerelativement court (inférieur a quelques

minutes) afin de garantir une analyse en contintédbantillon recueilli.
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Il. Evaluation de la séparation chromatographique atre
I'eau et les composeés carbonylés

[I-1. Temps de rétention de I'eau

La premiére étape d’observation a été de caraetélestemps de rétention de I'eau sur la
colonne sélectionnée (HP Innowax, 15 m x 0,25 m5um), a partir d’'une analyse en
chromatographie gazeuse couplée a un spectrometraadse. La difficulté majeure pour
cette étude a été d'intégrer de I'eau dans un mysiEnalytigue (GC/MS) peu disposé a en
recevoir. A l'aide d'une seringue SPME, nous awmrsc injecté en quantité restreinte un
mélange d'eau et de composés carbonylés dans M& Ce test a permis d’évaluer le temps
de rétention de I'eau par rapport aux composésoogtés sans endommager le filament du
spectrometre de masse. Le tableau V-1 présenteoteditions analytiques utilisées pour ce

travail.

Tableau V-1. Conditions analytiques utilisées pouobserver la séparation des composés carbonylés sar

colonne HP Innowax

Instrument:
Chromatographe en phase gazeuse Themofinnigan &@&D00 couplé & un spectrométre de masse Polaris Q
Injection :
Injection par SPME (Carbowax-divinylbenzéne, 65 jomn);, = 20uL (cas d’une injection par seringue)
Température injecteur 250°C (180°C dans le cas dndioiehyde)
Split : 1/10 (cas d’une injection par seringue)
Gaz vecteur :
Hélium, qualité 4.5
Débit : 1 mL.mirt"
Colonne :
HP Innowax, 15 m x 0,25 mm x 0,5 pm
Gradient d'élution: 40°C (35°C dans le cas du fordajale) pendant 5 min, suivi d’'une rampe de tempéra
10°C.min? jusqu’a 200°C (maintenu pendant 7 min).
Parameétres de I'analyseur :
Température de la ligne de transfert : 200°C
lonisation par impact électronique (El, 70 eV)
Température de la trappe d'ions : 200°C

Balayage des ions par Total lon Monitoring (TIC) dngfe lon Monitoring (SIM)
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La liste des composés carbonylés étudiés a étendrrdea I'ensemble des composés
carbonylés atmosphériques d’intérét atmosphériqiies les plus abondant et les plus
représentatifs des atmosphéres échantillonnées}alleau V-2 présente I'ensemble des

résultats (temps de rétentidg), pour 'ensemble de ces composeés.

Tableau V-2. Synthése des temps de rétention obsésvsur une colonne HP Innowax

Composés carbonylés tg(min) Composés carbonylés tg(min) Composés carbonylés tz(min)

Formaldéhyde 0,48 Butyraldéhyde 1,05 Valéraldéhyde 2,02
Acétaldéhyde 0,55 Méthacroléine 1,11  Crotonaldéhyde 3,01
Propionaldéhyde 0,68  2-Butanone 1,20  Méthylglyoxal 11,85
Acétone 0,77  Méthyle-vinyle-cétone 1,66  Benzaldéhyd 12,54
Acroléine 0,90 2- et 3-Pentanone 1,95 Glyoxal 17,00

Les expérienes ont été réaisées a partir de solatipeuses de composeés carbonylés en
mélange, ces derniers étant adsorbés sur la ptegmsaire en Carbowax-divinylbenzne de
la seringue SPME, thermodésorbés dans I'injectauG@/MS et séparés sur la colonne HP

Innowax. Un exemple de chromatogramme obtenu ésepté en figure V-1.

14807 {Bu

1,2E+07 AE

1,0E+07 l

CH.Cl;
8,0E+06 -

2-b
6,0E+06 | Cr

H20
4,0E+06 -

2,0E+06 | ACN
J A
0,0E+00 ‘ ‘ ‘

0,8 13 18 2,3 2,8 3,3 3,8

Figure V-1. Séparation des composés carbonylés sume colonne de type HP InnowaX (Bu =
butyraldéhyde ; AE = acétate d'éthyle ; 2- = 2-butaone ; CH,CI, = dichlorométhane ; ACN =

acétonitrile ; Cr = crotonaldéhyde)

18 e chromatogramme présenté ici a titre d’exemptaia chromatogramme issu d’une solution conteeant
plus des composés carbonylés (butyraldéhyde, 2ibnéaet crotonaldéhyde) différent solvants. Cette
expérience a été réalisée afin de connaitre leselapétention des différent solvants en vue damadyse par
injection d’une slution liquide de composés carliésy a la place d’'une injection par seringue SPME
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Dans cette étude, il n'a pas été question d’op@mia résolution chromatogrpahique entre
chacun des composés carbonylés, mais de détermmimerséparation entre la fraction
contenant les composés carbonylés et celle cortépan. A partir des infos recuillies, on
observe deux fractions distinctes de composés ogid®: la premiére qui regroupe les
composeés volatils (du formaldéhydi € 0,48min) au crotonaldéhydéz & 3 min)) et la
seconde comprenant le méthylglyoxal< 11,85min), le benzaldéhydi € 12,54 min) et le
glyoxal tr= 17min) largement retenus par la colonne chrommafdgque polaire. L'eau se
caractérise par un temps de rétention « intéresseat au milieu de ces deux fractions avec
la méthode analytigue employée. Ceci suppose geilait possible, a l'aide d’une
automaisation du dispositif, d’éliminer cette fiantcontenant I'eau de I'échantillon recueilli,

et ainsi de pouvoir isoler 'ensemble des compasésonylés en vue de leur analyse.

Afin de complémenter ce travall, il serait nécessde travailler avec une atmosphere réelle,
présentant d’autres composés organiques volatiisp@uvent se retrouver emprionner sur le
piege maintenu a -30°C, afin d’'optimiser le fraostiement de I'échantillon, en isolant la
fraction contenant les composés carbonylés deatttse composé, et de redonner un caractéere

spécifique a cette stratégie.

[I-2. Influence des parametres de température et ddébit sur la durée de la
séparation

Les conditions d’analyse utilisées précédemmentigght une « préparation » d’échantillon
qui nécessite environ 20 minutes dans les conditappliquéesdga; vecteu= 1 mL.miri’,
gradient de température de 35°C a 200°C). Cependett¢ étape supplémentaire ne doit pas
limiter la perspective d’'une analyse en contine. [une mesure toutes les 30-60minutes). De
plus, le débit employé au cours de ces expérieftzgsiecewr= 1ML.mif") est incompatible
avec un balayage extrémement rapide du piége pefidpe de restitution des composeés
(dges= 10mL.minY).

Une étude supplémentaire a donc été menée afirselofr le comportement de la colonne

« préparative » en condition de température ismgrat(T compris entre 45°C et 90°C) et a

des débits de gaz vecteurs différents (de 2 & 8ninl’) afin d’optimiser ce temps de passage
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au travers de la colonne. Pour ce faire, il a fallsposer d’'un montage expérimental
particulier simulant au plus prés les conditionstdgain. Le montage expérimental est

présenté en figure V-2.

Injecteur
Gaz vecteur >

Colonne capillaire VF-5ms
30m x 0,25mm

A 4

SPECTROMETRE
DE MASSE

Echappement

A

Gaz Etalon

Y

Colonne HP Innowax
15m x 0,53mm

Boucle d'échantillonnage
500pL (inox)

Figure V-2. Schéma du montage réalisé pour étudide temps de rétention du benzaldéhyde sur une

colonne HP Innowax en fonction du débit du gaz veetir et de la température de la colonné

La colonne chromatographique a été remplacée parcalonne de diametre internet plus
important (D.l. = 0,53 mm) et le chromatographeé@é&palement modifié pour permettre le
passage dans la colonne d'un débit de gaz supéridumL.mift. Cependant, un débit
maximal de 8mL.mirf n’a pu étre testé en raison des limitations dpatiiif expérimental.
Un nouveau montage expérimental a été réalisébamudtoire pour coupler le spectrometre de
masse a la colonne « préparative ». Le benzaldéhyé& choisi comme composé-témoin
pour ces expériences en raison de son plus gramubstde rétention observé sur la colonne (le

méthylglyoxal et le glyoxal étant plus délicats ampuler).

9 La colonne HP Innowax ne créant pas de perte digetsuffisante, il a été nécessaire d’introdwiredionne
capillaire VF-5ms afin de garantir le bon fonctienment du module de gestion des débits du chronegibgr
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L’injection du composé gazeux dans la colonne clatographique a été réalisée a l'aide
d’'une boucle d’échantillonnage en inoX £ 500uL) afin de simuler les conditions réelles
d’utilisation de la colonne (injection rapide d’grgrand » volume d’échantillon). Le tableau
V-3 résume les conditions analytiques utilisées@us de cette expérience. Les résultats sont

présentés sur les figures V-3 et V-4 suivantes.

Tableau V-3. Conditions analytiques utilisées pouobserver la variation du temps de rétention du

benzaldéhyde sur une colonne HP Innowax a différeas températures et débits

Instrument:

Chromatographe en phase gazeuse couplé a un Spetteae masse (Varian 2100)
Injection :

Injection & I'aide d’'une boucle d’échantillonnageup gaz Vi,=500pL)

Température boucle : Température du four du chrognaphe (de 45°C a 90°C)
Gaz vecteur :

Hélium, qualité 4.5

Débit : variable (de 2 & 8mL.mth
Colonne :

HP Innowax, 15m x 0,53mm x 0,1um

Température d’élution (mode isocratique) variable 45°C a 90°C)
Parametres de I'analyseur :

Température de la ligne de transfert : 250°C

lonisation par impact électronique (El, 70eV)

Température de la trappe d’ions : 150°C (manifoldntenu a 80°C)

Balayage des ions par Total lon Monitoring (TIC)
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Figure V-3: Chromatogrammes obtenus pour différentsdebits de gaz vecteur dans la colonne, avec
Trourcc=90°C(benzaldéhyde)

On observe que la colonne spporte les conditionsléldt appliquées : il N’y a aucune
dégradation du signal su benzadéhyde quel quéesdébit appliqué entre 2 et 8mL.rifle

pic chromatographique reste sous forme parfaitengauissienne). Cependant, il est
nécessaire de conserver un débit supérieur a 2 imt.pour garantir un temps de rétention

inférieur a 10 minutes pour cette étape dite dpgration d’échantillon.
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On observe par ailleurs (figure V-4 suivante), daecolonne « préparative » doit étre
maintenue a une température d’au moins 70°C afnlajdurée du passage au travers de cette

colonne n’excéde pas 10 minutes (pour un débibdere de 8 mL.mift).

A l'aide de ces résultats préliminaires, il faudnagaintenant affiner les conditions analytiques
et étudier notamment les temps de rétention da Etales différents composés carbonylés.
Ce travail n'a pas pu étre réalisé dans le cadieedeavail de thése. Toutefois, les résultats
préliminaires présentés ici attestent de la faié@bde la séparation entre l'eau et les
composeés carbonylés et proposent les premieregtatigns pour ce travail de développement

analytique.

Disposant d'un systeme susceptible d’éliminer tounrférence a l'eau (piegeage des
composeés carbonylés sur un adsorbant solide etigmssu travers d'une colonne dite
« préparative » afin d’isoler les composés d'intéie la’eau), il serait envisageable d'utiliser
ce dispositif afin de connaitre le comportement ddsorbants solides en présence d'une
atmophere réelle (atmophére contenant d’autres osé@sp carbonylés, et contenant une
humidité relative variable), ainsi terminer de caé¢aser ces adsorbants pour la mesure des
coposés carbonylés atmosphériques. Maheureuseoesngxpériences n’'ont pas encore été
réalisées a I'écriture de ce manuscrit, mais ctugstt une perspective encourageante de ce

travail de these.
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— Conclusion —

Depuis de nombreuses années, la mesure de congarbésylés constitue un véritable défi
pour les scientifigues. Appartenant a la grandeillndes composés organiques volatils
(COV), ils sont omniprésents dans I'atmosphére atigpent largement a la photochimie
atmosphérique. Pour améliorer nos connaissancdadita d’émissions, modeles de réactivité
atmosphérique) et évaluer I'impact sanitaire despasés carbonylés atmosphériques, il est
nécessaire de disposer d’outils d’analyse permtektasuivi en continu des concentrations.
Dans ce contexte, ce travail s’est focalisé swraliéation des performances des différentes

stratégies disponibles d’analyse afin de répona ldesoin.

La procédure de prélevement initialement choisiesiste a dissoudre les composés
carbonylés gazeux dans une phase liquide et &tagedchimiqguement au fur et & mesure de
leur dissolution. Les échantillons obtenus sontsamalysés par chromatographie en phase
liquide (LC). Le role du réactif de dérivation egin seulement de stabiliser les composés
piégés mais également d'améliorer les rendemenpéédeage en évitant la saturation de la
solution de prélevement. Le verrou technologiqudépasser concerne la recherche d'un
compromis entre la durée des prélévements (moimsedheure) et |'efficacité du piégeage.
Les travaux entrepris dans le cadre de ce profep@mis de mieux cerner les performances
de cette technique de préléevement et de dévelappearodele mathématique permettant une
comparaison rapide des collecteurs et de leursitimmsl d'utilisations (débit, volume et
nature de la solution, nature du réactjf. Malgré les résultats tres intéressants qui tét é
obtenus, aucun couple « préleveur — réactif devaiéon » testés ne permet de développer
'analyseur de terrain initialement prévu (cinéggurop lentes, codt trop élevé des réactifs de
dérivation, probleme de gestion des déchets orgasitpxiques...).

Dans un second temps, il a été envisager d'adaptechnique de prélévement par adsorption
des composés sur un support solide couplé a urlgsanpar chromatographie en phase
gazeuse (adsorption-thermodésorption) pour la mesl@s composés carbonylés. Cette
technique est couramment employée pour la mesumondreux COV non oxygénés. Le

défi a été d’appliquer cette stratégie a des coggogygeénes tres volatils.

Les conditions de prélevement (nature de l'adsdri@arbotrap C, Carbopack B ou
Carbosieve Slll), températures d'adsorption et deermodésorption) ont été
expérimentalement définies pour 7 composés carbenyformaldéehyde, acétaldéhyde,

acétone, 2-butanone, méthyl-vinyle-cétone, valétajde et benzaldéhyde). Ces tests ont été
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réalisés dans des conditions contrélées de labmratce dispositif expérimental développé
était composé de cartouches contenant les diffeaatgorbants sélectionnés, d’'un analyseur
(PTR-MS) couplée a un dispositif de génération @@aposés carbonylés en phase gazeuse
(gaz étalon). Ce dispositif a permis d’étudier teadements de piégeage des composes
carbonylés en fonction de la température d’adsamp(30°C <Tags < +36°C) et de la
température de désorption (+50°C Tges < +190°C). Les résultats, en accord avec la
littérature, indiquent qu’il est nécessaire d’enyplo une cartouche remplie des trois
adsorbants solides afin de collecter efficacemensémble des composés carbonylés (large
gamme de volatilité) : le carpotrap C retenantc@sposes les plus lourds (valéraldéhyde et
benzaldéhyde), le carbopack B retenant les comgintgrmédiaire (acétaldéhyde, acétone, 2-
butanone et méthyle-vinyle-cétone), et le carbasi®&l retenant les composés les plus
volatils (formaldéhyde). Une température d’adsamptminimale de -30°C semble suffisante
pour piéger efficacment I'ensemble des composésiégy tandis qu’il est nécessaire
d’appliquer une température supérieure a 200°Cddigarantir une désorption compléte des
composés carbonylés (rendement de thermodesorptipgrieur a 95%), et assurer une
cinétique de thermodesorption extremement rapidsaite que I'ensemble des composés

soient extraits du piege en simultanné (meilletroofuction dans l'instrument d’analyse).

Une méthodologie originale a été également intégade dispositif de prélevement
précédemment décrit afin d’éliminer les artéfactgaurs de cette technique de prélévement.
En effet, si les artéfacts de réactivité sembldrg é&duits a -30°C, il reste cependant la
possible coadsorption d’'une certain nombre d'auttesiposés organiques volatils et
notamment I'adsorption possible d’eau (risque denfdion de glace dans le piege, induisant
des pertes d’efficacité du prélevement, et interiée analytique). La procédure proposée
inclue alors:

(1) un piégeage a froid (-30°C) permettant de Bmles réactions avec les co-polluants de
I'atmosphére et une meilleure stabilisation desmus@s carbonylés,

(2) une pré-séparation chromatographique permdtédimination de I'eau présente dans les
échantillons et susceptible de parasiter 'anays&C/MS.

(3) une refocalisation de la fraction organique poenant exclusivement les composeés

carbonylés (élimination des composés organiquegtil®€ventuellement co-adsorbés).

Au cours de ce travail, la spectrométrie de massst sévélée étre un excellent outil

d'analyse pour la mesure des composés carbonylésaible masse moléculaire. Le
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chromatographe en phase gazeuse couplé a la spétim de masse (GC/MS) associe au
prélévement par adsorption sur un support solideokeoffrir les meilleures application pour
ce projet. Ce dispositif permet en effet une sémarades composés aprés prélévement
(identification et quantification de chacun des poses carbonylés de maniére individuelle)
et les limites de détection rapportées dans l|&rdittre sont en adéquation avec les
concentrations rencontrées dans I'atmosphére (esmie détection de I'ordre de 16-31 pptv
pour 1 litre d’échantillon d’'air analysé par GC/Mibrock & Slemr, 1997). Enfin, les pas
de temps relativement cours nécessaire a l'ensietment des pieges, laisse envisager une

possible mesure en continu dans des atmosphéraisestet péri-urbaines.

A I'heure actuelle, ce projet trés encourageantsdaes perpectives est encore en
développement. Un partenaire industriel s’est pséppour la réalisation d’'un prototype de

I'instrument (les plans détaillés du dit-prototype sont déjabésa I'heure actuelle, mais

n'ont pas été présentés dans le cadre de ce traaaisoumis a une close de confidentialité).

Ce dernier permettra d'optimiser les paramétrepré®&vement des composés carbonylés et
de définir une méthode d’analyse de routine desposés carbonylés atmosphériques (tests
en atmosphéres réelles, mise au point des conslititenalyse par GC/MS (gradient de
température, choix de la colonne chromatographigaptimisation des Ilimites de
détection...).
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ANNEXE 1: Propriétés physico-chimiques des principax composés carbonylés atmosphériques

N° CAS Formule brute MM (g.mol)  Tep (°C)  Tis. (°C) densitd” @ KH (298K)a (mol.L-1.atm-1) Py, & -30°C (Pa)
Formaldéhyde [50-00-0]  CHO 30,03 -92°C -19,1°C 0,87% 3x103-7x103 34400,0
Acétaldéhyde [75-07-0] GH.,0 44,05 -123°C 20,1°C 0,78% 9,9-17,0 1870,0
Propionaldéhyde [123-38-6] 38,0 58,08 -80°C 48°C 0,8657 13,0 885,1
Butyraldéhyde [123-72-8] 0 72,11 -99°C 74,8°C 0,80%%6 5,5-9,6 350,5
Valéraldéhyde [110-62-3] @H;0 86,13 -91,5°C  102-103°C  0,8095 4,4-6,8 139,5
Benzaldéhyde [100-52-7] @O 106,12 -26°C 179°C 1,041% 35,0-42,0 0,75
Acétone [67-64-1]  GHCO 58,08 -94,8°C  56,8°C 0,7845 22,0-35,0 632,5
2-Butanone [78-93-3]  GHgO 72,11 -86,65°C  79,59°C 0,799 10,0-21,0 318,8
2-Pentanone [107-87-9] sB.0 86,13 -76,9 102,2°C 0,889 9,2-16,0 114,7
3-Pentanone [96-22-0] 8.0 86,13 -39°C 101,96°C  0,80%8 20,0 126,0
Acroléine [107-02-8]  @H,O 56,06 -87,7°C  52,6°C 0,8%0 7,4-10,0 847,7
Crotonaldéhyde [123-73-9] 480 70,09 -76°C 102,2°C 0,85%6 51,0-60,0 322,2
Méthacroléine [78-85-3]  £10 70,09 - 68,4°C 0,840 4,30-6,5 332
Méthyle-vinyle-cétone  [78-94-4] GHsO 70,09 - 81,4°C 0,864 21,0-44,0 -
Glyoxal [107-22-2] GH.O, 58,04 15°C 50,4°C 1,12 - 147,5
Méthylglyoxal [78-98-8]  GH,O, 72,06 - 72°C 1,0458 2,1x104 -

valeurs issues de Sander, 200iajeurs issues du calculateur SPARConline (Hital.,2003)
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ANNEXE 2 : Exemple de systeme analytique utilisé pw la mesure des composés carbonylés atmosphériques

Référence

Préconcentration en téte de colonne

cotidns de séparation

Détecteur

Composés étudiés

Possanzinget al., 2000

Leibrock & Slemr, 1997

Hallamaet al, 1998

Dinceret al, 2006

Thermodésorption du tube de 25°C a 250°C
(40°C.minY)

Refocalisationde I'échantillon sur un tube
capillaire (-180°C)

Injection par chauffage du capillaire a 200°C
(15°C.minY)

Thermodésorption du tube de -100°C a 80°C
(3,8°C.min') — débit gaz vecteur 7mL.min
Refocalisationde I'échantillon sur un tube
capillaire en métal désactivé (CP Sil- 8CB,
05mmDI x 0,5um) (-160°C)

Injection par chauffage a 80°C (5,8°C.rl)n

Thermodésorption du tube de 25°C a 300°C
(maintenue pendant 5min)

de Tenax-gel de silice-charbon actif (25°C)
Injection par chauffage a 220°C.mir{maintenue
pendant 2min)

Thermodésorption du tube de 25°C a 225°C
(40°C.min") — débit gaz vecteur 40mL.min

Refocalisationde I'échantillon sur un tube rempli

de 100mg Tenax (35°C)
Injection par chauffage a 240°C (200°C.mjn

Refocalisationde I'échantillon sur un tube rempli

Colonne : colonne capillaire en silice fondue
(50mx0,32mm DI) possédant un film de CP-Sil 5 (Op}u

Spectrométrie de
masse

Gradient température : 0°C pendant 3min ; puis montée (mode scann/z=20-

en température a 3°C.min-1 jusqu’a 50°C, puis nmoeté
température a 5°C jusqu'a 220°C

Colonne : CP-Sil 5CB + CP-Sil 8 CB (50m x 0,32mmDI x
1,2pum)

Débit gaz vecteur= 1,7mL.min*

Gradient température : 35°C pendant 9min ; puis montée
en température jusqu’a 75°C (30°C.iin puis montée en
température jusqu’'a 87°C (5°C.min-1) ;puis montée e
température jusqu’a 150°C (30°C.m)n température de
150°C maintenue pendant 5min.

Colonne : HP 624 (30m x 0,32mmDI x 1,8um)

Débit gaz vecteur= 1,2mL.min*

Gradient température : 45°C pendant 4min ; puis montée
en température jusqu’a 135°C (15°C.H)in puis montée

en température jusqu’a 225°C (90°C.min-1); tempdeat
de 225°C maintenue pendant 2min.

Colonne : HP 5-MS (30m x 0,25mmDI x 0,25um)

Débit gaz vecteur= 1,0mL.min*

Gradient température : 40°C pendant 3min ; puis montée
en température jusqu’a 120°C (5°C.iHin température

puis montée en température a 250°C ; températuneaintenue 1min.

maintenue pendant 10min

200)

Spectrométrie de
masse
et
FID

FID

Spectrométrie de
masse
(El, mode SIM)

Aldéhydes de €a G, acétone

Acétaldéhyde, acroléine,
propionaldéhyde, acétone,
méthacroléine, méthyle-vinyle-
cétone, butyraldéhyde, 2-
butanone, valéraldéhyde

Acétone, 2-butanone,
acétaldéhyde, propionaldéhyde,
méthacroléine, 2-
methylbutyralédehyde, hexanal

Acroléine, butyraldéhyde,
crotonaldéhyde, valéraldéhyde,
propionaldéhyde, acétone, 2-
butanone

20| "échantillon traverse une colonne capillaire yeet Carbowax CP Wax 52 CB (10m x 0,53DI x 2,0uminteaue a 35°C afin d’isoler la fraction organiguestenant les
composés carbonylés du reste de la matrice (notatrtrh®) (débit gaz vecteur = 7mL.mth
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RESUME

En raison de leur implication dans les processugqehimiques responsables de la formation
de I'ozone troposphérique et de leur impact swaaté humaine, les composés carbonylés
font partis des composés organiques volatiles dl@#t important de suivre en continu leur
concentration atmophérique (fluctuation rapide elg lconcentration dans I'atmosphére). Ce
présent travail de these répond a cette demandeuwst stratégies de préléevement ont été
explorées dans l'optique de disposer d’un instrunaemomatique de mesure en continu des
composés carbonylés atmosphérigues. Dans un preamies, le prélevement par transfert de
la phase gazeuse échantillonnée dans une phaskel@gsocié a une dérivation chimique des
composés piégés a été étudié en raison de sa gsp@tficité envers les composés
carbonylés. Cependant aucun couple « dispositifrdievement en phase liquide — réactifs de
dérivation » ne permet un piégage quantitatif etdoe utilisation en continu sur site. Une
seconde stratégie, courrament employée dans I@&vpréent des composés organiques
volatiles (COV) a été étudiée : I'adsorption a draur un support solide suivie d'une
thermodesorption couplée a une analyse directeGeaMS. L'efficacité de piégeage des
composés carbonylés sur différents adsorbantsesoiést révelée superieure a 95% pour les
composes carbonylés composes de 1 (formaldéigdg.zo0°c) = 34400 Pa) a 7 carbones
(benzaldéhydePyap30°cy= 0,75 Pa). Fort de ces résultats, ce travail tdtaesune premiere
étape fructueuse vers I'élaboration d'un instrumautomatique pour la mesure en continu
des composés carbonylés atmosphériques.

Mots clés : préleveur automatique ; composés carbonylés atméosjpies ; dérivation

chimique ; chambre a brouillard ; adsorption/thedesorption ; GC/MS.

ABSTRACT

Because of their implication in photochemical pss@s leadind to the formation of
tropospheric ozone and their negative effect ondruhealth, carbonyl compounds are part of
the volatile organic compounds which demand a oootis measurement of their
atmospheric concentration (fast fluctuation of themospheric concentration). The present
research meets this requirement and two samplirgfegies were studied to have an
automatic instrument for the continuous measureroémttmospheric carbonyl compounds.
First, sampling by using a tranfer of gaseous phasa liquid phase associated with a
simultaneous chemical derivatization of the trappethpounds was studied because of its
high specificity towards carbonyl compounds. Howewe couple “sampling device-reagent”
allows a quantitative sampling of carbonyl compajnibr a continuous measurement in the
field. Another strategy was therefore studied: gemic adsorption onto solid adsorbent
followed by thermodesorption and analysis by GC/I@8llection efficiency using different
solid adsorbents was greater than 95% for carborgipounds consisting of 1
(formaldehydePyap (30°c)= 34400Pa) to 7 carbons (benzaldehyRig; (.30°.c)= 0,75 Pa). This
sampling strategy is a successful first step towdhne realization of the automatic sampling
device for a continuous measurement of atmospbartwonyls compounds.

Keywords: automatic sampling device; atmospheric carbonymmamunds; chemical

derivatization; mist chamber; adsorption/thermodetson; GC/MS.





