Comment reproduire et etudier les
phénomenes atmospheriques au
laboratoire ?

Par Benédicte Picquet-Varrault
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La pollution atmosphérique
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Résulte de I'émission par les activités anthropiques d’espéces qui ont un
effet néfaste sur les écosystémes, ’homme, la faune et la flore.

Apparition des grands problémes environnementaux actuels :

+ rechauffement climatique

+« problémes de qualité de l'air : « smogs » photochimiques ...
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Le réacteur atmosphérique
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Le réacteur atmosphérique

= Nombreuses réactions impliquant les espéces traces dans les différentes
phases (gazeuse, solide, liquide) + transferts entre les phases.

= Phénomenes a l'origine des problemes environnementaux (pollution
photooxydante, trou d’'ozone, effet de serre additionnel, ...)

» Processus radicalaires initiés par le rayonnement solaire impliquant des
espéces a trés courtes durées de vie

= Pour comprendre processus physico-chimiques dans lesquels les especes
traces sont impliquées...

= Besoin de données quantitatives (cinétiques, thermodynamiques, ...)
produites en laboratoire



Quels apports des scientifiques ?

- Constantes cinétiques,
(A+OH-—>B K,
B+OH->C K,)

- Sections efficaces,

- rendements quantiques,

Détermination de
parametres physico-
chimiques de base +

évaluation de la

pertinence des
modeles 0D

Identification de
nouvelles espéces et
processus potentiels

Aide ala Identification de
définition des nouvelles especes
expériences confirmée

Evaluation de la pertinence
des modeles 3D

[ Modélisation ] —- [ Mesures de terrain ]

Interprétation et aide a la
préparation des campagnes




Quels apports des scientifiques ?

Expériences en
laboratoire

Calcul des Variables

champs tabulées ou
dynamiques mesurées (J)

Ecritured’un
schéma chimique

Intégration

Calcul des transport/
émissions chimie/ dépot |

[Mesures de terrain ]




Quels apports des scientifiques ?

Expériences en

o laboratoire
Détermination de

parametres physico-
chimiques de base +
évaluation de la
pertinence des
modeles 0D

Identification de
nouvelles espéces et
processus potentiels

Aide a la Identification de
définition des nouvelles espéce
E‘iences confirmée

E_ . .
'w=yvaluation de la pertinence
B] Y

5 des modeles 3D

-----

a5

L] , . . N
=Hnterpretation et aide a la
“véparation des campagnes




[

-

1. Etude des processus en phase gazeuse
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Quels besoins ?

1. Besoin de connaitre les vitesses des réactions chimiques pour :
= |dentifier les réactions majeures
= Estimer les durées de vie des especes atmosphériques

= Décrire le transformations des espéces traces dans les modéles
atmosphériques

2. Besoin de connaitre les mécanismes réactionnels

= Décrire le transformations des espéces traces dans les modéles
atmosphériques

= Evaluer I'impact environnemental des émissions de composés dans
I'atmosphére



Diversité des processus

» Processus de photolyse
ex: NO, + hv - NO + O(3P)

= Reéactions molécule-radical
ex : propane + OH — produits

= Réactions radical-radical
ex : RO, + RO, -2 RO + O,

» Reéactions trimoléculaires (dépendance en pression)

ex:OH+ NO,+M - HNO; + M M : molécule d’air
= Equilibres

ex : NO; + NO, < N,O;



Complexité des processus
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Exemple : schéma d'oxydation du butane




Quelles approches ?

L’atmosphere est un réacteur tres complexe,

» Dans lequel interagissent des milliers d’especes a des niveaux de
concentrations extrémement bas,

» Dans lequel interviennent des phénomeénes dynamiques (transport, dilution
des masses d’air)

» Dans lequel les « conditions expérimentales » varient en permanence
(pression, t°, ensoleillement, HR, ...)

= d’ou difficulté a produire les données de base a partir des mesures en
atmosphere réelle

— Besoin de reproduire en labo les processus atmosphériques dans des
conditions contrdlées et simplifiées



Quelles approches ?

Deux approches tres complémentaires sont utilisées en laboratoire pour
produire des données cinétiques et mécanistiques :

* Les techniques de cinétique « classique » :

v Réacteurs a écoulement
v Photolyse laser

» La simulation expérimentale en chambre de simulation :

v’ Utilisation de réacteurs de grand volume (de quelques litres a
plusieurs centaines de m3)

v' Equipés d’un puissant parc analytique pour un suivi complet et résolu
dans le temps du mélange réactionnel



Les techniques de cinétigue « classiques »

» Elles permettent principalement I'étude de petits fragments de schémas
réactionnels voire de réactions élémentaires.

= Elle sont donc généralement :
- tres précises en terme d’informations cinétiques mais
- relativement pauvres en terme de
+ mécanismes réactionnels,
+ de détermination de rapports de branchements

+ d’études de réactions compétitives.



La simulation expérimentale

s Dans les années 70, développement de nouveaux outils, les chambres de

simulation atmosphériques, pour étudier les systemes réactifs
atmosphériques

s Etude d’un systéme chimique simplifié,

= Conditions expérimentales reproductibles et maitrisées
ContréOle de la composition, température, pression, irradiation, ...

= Conditions extrapolables aux conditions atmosphériques réelles
Faibles concentrations des especes, limitation des effets de parois, ...

= Qutils intégrateurs qui permettent d’étudier une réaction dans
« globalité »

Sa



Compléementarité des approches




La simulation expérimentale
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Les méthodes de cinétique « classiques »

Etude de fragments du
mécanisme reactionnel




Les méthodes de cinétique « classiques »

1- Le réacteur a écoulement



Le réacteur a ecoulement : principe

Exempie : étude de la reaction HO, + NO (Butkovskaya et al, 2005)
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Figure 1. Experimental setup: (1) ion source; (2) ion molecule reactor

(IMR): (3) temperature controller; (4) “turbulizer’

. (5) injector; (06)

resistance; (7) liquid N> cooling bath; (8) discharge tube; (9) microwave
discharge; (10) sampling cones; (11) temperature sensors; (12) Fe'l-
(SOy) sieves: (13) liquid Na/ethanol cooling bath; (14) NO cylinder.



Le réacteur a ecoulement : principe

Exemple : étude de ia réaction HO, + NO (Butkovskaya et al, 2005)
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Introduction de NO dans le réacteur entrainé par un gaz vecteur (N,)




Le réacteur a ecoulement : principe
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Exemple : étu
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le la réaction HO, + NO (Butkovskaya et al, 2005)
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Formation des radicaux HO, dans l'injecteur mobile :

H,—>2H (décharge micro-ondes)
H+ O, > HO,



Le réacteur a ecoulement : principe

Exer

pe' tude

12 13 14
Réaction HO, + NO dans la zone de mélange

Déplacement de I'injecteur mobile pour faire varier le temps de contact entre les réactifs



Le réacteur a ecoulement : principe

Exempie : étude
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Détection des réactifs et produits par SM




Le réacteur a ecoulement : principe

L.

tude de la réaction H

Exemple :

Détection des réactifs et produits par SM




Le réacteur a ecoulement : principe

L.

tude de la réaction HO, + NO (Butkovskaya et al, 2005)

Exemple :

Détection des réactifs et produits par SM




Le réacteur a écoulement : principe

» Hypothese : si on considéere que les gradients de concentration sont négiigeabies,
alors la vitesse linéaire du GV est la méme que celle des réactifs.

 Le temps nécessaire pour que les réactifs parcourent une distance d dans le
réacteur est :

t=d/v
avec V la vitesse linéaire du gaz vecteur

* Pour les especes trés réactives (OH, HO,), perte aux parois méme en absence
de réactif (ici NO) - La cinétigue de perte aux parois peut-étre considérée du
premier ordre

HOo]

— = — +
N0, = (NOT+k )t

k : constante de vitesse de la réaction HO, + NO
k,, : constante de vitesse de la perte aux parois de HO,

« conditions de pseudo-premier ordre par rapport au réactif (NO en tres large excés)



Le réacteur a écoulement : principe
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Le réacteur a écoulement : dispositifs experimentaux

Sources typiques des especes réactives utilisées
pour les réacteurs a écoulement

Reactive species Source

OH H, — 2H

H + NO; - OH + NO

F, —— 2F
F + H,0 - OH + HF

Cl F, —2, oF

F + HCl — Cl + HF
MWD

NO, F, oF
F + HNO; —» NO, + HF

HO, - F, — 2 2F

F + H,0, - HO, + HF

MWD
OCP) N, —— 2N

N + NO — OCP) + N,




Le réacteur a écoulement : dispositifs experimentaux

Détecteurs couramment utilisés pour la détection des
especes réactives dans les réacteurs a écoulement

Techmigue Typical application
Resonance fluorescence OH, 308 nm
or light absorption ClL, 135 nm
OCP), 130.5nm
H(*S). 121.6 nm
CH,0, 303.9 nm
NO,, 562.9 nm
) M
Chemiluminescence OCP): O+ NO - NOF + M
M
H(*S): H+ NO — HNO* + M
Nass spectrometry OH
R
HO,
Stable products
Electron paramagnetic OH
resonance (EPR) !
Laser magnetic OH, HO,

resonance (LMR)




Le réacteur a ecoulement : applications

» Etude des vitesses de réactions trés rapides :

Dans un réacteur a écoulement classique, vitesse linéaire des gaz ~ 1000 cm s
= Un tube de 1m permet d’étudier des réactions a des échelles de temps de la ms !

* Etude de |la dépendance en t° des vitesses de réaction

Domaine de t° couramment étudié : 220-298 K

* Etude de la dépendance en pression des vitesses de reaction :

Réacteurs a écoulement classique : 0.5-10 Torr
Réacteurs a écoulement turbulent : plusieurs centaines de Torr

« Determination de rapports de branchements
Exemple: HO,+ NO — OH + NO, (voie a)
— HNO, (voie b)



Le réacteur a ecoulement : applications

Mesure des rapports de branchement dans la réeaction HO, + NO

Concentration (10 " molecule cm?j

[NO] (10® molecule cm™)

kb / ka = 0.87 a 223K = impact sur la chimie des HOx dans la haute troposphere

(Butkovskaya et al, 2005)



Le réacteur a ecoulement : applications

Mesure de la constante de vitesse de la réaction OH + CINO

Relative OH resonance fluorescence ir’ut»ensi'r'yr
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k(OH + CINO) = 5.6 x 1013 cm?3 molécule-1 s



Photographie du réacteur a écoulement a ICARE




Les méthodes de cinétique « classiques »

2- La photolyse laser



La photolyse laser

= Pour I’étude de réactions impliguant des radicaux, besoin de les faire
réagir aussitot formes ...

= Utilisation de la photolyse laser pour générer les radicaux
= Couplée a différentes techniques de détection :

v’ Fluorescence induite par laser (LIF),

v Absorption UV

v’ Spectrométrie de masse,

v' Technique CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy)

7

vo..



Photolyse laser pulsée / LIF

introduction des gaz / mesure de pression

(contrdle des débits gazeux)

Exemple : étude des cinétiques
7 . Ther 1
des réactions de type OH + A e B ,
= Génération des radicaux par 1 Sortie ' | Laser de
du fluide Ul 7 hotol
photolyse laser (photolyse de B oo | oLl
H,0O, ou HONO pour OH) NA:YAG | |<w= [ — -
, . . Laser 7 / Paroi
= Détection des radicaux par SiEuiorant 248 nm
Fluorescence Induite par Laser Cristal , K
: Joule 351 nm
(LIF) . _:;ubll_ v meétre
E .. B
v’ Excitation des radicaux a Joute [JI—=""_ . 2 |
N métre “
282 nm par un laser a :
colorant pompé par un laser 282 nm Ny e
Nd-YAG ~ E <rmar el
Pompage e
Lentilles

v' Fluorescence recueillie

Filtre Quartz
par un PM Interférentiel PM
|
p | | |
» Tempeérature : 230-370 K A/D Boxcar Haute
. Convertisseur I'ension
= Pression ~100 Torr |
Ordinateur

(Le CaIVé, 1998) Générateur de délai




Photolyse laser pulsée / LIF

Dans la cellule, on a les réactions suivantes :

OH + A — produits K
OH + P — produits K, (P : précurseur de OH)
OH — diffusion Kk

-d(In[OH])/dt = k[A] + k,[P] + ky = K’

Dans des conditions de pseudo-premier ordre (A en trés large excés par rapport a
OH), k’ est une constante :

[OH] = [OH], x et ou IN[OH] = In[OH], —k’.t

avec kK’ = k[A] + K’

K’y est la vitesse de disparition de OH en absence de COV (elle représente la
vitesse de la réaction avec P et la vitesse de diffusion de OH en dehors de la zone
de détection)



Photolyse laser puls
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Photolyse laser pulsée / LIF

— Obtention de la constante cinétique k a partir du trace (k' —k’y) = f([AP])

16000
253 K

12000 —
.'9, 298 K
K- 8000 —
i 4
¢ g

4000 — ‘ 372 K

— .
e
0 - I l | | I I I | |
0 5 10 15 20 25

[acétate d'iso-propyle] (1 014 molécule cm‘3)



Photolyse laser pulsée / LIF : applications

Etude de la dépendance en température des constantes de vitesse
d’oxydation par OH

= calcul de I'énergie d’activation
= obtention d’informations sur le mécanisme réactionnel d’attaque de OH sur le

COV (dépendance en t° positive ou négative)

Exemple : dépendance en t° négative pour k(ester+OH) qui met en évidence |'existence
d’un complexe intermédiaire

1.0E-11
1 H
] jﬂ/ |
i O,

F'm

o« . .

g k1 3’ 3 (l)l H

E A acéae diso-buyle —C )<
"'-‘E & acétate d'iso-propyle N o)

2 1.0E-12 — L¥ acétate de sec-butyle

a ]

I (O acétate de tert-butyle

I | . | : |
24E-3 28E-3 3.2E-3 3.6E-3 4.0E-3 4.4E-3

-
(Le Calvé, 1998) .




Photolyse laser pulsée / absorption UV

Gas output
Dichroic mirror | Heatin Deuterium

| e He © o o e © o

il VI :
(@) O\*
| O @ O O O @, O \\

Gas input Quartz windows

Mirror

Lens

Monokhromator Telescope

Laser Excimer
KrF
(248 nm)

(Lightfoot et al, 1990; Villenave et Lesclaux, 1995)



Photolyse laser pulsée / absorption UV

Application a I’étude des réactions CH,BrO, + CH,BrRO,

» Génération des radicaux CH,BrO, : Spectres UV de différents radicaux RO,
Cl,+hv—>2Cl 8
Cl + CH;Br —» HCI + CH,Br

CH,Br+ O, + M —» CH,BrO, + M

» Détection des radicaux CH,BrO, par
absorption UV

~18em®molecule™?

"

" CH,CIO, cH,0, ™

00 220 240 260 280 300 320 340
Wavelength / nm

O - N W s N Oy
| AN B |

| Absorbance

nJa

Absorption totale

Absorption par CH,BrO,

Absorption par un produit

g — — ' — k(CH,BrO, + CH,BrO,)

Temps (20 ms)



Photolyse laser pulsée / cw-CRDS

Qu’est-ce que latechnique CRDS ?
CRDS : Cavity Ring down Spectroscopy

2 miroirs sphériques alignés sur 1’axe optique ) )
P q & p} Intensité lumineuse
\ L i transmise 1(t)

Pulse laser

° | D s o ‘

de la cavité R Cavité Optique R 0 . 15 30
emps (IS
haute s (1)

Réflexion a I'entrée ® o o
réflectivité
C (1-R) N
L > I:abS:IO'abs :E(a—gj
Tane = C{(l _ R) 4 [abs] O, L} (Crunaire, 2008)




Photolyse laser / cw-CRDS
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Photolyse laser / cw-CRDS
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Photolyse laser / cw-CRDS
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La simulation expérimentale en chambre de
simulation atmosphérique



La simulation expérimentale

* Etude d’un systeme chimique simplifié (par rapport a 'atmospheére réelle) :
on isole une réaction chimique dans le réacteur

* tout en assurant la maitrise et la reproductibilité des parametres opératoires
- ce gue n'assurent les expériences de terrain

* et tout en permettant I'’extrapolation fiable aux conditions de I'atmosphere -
ce gue ne permettent pas toujours les expériences de cinétiques classiques

= Les chambres de simulation atmosphériques



Contraintes communes aux chambres de simulation

Pouvoir extrapoler les résultats aux conditions atmosphériques

« Faibles concentrations - Propreté : Travailler dans des gammes de
concentrations du ppm au ppt

« Reéalisme énergetique : Ne pas induire une photochimie différente de celle
rencontrée dans I'atmosphere

 Inertie chimique — Faibles artéfacts : Ne pas induire une chimie différente
de celle rencontrée dans I'atmosphére

« Environnement analytique : Pouvoir précisement décrire a chaque instant le
meélange réactionnel



Diversité des chambres de simulation

Des options diverses

1. Irradiation
2. Matériaux
3. Taille



Irradiation

Naturelle
Avantage : réalisme ‘ Chambre

Désavantage : extérleure s
variabilité (heure, .
metéo, nuage) Choix du

‘ Materiau

Artificielle
Avantage : Stabilité, ‘ Chambre

reproductibilité Intérieure
Désavantage

Distribution spectrale

5

Choix des
sources




Irradiation

0,0, ('A,) + O('D)

CH,CHO —* CH, + HCO

HCHO—+*HCO + H

Solar flux (arb. units)

HONO _». OH + NO

NOZ—"' NO + O

a): above stratospheric ozone layer
b): surface

| T T T | | T T | |
200 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

il =] wavelenght (nm)

Spectral distribution of sunlight and wavelength thresholds for
some photochemical reactions



Irradiation

Relative IntensHy (orbirary)

Relative Intensity (arbirary)

Comparaison du spectre solaire avec les spectres
d’émission des tubes fluorescents et des “blackligths”

Room Flourescents (Inten. comparable to Blacklight Plot)
— — =Solar Z=0 = el Solar Z=860
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0.601 /
0.40] /

0.201
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300. 350, 400. 450.

Comparaison du spectre solaire avec les spectres d’émission des
lampes a haute pression de Xenon installées sur CESAM couplées

a des filtres en Pyrex de différentes épaisseurs

1.0e+15 T T T T T T T
m F Calculated solar spectrum a ground level
e 8.0e+14 | Bare Xenon arc lamp
g I = 2mm Pyrex filter
o = 4mm Pyrex filter
g 6mm Pyrex filter
= L 8mm Pyrex filter
i) 6.0e+14 | = 10mm Pyrex filter
o | = 12mm Pyrex filter
<
[o}
je)
g :
& 4.0e+14 E
h =
(]
Q.
o
— 2.0e+14 - B
3 e+14
<

0.0 B d : ; I250 ; 390 356

250 300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)



Matériau du réacteur

Il existe différents types de matériaux :
* Le Téflon
* Le Pyrex
* Le quartz

 L’'acier inoxydable

Le choix du matériau a des impacts sur :

* l'irradiation : le téflon absorbe trés peu le rayonnement UV-visible alors que le
Pyrex filtre les 4 < 300 nm

* le domaine de pression dans lequel on peut travailler : pression atmosphérique
pour les chambres « souples » (en Teflon) — pression de quelques dizaines de
mbar a la pression atmosphérique pour les chambres « évacuables »

* le protocole de nettoyage : balayage avec de I'air purifié pour les chambres
« souples » - mise sous vide pour les chambres « évacuables »

* 'inertie chimique des parois : effets électrostatiques sur le Teflon — réactions
avec les groupements —OH de la silice pour le Pyrex — réactions redox sur I'acier
inoxydable ?



Taille du réacteur

Avantages des « grandes » chambres :

» Maitrise des faibles concentrations facilitée
» Probabilité de réactions aux parois diminue avec la taille
Rapport S/V (S en R2 et V en R3)

» Moins de limite pour la prise d’échantillons (application des techniques de
terrain)

» Sensibilité des techniques spectroscopiques (loi de Beer-Lambert)

Désavantages :

= Colts de construction
» CoUts d’installation
= Couts d'utilisation (remplissage en gaz propres, climatisation...)



Environnement analytique

L’environnement analytique est au moins aussi important que la structure du
réacteur lui-méme.

Les chambres sont mises en ceuvre dans la gamme des traces; elles nécessitent
I'utilisation de techniques analytiques souvent issues des expériences de terrain

» Prélevements : Analyses chromatographiques (GC, GC-MS, HPLC) , utilisation
d’adsorbants, d’agents de dérivatisation ...

» Analyseurs : Ozone, NOx, SO, ... (cf. techniques utilisées par les réseaux de
surveillance de la quailité de I'air)

» Méthodes Optiques in situ : spectroscopie IRTF a long trajet optique, technique
DOAS (UV-Visible), techniques spectroscopiques a cavité, ...



Les techniques spectrometriques

= Rapidité des réactions chimiques
— besoin de techniques résolues dans le temps

= Faibles niveaux de concentrations des espéces réactives
—=Techniques d’analyse sensibles

= Systemes évolutifs (especes radicalaires)

= rechercher des techniques in situ afin d’éviter les mesures par
prelevement

v' Les méthodes par spectrométrie d’absorption sont les plus répandues
v essentiellement IRTF (IR moyen), DOAS

v couplées a des cellules multiréflexions pour abaisser les limites de
détection

v Utilisation de la méthode LIF (Laser Induced Fluorescence) pour la mesure
des radicaux OH/HO,

v' Techniques spectrométriques a cavité (ex : CRDS)



Couplage avec des cellules multiréflexions

Schéma de la cellule de White (1942)




Couplage avec des cellules multiréflexions

Schéma de la cellule de White (1942)
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Spectrometrie IRTF a long trajet optique

» Technique quantitative (loi de Beer-Lambert), sensible et riche en
informations sur la composition des meélanges réactionnels : absorption
caractéristique de chaque groupement fonctionnel

Exemple de spectre IR d’'un mélange acétate d’éthyle +
CH;ONO (concentrations de I'ordre du ppm)

-ONO

Absorbance

Nombre d’ondes (cm-')



La technique DOAS L

= Differential Optical Absorption Spectroscopy

N

Cross section (Arb. Units)

N

o

Wavelength (Arb, Units)

e

Intensité regue par le PM

Longueur d'on

S
>

Al izka

Intensity (Arb. Units)

Wavelength (Arb. Uinits)

Fig. 2 The DOAS principle: The trace gas concentrations are
calculated*® from the amplitude of absorption structures, eg. from
differences of the absorption in the centre of an absorption band (or
ling} and the spectral range between bands.

Distinction entre :

-'absorbance dite « non résolue en longueur d’'onde » qui comprend des
absorptions moléculaires + extinction du signal par la diffusion de la lumiere

-L’absorbance trés variable avec longueur d’'onde (absorbance différentielle)
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La CSA de Bergische Universitat Wuppertal

Réacteur en Quartz de 1000 L
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Turbo Molecular Pump System
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Air Circulation:
Cooler
3 Heater ~

PR T

Dry Air Purge

Air Distributor

@)

e

FTIR Spectrometer
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Figure 1. Schematic diagram of the 1080 1 reaction chamber with FT-IR analytical facility.
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Bergische Universitat Wuppertal




University college of cork

Réacteur en Téflon —4 m3




LISA, Créteil - CSA 1

Réacteur en Pyrex — 977 L




LISA, Créteil — CSA 2

Réacteur en Acier inoxydable — 4 m3
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University North carolina




EUPHORE, Valencia

Réacteur extérieur en Téflon de 200 m3
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Diversité des objectifs

Schématiquement deux types d’études :

- Expériences d’oxydation vis-a-vis d’'un agresseur :

Objectif : Mener des expériences trés détaillées en séparant les
agresseurs pour construire des mécanismes chimiques quantitatifs

(cinétique, rendement, rapport de branchements) — Alimenter les
modeles.

- Expériences de type « Photosmog » :

Objectif : Mener des expériences trés réalistes pour étudier I'impact
environnemental d’'un composé (production d’'ozone, d’aérosols, de
photo-oxydants) ou bien accumuler des données pour comparer aux
sorties de modéles.

Interférence de plusieurs oxydants (comme dans I'atmospheére)



La simulation expérimentale en chambre de
simulation atmosphérique

1- Expériences d’oxydation vis-a-vis d’un agresseur



Sources de radicaux OH

- Photolyse de H,0,:
H,O,+ hv —» 2 OH A <300 nm

- Photolyse du nitrite de méthyle (CH;ONO) :
CH;ONO + hv —» CH;0 + NO A <430 nm
CH;0 + O, > HCHO + HO,
HO, + NO - OH + NO,

- Photolyse de HONO :
HONO + hv — OH + NO A <400 nm



Sources de radicaux NO,

NI N\ —

« Reaction NO, + O; dans le réacteur
NO, + O; > NO; + O,
(Source en présence d‘ozone — oxydants non séparés)

« Décomposition de I'hémipentoxyde de diazote
N,O; + M — NO; + NO, + M
(Source en présence de forts taux de NOx)

Evacuation vers la

hdte aspirante

o [ +

Vers systéme
de pompa ge ‘ llllllll

Cristaux d'hémipentoxyde d'azote

Bain froid (azote liquide
+ éthanol) ; T=193K

NO, + O5; 2 NO; + O,
NO; + NO, 5 N,Og




Methode de cinétique absolue

= si la réaction avec I'agresseur est le puits unique du COV

= Si I'on sait mesurer simultanément les 2 réactifs (par ex, réactions avec O, et

NO,)

COV + Oxydant — Produits

_d[COV]
dt

— k[COV][Ox.]

— A[COV]
[COV][Ox]At

"~/

K

Concentration

® COV

® oxydant

Temps




Methode de cinétique absolue

Application a I’etude des cinétiques d’oxydation par NO,

: T ' ' ' T
1N & BENZALDEHYDE| -
i + NO3 }
> - -~ DILUTION ONLY | -
2 =} L o — BEST FIT .
S 2 ef SR e -
—~ o F L v U RSP -
g i
53 [ '
] = : i
A :
~ 4 L -
9 LT R :
= Q B P+ + ]
o 2 | P L 1
-~ H
S 8 2r oy h .
c Z ﬁﬂ% il
M ] ,ﬁ_ HE Ry 1
; i,
O [ SRR T -
14:00 16:00 18:00 20:00
Time (UTC)

k (benzaldéhyde + NO,) = (2.2 £ 0.6)x10-'> cm3 molécule’ s

(Bossmeyer et al, 2006)



Meéethode de cinétique relative

» Si la réaction avec I'agresseur est le puits unique du COV
» Si 'on ne sait pas mesurer I'oxydant (par ex, réactions avec OH)

» Sil'un des COV n’est pas le produit de I'autre,

X + Oxydant — Produits Ky
R + Oxydant — Produits K
d[X] d[X]
- —— =k _[X][OH] ———— =k _[OH]dt
dt X X] dX]/[X] k.
d R ~ dRI/[R] K
[R] i o r
T4 [R][OH] “R] k, [OH]dt I




Meéethode de cinétique relative

Pente = ky/kg
Choix du composeé de
référence

» constante de vitesse bien
connue

» constante de vitesse proche
de celle du COV (attendue)

Ln([X]o/[X];)

Ln([R]y/[R])



Methode de cinétique relative

Exemple : Courbes de cinétique relative de divers acétates, avec le n-hexane
comme référence

30

Acétate d’éthyle
Acétate de n-propyle
Acétate d’'isopropyle
Acétate de n-butyle
Acétate d’'isobutyle
Acétate d’allyle

%> Oen

IN([X]y/[X,)




Meéethode de cinétique relative

S’'il y a photolyse d’'un seul composé :

X+0OH - Produits K,
R+0OH - Produits K,
R+ hvo —> Produits J
d[X]
— T = X[X][OH]—l-J . [X]
1 d[R] d[X] k, d[R]
= OH] = — => = —J-dt
d[R] > oA k.dt [R] [XT k. [R]
g~ % [R][OH] I

(X)) k. 1 ([R], ~ [[X]oj_kx ([R]oj |
tln([X]tj_kr xtln([R] j+J <= In X] _kr In R] +J-t

t t

En tragant 1/t. In [X],/ In [X] =f(1/t. In [R]y/ In [R]) on doit obtenir une droite de
pente ky/ kg et d'ordonnée a l'origine J




Etude des mécanismes réactionnels

Objectif : élucider le devenir de la matiere organique dans son integralité
Exemple : Acétate d’éthyle + OH

Spectres IR acquis au cours d’'une expérience

Nitrite de méthyle

Acétate d'éthyle

Absorbance

Nombre d'ondes (cm-1)



Analyse des spectres IR « mélanges »

= |dentification des produits par les bandes d’absorption par comparaison aux
spectres des composés purs

» d'ou nécessité d’acquérir les spectres des composeés purs (synthése des
COMpPOSES si nécessaire)

» développement d’'une base de données spectrales
» Décomposition des spectres mélanges en composantes élémentaires

= Obtention de courbes c = f(t) pour les réactifs et produits



L
)
)
)
)

P N Y el e R VY

Exemple : Acétate d'éthyle + OH

Concentration (ppm) Concentration (ppm)

O—0—0—0—0—0
o0

16
| - |
| Irradiation ® Methyl nitrite t ¢® Acetic acid
14 o Ethyl acetate 20 | ° Acetoxyacetaldehyde
Y Formaldehyde ) | " PAN
121 v Methyl nitrate t v Acetic anhydride
o HNOg | U Formic acetic anhydride
10| m NO, 1.5 | " Formic acid
¢ NO | ¢ HONO
g | o CO t ¢ CO,
1.0 |
|
|
|
|
|

T | T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s) Temps (s)



Calcul des rendements de formation

N
o

© o o o
» ~ [0 0] (o]
| | W R T

[produit]
T

0.2 -

0.1 -

0.0

+ Formation secondaire

+ Puits

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-A[réactif]

1.4

1.6



Etude des mécanismes réactionnels
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Etude des mécanismes réactionnels
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Etude des mécanismes réactionnels ﬁnformation sur les sites
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La simulation expérimentale en chambre de
simulation atmosphérique

2- Expériences de type « photosmogs »



Expériences « photosmog »

Il s’agit de reproduire le plus fidélement possible ce qu’il se passe dans
I'atmosphére.
Les concentrations utilisées sont trés faibles, l'irradiation doit-étre trés réaliste...

: ]

Travail en chambre extérieure ou bien en chambre intérieure munie d’'éclairage a
arc haute pression de gaz rares



Differents types d’expeériences « photosmog »

Photosmog Classique ( Initial COV + NOXx)
- Fortes variations des NOx, NOy, O, COV, OH

Photosmog avec contréle des NOx (Initial COV + NOx fixés)

- Fortes variations en COV, NOy, O; mais pas en OH et NOx
- Possibilité de travailler a plus faible taux de NOx

Photosmog avec contrdle des NOx et des COV (NOx Fixés +
émission COV)

- Fortes variations en NOy, O5; mais pas en VOC, OH et NOx

= Des résultats tres différents



Expériences « photosmog » classiques

Benzene (10 ! ppb), NO and NO, (ppb)

—NO ~TNO2 ® Benzene X Ozone ¢ Aerosol Volume
300 300
Vol )/
L
250 T 250
200 - ) + 200
150 - Chamber exposed + 150
to sunlight
100 - T 100
50 - W | o
ﬂ‘—ﬁ ‘ N
‘ Q
* &
() e 500000000005 e 0
09 10 11 12 13 14 15 16 17 18

GMT Time (hour)

Ozone (ppb)

Aerosol Volume (um3/cm3)



Expériences « photosmog » avec contréle des NOx

Benzene (ppm), NO (ppb), NO, (ppb)

® benzene T NO —NO2 X Ozone ¢ Aerosol Volume
9 200
Chamber exposed to sunlight_
g - s 180
7 . 160
6 Gy T 140
T 120
5 |
T 100
4 _
T 80
3] + 60
2 ) ”, W’““’““’ QISE LSS
¥ SRR + 40
1 - 1
X 20
0 W -0
09 10 11 12 13 14 15 16 17 18

GMT Time (hour)

Ozone (ppb)

Aerosol Volume (um?’/cm?’)



Expériences « photosmog » avec contréle des NOx et COV

120 6
i ¢ Toluene
110 " NO
100 NO2 —+ 5m’£
| A Ozone >
90 O Aerosol Mass =
> [
8_ 80 T4.9
e ©
5" =
§ 60 ”3§
S 50 ©
S 3
O 40 T 2 E
(@)
30 - §
reT)
20 T1<

9:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00

Time (hh:mm)



Expériences « photosmog »

En conclusion, ces expériences apportent des informations précieuses
en terme de production d’ozone, d’aérosols.

Mais sont-elles si réalistes que cela ?
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2. Etude des processus multiphasiques




Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases
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Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases

 ———  E———

o OH, 0., NO,
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Réactivité en phase gazeuse
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Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases

Formation de

I'aérosol secondaire
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Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases

 ———  E———

o OH, 0., NO,
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Condensation des
gouttelettes d’eau



Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases
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Dans I'atmosphere, co-existence de 3 phases
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o OH, 0., NO,
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Réactivité au sein des phases condensées



Impact sur I’'environnement des phases condensées

Santé Visibilité Climat
Noyaux de Condensation Absorption et
pour les Nuages CCN Diffusion Optique
(Impact Indirect) (Impact Direct)

oy
=)
o
L=
4
m
7
i

Sources Biogéniques Sources Anthropogéniques




Impact indirect sur le climat Impact sanitaire

Exemple: modification des proprietes aérosols de petite taille pénétrent dans
des nuages au dessus de 'Amazonie le systéme respiratoire
lors des feux de forét -effets a court terme : asthme,

bronchiolite,
-Effets a long terme : exposition a des
contaminants (métaux, ...)

Pharynx &
= 10 pm
Larynx ::
Trachée
Bronches de 3
4 10pm
s
Bronchicles r\d 72
r\ = il W
Yy
v = 3 pm
| =
Abeéoles =t N
pulmonaires

d’apres Déchenaux et al., 1998

& 2001 by Axel Thielmann



Quels besoins ?

Etudier au laboratoire les processus impliquant les phases condensées afin
de mieux connaitre les propriétés physico-chimiques des aérosols et de la
phase aqueuse :

« Composition chimique,
» Hygroscopicite,
 Propriétés optiques,

* Solubilite,

... et étudier I’évolution de ces propriétés au cours des transformations au
sein du réacteur atmosphérique.

Pour cela, besoin de fournir des données quantitatives :

» Constantes de vitesse,

» Constantes de Henry,

» Coefficients de capture,

 Facteur de grossissement (propriétés hygroscopiques) ,



Etude de ila formation des aérosois secondaires

Formation de
I'aérosol secondaire
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Formation et grossissement des aérosols secondaires

Nucléation Condensation Coagulation

O O ;‘f\o

Molécules Ton Nanoparticule O© ¢ Particule fine Novau
d’air stable (aitken et accumulation) de condensation
+ vapeur

(Delmas et al, 2005)



Comprendre la formation des AOS au laboratoire

Deux types d’expériences couramment utilisées :

» Expériences en réacteur a écoulement (temps de réaction tres courts)
» Expériences en CSA dans des conditions expérimentales plus réalistes
Expériences en chambres de simulation :

» Oxydation d’'un COV précurseur dAOS (O5, OH, NO,)
» Contrble des paramétres expérimentaux (HR, t°, pression)
* Présence ou non d’un aérosol d’ « ensemencement »

» Suivi de la composition chimique des phases gazeuse et particulaire
» Mesure du nombre de particules formées et de leur granulométrie (SMPS)
Objectif : compréhension des processus a l'origine de la formation des AOS

— Elucidation des mécanismes réactionnels a partir de la composition chimique
des phases gazeuse et particulaire

— Calcul des rendements de formation ’AOS



Expériences en chambres de simulation

Objectif : étudier dans des conditions reproductibles et maitrisées la
production d’AOS par oxydation d’'un COV

s

Analyse phase
gazeuse :

IRTF
analyseurs NOx-O,
HPLC, GC-MS

/ Chambre de \

simulation

COV + oxydant (+hv)
(gamme de conc.
100 ppb-1 ppm)

Contrdle t°, pression,

\ HR, irradiation /

d

4 N

Analyse phase
particulaire :

Techniques off-
line (GC-MS, LC-

MS), techniques

\ on-line /




Campagnes d’expéeriences en CSA : formation des AOS

Collaboration LISA /
ICARE / LCE

ICARE - Décembre 2005

V h_ri‘-“"""‘om. T ——

EUPHORE - Mai 2007




Pendant la campagne ...




Analyse off-line des AOS par SFE-GC-MS

' + BSTFA « Couplage direct extraction -
analyse

r(_ * Grande sensibilité
\

CO, supercritique | « Fort pouvoir extracteur
ul » Reéactions avec des agents de
Cellule dérivatisation pour les composés

d'extraction {  )vanne trés polaires (ex : acides)
= /d’extraction
H CO, gazeux
v e
Vanne de
transfert —J|—“ 1 -15a250°C
Restricteur
———Colonne J
Interface ~ de piegeage |nterface SM
chauffée chauffée = GC

(250°C) (250°C)



Qu’est-ce qu’un fluide supercritique ?

I
I « Diffusion coefficient < gas

|
SIS ) enhances the mass transfer

I .
« Surface tension < gas

improve penetration in
—>

Critical porous material

point

» Solvent strength < liquid

dissolves easily many

—>

different types of solutes.




Utilisation de la dérivatisation

-

\
Difficulté a extraire les composés polaires avec du
CO, supercritique

+ Difficulté a les analyser en GC

\ Y,
Rendre les molécules Dérivatisation a
moins polaires la BSTFA

R—OH

O

ooy . SICH3)3 + O
C>7N\ R. o

3 Si(CH3)3
BSTFA

F3




Analyse on-line des AOS par TD-API-AMS

(= Thermal Desorption-Chemical lonization-Mass Spectrometer)

T lonisation chimique par transfert de protons
' ol X Déprotonation par O, -: mode MS-
, Protonation par H*: mode MS*

denuder
e

(débit :
1 ml/min)

Oven (T=250°C)
yd

/

Ajout de MeOH H Q2 Q3 Detector
| SO
corona discharge _| \ ~
o

| 1 I,LI

Turbo-molecular pumps

< P —
lons source APCI MS/MS

MS mode : Séparation des ions par Q1
. Filtration des ions par Q1 + collision (Ar) dans Q2 + séparation par Q3



Application a I’étude de 2 precurseurs aromatiques

=

B 2-méthylstyréne B Indéne
Ozone ) Ozone
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(Chiappini, 2006)




Calcul des rendements d’AOS

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | b
500 1000 1500 2000 2500 K10[010) 11010
A(indéne)  ug m3

(Chiappini, 2006)




Composition chimique des AOS issus du 2-méthylstyrene

—— |ons Totaux
—lons: 73+75+117+147

Milliards

v)
=
o
o
+—
=
@®©
—
>
@]
©)

Temps (mn)

(Chiappini, 2006)




Meéecanisme d’ozonolyse du 2-méthylstyrene

ér 54

)
Q OH
TquoI
H O
HCHO
o )
OH Benzoic acid + CH200°"
—
ester channel
o- tolualdehyde

2-toluyl-1,2- Q
ethanediol O
~ J CO; + Hy
or CO + H,0
/ or HCO + OH

)
(0]
X (oo °
o) H
CO + HOo
benzoic acid-
2-methanol

Formic acid Toluidic acid

toluyl ester —
—



Composition chimique des AOS issus de I'indene

Courant d'ion

19 20

Temps (mn)

(Chiappini, 2006)
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Le modele d’'Odum

Rendements des AOS dépendent des niveaux de concentrations des précurseurs gazeux

» Rendements des AOS dépendent également de la masse totale d’aérosols

0.08

Modélisation d’Odum : méthode des deux
produits utilisée pour analyser les
résultats obtenus en CSA :

0 Ovavill yields
. 007k ¥ lzuml and Fukuyama yistd

o008
0.03 | om,i "0
0.02 |-

M, : masse totale d’aérosols
e o, : coefficient stochiométrique des produits
0 20 40 e 80 100 120 140 180 180 200 K; : coefficient de partage des produits

001

)

(YR NPT

Les conditions expérimentales en CSA sont-elles suffisamment proches
des conditions atmosphériques réelles ?

* Influence de la nature de I’'aérosol pré-existant ?
» Extrapolation aux faibles concentations ?

* Processus dépendants des niveaux de concentration des précurseurs ?



Etude des phénomenes de condensation
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Condensation des
gouttelettes d’eau



Etude des propriétées hygroscopiques des aérosols

Etude des propriétés hygroscopiques des AOS en fonction du degré
de vieillissement — corrélation avec la composition chimique ?

Géneération d’AOS modeles définis par la matrice phase-condensée
complexe choisie (ensemencement)

 AOS seul

* AOS en présence de particules d'ensemencement (aérosol marin
(NaCl, particules de carbone suie, ...)

Hygroscopicité ? Quel est I'impact climatique indirect de ces aérosols ?



Etude des propriétées hygroscopiques des aérosols

= Principe du « Hygroscopicity Tandem Differential Mobility Analyser »

Rader et Mc Murry, 1986
Derived parameter Growih Facic

Selecti e~ o
N GF = D,(@90%RH)/D,

I Conditioning

e

INLET




Etude des propriétes hygroscopiques des aérosols

,Ié\zr_osol — DMA 1 » Systéme d’humidification —> DMA 2 » CPC
polydisperse
Sélection du diametre sec d(sec) Mesure du diameétre humide d(HR)
e . Distribution monodisperse
tribut lyd d — -
""" gt;itti‘::u'ile;ms‘éz:\; Isperse ce ___ de particules humidifiées
"/~ Distribution monodisperse de £ Disfr'ibtftion mon odisperse
= ;N . s de particules seches
S sparticules séches © d (H R)
o N = ! &
o | B! it GF= ——
o | O L \ _
§ ! E 5 / d (H Rmm)
. Pl
-D / -c 1 ‘[
1
g 1 \

Diameétre dm Diamétre dm



Application au sulfate d’ammonium

GF (HTDMA)

1.8

1.6 -

1.4 -

1.2

1.0

[

This study
Theory

HTDMA 1 2

HTDMA 2

b

HTDMA 3 ©
HTDMA 4 ¢
HTDMA 5 ®

HTOMA 6 '

RH (%)

(Denjean et al, 2013)



Application a un AOS issu de I'ozonolyse de I'a-pinene

Reference

Growth factor (90%RH)

Denjean (2012)
Cocker et al. (2001)
Prenni et al. (2007)
Qi et al. (2010)
Saathoff et al . (2003)
Virkkula et al. (1999)
Warren et al. (2009)

1.02 - 1.07 (+0.02)
1.06 - 1.15

1.01 - 1.07 (+0.02)
1.09

1.08 - 1.11 (£0.01)
1.07 (£0.01)
1.02-1.16 (£0.02)

—> AOS issu de I'ozonolyse de a-pinene peu hygroscopique



Evolution au cours de son vieillissement ?

1,3
GF(90%)
1,2
1,1 /
. PRI
ol pRY i
Noir
Photolyse
0,9
12 14 16 18 20 22 24 26 28
Temps depuis injection de I'a-pinéne (heure)
1,6
Partie réelle de
I'indice de réfraction
1,5
o
1,4
"W TR
1,3
12 14 16 18 20 22 24 26 28

Temps depuis injection de I'a-pinéne (heure)

0,8

0,7 1

0,6

0,5 1

0,4

30

28
26

24
22

20 A
18 1

16

O/C

12 14 16 18 20 22 24 26 28
Temps depuis injection a-pinéne (h)
Température

-\\’_‘j

12 14 16 18 20 22 24 26 28

Temps depuis injection a-pinéne (h)1




Evolution au cours de son vieillissement ?

1,3

1,2 |

1,1 1

0,8
GF(90%) O/C

1.0 | Noir
Photolvse
0. Photolyse ou évaporation d’espéces ? P
= Variations observées dues a I'évaporation d’especes
8 (Confirmé par les simulations numériques (GECKO-A)) [
I'indice de réfraction 26 =PRI N
1,5 - ﬁ 26 1 '
el 24 -
1,4 - 29 |
"ﬁi@, il 20
1,3 A 18 -
. . . . : : . 16 - - - . ; ; .
12 14 16 18 20 22 24 26 28 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Temps depuis injection de I'a-pinéne (heure) Temps depuis injection a-pinéne (h)l



Transferts de phase et réactivité hétérogene
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Transfert de phase

Gas Phase

Gas phase diffusion

\

o
e %
Uptake' - ‘?"L\‘ Diffusion \l
N . into bulk = Evaporation
/ }_,J\UJL/

Feaction /

/

Bounce
off

%
Aeaction at inett®

r/ \ Products



Transfert de phase : modele des résistances

Gas Phase
Resistance = — L Physical uptake
Iy o
AN
Transport Transfer [ .
to across Chemical reaction

surface

l_irl‘_erface

Ynet FEPrésente la probabilité d’'un gaz d’étre
incorporé dans la phase condensée apres une
collision gaz-surface

= vitesse d’incorporation d'un gaz / vitesse des
collisions gaz-surface

1 1 1 1
— == +—+
Ynet 1 g & L'ixn + 1ol

Ynet - COEfficient de capture ou probabilité de
capture

Iy : coefficient de diffusion en phase gazeuse
a : coefficient d’accomodation
I, : réaction dans la phase condensee

Iy, : solubilité



Technique du train de gouttelette

Téte de production

Gaz en traces
10 — 100 ppm ¥

—

des gouttelettes

]

(100 — 200 pm)

+ Vapeur d’eau

N

| —

Spectromeétre

de Masse

4+—

Thermostat

—>=|

Chambre
de collecte

In ([A]gentrée / [A]gsortie)

0,07 )
A entrée < >
s |y AT <>
[Ag ]Sortle 4Fg ) ®
0,05 4
0,04
0,03 -
0,02
0,01
0,00 ‘
0 1 2 3 4
<C>AS/4Fg
180 | l_i_l_‘_ vt

|7 7w a SHRT{D,

-

0,00 0,01 0,02 0,03 004 005 006 007 0,08 0,09 0,10

t1/2 (31/2)

(Katrib et al., 2002)
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modele
I.ﬂ'l-"a\'
2 . .
air . ) 2 (7 lampes UV ou Vis)
1 Bain thermostaté
Générateur] L .
0./Air +(H,0) >
O;
4 —>
Injecteur mobile
Surface réactive: film organique déposé
(diametre 1,1 cm; longueur 20 cm)
(@]
T T
/ /
(benzophénone)
ou OH
+ 03

OH

(catéchol)
(Jammoul, 2008)



14
[04]=80ppbv, 25 Benzophenone en CH;OH
121 T=15°C.
hr< 5%,[Bp]=1mM g_ 20
1,0 g 15
GO'8 ; 1,0
%o,e 0
o obscurite > Augmentation de la capture d'ozone dans la
00 ' ' ' ' ' région spectrale d'absorption de la
1 2 3 4 5 6 ,
temps de résidence (sec) benzophenone
[O.]/ppbv Kk /s 7 x10% k. Jst oy x100
o] 28 0.190 7.1 0.124 43
5 66 0.170 5.5 0.106 3.5
Ty Y ss 90 0.107 3.6 0.063 2.1
initial
0 1 254 507 760 1013 1266 1519 1772 2025 2278 2531 2784 3037 200 0055 17 0'042 13
e 320 0.043 1.4 0.032 1.1




ApPpPpilicCation . eltuae ae ia réactivité de surfaces oi ganigues modaeies (pa uies agiesei
enrobées de HAP) avec les radicaux OH
Jauges capacitives Laser izmm Laser a
Nd:YAG colorants

Décharge micro-onde

Photo-multiplicateur

%82 nm

Pompe

=)

primaire

Contréleurs de débit

Réacteur

VAN

/

Particules

/

50

Conditions expérimentales :
- Obscurité
- Flux total =1 L.min""
- Température = 293 K
- Pression totale = 1,8 Torr

- GénérationdeOH: H+NO, — OH+NO
H produit in situ a I'aide d’'un mélange H,/He qui passe
dans une décharge micro-onde de 80 W (2450 MHz)

- Détection de OH : Fluorescence Induite par Laser (LIF)
A =282 nmet A q,orescence = 309 et 314 nm

- Analyse off-line des particules par GC-MS

excitation

(Esteve et al, 2003)



Réacteur a écoulement hétérogene

Normalized concentrations

1.08 o
1.04
Phenanthrene + QOH
1.00 - (.?
0.95 - '
{ 1y -
0.82 - -
'
Q
082 o i 0
4 - o aia I
0.84 - e
0.80 - B
I:l?ﬁ T T T T T T T
0 200 400 500 800 1000 1200
time: (s)
1084
Pyrene + OH
1.04
1004 @
A
1.
0,96 -
K
b |
ez (}')
0.88 - B R
] 1 o]
0.84 =
0.80 4
I 1 L 1 | 1 I
0 200 400 600 800 1000 1200

time (s)

1.08 <

1.04 <
1 Fluoranthene + OH
1004 ©Q
1 0
0.96 -
] \
0.82 -
A
OBE o c} -
0.84 -
0.80
T I I I I I T
0 200 400 600 800 1000 1200
time (s)
1.08
107 <
0.96 ?‘I ‘ Benzo(a)anthracene + OH
0.0 - 1
084 -
!
0.78 - é o
b
072 ~d . o &
I I I I ! I 1 I
0 200 400 600 80O 1000 1200
time (s)



Réacteur a écoulement aérosol (ou chambre aérosols)

Liquid Sample
Pump
t [ e i
Nebulizer Particle
; Generation T':.’ gas and
particles phase
Electrostatic detection
Classifler
Exhaust
Variable gas-panticle T
reaction distance |
¢—————> |
Carrier gas —* - v € @ /‘ . e
Moveable aerosol T
source injector ; Aerosol Flow Tube :L?::[:;mng

Reactive gas

= Permet étude de la réactivité gaz-particules dans des conditions plus réalistes

(Hearn et al, 2005)



Transfert phase particulaire —> phase aqueuse

Objectif : Simuler la dissolution d’un aérosol dans une goutte d’eau nuageuse
condenseée

Contraintes :

- Avoir un rapport volume d’eau / volume de phase particulaire de I'ordre du mg/L,
représentatif d'une goutte nuageuse

- Travailler hors équilibre dissolution/précipitation, c.a.d étre en conditions de sous-
saturation en phase aqueuse afin de limiter les phénoménes de précipitation

= Utilisation d’un réacteur a circuit ouvert

Protocole expérimental :

» analyse de la composition chimique de la phase aqueuse
= expériences en présence ou absence de lumiere
= aérosols réels ou analogues d’aérosols



Le réacteur de dissolution

Echan tIIo nage ‘ Analyse ICP-AES multiélémentaire

| | '
’ 4
Fibre optique E/ N
e .. .. 'H “ /

Filtre 0.4 pm

Phaseaqé;se %/// —

Dépbt de particules



Le réacteur de dissolution

Fibre optique E l

/Bouteille Téflon 2L

Reéacteur de
dissolution




Application a la dissolution d’aérosols désertiques

Vitesses de dissolution de Ca a partir d'analogue d’aérosols sahariens en fonction
du temps et du pH de la solution altérante.

3,5E-07 — T

3,0E-07 —

—e—pH3

— pH 4,7
=
E 2,0E-07 — pH 5
S
£
a 1,5E-07 —
(2]
&
S

1,0E-07 —

5,0E-08 — .

0,0E+00 ﬂa““‘E ey

0 20 40 60 80
temps (min)

Mise en évidence de l'effet du pH a la fois sur la vitesse de dissolution et sur la
forme de la cinétique



Etude de la réactivité en phase aqueuse

R W R

Réactivité au sein des phases condensées



Les photoréacteurs statiques

IR optic filter

UV optic filter n Xe arc lamp
300w

I, Oz pH, T control

—

Teflon cap

Quartz glass

Tharmostated




Les photoréacteurs statiques

Couvercle Téflon
N2

Injection
des réactifs

Sonde O,, T
Milieu réactif

Agitateur magnétique




Couplage reacteur photochimique / SM (LCE, Marseille)

Pompe
HPLC

Spectrometre
de
masse
(ESI, triple Quad)




Couplage réacteur photochimique / SM (LCE, Marseille)

Suivi T°, O,, pH
reacteur Spectrometre
pompe lampede masse (Esi, triple quad)




Intérét du couplage

» Analyses en temps réel

» Pas de stockage d'echantillons

» Sources de contaminations limitées

> Identification des produits de réaction



Conditions opératoires

Débit de la phase mobile : optimum entre

e une sensibilité maximale
* ne pas consommer trop de réeactif

Débit ;: 0,1 ml.min-

Concentrations en réactifs

Durée de l'irradiation >> reponse analytique
(20h) 9 min



Suivi du mélange par SM

I
Oxydation du NMP par OH

(N-méthyl-2-pyrrolidone)

2,0x10’
1,8x10’
1,6x10’
1,4x10’
1,2x10’
1,0x10’
8,0x10°

signal (mV)

~n N1 f\e
o,Ux1U

4,0x10°
2.0x10°

S | S 0,0

. ’//{;n1ps
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

m/z



Suivi du mélange par SM

Suivi des produits d’oxydation majoritaires du NMP

4 o)
5,0x10 oo ®6 4 ax10°
[ o ¢}
I. © 00
@
_ 40x10*4 " °.
4 8 o) 6
I . 6) — 3x10
[
£ 30x10* n" ©
c
o = © 5
.% ° - 2x10
= -4 [ e
c 2,0x10 " A
[ n O
o =0
c L
3 ) 00 W ae’d “‘444 1 1x10°
1,0x10™ - ~ LN 0e%0e%J e
©) < - o® 4
© < °® ‘1
] o‘< << ..o.o ° « —° 4
Q
< AAAAAAAAAL, AA A
0,0 44 iﬂinl*_l“n““ AT oTTTRATAARARAL 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
temps (secondes)
HPLC: ®m NMP @ Succinimide NMS composé A
(ESI-MS-MS)’= @ 2-pyrrolidone 4 NHMP © 5-HNMP A FP

(ESI-MS-MS)" (mV)

1,6x10°

1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
8,0x10°
6,0x10°
4,0x10°

2,0x10°

0,0

compose A (aire de pic)



Calcul des rendements

et bilan de matiere

- 2x10°
o
2x107 - o
o _p2x10°
3 2x10™ -
— %% ,~”// B 6
."u::s') 1 10_4 B ° /.,./, 1X1O
2 Ix 5 b
o *> S
S . >
5 o A L 5x10°
5x10 R A .
= A
[ J /./ A
y S A A
,,Q’ ’ a A A~ T T 0
0 1x10*  2x10"  3x10*  4x10*  5x10”
A [NMP] (mol/L)
® NMS A succinimide > composé A

Composes primaires :

NMS = (52+£8)% du carbone
Composé A : 1-Formyl-

Compose secondaire:

2-pyrrolidone

succinimide



Etablissement du mécanisme chimique

1-formyl-2-pyrrolidone

N-methylsuccinimide
(NMS) (52%)



Etude de la réactivite multiphasiq
chambres de simulation

que en

Approche globale




Chambres de simulation multiphasiques

Photoréacteur CESAM LISA

» Réacteur évacuable en acier
inoxydable — 4 m3

la t° grace a l'utilisation d’un fluide

- » Réacteur double paroi : contréle de
cryogeénique

\ 4

* Variation de la pression — possibilité

. 1 TIR 2 '
et El.l- L S - de détente adiabatique pour générer

un nuage

e -"""“ egal * Grande durée de vie des aérosols

2 S (plusieurs dizaines d’heures) :
permet d’étudier vieillissement des
aerosols

» Couplage a des techniques pour
I'analyse physico-chimique de la
phase particulaire
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Génération de nuage dans CESAM
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» 2 types de nuages généres: T
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Génération de nuage dans CESAM

2008-12-19-Aquarel 4
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» 2 types de nuages generes: iy
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Merci !
















