UNIVERSITE D'ORLEANS

Pole Universités
Centre Val de Loire UNIVERSITE D'ORLEANS

ECOLE DOCTORALE ENERGIE, MATERIAUX, SCIENCES DE LA TERRE ET DE
L'UNIVERS

ICARE-CNRS Orléans

THESE présentée par :
Maria LENDAR

Soutenue le : 08 Octobre 2012

Pour obtenir le grade de :
Docteur de l'université d'Orléans

Discipline : Chimie et Physique de I'Environnement

Dégradation atmosphérique d’'une série d’alcools,
d’esters et de I'hexafluoroisobutene

THESE dirigée par :

A. Mellouki Directeur de recherche a ICARE (directeur de these)

V. Daele Chargée de recherche a ICARE (co-encadrante)
RAPPORTEURS :

B. Picquet-Varrault Professeur, Université Paris-Est Créteil

A. Chakir Maitre de conférences, Université de Reims
JURY :

V. Catoire Professeur / Université d’Orléans, Président du jury

B. Picquet-Varrault Professeur / Université Paris-Est Créteil

G. EIDib Maitre de conférences / Université de Rennes 1

A. Chakir Maitre de conférences / Université de Reims

A. Mellouki Directeur de recherche / ICARE-CNRS, Orléans

V. Daele Chargée de recherche / ICARE-CNRS, Orléans






Ce n’est pas dans la science qu’est le bonhest, dans I'acquisition de la
science

Edgar Allan Poe

A mes parents
A ma petite sceur

A mon mari



Sommaire

LiStE dES TIQUIES ...t ee e e e e e e e e e e e e e e e ettt e ettt s e e e e e e e e eeeaaeeeeeennnnnes [
[ (0 LTS r= T o] [T T ) PP PPPPPPPPPPPPRP [
RESUME ..ottt ettt e e e e e s s bbbt bbbt e e e e e e e e e e aeeeas 1
g0 To (3 Tox 1 o] o [P TURRT 3
Contexte atMOSPREIIGUE ..........ueiiiiiiiiiiieieier e ee e e e es s e e s s s seneneeeeeees 6
I =T 1T = 1] (=SOSR 7
It I = o To 181 o 0 = =V PP 7
I-1.2. Les échelles gEOgraphiQUES .........uuueeeeereerieeeeeeeeaaessssssssssssssineeeeesessasssnnnns 11
[-1.2.1. L’€CNEIlE [0CAIE.....cceiiiiieeeee et e e 11
[-1.2.2. L’échelle régioNale ..........cooo oo 11
[-1.2.3. L’échelle globale ... 11
I-2. Principaux oxydants tropOSPNETIQUES ......ccceeieiiiiiiiiiiiiiiiireeeeee e e e e e e 12
[-2.1. Le radiCal OH ...ttt 12
[-2.2. L'atOME@ Cl.oee e e e e e e a e e e e e e e e e e e e e e e e e araaaaaa 15
[-2.3. Le radiCal N@.......uuuiiiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e 16
2 o 7o ] [P PPPTRPPPPN 16
[-3. Composés Organiques VolatilsS (COV) ... 18
[-3.1. DEfINItION @S COVS ...ttt e e 18
1-3.2. SOUICES ES COVS ...ttt e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e s 19
[-3.3. Impacts des COVs sur la santé et 'enviromeiat ..................oooeeveiineennnnne e s 22
I-3.4. Mécanismes d’oxydation dans I'atmosphere................vvviiiiiiieieie e, 25
[-3.4.1. Oxydation des COVS par PhOtOIYSE .....eceeviiiivieieiiiiciiiie e veeeeee 25
I-3.4.2. Oxydation des COVs par réaction avec lgglants atmosphériques................ 26
[-4. LeS COVS OXYJENES ....cceeieiieeeeeeivsmmmmmms s s eeeeeeeaaeeseeeesesassssaaasaeaaaeaaaaaasaaaaaaeeeeeeesnnnnes 29
I-4.1. Applications des COVS OXYJENES ......ccerceeeeeeeeeiiieiieiiiiiiiirireeeeeeeeeeesssaesnnnes 30
[-4.1.1. AdditifS aUX CArDUIaNTS...........t e 30
ST 1LV T | £ TR RRURPPP 31
[-5. Les hydrofluOrOCArDUIES ..........ooo e 31
[-6. Motivation de CE traVall.............uuuceeamiiiiiiiiie e 33
Techniques EXPEIMENTAIES .........uuiiiiii i e e e e e e e eassaessrn bbb aeeeeeeeeees 35
lI-1. Photolyse Laser Pulsée couplée a la Fluorescénduite par Laser (PLP-FIL) ............ 36
[1-1.1. DiSpOSItif @XPENIMENTAL ..........uuitceeemereiiiiiiiiiie e e e e e e e e e 36



[1-1.2. Procédure eXperimentale ............coccmerrrriiiiiiiiiiiiieieeee e e e e e e e e e e e s s ssennnne e e e e e e e e e e e 40

[I-1.3. Principe de mesure des constantes de BILeSS...........coovvviiiiiiiiiiiiinnnnn s 41
[I-2. Chambres de Simulation Atmosphérique (CSA).cc..uviiiiiiiiiiiiiiiieicie e 42
[1-2.1. Chambre de simulation 200 L ........coooiieiiiiiiiiii e 42
[1-2.1.1. Dispositif @XPEriMeENtal ............ceeeeeeeerieiiiiiiiciee e e 43
[1-2.1.2. Procédure eXperimentale ..........ccouueeiiiiiiiiiiiiieieeee e eescseeeene e 44
[1-2.1.3. Principe des études €N CSA ...t 45
[1-2.2. Chambre de SiImulation : 7300 L ......uoioriiiiieee e a7
[1-2.2.1. Dispositif @XPEriMeENtal ............ceeeeeeeeeeeiiiiiiiiicie e e 47
[1-2.2.2. Procédure eXperimentale ..........ccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeee e eseseneene e 50
[1-2.2.3. INSIrUMENTS A€ MESUIE ... ..o e e e eeeeeeees 51
[I-3. Spectromeétrie d’abSOrptioN UV ........oi e e 52
[1-3.1. Dispositif eXPErMENTAl ..........uuuie e ee e e e 53
[1-3.1.1. Cellule d’absorption et lampPes.....ccceeuiiiiiii i 53
[1-3.1.2. Spectrometre : modele ACTON SP23000..cccc....uuuiireiiiiieieeeeeeeeeereeeeerennen 53
1 0 A R B = (= Tox (= | PP P PP PP PPPPPRPPPR 54
[1-3.1.4. Etapes avant 'aCqUISITION........cuu.eoeiiieeeeeeeieieiieeeeiiis s e e 54
[1-3.2. Procédure eXperimentale ............coeeeeeuvriiiniiiiieee e e eeee e e e e s 55
[I-3.3. Principe de la détermination des Spectr&#@s. ... ceeeeines 55
RESUItALS @XPEIMENTAUX ....uuuiiieee e e e eeeceeeeeeiis e e e e e e e e e e e e e e e e ee et rrrees e e e e e e e e e aaeaeeeeees 57
A. Etudes cinétiques des alcooIlS tUAIES .......ccevvvvieiiiiiii e 58
[H1LA-1. Réactions des alCO0IS AVEC OH ... eeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e eeeneeeeeeees 59
[1ILA-1.1. Etude par la méthode relative.....ccccc...eeeiiiiiiiiiiiiiiieeceeee e 59
1LA-1.1.1. Conditions eXPErIMENTAIES ......cumeerereeieiiiiieeeeeeeeeee e ieieirirrreeeeeeeeas 59
HELA-1.1.2. RESUIALS ... oo e e e e e e e e e 61
HLA-1.2. EtUAES €N PLP-FIL ....uiiiiii e e e e e ee e e e 62
1LA-1.2.1. Conditions eXPErIMENTAIES ......cuwwerrrrriieiiiiiieeeeeeeeee e iiiiirrreee e e e e 62
HLA-1.2.2. RESUIALS ...ttt e e e e e s s nnenneaenees 63
[11.LA-2. Réactions des alCO0IS AVEC Cl ......cuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 71
l1l.A-3. Constantes de vitesse estimées par la QUEIBAR ...........ccccvvvvivviiiiiiiiiiiieee e, 75
lll.A-4. Conclusions des études cinétiques destigrag des alcools avec OH et Cl............... 79
[1l.B. Etudes mécanistiques des alcools EtUIES............eeiiiiiiieeie e 80
[11.B-1. Conditions eXPEriMeENtalES ..........commeeeeeeeeiieriiieiiiiiiiiiseaa e e e e e eseeaaaeeaeeaeeeeeeeeens 81



[11.B-1.1. CONAItiONS OPEIalOINES.....eevieiicccmeeeeeeeeeeeeeees ettt eeeeeeeeeeaaaeasnnnsnrerenenees 81

[11.B-1.2. Synthese du MELhYIE NItrite ...... e eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiecee e ee e 81
[11.B-2. Etude de I'oxydation atmosphérique du JRREIO] ...........cevvviiiiiiiiiiieeiiiiiiiiiiceeens 83
1. B-2. 1. RESUIALS ......uvuiiiiiiiiiiiiiieceeeeeii ittt e e e e e e e e e e e e e e e s s s s snnnnne e e e e e aaaaeeaaaeeeaaannns 83
[11.B-2.2. Mécanismes d’oxydation du 1-Pentanol...........cccceeeeviiiiiiiieeeeeiiiiiiecceeeee, 88
L= T T @ o 11153 (o] o TR 90
[11.B-3. Etude de I'oxydation atmosphérique du 23REI0] ...........ceevvviiiiiiiiiieeiiiiiiiiiiceeens 90
1. B-3. 1. RESUIALS ......uvviiiiiiiiiiiiiieieeeeeiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e s s s ennnne e e e e e aaaaeeaaaeeeeaaanns 90
[11.B-3.2. Mécanismes d’oxydation du 2-Pentanol...............ceeeviviiiiiieieieiiiiiiiecceeeee, 94
1 =T T0C @ o 11153 (o] o SR 96
[1l.B-4. Etude de I'oxydation atmosphérique du 3IREO0I ...........ccccceevviiiiiiieiiiiiieeeeeeens 97
1. B-4.1. RESUIALS .......uviiiiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e n e 97
[11.B-4.2. Mécanismes d’oxydation du 3-Pentanol............ccccovvviiiiiiiiiiiiiie e, 100
[11.B-4.3. CONCIUSION ....uiiiiiiiiiiiiiiiie e ettt e e e e e bbb eees 102
[11.B-5. Conclusion des etudes MECANISHQUES. e ceeerrrreerrriiriiiiiiiiasieeeeeeeasiaraaeeanaeaens 102
C. Cinétiques des réactions deS ESLEIS .....cccceeiuiiiuiiiiiiiiiee e eee e e 104
[11.C-1. REACtioNS deS €SIErS aVEC OH..... o seeiiiiiiiiiiiiiiiiiieieaaeeeee e e s sssnneeeeeeeaeaeaens 105
[11.C-1.1. Etude par la méthode relative ......cccccceeiieei i 105
H1.C-1.2. EtUAE €N PLP-FIL ..ottt 108
[11.C-2. Réactions des €Sters aVEC Cl..... it 118
[1l.C-3. Constantes de vitesse estimées par [aTlétlBAR ........cccooevviiiiiiiiiiiiiii e 121
D. Mesure de la section efficace d’abSOrption UV ..........ccieiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiieeeeeens 126
E. Cinétiques des réactions du HFIB ........cccccciiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 131
1.LE-1. Réactions du HFIB aveC OH ........oocceeeeeeeeeee et e e 132
[1l.LE-1.1. Etude par la méthode relative .......cceoooooiiiiiiiiiiiiieeee e 132
HLE-1.2. EtUAES €N PLP-FIL ... e e e e 133
[11.LE-2. Réactions du HFIB QVEC Cl ...ttt e e e e e e e e s ssnneeeeeeeaaaae s 137
l1l.E-3. Comparaison des données cinétiques exesate certains HCs insaturés.............. 139
lIl.LE-4. Conclusions des études cinétiques dedigfecdu HFIB avec OH et Cl................. 140
Implications atMOSPNETQUES .............o s ettt e e e e e e e e ee b eeeeeees 141
IV-1. Durées de vie atmosphérique des COMpPOSEFEEIUA. ..........uvveeeiieiiieeeeeeeeeeisss i 142
IV-1.1. Définition de la dur€e de VIe........coueeiiiiiiiiiiiiii e 142
IV-1.2. Calculs des durées de vie des COV EtUIBS..........uuuiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 143



IV-1.2.1. Concentrations €N OXYJANTS ........ccaeeeurruurmmmniiaaaeeeeeeeeeeeeeeeeeeseneiennnneeeees 143

IV-1.2.2. Durées de vie des COMPOSES EUAIES cmmae.oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e e e 143
IV-2. Importance des différentes voies d’oxydati®s composés étudiés ................oeeeneee 145
IV-3. Produits de dégradation des COV EtUIES mneeeeeeeeeiieiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees e 145
CONCIUSIONS €1 PEISPECLIVES ...vvueiiiii it ettt e e e e e e e e e e e e et e bbb ennansssbeana e e eas 147
Références bibliographiQUES ...........eeeiiiieiiieiiiiiiiieeeee e e e 150
F N ] 41 (S T TP PTTPP 163

Vi



Liste des figures

Chapitre |

Figure I-1. Intensités relatives des sources epdés du radical OH en fonction de la
concentration en NOX [WiINer, 1985] ......ccoi oo er e e e e e 14
Figure I-2. Processus chimiques de dégradatioC@®ss générant de I'ozone..................... 17
Figure I-3. Evolution des émissions atmosphérigleessCOVNM par secteur en France
métropolitaine en Kt [Citepa, 201 1] ....couvi oot a e 19
Figure I-4. Répartition du marché des solvants @mjie selon leur application [Ademe,
(7= 10 0T ] 24010 1 [ 21
Figure I-5. Spectre solaire [Turpin, 2004] ... oo 26
Figure I-6. Oxydation des COVs avec OH dans ladsppere [Atkinson, 2000].................. 27
Figure I-7. Emissions atmosphériques des HFCsqudewsr d’activité en France
métropolitaine en kilotonne G@quivalent (kt C@) [Citepa, 2012] 32

Chapitre Il

Figure II-1. Schéma du dispositif expérimental ai®hotolyse Laser Pulsée couplée a la

Fluorescence INAUIte Par LASEI ... icceeeeeiieei e 37
Figure 11-2. Principe de la FIL en utilisant le gfamme niveau d'énergie....................... 39
Figure 11-3. Schéma du dispositif expérimentala@€hambre de Simulation Atmosphérique
........................................................................................................................................ 43

Figure II-4. Dispositif expérimental de la ChambeeSimulation Atmosphérique 7300 L ... 48
Figure II-5. Dispositif d’'introduction des réactidgans la grande Chambre de Simulation

F N £ L0 ] 0 1= [ [ 1 USSR 51
Figure II-6. Schéma du dispositif expérimental alspectrométrie d’absorption .................. 53
Figure II-7. Représentation schématique du Spelatfmmetre ...........ccceeeeeeeeeeieeeeeeeevecee 56

Chapitre 1l

Figure IlI-1. Exemples de cinétiques de réactioes alcools avec les radicaux OH : le 1-
pentanol par rapport au cyclohexane et les 2-peh&r8-pentanol par rapport au pentane . 60
Figure 111-2. Exemples de cinétiques de réactiogs alcools étudiés avec OH en utilisant le
1,3-dioxolane comme COMPOSE A€ IEfEIENCE . ceeeeeeerieiiiiiiiiiiiiee e 60
Figure IlI-3. Réactions OH + Alcools : droites dsepdo-premier ordrea T =298 K............ 63
Figure 1lI-4. Réaction OH + 1-Pentanol : Constamtewvitesse en fonction de la température
(273-373 K) et comparaison avec la littérature.............coovvvvveviiiiiiiiieee e, 66



Figure IlI-5. Réaction OH + 2-Pentanol : Constamtewvitesse en fonction de la température

(273-373 K) et comparaison avec la litterature.............ueeeeeeiiiiieiieeeeeeee e 67
Figure 111-6. Réaction OH + 3-Pentanol : Constamtewvitesse en fonction de la température
(267-373 K) et comparaison avec la litterature.............uveeeiiiiiiiiieeeeeeeeee e 68
Figure 111-7. Réactions Cl avec les alcools aveaxdeférences : le 1-Pentanol avec le
cyclohexane et les 2-Pentanol et 3-Pentanol aveeri@ane .............ccc.oevvviiiiiiiii e, 72
Figure I1I-8. Réactions Cl avec les alcools enisdint 1.3-dioxolane comme référence......... 72
Figure I11-9. Réactions OH avec le 1-Pentanol : @amison entre les valeurs mesurées et les
valeurs eStiMEES PAr 1 SAR .........uiuie e e e e e e e e e e e e 77
Figure 111-10. Réactions OH avec le 2-Pentanol mparaison entre les valeurs mesurées et
les valeurs estimées Par 1a SAR ...........commmmeeeeeee e e e e e e 78
Figure 111-11. Réactions OH avec le 3-Pentanol mparaison entre les valeurs mesurées et
les valeurs estimées Par 1a SAR ... eeeeeeee e e e e e e 78
Figure IlI-12. Dispositif de synthese du meéthyl&ite .................cooevvveiiiiiciiiiee e, 82
Figure I11-13. Spectres FTIR du 1-Pentanol. cu..ccceeveiieieiiiiiiiiiiiiseeee e eeeeeeeeee e eeeeeee 84
Figure IlI-14. Réaction 1-Pentanol + OH : Profisscconcentrations du 1-Pentanol et des
produits au cours de la rEACHION ...........uuuuuuueiiiiiii e eee e e e e e e e e aaes 85
Figure IlI-15. Réaction 1-Pentanol + OH : Rendemel®s produits d’oxydation................. 86
Figure I11-16. Spectres FTIR du 2-Pentanol. . ..oooiiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e 91
Figure 111-17. Réaction 2-Pentanol + OH : Profilssdconcentrations du 2-Pentanol et des
Produits au CoUrs de 1 rEaCHION ..........ceiiiiiiii e e e e e 92
Figure 111-18. Réaction 2-Pentanol + OH : Renders@®s produits d’oxydation................. 93
Figure 111-19. Spectres FTIR du 3-Pentanol. ca..ceceeeeiieieiiiiiiiiiiiii e eeeeeee e eeeeeee, 97
Figure I11-20. Réaction 3-Pentanol + OH : Profisscconcentrations du 3-Pentanol et des
produits au cours de la rEACHION ...........cuuuuuueiiiiii e ee e e e e e e eaaees 98
Figure IlI-21. Réaction 3-Pentanol + OH : Rendemel®s produits d’oxydation................. 99
Figure 111-22. Réactions OH avec les esters eisatit I'heptane comme référence............ 105
Figure 111-23. Réactions OH avec les esters aveelgane comme référence .................... 106
Figure 111-24. Réactions OH + Esters : droites deydo-premier ordre a 298 K ................ 108
Figure 111-25. Réaction OH + Ethyle Butyrate : Ctarges de vitesse en fonction de la
température (265-373 K) et comparaison avec Br&ttre ............cccceeeeeeiiieeeeeeeivivv e, 111
Figure I1I-26. Réaction OH + Propyle Propionaten€@antes de vitesse en fonction de la
température (263-371 K) et comparaison avec B&ttre ............cccceeeeeiiiieeeeeeeeeivv e 112
Figure IlI-27. Réaction OH + Ethyle Propionate :nStantes de vitesse en fonction de la
température (253-373 K) et comparaison avec Br&ttre ............ccceeeeeeeeiieeieeiiiiiieee. 113
Figure 111-28. Réactions Cl avec les esters emsatilt I'heptane comme référence ............. 119
Figure 111-29. Réactions Cl avec les esters ensatilt le pentane comme référence ............ 119
Figure 111-30. Réactions OH avec I'éthyle butyrat@omparaison entre les valeurs mesurées
et les valeurs estimées Par 1a SAR ....... e 123
Figure I1I-31. Réactions OH avec le propyle propgitan: Comparaison entre les valeurs
mesurees et les valeurs estimées par la SAR . oo 123

Figure I11-32. Réactions OH avec I'éthyle propiomatComparaison entre les valeurs
mesurees et les valeurs estimées par la SAR ..o 124



Figure I11-33. Sections efficaces de I'éthyle buatlg, le propyle propionate et I'éthyle

propionate entre 200 et 300 nmeta (T =298 £ 2 K)...ovvvvvveeeieieiiiiiieiiiieeeeee e 127
Figure IlI-34. Réactions OH avec le HFIB en utitisdeux références : I'éthane et le propane
...................................................................................................................................... 132
Figure 111-35. Réaction OH + HFIB : droite de pseyatemier ordre a T = 298 K.............. 134
Figure I11-36. Réaction OH+HFIB : Constantes des#te en fonction de la température
(domaine de température 273-373 K) ....coo oot e e e e e e e e e e e e e e e eeenneeeennnnnnes 136
Figure I11-37. Réactions Cl avec le HFIB en utinsaleux références : I'éthane et la 2-
DULAINONE .. e e e e 138



Liste des tableaux

Chapitre |

Tableau I-1. Concentrations de certains gaz datmdsphere séche [Godish T, 2004].......... 8
Tableau I-2. Durée de vie de certains composésapges par rapport a OH, Cl, Nét &
[Finlayson-Pitts et PittS, 2000] ............commeennnaareeeeeeeeeeeeeeeeeeirrsnn e e e e e e e eaeeeeees 10
Tableau I-3. Caractéristiques toxicologiques ddques COVs [Le Cloirec, 1998] ............. 24

Chapitre 1l

Tableau IlI-1. Réactions OH + alcools : Conditiexpérimentales et constantes de vitesse

(o] 0] (=T [T WA L T A PRSP 61
Tableau IlI-2. Réaction OH + GKCH,)3;CH,OH : Conditions expérimentales et résultats ... 64
Tableau IlI-3. Réaction OH + GKCH,),CH(OH)CH;: Conditions expérimentales et résultats

Tableau llI-4. Réaction OH + (Els),CHOH : Conditions expérimentales et résultats... 65
Tableau IlI-5. Constantes de vitesse des réactleaslcools avec OH ainsi que les

parametres d’Arrhenius obtenus dans ce travaihes ¢a littérature.............cccceeeeeeiiviceeee 69
Tableau IlI-6. Réactions CI + alcools : Conditi@xpérimentales et constantes de vitesse

(o] 0] (=T g [ [T WA L T A PSSR 73
Tableau IlI-7. Comparaison des constantes de etedss réactions des alcools avec Cl
obtenus dans ce travail avec la HEratUr e .eueeeieeeeeeeeeiiiieeeee e 74
Tableau 111-8. Méthode SAR : Valeurs des factewwsudbstitution en fonction de la nature du
LS8 1] 11 (1 = U | PSPPI 76

Tableau 111-9. Comparaison entre les valeurs egsp@ar la SAR et les valeurs mesurées ... 76
Tableau I11-10. Comparaison entre les valeurs esgipar la SAR et les valeurs mesurées a

différentes tempeératures €N abSOIUE .......cuuuceeiiiiiie i 77
Tableau IlI-11. Réaction OH + 1-Pentanol : Condi@xpérimentales et rendements des
L0 0 L1 1 S PRSP 87
Tableau IlI-12. Réaction OH + 2-Pentanol : Condis@xpérimentales et rendements des
L0 0 L1 1 S PP 94
Tableau I1I-13. Réaction OH + 3-Pentanol : Condis@xpérimentales et rendements des
] Yo L1 100
Tableau IlI-14. Réactions OH + esters : Conditiexgérimentales et constantes de vitesse
MESUNEES A 298 £2 K ..oiiiiiiiiiiiiie s e e e e e ettt s s s e e e e e e e e e e e e e e ee s st tennnneesaesssnna e e e eeeeas 107

Tableau I1I-15. Réaction OH + Ethyle Butyrate : @ions expérimentales et résultats .... 109
Tableau I1I-16. Réaction OH + Propyle PropionaBonditions expérimentales et résultats

Tableau 111-17. Réaction OH + Ethyle Propionateon@itions expérimentales et résultats. 110



Tableau I111-18. Constantes de vitesse des réacties®sters avec OH ainsi que les

parameétres d’Arrhenius obtenus dans ce travaihes th littérature..............cccceeeeeeeee. 114
Tableau I11-19. Quelques parameétres d’Arrheniugobs pour la réaction de OH avec des
esters saturés dans la littérature et dans caltrava..............ccccccveeeiieeenie e 117
Tableau I11-20. Réactions CI + esters : Conditierpérimentales et constantes de vitesse
ODEENUES @ 298 12 Ki.ouoi ittt ettt e e e e e e et e e e e e ee b aaeeeseesaaa e eeerensaans 120
Tableau IlI-21. Méthode SAR : Valeurs des factelgsubstitution en fonction de la nature
(o [UISY U] o 1S3 (1 (U= o | SR PPPPTPRR 121

Tableau I11-22. Comparaison entre les valeurs esgipar la SAR et les valeurs mesurées121
Tableau I1I-23. Comparaison entre les valeurs eé&ssipar la SAR et les valeurs mesurées a

différentes températures en abSOIUE .......ccovveeciiiiiiiiiiee e 122
Tableau 111-24. Sections efficaces des esters ésuai(T = 29812 K) en utilisant une lampe
Dy (6 €N 107 CMPMOIECUIEY) ...ttt 128
Tableau I11-25. Réactions OH + HFIB : Conditiongérmentales et constantes de vitesse
(0] 0] (=T g [N [T W 24 L o) I PP 133

Tableau I111-26. Réaction OH + (GFC=CH,: Conditions expérimentales et résultats ...35. 1
Tableau I11-27. Constantes de vitesse des réactionsFIB avec OH ainsi que les parametres

d’Arrhenius obtenus dans Ce travall ........cccceeeeiieiiiiiiiiii e ee e e 137
Tableau I11-28. Réactions Cl + HFIB : Conditiongpéximentales et constantes de vitesse
ODLENUES @ 298 £2 K ..ooiiiii oo e e e e e ettt e e e e e e e e eeaaaaaaeaeeaaeaaaeeaeennanees 139
Tableau 111-29. Comparaison des données cinétiqaapuielques HCs insaturés ................ 139

Chapitre IV

Tableau IV-1. Constantes de vitesse de réactiora®posés étudiés avec les oxydants

LEL0] 010 15] 0] 1] [0 U L= SRS PURRRRR 144
Tableau IV-2. Durées de vie des composés étudéa-vis des différents oxydants en phase
gazeuse et en considérant que : [OH] = 1%raficaux crif et [Cl] = 1G atomes cnf..... 144



Résumé

Les Composés Organiques Volatils (COV) jouent Ua e8sentiel en tant qu’intermédiaires
ou produits finaux dans la chimie atmosphériques. dleools et les esters constituent deux des
trois classes les plus importantes de COVs oxygdaas I'atmosphere. Des études sur ces
COVs sont donc indispensables afin d’estimer leuréd de vie dans I'atmosphere, les
sources possibles ainsi que les produits de dégpad&t aussi pour évaluer leur influence

réelle sur la santé et I'environnement.

Dans cette thése, deux types d’études ont été meri@ectudes cinétigues des réactions des
alcools, des esters (COVOSs) et d’'un hydrofluoroceeb(HFC) avec OH et CI (ii) Etudes

meécanistiques de I'oxydation des alcools par OH.

Des études cinétiques des réactions en phase gadessradicaux OH avec trois alcools
saturés, trois esters et un HFC insaturé ont dihléé effectuées, sur un intervalle de
température allant de 253 a 373 K et a une presgoh00 Torr, par la méthode absolue en
utilisant la Photolyse Laser Pulsée couplée adarEscence Induite par Laser (PLP-FIL). Les
constantes de vitesse ont également été détermiaégsession atmosphérique et a
température ambiante par la méthode relative elisart la Chambre de Simulation
Atmosphérique (CSA 140 L). En outre, les constadeesitesse pour les réactions de I'atome
du Chlore avec les mémes composés ont égalememiesifrées a pression atmosphérique et
a température ambiantn utilisant la CSA. A notre connaissance, ce trafaurnit la
premiere étude cinétique des réactions de Cl aseedters étudiés, des réactions de OH et Cl
avec le HFC étudié, ainsi que des réactions de ¥&4d tous les composés choisis en fonction

de la température.

Des études mécanistiques pour les oxydations pad€Htrois alcools saturés étudiés : 1-
Pentanol, 2-Pentanol et 3-Pentanol ont été mendesda de la CSA 7300 L. Les profils
concentration-temps des réactions des réactifesepbduits nous ont permis de proposer des

mécanismes de dégradation pour les trois alcools.

Les sections efficaces d’absorption UV des comp@éségdieés ont été déterminées a l'aide
d’'un spectrométre UV-Visible a des longueurs d’andemprises entre 200 et 380 nm a

température ambiante.



Les résultats obtenus dans les études ci-desspeonis de discuter des implications
atmosphériques en termes de durées de vie danptsphéere et des produits de dégradation
des COVs oxygénés étudiés (alcools et esters) il



Introduction

L’atmosphere terrestre est constituée a 78% d’agbte21% de dioxygene. Le pourcentage
restant est quant a lui constitué d’une multitu@deittles gaz : les gaz rares, le £@ vapeur
d’eau et d'autres composés. Ces derniers, des fatatide traces peuvent étre des oxydes
d’azote, du monoxyde de carbone, de I'ozone, degposés soufrés ou encore des Composés
Organiques Volatils (COV). Certains de ces composésdégradent sous I'action du
rayonnement solaire et engendrent une série déaeaaqui aboutissent a la formation de
polluants atmosphériques. Ces nombreux polluantwignmnent d'une part de sources
anthropogéniques et sont donc directement émidegaindustries (procédés de fabrication
des solvants, des peintures, des parfums,...), fie aatomobile, la combustion du charbon,
'agriculture, les activitts ménageéres... D’autre tpates processus naturels peuvent
€galement produire ces composes et les injectey [lmosphére, notamment les émissions

des plantes et des arbres, les éruptions volcasitpeorages, les feux de foréts...

A l'industrialisation massive s’est donc ajoutéexplosion démographique, ce qui conduit a
une augmentation de plus en plus importante desséons de polluants atmosphériques.
Parmi les impacts que cette pollution peut avaoirl'smvironnement : le trou d’'ozone, I'effet

de serre ainsi que le brouillard photochimique masnu sous le nom de ‘smog’ caractérisé

par une baisse de la visibilité.

Face a ces menaces, les politiques ont alors dentéglementer les rejets atmosphériques. De
grands sommets internationaux ont été organisasdafnifier les réglementations, a l'instar
du sommet de Rio en 1992 et celui de Kyoto en X@#éacrés aux gaz a effet de serre. Le
sommet de Johannesburg en 2002 visait, quant aallier la notion de protection de

'environnement a celle du développement durable.

Les Composés Organiques Volatils (COV) ne sontgmissqu’a I'état de traces dans
'atmosphére, mais ils apparaissent comme des cedspaintérét atmosphérique du fait de la
toxicité de certains d’entre eux et de leur contidn a la formation d'ozone et d’autres

composeés photo-oxydants. Leur oxydation dans 'aphére se réalise :

» Soit par des radicaux libres, tels que OH° etz NO

» Soit par des molécules telles que I'ozone



e Soit par réaction photolytique sous I'action duayement solaire et conduit a
la formation d’autres molécules, elles-mémes palest comme les COV

OXYyQgéneés.

Ces dernieres années, si les COVs en général &ugseCOVs oxygenés ont fait I'objet
d’études physico-chimiques, de nombreux paraméfcesstante de vitesse, coefficient
d’absorption...) les concernant ainsi que leur impastironnemental restent mal connus. Il
est donc nécessaire de réaliser des études d&itéade COVs oxygénés dans I'atmosphére,
afin de connaitre leurs paramétres cinétiques @ophimiques, leurs durées de vie ainsi que

leurs produits de dégradation.

Les hydrofluorocarbures insaturés, quant a eux,étdtrécemment considérés comme des
alternatives aux CFC avec plusieurs applicatiomsmerciale et industrielle (des réfrigérants,
des agents ignifuges, de nettoyage et des agempsadere); ainsi, I'évaluation de leur cycle

de vie atmosphérique est nécessaire avant leungtiod a grande échelle.

Le présent travail a eu pour but I'étude de latred€ et du devenir atmosphérique de trois
alcools saturés (1-pentanol: ¢BH,),OH, 2-pentanol : CECH,CH,CH(OH)CH; et 3-
pentanol : (GHs),CHOH), trois esters (éthyle butyrate : §HH,CH,C(O)OGHs, éthyle
propionate : CHCH,C(O)OGHs et propyle propionate : G&H,C(O)OCHCH,CH3) ainsi
gu’un hydrofluorocarbure insaturé (hexafluorois@ng :(Ck),C=CH,).

Nous avons étudié la réactivité de ces sept comspaseéc le radical OH, a l'aide de la
technique de Photolyse Laser Pulsée couplée autaddcence Induite par Laser (PLP-FIL),
ainsi gu’en Chambre de Simulation AtmosphériqueXQ&r méthode relative. Ces données
cinétigues permettent de connaitre leurs duréesieleatmosphérique et fournissent des
informations sur les mécanismes d’oxydation. Lesstantes de vitesse des réactions avec Cl

ont également été mesurées par la méthode re(@ta).

Nous avons d’autre part étudié les mécanismes giedigtion de trois des composeés étudiés
par le radical OH, leur principal agent oxydantngij nous avons mis en évidence les
principaux produits d’oxydation formés et détermieg voies principales de dégradation, ce
qui nous a permis d’estimer I'impact de ces COVisl'amvironnement, ainsi que celui de

leurs principaux produits d’oxydation.

La premiere partie de ce mémoire est consacréom@tiexte atmosphérique de notre étude.

Les technigues expérimentales utilisées pour ladeét cinétiques et meécanistiques sont
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reportées dans le second chapitre. Le troisiemantga lui, présente les résultats et
discussions des études cinétiques réalisées poaept composés étudiés ainsi que les études
mécanistiques des alcools. Enfin, le dernier cha@borde les implications atmosphériques

liées aux émissions potentielles de ces composesi@mosphére.



Contexte atmosphérique



I-1. Généralités

Depuis déja quelques décennies, l'atmosphére texremiilieu extrémement fragile, et
pourtant indispensable au maintien de la vie stirenplanéte, a vu sa composition en gaz
modifiée de facon importante. L’étude de la quatleé I'air passée, présente et future est

devenue donc un enjeu majeur, tant au niveau et que gouvernemental.

La pollution de l'air existait déja dans les coratis de la vie des hommes a I'état naturel du
fait du déplacement des poussieres et du polleteparents et les orages, des émanations et

des éruptions volcaniques [Barnea et Ursu, 1974].

Avec l'utilisation domestique du feu est apparugddiution due a la fumée et aux gaz de
combustion qui ont produit certaines perturbatianspmmodités et méme intoxications.
Ajouter a cela, l'utilisation accrue des véhicubps pose un probléme délicat notamment

dans les grandes agglomérations (voir aussi anjiexe

Dans ce chapitre, nous allons présenter pourquel dsvenu primordial d’étudier et de
prédire la qualité de I'air, les principaux oxydaioposphériques ainsi que les sources et les

impacts des composés organiques volatils.

I-1.1. La pollution de I'air

Les problémes de pollution atmosphérique pour tiensont fondés sur l'utilisation de plus en
plus accrue de carburants fossile et nucléairediBaugmentation continue de la population
mondiale. Pourtant, la plupart des décisions enwiementales des prochaines décennies
impliqueront un choix entre combustibles fossilesyurces d'énergie nucléaires et
I'épuisement des réserves de combustibles futums [@s besoins actuels. De sérieuses
guestions surgiront quant a savoir s'il faut comeepu non ces réserves, et s'il faut permettre

la croissance illimitée ou alors la restreindre.

D'autres problémes concernant des systemes d@argnie traitement des déchets ainsi que
des systemes de recyclage, par rapport a la quiditéenvironnement continueront a faire

surface. Des choix devront étre faits, idéalemanides citoyens instruits.

L’air que nous inspirons se compose d’un ensenmblgad et de particules dont la présence et

les concentrations sont telles que la vie est ples@iableau I-1) [Godish T, 2004].



Bien que le diazote ()l soit le constituant le plus abondant de I'atm@sphson role direct
est relativement limité dans les processus atmogples. C'est une molécule précurseur de
la formation de N@ a partir de laquelle les processus végétaux stetné les acides
aminés, les protéines, la chlorophylle et les acideicléiques (molécules organiques

directement ou indirectement essentielles a taiétles vivants).

Tableau I-1. Concentrations de certains gaz dans I'atmosphereeg&odish T, 2004]
Gaz constituants Symbole Concentration volumique (%)
Azote N, 78,084
Oxygene O, 20,948
Argon A 0,934
Anhydride carbonique CO, ~ 0,037
Néon Ne 18,18
Hélium He 5,24
Méthane CH, 1,72
Krypton Kr 1,14
Hydrogene H, 0,05
Xénon Xe 0,09
Ozone O; 20
Oxyde nitreux N,O ~0,33

La pollution de l'atmosphére apparait comme la @gpusnce de processus naturels et
d’activités humaines. Bien que les programmes dglemgentation se concentrent
exclusivement sur la pollution atmosphérique dingganthropique, il est important de
comprendre que la nature y contribue égalememtagis certains cas, provoque d'importants
problémes de qualité de l'air. Cela a été le cas #Hactivité volcanique au i%iecle, par
exemple, les volcans Tambora et Krakatoa en Indereides éruptions du mont St. Helens
dans I'Etat de Washington, El Chinchon au Mexigide mont Pinatubo aux Philippines,
ainsi que les feux de forét au parc national déoviedtone au Nord-Ouest américain en 1988.
En plus des volcans et des incendies de forépllatpn atmosphérique naturelle se produit a
partir d'une variété de sources: la décomposites lantes et des animaux, le pollen et les
spores, les hydrocarbures volatils (HCVs) émisipaggétation, les embruns, I'érosion du sol

et I'altération des minéraux par le vent...



Toutefois, cette pollution a des impacts relativetrfaibles a grande échelle sur la santé et
'environnement puisque les niveaux des polluanis ygsont associés sont généralement
faibles, et ses principales sources, tels quentmndies de forét, les tempétes de poussiére, et

les volcans, sont épisodiques et transitoires.

La pollution anthropique a, quant a elle, été eitione d’étre considérée comme un sérieux
probleme de santé publique et environnementalgyr&até réside dans le fait que des taux
élevés de polluants sont produits dans des enwroents ou des dommages pour la santé
humaine et I'environnement sont plus probables. &asmples classiques sont la prise de
conscience dans les années 1950 que les émissiméhitules automobiles pourraient mener
au smog urbain et dans les années 1970 que lesi@nsisde chlorofluorocarbures, de gaz

réfrigérants et des bombes aérosols pourraientaiaetr |'épuisement de I'ozone

stratosphérique.

La loi sur l'air et I'utilisation rationnelle deéhergie (dite loi Lepage) du 30 décembre 1996
propose une définition : «Constitue une pollutiom@sphérique, au sens de la présente loi,
l'introduction par ’lhomme, directement ou indirectent, dans I'atmosphére et les espaces
clos, de substances ayant des conséquences pialeicde nature a mettre en danger la
santé humaine, a nuire aux ressources biologiquiesie écosystémes, a influer sur les
changements climatiques, a détériorer les biensérielst, a provoquer des nuisances

olfactives excessives».
On peut individualiser quatre sources de pollutions

- La combustion par les foyers fixes : Chauffage ldeaux, usages industriels, production de

vapeur ou d’énergie électrique.

- Les procédés industriels : Sidérurgie, matérialéx construction, papiers, métaux non

ferreux, chimie, pétrole et pétrochimie.
- Les transports : Terrestres, aériens, maritimes.

- L'incinération et le traitement des déchets: @Wed ménageres, déchets agricoles,

combustion spontanée des décharges non controlées.
Trois conséquences majeures en découlent :

» L’accentuation de pathologies respiratoires



» L’'appauvrissement des écosystemes [Taylor, 1968k deal. 1984]

* Une modification des systémes climatiques a difféa® échelles (planétaire a locale).

Le tableau I-2 ci-dessous montre la durée de vigugégques polluants de I'air.

Tableau I-2. Durée de vie de certains composés organiques paontsa OH, Cl, N@et G
[Finlayson-Pitts et Pitts, 2000]
Composé Durée de vie
OH Cl NO; O
(1 x 16 cm®) (1 x 10 cm®) (50 ppt) (100 ppb)
n-Butane 5j 5j 205 >1300 ans
Trans-2-Butene 4,3h ~4] 35 min 36 min
Acétylene 14 ~22f > 188 > 400 j
Toluéne 2j 20 138 f > 400 j
HCHO 1,2] 16 16 > 463 ]
2En utilisant k (Cl+ GH,) = 5,3 x 10" cnPmoléculé's™ [Atkinson et al. 1997h]
®En utilisant k = 6,8 x 18 cnPmoléculé's™ [Atkinson, 1994]

La pollution photochimique (ou pollution photo-oxde) est un ensemble de phénoménes
complexes qui conduisent a la formation d’ozonepdsphérique (I'un des principaux
polluants incriminé a cause de son haut pouvoidary qui peut affecter la santé humaine)
[Cvitas et al. 2005] et d’autres composés oxydgresoxyde d’hydrogéne, aldéhydes, peroxy
aceétyl nitrate ou PAN...) & partir de polluants prires. (appelés précurseurs) tels que les
oxydes d’'azote et les Composés Organiques Vol@iiVs). Ceux-ci peuvent subir des
transformations par voie chimique, ou par photglyse par absorption du rayonnement
Ultraviolet (UV) solaire dans les couches d’airgites du sol et dans la troposphere libre. Les
principaux oxydants en phase gazeuse sont lesatadioH, les atomes Cl, les radicaux NO

ainsi que I'ozone.

La pollution de I'air a des effets variés sur latgaet I'environnement et peut se manifester a

différentes échelles géographiques.
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I-1.2. Les échelles géographiques

Les problemes de pollution de I'air existent adgeués échelles du local au global. On peut
les diviser en trois différentes échelles: locedgjonale et globale. L'échelle locale va jusqu'a
environ 5 km, I'échelle régionale est de 50 a 580Gk la globale s'étend a tout I'écosysteme.

[-1.2.1. L'échelle locale

L'échelle locale comprend la pollution que lI'ona@mnire au voisinage des sources de rejets :
sites industriels, axes de circulations, instaillai de chauffage ou des zones d’agriculture
intensive, etc. Les sources sont a l'origine ddupohs primaires présentant des risques

directes pour la santé humaine.

Les polluants réunis dans cette échelle ont deesdurées de vie et peuvent affecter une rue

ou un quartier.

[-1.2.2. L’échelle régionale

Certains polluants dus aux activités humaines pdaugtre transportés loin de leur source
d’émission a des centaines, voire des milliersiigrietres. Les principales manifestations de
cette pollution a longue distance sont 'eutroptiogg la pollution photochimique ainsi que

les pluies acides. Ces dernieres sont notammerseeaupar l'acide sulfurique et I'acide

chlorhydrique émis par incinération de certainsheééx plastiques, ou 'ammoniac des
activités agricoles, qui peuvent modifier les éguéls chimiques des milieux récepteurs en
portant atteinte a la faune et la flore aquatiqtiecantribuer a des carences nutritives
engendrant ainsi des chutes de rendement et desdéssibles chez les végétaux, ainsi que

des jaunissements et la défoliation des arbres.

[-1.2.3. L’échelle globale

L’échelle globale concerne les phénoménes suséeptibaffecter I'équilibre de I'écosystéeme

Terre dans son ensemble, notamment |'effet de seéteeréchauffement climatique.

L’atmosphere laisse passer des rayonnements solgue le sol absorbe et réémet vers le
haut sous forme d’autres rayonnements qui sord @t absorbés par I'atmosphere, ce qui la
réchauffe et la fait renvoyer vers le sol une pate I'énergie qui s’en échappait, contribuant

a réduire la perte de chaleur et donc a augmemtenipérature du sol.
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L'un des problemes de pollution de l'air d'un ctex mondial est la libération de
chlorofluorocarbures utilisés comme agents proputsdans les bombes aérosols et dans les

climatiseurs et leur effet sur la couche d'ozomesda haute atmosphere.

Un autre probleme, de source naturelle, peut caleeffets globaux, c’est l'injection dans
'atmosphere de débris de particules fines pavtdsans. Si suffisamment de matiére est
libérée, cela peut modifier le bilan radiatif. Eifieg par le blocage du rayonnement solaire
entrant, le degré de réchauffement diurne normaladsurface du globe est réduit. Pour
exemple, un «mini-ice age» a été causé au milisuasmées 1800, quand une montagne
volcanique dans le Pacifique a éclaté. L'été dee aminée a été beaucoup plus froid que

d'habitude et de la neige est tombée en juilldiemvelle-Angleterre.

On rencontre principalement a cette échelle lesipols ayant de longues durées de vie.

[-2. Principaux oxydants troposphériques

Les réactions de photolyse sont connues depuigephssannées et de nombreux ouvrages ont
été publiés sur le sujet [Finlayson-Pitts et PRR0O; Seinfeld et Pandis, 1998; Le Cloirec,
1998]. Elles sont primordiales pour linitiation ¢ chimie atmosphérique et sont a la fois
sources et puits de la plupart des oxydants trdpogpies, le radical hydroxyle OH, le
radical nitrate N@ I'ozone et les atomes de chlore [Atkinson, 19%Kjnson et al. 1997a].

[-2.1. Le radical OH

Le radical OH est le principal oxydant troposphéeicdiurne. Du fait de sa tres grande
réactivité avec de nombreux composés traces atréogpks, il contréle leur durée de vie et
par conséquent leur concentration dans I'atmospheae concentration moyenne dans la
troposphére est estimée & 1 ¥ f@dicaux crit sur 24 heures ou a 2 x%ladicaux cni sur

12 heures [Hein et al. 1997].

Les difféerentes sources de OH varient selon laragbuopre ou polluée de I'atmospheéere et
comprennent des sources directes (photolyse dioectk@composition chimique de molécules

gazeuses) et indirectes (conversion de radicalxples).

La source la plus importante de radicaux OH régldtéa photolyse de I'ozone dans sa bande
d’absorption UV [DeMore et al. 1997] :

O+h—->0¢D)+0 (. < 310 nm) (1)
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O ¢D) + H,0 — 2 OH

Dans une atmosphere polluée, d’autres sources pepraduire des radicaux OH, notamment
les photolyses de HONO et®; :

HONO + lv — OH + NO & < 400 nm) ()
H,O+ hu — 2 OH & <370 nm) (3)

Il convient de distinguer cette source primairedd¢ et le recyclage de Har réaction avec
NO et @ qui produit également des radicaux OH :

HO, + NO— OH + NO, ()
HO,+O; > OH+2 0 (5)

Le radical OH peut aussi étre consommé par réaetiec NQ ou HG, et indirectement par
la réaction de recombinaison de Hgi sont des puits nets de OH :

OH + NG — HNO; (6)
OH+HO— H,O + G (7)
HO,+ HO, — H,O0+ O (8)

Ces réactions sont a distinguer des réactions dea¥gld CO et les COVs qui menent a la

formation de radicaux H{susceptibles de régénérer des radicaux OH :

Pour CO:
CO + OH— CO, + H° (9)
H°+Q — HO, (10)
Pour CH:
CH; + OH— CHz; + HO (11)
CH; + O, (+M) — CH3O; (12)
CHO, + NO— CHz0 + NO, (13)
CHO + O, —» HCHO + HG (14)
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La figure I-1 montre les processus chimiques guiegént, suppriment ou interconvertissent
les radicaux OH et leurs durées de vig,( dans diverses atmospheres selon la concentration
d’oxydes d’azotes considérés comme de bons indicatke pollution [Winer, 1985].

Faible concentration de NOx

(' Y
0,+h On

+H,0 4. 105 cm3
o~ 09 seu:|
N vy
+ 0y

Concentration moyenne de NOx

‘ b=+ HO, — H,0
OH

O, +hv

:ng_i 14. 106 e

T0H ~ 0.6 sec
S j

Concentration élevée de NOx
(> 100pph)

( "0,
O,+hv OH VD
"'H:O 3. 10% em? + C0

HO

E{)Hﬂ 0,05 sec \ Y,
HCHO

+hv
+0,)

Figure I-1. Intensités relatives des sources et des puitsdicalaOH en fonction de la
concentration en NOx [Winer, 1985]

En milieu riche en NOx, la réaction de OH avec,Nfur former HNQ devient le puits
essentiel de OH (90%). Seuls 10% des radicaux @icmvertis en radicaux B@ui sont

également produits par photolyse du formaldéhyde.
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A l'inverse, en milieu pauvre en NOx, les princigaauits de OH sont les réactions avec CO,
CH, et les autres COVs. Une teneur moyenne en NOx gieda recycler la majorité des
radicaux OH par réaction de H@vec NO. En I'absence de NO, ces radicaux kH@gissent
avec les radicaux peroxyles (RQpour former HO, ou d’autres peroxydes (ROOH). Une
minorité des radicaux HOréagit avec @ pour régénérer les radicaux OH. Ces derniers

peuvent également étre générés par photolyse@ufarmé :
H,O, + hu — 2 OH (300< A < 360 nm) (15)

[-2.2. L'atome ClI

L’atome de chlore est trés réactif et peut grandenaéfecter la composition chimique de
'atmosphére si sa concentration est suffisammienéé. |l peut diminuer la durée de vie du
méthane, gaz a effet de serre et d’autres compsis@kaires. Alternativement, Cl réagit
rapidement avec les COVs, qui peuvent a leur tondgire a la formation d’©en présence

de suffisamment de NOXx.

L’atome CI est surtout présent en troposphere raaoun cotiére. Il se forme en effet par

réaction des aérosols de sel marin [Oum et al. 1998cer et al. 1998] :

N.Os + NaCl— CINO; + NaNG (16)

CIONG + NaCl— Cl, + NaNG a7
Puis:

CINO,+ hu — Cl + NG, (18)

Ch+hy—2Cl (19)

Spicer et al. estiment que la concentration d’a®@kepeut atteindre 1,3 x 1@adicaux crit

dans les zones cétiéres et dans la couche mamiite lile la troposphere.

Bien que la concentration des radicaux OH soit plasée que celle des atomes de chlore, les
réactions avec Cl ne sont pas négligeables et peéw® importantes dans les zones cotieres
et marines. Ainsi, des composés organiques isauseddxydation amorcée par Cl ont été
détectés en troposphére marine [Keene et al. F29&nny et al. 1993].
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[-2.3. Le radical NQ

Le radical nitrate, Ng) étant donné sa photolyse rapide pendant la jeuroge un role
important dans les transformations chimiques etsdanchimie nocturne, a la fois de la
stratosphére et la troposphére [Wayne, 1991 ; yW&ola-Pitts et Pitts, 2000].

Le radical nitrate N@est produit principalement par réaction de,N®@ec I'ozone qui initie

I'oxydation des COVs notamment les COVs insatuudgasit la réaction :
NQ+ O; —» NOs + O, (20)
La dissociation de pDs est une source supplémentaire de formation deaaxiNQ :
NOs+ M — NO, + NO; + M (22)

N2Os peut ainsi jouer le réle d’'un réservoir du radis®; et aussi s’hydrolyser en présence

d’humidité pour former I'acide nitrique.
N,Os + H,O — 2 HNG; (22)

La teneur troposphérique en BN@n milieu modérément pollué peut atteindre quedque

centaines de pptv [Wayne et al. 1991].

[-2.4. L'ozone

La production d'ozone dans la troposphére est rtaj@ament d’origine photochimique
(~90%) [Bridgman, 1990]. La production photochimequsulte du mécanisme suivant a des

longueurs d’'ondes comprises entre 300 et 420 nm :
NO, + hu — NO + O ¢P) (23)

L'ozone sera ensuite formé & partir de la réacdam atome O IP) avec une molécule

d’'oxygene :
OCP)+O+M—> O3+ M (24)

NO, a son tour, peut réagir aveg @ur former NQ ce qui établit un état quasi-stationnaire
entre Q, NO et NQ::

NO + Q— NO;+ O, (25)
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Ainsi, cet équilibre peut étre rompu en présenceC@d/s par I'intermédiaire des radicaux

peroxyles R@car ils réagissent principalement avec NO powyiter en NQ':
RO + NO— RO + NG (26)

Cette réaction entre en concurrence avec la réa¢26), ce qui entraine une accumulation
d’ozone dans la troposphere. Ce processus est daatétail dans la figure I-2 (les temps sur

la figure correspondent aux temps nécessairesqualles réactions se fassent) :

S\ A

COV

Carbonyl
Product(s)

21s 225us

Réaction avec 02,

décomposition ou
isomérisation

RO, RO

ca.5s

NO NO;

‘\'_"BL 0,
005

Figure I-2. Processus chimiques de dégradation des COVs génkeréinzone

Bien que la photolyse de N@oit la source majeure d’ozone (source diurnejiusae de vie
atmosphérique est suffisamment longue pour qu’isgmu persister durant la nuit et étre
transporté sur de longues distances. L’'ozone paut pbuer un réle important dans la chimie

troposphérique a la fois diurne et nocturne.
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[-3. Composés Organiques Volatils (COV)

Les COVs étudiés dans ce mémoire sont des COV=Loggqui sont considérés comme des
polluants réactifs de I'atmosphére. Dans un pren@nps, une définition expliquant
I'expression ‘COV’ sera présentée puis les difféesrsources de COVs seront évoquées, les
impacts sanitaires et environnementaux seront @spetsenfin la réactivité de ces molécules

dans la troposphére sera décrite.

[-3.1. Définition des COVs

Les COVs regroupent une multitude de substancepeuvent étre d’origine biogénique
(naturelle) ou anthropique (humaine), appartenadiffarentes familles chimiques. lls sont
toujours composés de I'élément carbone et d’audléments tels que I'hydrogéne, les

halogenes, I'oxygene, le soufre...

D’aprés la Directive du 11 mars 1999 (1999/13/CGElgtive a la réduction des émissions de
composeés organiques, les composés organiqueslyaait définis comme tout composeé, a
'exclusion du méthane, contenant du carbone ettgelrogéne, ce dernier pouvant étre
partiellement ou totalement substitué par dautaésmes (halogénes, oxygeéne, soufre,
phosphore ou azote) et ayant une pression de vdpey0l kPa ou plus a une température de
293,15 K ou ayant une volatilité correspondantesdas conditions d’utilisation particuliéres.
On parle alors de COVNM (composés organiques Vslatbn méthaniques) ; le méthane
étant exclu compte tenu de sa faible réactivitdeesa non-dangerosité sur la santé humaine.
Les COVNM comprennent plusieurs centaines d’espet@8 grandes familles tels que les
alcanes, les alcools, les aldéhydes, les alcémssalcynes, les cétones, les esters, les

hydrocarbures aromatiques et autres composeés gééboetc [www.citepa.org].

Cette définition n’est pas unanime. Ainsi, aux &fdhis, la pression de vapeur minimale des
COVs est fixée a 0,13 Pa, et des composés comntelegénures de méthane ne sont pas

comptabilisés.

Néanmoins, ces définitions englobent toutes undyrammbre de composés atmosphériques
d’origine anthropique ou biogénique. Notre étuddiséte a I'étude des COVs oxygenes,
c’est-a-dire comprenant au moins un atome d’oxygéoenme c’est le cas de nombreux

solvants ou de composés émis par combustion.
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[-3.2. Sources des COVs

A T'échelle planétaire, les sources naturelles fggiques ou biologiques tant animales que
végétales [Dumergues, 2003]) des COVs représefi@ntdes rejets [www.ademe.fr], mais
en France, comme dans toutes les régions indisteal la part des sources naturelles est tres
inférieure a la part des sources anthropiques (l#e%cémissions totales, [www.ademe.fr]).

La répartition francaise des émissions par sectagtivité est donnée sur la figure 1-3.
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Figure I-3. Evolution des émissions atmosphériques des COVNMgeteur en France
métropolitaine en kt [Citepa, 2011]

19



Les émissions de COVNM de la France métropolitaimefortement baissé depuis 1988 (plus
de 50 % de diminution entre 1988 et 2010).

La répartition des émissions par secteur d’acti@ifértement évolué. En 1990, le secteur du
transport routier prédominait largement avec pegl@lo des émissions totales alors qu’en

2009, celui-ci ne représente plus que 14% des @nsstotales.

Les composés prépondérants participant aux emsssierce secteur sont les alcanes (environ

50% des émissions) et les composés aromatiquesqe28% des émissions).

En 2009, le résidentiel/tertiaire est le premiaiteagr avec 37% des émissions totales [Citepa,
2011].

L'utilisation de produits a usage domestique (itisgtes, cosmétiques, cire, parfunese),
colles, produits de nettoyage (détergents, décapdétachants, diluants, alcools a brdler,
essences de térébenthie&;) ou dans le batiment (mousses isolantes, pesjtanequettes,
linoléum, vernis, bois des charpentes et des p&scleolles, etc.) est la principale source de

ces émissions.

L’industrie manufacturiere occupe la seconde pmsidvec 36% des émissions en 2009, les
COVs y sont largement utilisés pour leur capacissaaporer apres utilisation a des fins de
nettoyage, de mélange et autres. A titre d’exemplegsst possible de répertorier leur
utilisation dans des domaines aussi variés quealtement de surface, le dégraissage des
meétaux, la fabrication de peintures et d’adhésifaprimerie, la pétrochimie, I'extraction en
pharmacie, I'industrie du caoutchouc et du pneuynati les textiles, le nettoyage a sec, le

raffinage du pétrole et enfin I'agroalimentaire.

La combustion des énergies fossiles dans les lastals de combustion fixes (sous la forme
de benzeéne, toluéne, xyléne et acétone) est ubde faburce d’émissions alors que la
biomasse consommée dans les petites installatiensoohbustion domestiques (lors de la
cuisson des aliments au gaz ou dans la fumée de)tabt une source plus importante [Leach
et al. 1999; Zou et al. 2003].

Pour exemples, le benzene est retrouvé dans letupes, les solvants ; le toluéne dans les
peintures, diluants, vernis, colles, produits deifidation ; le formaldéhyde dans les colles
pour bois agglomérés, les colles et adhésifsjderd, les peintures et enduits, les papiers, les

cosmetiques, les détergents, les meubles, les lajisnée de tabac...
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Les solvants oxygénés ont une place prédominauéex, en premier lieu les alcools et les
esters. lls servent les marchés de I'automobilén{pes, nettoyage du métal) et des biens
industriels (conditionnements flexibles, revéterseatihésifs, agrochimie, textile, cuir) ou de
consommation. Les esters sont notamment utilisés @aformulation de peinture, de laques,
d’adhésifs et d’encres, et possédent un pouvowasblélevé. Biodégradables, ils sont la

principale alternative aux solvants chlorés.

Les alcools, quant & eux, sont utilisés dans ladidation de détergents, de produits de soins
personnels (éthanol dans les parfums, isopropamohee alcool a friction), de revétements

(nitrate de cellulose), adhésifs et encres.

D’apres les informations de I'Agence de I'Enviromment et de la Maitrise de I'Energie
(Ademe) du 20 Octobre 2005 [www.ademe.fr], la giténtle composés hydrocarbonés,
oxygénés et chlorés dans les solvants commeraais&urope tend a diminuer. La figure 1-4

confirme cette tendance se traduisant par uneedesta consommation totale des solvants.

Pharmacie 14, 60%
41% Feintures et
revetements

/

Imprimerie 8,40%

Produits domestigues
6%

8,20% Autres

Phytosanitaires 3,20% 1,40% MNettoyage & sec

Extraction des huiles 1,60% Caoutchouc et
294 plastiques

MARCHE des solvants pétroliers :
» Monde: 18 millions T
«Europe: 4 millionsT
» France: 600000 T

Figure I-4. Répartition du marché des solvants en Europe $elorapplication
[Ademe, rapport 2005]
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Méme si la diminution des émissions des COVs nagéniques n'est pas a négliger, les
effets néfastes des COVs notamment d’'un point @etoxicologique persistent. En effet, du
fait de leur volatilité, ils ont I'aptitude a se gmager plus ou moins loin de leur lieu
d’émission, entrainant ainsi des impacts directandirects sur 'homme ainsi que sur
I'environnement.

I-3.3. Impacts des COVs sur la santé et I'enviromnent

La pollution atmosphérique urbaine consiste enaémne d'impacts sur la santé humaine et le
bien-étre, les matériaux et la végétation (y comprgriculture urbaine). Ces impacts
dépendent bien sr en premier lieu des niveauxotletipn, mais aussi d'autres facteurs tels
gue le climat, le mode de vie et la possibilit@tdiaction entre difféerents composants.
» Effets sur la santé
Les COVs affectent la santé de 'homme de par é&iat dans la troposphere et de par
leur action directe sur I'organisme.
En raison de la volatilité des COVs et par consBjde leur grande présence dans I'air, la
principale voie d'exposition aux COVs est linhabet, les substances sont alors
partiellement ou totalement absorbées au niveagpa@nons. Ensuite, ils sont distribués
a travers le sang a I'ensemble de I'organisme.daietfon de leurs propriétés, ils vont se
retrouver dans de nombreux organes et représangtiua danger sanitaire plus ou moins
important. Une transformation métabolique, notamnanniveau du foie, a en général
lieu et aboutit a la formation de métabolites, smivhydrosolubles et qui pourront donc
étre éliminés par voie rénale. Le benzene, a dtegemple, serait associé au risque de
leucémie [Charpin et al. 2004] et provoquerait tteables digestifs et neuropsychiques
tels que l'irritabilité, ainsi que des troubles kdemémoire et du sommeil. Sa toxicité
s’expliquerait par la formation d’intermédiairesdicalaires (dérivés époxybenzene,
phénoxy...) trés réactifs et susceptibles de se amnbavec les protéines et acides
nucléiques cellulaires. De méme, le formaldéhydeaitsémpliqgué dans des cancers du
rhinopharynx et de la cavité nasosinusale [Gérinalet2003]. I possede une forte
réactivité qui lui permettrait également de se cobaux acides nucléiques et protéines

des tissus et de se transformer en acide formique.

Par ailleurs, des études portant sur I'expositior solvants ont montré un lien entre
exposition et altérations de la reproduction owddueloppement. En effet, des liens entre
'exposition aux solvants et les concentrations lrmones de la reproduction,

notamment la FSH, ont été observés chez 'hommeucendique un effet potentiel des
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solvants sur la fonction de reproduction [Luderérae 2004]. De plus, pour le
formaldéhyde, des effets sur la reproduction oré ébservés chez des femmes
professionnellement exposées. Une augmentationisduer d’avortements spontanés,
ainsi qu’une diminution de la fertilité ont notammh&té observées [Taskinen et al. 1999].
Pour le xylene, il a été constaté une augmentatiotaux d’avortements spontanés chez
des femmes exposées aux vapeurs de ce COV [Taskinah 1994]. De méme, des
expositions quotidiennes a de faibles niveaux tete peuvent induire une diminution
de la fertilité chez la femme et une augmentatiorrisique d’avortement spontané chez
des salariées qui y sont exposées au cours desepsamois de leur grossesse, pour des
niveaux d’exposition de l'ordre de 50 a 150 ppmefigje-Bonig et Karmaus, 1999 ;
Taskinen et al. 1994].

Les COVs peuvent aussi avoir des impacts indiatda santé humaine puisque ce sont
des éléments constitutifs de la pollution photodira qui est composée d’'un mélange
variable de polluants dont le principal est 'ozogei est un gaz irritant pour le systeme
respiratoire et dont la production s’accompagnetiés especes aux propriétés oxydantes
(aldéhydes, acide nitrique, composés organiquessnif.

Les caractéristiques toxicologiques de certains €8Nt reportées sur le tableau I-3 :
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Tableau I-3. Caractéristiques toxicologiques de quelques CO¥Jloirec, 1998]

Composé Volatilité | Pénétration| Pouvoir irritant Toxicité spécifique
cutanée
Acétate d’'éthyle +++ + ++ -
Acétone +++ + + -
Benzene +++ ++ + Moelle osseuse
cancérogéne
Dichlorométhane +++ + +++ Intoxication par le CO
Ether de glycol a + ++ + Moelle osseuse
chaine courte testicule,tératogéne
Ethyléne glycol + 0 ++ Rein (en toxicité aigue)
n-hexane ++ ++ + Nerf périphérique
Isopropanol ++ 0 + -
Méthanol ++ ++ + Nerf optique (en toxicité
aigue)
Méthyl butyl + + + Nerf périphérique
cétone (MBK)
Perchloréthyléne ++ + ++ Cancérogéne ?
(cancer du foie)
Styrene +++ ++ ++ Moelle osseuse, foie
Cancérogéne ?
Tétrahydrofurane +++ ++ +++ Foie
Nerfs
Toluéne ++ + + Systéme nerveux central
Tératogene ?
Trichloroéthyléne ++ ++ ++ Coeur
Cancérogene
Xyléne + ++ + Foetotoxique
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» Effets sur I'environnement
Sous l'effet du rayonnement solaire de courte lengul’onde et en présence d'azote,
de I'ozone (Q) est généré suite a la dissociation du dioxydealt&a Cet ozone est un
polluant photochimique qui se produit dans la tegdeere c’est a dire a une altitude de
0 a 10-16 km du sol. Il peut provoquer des effais la flore en accélérant le
phénomene de vieillissement [Mégie et al. 1994jsiagu’en réduisant la durée du
cycle végétatif et de I'activité de photosynthéseupa et al. 1994]. Il peut également
agir sur les matériaux en provoquant un vieillissehprématuré des caoutchoucs ou
des plastiques [Le Cloirec, 1998].
Par ailleurs, la dégradation de certains COVs cibradla formation de gaz a effet de
serre (Q, CO,, HCHO..) dont I'exceés favorise l'augmentation de température
globale de la Terre [Royer et al. 2002] et congilainsi au réchauffement climatique
[IPCC, 2001].
Les COVs et leurs produits secondaires ont donceffess directs et indirects sur

notre santé et I'environnement. Mais comment seatiagt-ils dans la troposphere ?

I-3.4. Mécanismes d’oxydation dans I'atmosphere

L’atmosphere terrestre est semblable a un réagkatochimique. Les COVs qui y sont

présents peuvent se dégrader principalement selanvbies en phase gazeuse :

» Par photolyse directe sous I'effet du rayonnemelai.
» Par réaction avec les principaux oxydants présans I'atmosphére (radicaux OH
et NG;, I'atome Cl et Q).

I-3.4.1. Oxydation des COVs par photolyse

La figure I-5 montre le rayonnement solaire queiatt la troposphére dans la gamme du
visible et du proche UV (290-800) nm. La photolgs# une voie d’élimination des COVs

dans I'atmosphere.
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Figure I-5. Spectre solaire [Turpin, 2004]

La photolyse d’'une molécule dépend de trois crstere

* Le spectre de la lumiére excitatrice
e Leur capacité a absorber la lumiere UV-Visible

* Les rendements quantiques des différents phénonpdieéschimiques

L’'acétone, par exemple, présente un maximum d’giisor autour de 270nm. Sa dégradation
photolytique sera donc faible dans la basse trdprsp(290 nm « < 800 nm) et plus

importante dans la haute troposphere [Gierczak &088].

I-3.4.2. Oxydation des COVs par réaction avec lagdants atmosphérigues

La majorité des dégradations dans la troposphéraresrcée par une réaction radicalaire
incluant les radicaux OH (jour) et N@uit). La formation de radicaux se réalise patute
homolytique d’une liaison chimique soit thermiquemesoit photochimiguement ou par

réactions radicalaires initiatrices [Le Cloirec989(figure I-6).
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VOC+OH —» R’ (R or RCCHOHR)

l()z
HO:» . __NO2
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Carbonyl

RO

Produits

Figure I-6. Oxydation des COVs avec OH dans la tropospheiarison, 2000]

* Oxydation des COVs par OH, Nét ClI

Les radicaux OH, N©et CIl réagissent de deux manieres selon la naeseCGDVs ; par
transfert d’hydrogene pour les COVs saturés etagdition sur une double liaison pour les

COVs insaturés.

Transfert: OH+RH->R + HO (27)
Cl+ RH— R + HCI (28)
NO; + RH— R + HNG; (29)
Addition: OH + R=R'— R(OH)-R’ (30)
Cl + R=R'— R(CI)-R’ (31)
NO; + R=R’ —» R(ONQy)-R’ (32)
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Les radicaux formés dans ces réactions reagissestrapidement avec I'oxygéne, pour

former des radicaux peroxyles (RO
R+ Q (+M) —» RO, (33)
* Evolution des radicaux peroxyles
L’évolution des radicaux peroxyles dépend de leceatration en NOX.

En milieu riche en NOQxes RQ réagissent majoritairement avec NO et produisest d

radicaux alkoxyles :

RG + NO— RO + NQ (34)
La réaction de R@avec NO produit aussi des nitrates organiques RONO

RGO + NO— RONG; (35)

L’'importance de cette voie devient significativeuptes RQ de grandes tailles. Ces derniers

réagissent egalement avec N@ur former des peroxynitrates :
RO, + NO— RONO; (36)

Les peroxynitrates sont thermiqguement peu stables déécomposent rapidement.

En milieu pauvre en NOJes réactions avec H®u avec un autre RGont possibles :
RGO + HO, » ROOH + Q (37)
RG+R0O,—- RO+RO+Q (38)
RCH(OO) + R'CH(00) - RCHOH + RCHO +Q  (39)
RGO + R'0, —» ROOR’ + G (40)

» Evolution des radicaux alcoxyles

Les radicaux alcoxyles peuvent réagir selon troiswvdifférentes :

» Réaction avec 'oxygene: RR'CH(O) +©& RC(O)R’ + HQ (42)
RCH(O) + & — RCHO + HQ (42)
» Décomposition monomoléculaire : RR'CH(&) R + R"CHO (43)
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» |Isomérisation : possible pour les composés ayart grande chaine carbonée, par
I'intermédiaire d’un cycle a 5 ou 6 atomes [Atkinset al. 1983].
RCH(O)CHCH,CH;R" — RCH(OH)CHCH,CHR’ (44)
RCH(OH)CHCH,CHR’ + O, — RCH(OH)CHCH,CH(OO)R’ (45)
» Oxydation des COVs par I'ozone

L’'oxydation des COVs par I'ozone est une additiom sne double liaison. Cette addition
conduit a la formation d’'un iso-ozonide qui se d@pose rapidement selon deux voies

possibles pour former un composé carbonylé etdicabde Criegee.

O

/ N\
R, R, o o) R,C(O)R,+ R(R,)C°00°
Nee o 7
3 R, R,
R, R,

c=C
R,” R,
\ R,C(O)R,+ R,(R,)C°00°

Le radical de Criegee est trés instable et peutiensoit se décomposer spontanément, soit

se stabiliser par collisions.

I-4. Les COVs Oxygénés

Les Composés Organiques Volatils Oxygéenés (COVQ@adignnent a la grande famille des
composés organigues et comprennent les carborgkeslcools, les esters, les éthers, les

peroxydes organiques et les hydroperoxydes orgasiqu

Les COVOs ont des sources primaires et secondameplexes. D'une part ils sont émis

directement dans lI'atmosphere a partir d'une rad#itle sources anthropiques et naturelles.

Les sources biogéniques des COVs dans l'atmospbame tres nombreuses : végétales,
marines et sols [Dumergues, 2003]. L’émission diesods par des sources naturelles provient

principalement de sources végétales.

Les COVOs ont une large utilisation dans I'indwstibu fait de leurs propriétés physiques, la
plupart sont utilisés comme solvants. lls sont @gaint utilisés pour la synthése d’autres

composés organiques.
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D'autre part, ils sont des produits, dans les vdiesydation en phase gazeuse, de composeés
organiques dans l'atmosphére. La dégradation de¥(O8Odans l'atmosphére se fait
principalement par réaction avec les radicaux OBlisraussi par photolyse [Atkinson, 1989;
Atkinson, 1995]. Cependant, les procédés de dégoadae sont bien compris que pour

guelques composés et le sont moins, voire pasudugdour la plupart d’entre eux.

Les derniéres années ont vu un intérét croissantlpadle des COVs Oxygénés en raison de
I'amélioration des technologies d'analyse et deorapréhension plus profonde des processus
photochimiques. A titre d'exemple, l'acétone qaitscomposé ayant un impact significatif
sur la chimie de l'atmosphere, et notamment dansalge troposphére, ou la photolyse
conduit & la formation du peroxyacétylnitrate (PABBeglé et al. 2001; McKeen et al. 1997;
Singh et al. 1994, 1995; Wennberg et al. 1998].

Les COVOs peuvent également contribuer au carbogenmue dans les aérosols [Jang et al.
2002; Kalberer et al. 2004; Li et al. 2001; Tabataét al. 2004]. En plus de leur impact
photochimique, plusieurs de ces composés sontspaiir la santé humaine particulierement
en milieu urbain. lls affectent les voies respir&® et irritent les yeux et certains d'entre eux

sont soupconnés d'étre cancérigénes et mutageaas f{ al. 2001; Sin et al. 2001].

Pour les alcools, la réaction avec les radicauxe®Heur principale voie de dégradation dans
la tropospheére. En raison de la forte énergie daison du groupement -OH, les radicaux
OH pourraient essentiellement arracher |'atomerti'swtres sites.

L’'arrachement de I'hydrogene par le radical hydiexgst aussi le processus de dégradation
dominant pour les esters. Des études récentes sumdtique de la réaction de OH avec des
esters ont rapporté qu'il pourrait y avoir une tiéacalternative parallele a l'arrachement
direct de I'atome H se produisant par formatiomgoduit d'addition qui se décompose en

produits.

I-4.1. Applications des COVs Oxygeneés
I-4.1.1. Additifs aux carburants

Les COVs Oxygenés sont utilisés comme additifs@ukurants. En France, leur
incorporation est autorisée a hauteur de 5% péthdhol et 15% pour les éthers. Ces
composeés peuvent étre incorporés dans les carbwgams modification des performances du

moteur et sans aménagement préalable de celui-ci.
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Additionnés a I'essence, ces additifs oxygéneés lieegnt plusieurs fonctions, ils améliorent
I'indice d’octane, permettant de réduite la terges composés aromatiques (benzéne,
toluéne..) et réduire ainsi les émissions d’échaygre des véhicules. lls augmentent
€galement la teneur en oxygene de I'essence ldé@rt une combustion plus compléte et

réduisant ainsi les émissions de CO des vehichisiques.

Et enfin, 'oxygéne provenant de sources renouvetatomme I'éthanol a partir de mais, de
canne a sucre, et de la cellulose et les estetg/hingtes d'acides gras a partir de graisses
animales et d'huiles végétales améliorent la si&céniergétique et réduisent les émissions de

gaz a effet de serre.

[-4.1.2. Solvants

Les composés oxygeneés sont largement utilisés caspimants dans des industries tres

diverses (figure 1-4).

Les acétates (GIE(O)OR) et les cétones {R(O)R,) sont présents dans les peintures, les

encres, les vernis et les colles. L'acétone esolvant de polymeéres.

Du fait de leurs caractéristiques ‘olfactives estgtives’, les esters (BR(O)OR))
interviennent dans la composition de parfums abd'es pour la nourriture. Ils sont

également présents naturellement dans certairs.frui

[-5. Les hydrofluorocarbures

La reconnaissance de [limpact défavorable des afilmrocarbures (CFC) sur
'environnement a mené a un effort internationalimpemplacer ces composeés par d’'autres
écologiquement plus acceptables [Molina et Rowlat@l74 ; Farman et al. 1985]. Les
hydrofluorocarbures (HFC) sont devenus largemeiliség comme des remplacants aux
CFCs. Les HFCs ne contiennent pas de chlore erésemtent donc aucun danger pour la
couche d’ozone s'’ils sont transportés dans lacsphiere [Wallington et al. 1994 ; Hurley et
al. 2008a]. De plus, la présence de la doubleolieisur confere une réactivité importante vis-
a-vis de OH et donc une durée de vie plus faible lgg CFCs dans I'atmosphére. Mais ce

sont néanmoins des gaz contribuant a I'effet deeser

Les hydrofluorocarbures (HFC) sont composés d'asomeecarbone, de fluor et d'hydrogene.
lls sont utilisés comme agents réfrigérants danefiéggération et la climatisation, agents de

propulsion des aérosols, agents d'expansion dessesuCe sont des gaz de substitution de
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seconde génération aux CFCs (chlorofluorocarbuegsks ceux de premiére génération, les
HCFCs (hydrochlorofluorocarbures). Les CFCs et HSFCs sont des substances qui
appauvrissent la couche d'ozone et sont donc réglE&s par le Protocole de Montréal.

La figure ci-dessous montre les émissions atmogpes des HFCs par secteur d’activité en

France.
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Figure I-7. Emissions atmosphériques des HFCs par secteunit@&n France
métropolitaine en kilotonne G@quivalent (kt C@e) [Citepa, 2012]

Selon Citepa et comme le montre la figure ci-desses émissions des HFCs ont trés

fortement augmenté (+345% soit une hausse de 12(Awk) depuis 1990.

En 1990, seul le secteur de l'industrie manufaetercontribuait aux émissions, tandis qu’en
2010 tous les secteurs y contribuent, 54% des #@mssstotales de HFCs pour le
résidentiel/tertiaire, 18% pour le transport roytie6% pour l'industrie manufacturiére, 11%
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pour les transports hors routier et moins de 1%r pautransformation d'énergie et

I'agriculture/sylviculture.

Dans le secteur résidentiel/tertiaire, les prinepaources sont la réfrigération commerciale
et domestique (5695 kt G&en 2010) et I'utilisation d'aérosols (3118 ki,E€&n 2010).

Dans le secteur du transport routier, les rejets & la climatisation automobile croissent
visiblement depuis 1995 jusqu’en 2010 [Citepa, 2012

Dans l'industrie manufacturiere, des réductionsébétopérées dés 1992 par la mise en place
de systemes de traitement qui ont permis une prerb@sse des émissions totales de HFCs
en France jusqu'en 1995. Depuis, et suite a liiddon des CFCs, l'utilisation des HFCs

comme substituants augmente et contribue a I'asgoient des rejets, tout en présentant un

impact moindre sur la destruction de l'ozone s$gatérique.

Les émissions du secteur des transports autrefeqoetier, proviennent essentiellement du
transport aérien (utilisation d'aérosols). La fatgmentation constatée en 2010 provient de

la hausse des ventes d'aérosols cette année-la.

Il est important de rappeler que la nature chimide® composés compris dans I'ensemble des
HFCs émis a une incidence importante sur les éomissexprimées en équivalent £(@ne
tonne d’équivalent COd'un gaz = tonne du gaz x PRG du gaz, ce dertéet é& Potentiel

de Réchauffement Global, défini comme l'unité desame de I'effet d'un gaz a effet de serre

sur le réchauffement climatique par rapport a cluCQ).

[-6. Motivation de ce travall

Les composés oxygéneés, tels que les alcools estess, sont de plus en plus utilisés comme
substituts pour des solvants plus traditionnels. dleools peuvent étre ajoutés aux carburants
afin de maintenir les performances en augmentartite d’octane. Les oxydations d’éthers

conduisent a la formation d’esters, qui sont égalgradmis dans I'atmosphere par le biais de
leur utilisation a grande échelle en tant que sutvaet arbmes. En outre, les composés
carbonylés ont été largement employés dans leg#dions industrielles. Afin de comprendre

I'effet de ces composés sur la chimie troposphérideur durée de vie atmosphérique, les

produits de dégradations et les sources possiblesrtt étre déterminés.

L’hexafluoroisobutene (HFIB) étudié a, quant a lpliysieurs applications commerciale et

industrielle (réfrigérant, nettoyage des agentggasure..). Ainsi, I'évaluation de I'impact
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atmosphérique de ce composé qui serait une posdtblmative aux CFCs exige des études
cinétiques et mécanistiques détaillées pour détemsa durée de vie atmosphérique avant

une éventuelle production a grande échelle.

Ce travail a donc nécessité la mesure des constdetevitesse de la réaction d'une série
d’esters, d’alcools saturés et d’'un HFC insaturécde radical hydroxyle OH, utilisant a la

fois la méthode absolue ; la Photolyse Laser Puteéplée a la Fluorescence Induite par
Laser (PLP-LIF) ainsi que la méthode relative Claambre de Simulation Atmosphérique
(CSA). Des comparaisons ont été faites entre ces agthodes, la méthode théorique SAR

et les données de la littérature antérieures.

Les constantes de vitesse ont également été détmradans ce travail pour la réaction des
composeés etudiés avec I'atome de chlore en utilisaméthode relative (CSA). Les radicaux
hydroxyles et les atomes de chlore ont des modeatagies d’attaque dans leur réaction avec
les composés organiques, avec I'atome Cl qui régigieralement beaucoup plus rapidement
gue le radical OH.

Les études des produits des oxydations de OH dissaicools choisis ont été examinées en
utilisant des méthodes analytiques diverses (IROFG-DIF et CG-SM). Les informations de
distribution des produits sont utilisées afin cdirdréter les mécanismes de dégradation des

alcools étudiés dans la tropospheére.
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Techniques expérimentales
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Nous avons déterminé les constantes de vitesseédetian de trois alcools saturés
CH3(CH.)sOH, CHCH,CH,CH(OH)CH; et (GHs),CHOH, de trois esters
CH3CH,CH,C(O)OGHs, CH;CH,C(O)OGHs et CHCH,C(O)OCH.CH,CHjs ainsi que d’un
hydrocarbure insaturé ((gzC=CH,) avec OH et CI.

Pour cela, on a utilisé deux techniques expérinienta

-La Photolyse Laser Pulsée couplée a la Fluoreschkmtite par Laser (PLP-FIL) a permis
de mesurer, par une méethode absolue et en fondgola température, les constantes de

vitesse des réactions COV + OH.

-La Chambre de Simulation Atmosphérique (CSA) 208 été utilisée pour des mesures par
une méthode relative des constantes de vitesseédesons COV + OH et COV + Cl a

température ambiante.

-La Chambre de Simulation Atmosphérique (7300 lété utilisée pour l'identification des
produits des réactions des COV avec OH ainsi que palculer leurs rendements et leurs

durées de vie dans I'atmosphere.

[I-1. Photolyse Laser Pulsée couplée a la Fluorest Induite par Laser
(PLP-FIL)

Cette méthode, schématisée sur la figure Il-1égedalablement décrite en détail [Mellouki

et al. 1994; Téton, 1995; Téton et al. 1995]. Parséquent, seul I'essentiel sera rappelé ici.

[I-1.1. Dispositif expérimental

La Photolyse Laser Pulsée couplée a la Fluoresciltgte par Laser a été utilisée pour
mesurer les constantes de vitesse de réactiondatakr&ydroxyle OH. Ce dernier est produit
en un temps tres court (quelques ns) par un faidesar pulsé traversant la cellule contenant
le mélange réactionnel. La cinétique de la réactlonradical avec le composé étudié est
suivie par mesure de la concentration en temps déelradicaux OH, proportionnelle au

signal de fluorescence induite par laser.
» Cellule de photolyse

Elle est constituée d'un réacteur en Pyrex d’emvied®0 mL, dotée d’'une double paroi a
I'intérieur de laquelle circule un fluide cryogén@ dont la température peut étre régulée de

-40°C a +100°C a l'aide d’un thermo-cryostat foaotiant a I'eau ou a I'éthanol. La pression
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d’hélium dans la cellule est fixée a environ 100rTelle est régulée a I'aide d’'une vanne
variable située sur le circuit de pompage. Les tdéthes réactifs sont contrélés par des
débitmetres massiques de type Tylan, permettast amécoulement lent a travers la cellule
et évitant 'accumulation de produits de photolgsede réaction.

La cellule possede plusieurs ouvertures :

* 4 ouvertures dans le plan horizontal équipées détfles en quartz qui permettent
I'entrée et la sortie des faisceaux d’analyse gilusolyse.

* Une ouverture supérieure constituée de diverseéemtie gaz.

* Une ouverture inférieure qui abrite le systeme é@ection.

miroduction des gaz | mesure de pression
(controle des débits gazeux)

Thermocouple

LI:IH‘I*
: Photwlyse
. Excimi
—
Double ¥,
Paroi 248 nm

Joule

= i
282 nm *__'_,...': \

anpage El".-.'rgmlqn:
..-"‘"" unﬂ.llu

Filire
Interférentiel
— | L
AD Boxcar Haute
Converfissenr Tensian

Ordinatenr

—{ Génératenr de délai

Figure 11-1. Schéma du dispositif expérimental de la Photolyasel Pulsée couplée a la
Fluorescence Induite par Laser
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» Laser de photolyse

Le laser utilisé pour la photolyse des moléculécrseurs de OH est un laser exciplexe KrF
de longueur d’'onde 248 nm, de fréquence de tir 0pdrmettant la photolyse de la molécule
H,O,, précurseur des radicaux OH utilisé dans ce tra¥®O, + hv — 2 OH. Le faisceau est

orienté vers la cellule au moyen d'un prisme evdrse I'enceinte perpendiculairement a

I'écoulement des produits.

» Laser d’analyse

Un laser (Nd-YAG 60, Continuum) couplé a un lasezodorant doubléA( = 282 nm) est
utilisé pour induire la fluorescence de OH. Le damu laser est dirigé vers la cellule par le
biais de miroirs en Aluminium ou il excite la flemcence de OH. Grace a I'énergie fournie
par ce laser, les radicaux passent de I'état fordsah a I'état excité, la désexcitation se
traduisant par I'’émission des photons de longudlansde caractéristiques de la fluorescence
de OH.

Le principe de la Fluorescence Induite par Lasék)(Eomprend l'excitation des espéces
cibles a partir de I'état électronique fondame(fg) a I'état supérieur électronique ou état
excité (3). Le photon nécessaire a I'excitation est émideplaser. Si I'excitation de I'espéece
conduit & un état supérieur de vibration, alorgddaactivation vibrationnelle peut avoir lieu
par la relaxation non radiative en concurrence dg@gurocessus de fluorescence. Enfin, les
especes dans le plus bas niveau vibratoire dé d¢gtité redescendent a I'état fondamental en

émettant de la lumiere (fluorescence).

Un schéma du principe de la FIL est donné dangglard II-2 et montre les transitions

typiques, y compris l'excitation, la relaxatioriaetluorescence.
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S1

Relaxation
non-radiative

Figure 1I-2. Principe de la FIL en utilisant le diagramme nivel&nergie

Une espece est transférée a partir de I'état foaedi@inélectronique ¢pa un état supérieur
électronique (9 aprés absorption d'un photon. Les espéces a #&tité émettent de la
fluorescence au cours du processus de la détéptaté@lectronique fondamental.

» Systéme de détection

Le faisceau de fluorescence est recueilli sur endllle et renvoyé sur un filtre interférentiel.
Ce dernier ne laisse passer que les transitiof8a® et 314 nm et renvoie le rayonnement
sélectionné sur une lentille puis sur la photocd¢hdun tube photomultiplicateur.

Le photomultiplicateur (Hamamatsu R292), posit®mem dessous du volume de réaction et
coaxial avec I'écoulement du gaz, recueille le aiglumineux, le convertit en signal
électrique et le transmet a un boxcar. Le délatidentre le laser de photolyse et le laser
d’analyse, qui correspond au temps de réactionmggi par un générateur de délai (Stanford
Research Systems, SR250). Le signal en sortie dioiultiplicateur est intégreé, numérisé et
envoyé a un ordinateur pour le moyenner. Les skjqaovenant de 100 tirs du laser

d’analyse sont nécessaires pour obtenir un panigs, concentration).

Le profil des concentrations de OH en fonction dmps de réaction est ainsi obtenu en
moyennant les signaux pour des temps variant des¥010 ms en utilisant un générateur de

délai. Généralement, 9 a 14 délais sont nécesgaiastracer le profil de OH. La vitesse
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d’écoulement est de l'ordre de 10 cm/s, elle perdeetrenouveler assez fréquemment les

mélanges analysés et le temps de séjour est ddenvis.

[I-1.2. Procédure expérimentale

Le composé a étudier est purifié par des cyclesessifs de refroidissement, de pompage et
de retour a température ambiante. Les conditiongput#fication sont trés variables et
dépendent principalement de la tension de vapewoduposé. Le COV est ensuite dilué
dans de I'hélium et stocké dans un ballon d'uneaidz de litres et a une pression
généralement voisine de 900 Torr. Plusieurs mékmgazeux sont ainsi réalisés avec des
dilutions différentes afin de détecter d’éventuebereurs dans la préparation des mélanges.

Les concentrations en réactifs sont calculées tir jpigs débits volumiques, de la pression et
de la température dans la cellule.

Tous les débits volumiques sont mesurés a l'aided@lgtmétres massiques calibrés au

préalable en mesurant la vitesse de 'augmentdtggoression dans un volume connu.

H,O, est conditionné sous forme liquide dans de l'ealdr{ch, 50%). La solution est
préalablement concentrée par circulation d’'un défgiortant d’hélium durant plusieurs jours.
Lors des expériences, un faible débit d’hélium eakamns la solution concentrée, entrainant le
peroxyde d’hydrogéne ainsi que les effluents darcllule.

Au cours d’'une expérience, la concentration entiféest constante et donnée par :
[Réactif] = (RomDiod) X P xa X (Tamy Teer) X 3,24 x 18°

Ou : Deomp: Débit massique du composé a partir du ballon

Diot : Deompt Débit d’hélium

P : Pression dans la cellule en torr

a : Facteur de dilution du composé dans le ballon

Tamb: Température ambiante en K

Teen : Température dans la cellule en K, mesurée panenmocouple chromel-alumel

3,24 x 10° molécules cni : Concentration de 1 Torr de réactif a 298 K
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Et la concentration de OH est estimée a partindelhtion :
[OH] =5 x 13°x A x f_ x 6 x @ x [H,0]

Ou :A : Longueur d’onde du laser exiplexe, soit 248 nm

5 x 10?x A : Nombre de photons par mJ

f_ : Energie du laser en mJ ém
o : Section efficace d’absorption de® a 248 nm (9 x 18 cnm? moléculé’)
@ : Rendement quantique en OH a partir de la phssodiation de kD, égale a 2 (248 nm)
[De More et al. 1997]
[H207] : Concentration en ¥D,
La concentration de 40,, précurseur des radicaux OH, est estimée a jlartir
[HO2] = (K'0 — ka) / (K202 + oH
Avec : k'p : Constante de vitesse mesurée, en s-1, en 'ebsknréactif
kq : Constante de diffusion du radical OH en dehertadzone de détection.

k202 + on: Constante de vitesse de la réaction ent@,tét OH (1,75 x 18% cn® moléculé
s 4298 K [De More et al. 1997)).

[I-1.3. Principe de mesure des constantes de viéess

Dans la cellule, les réactions chimiques de consatiom des radicaux OH a considérer sont :
OH + COV— Produits (K) (46)
OH+P — Produits K 47)

Ou k est la constante de vitesse de la réactiatiégtuk la constante de vitesse de la réaction
de OH avec le précurseur4B: ou HONO).

Il faut également tenir compte de la perte de ethdOH due a la diffusion :

OH —> Diffusion (k) (48)

Ou ky est la constante de diffusion de OH hors de la amalétection. On obtient alors
I'équation cinétique suivante :

41



-d (In [OH]) / dt = K [COV] + K[P] + ky
On définit : k'=k [COV] + I [P] + kq
En absence de COV,ona: K F[R]+ki=Kp
L’équation cinétique s’écrit : -d (In [OH]) / dtl&

La vitesse de disparition de OH, en I'absence detigns secondaires, suit donc une simple

loi exponentielle :
[OH]; = [OH]o €** oll k' =k [COV] + Kb

k'o est la vitesse de disparition de OH en l'abseneeGDV. La valeur de K est
majoritairement la somme de la vitesse de réacteo®H avec son précurseur et de la vitesse
de diffusion de OH en dehors de la zone de détedBour toutes les réactions, la diminution

de la concentration de OH est exponentielle.

L'utilisation d’un logiciel nous permet ensuite ttacer le logarithme de I'intensité du signal
de fluorescence proportionnelle a [OH], en fonctiontemps de réaction. On obtient ainsi k’
ou Ko, par variation du délai de tir entre les deuxiast chacun des points est une valeur

moyennée sur 100 tirs laser.

Par la suite, on peut tracer K'okpour diverses concentrations de COVs afin d'obtknia
constante de vitesse de réaction recherchée. Urecansidérée sur k est prise égale a deux
fois I'écart typec sur la pente auquel on ajoute 5% d’erreur expériate (lectures de

pression et de débits).

Ces mesures réalisées ensuite a différentes tetumyapermettent de déterminer
'expression d’Arrhenius, k = A exp (-E/RT), endaat la droite Ink = f (1/T) qui permet de
déterminer le facteur pré-exponentiel A et le face température E/R. Les erreurs sur A et
E/R sont respectivemeniA= 2Acina etA(E/R) = Dgr.

[I-2. Chambres de Simulation Atmosphérique (CSA)
[I-2.1. Chambre de simulation 200 L

La Chambre de Simulation Atmosphérique fonctionaesddes conditions contrélées les plus
proches possibles de celles de I'atmosphere. Bavarie, et sa paroi peut étre de différentes

matieres : Téflon, Quartz, Pyrex ou Inox.
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A l'aide de cette technique, il est possible d'iifeer les produits formés au cours de la
réaction. Il a également été possible de mesumes de travail les constantes de vitesse des
réactions des COV avec OH et Cl en introduisansdanchambre, en plus du composé a

étudier, un composé de référence dont la constiEntesse avec OH et Cl est bien connue.

[1-2.1.1. Dispositif expérimental

[1-2.1.1.1. Enceinte réactionnelle

Le schéma du dispositif expérimental est représantéa figure 11-3.

]f-au]]i::;: i Débitmetre Circuit d"air
579 g Massique purifié
Ligne N '| D—
; @ EuthaC: Hon = { '*ﬁ Capteurs de pression

_ } lI--;ﬁli'ili‘:i.-"k_i'gzrh-l-;" /,- e —= My - 0-10 Torr
F i i ..-1:_-"'" . P 7
fe I .1*:'[""}"_'° I_;gng de .{' ’j‘rr 0-100 Torr
I o | '\ prélevement Al + +
A1 i > T—
I | ';J; \. 1 i‘,] Pompe
e . ...... e =1 J ‘in'a l}.se
Lampecs UV ihhi_,'.
] ]
Ampoule
réachf

Figure 1I-3. Schéma du dispositif expérimental de la Chambr8idwilation Atmosphérique

La chambre de Simulation Atmosphérique est entodiféee enceinte en bois, de forme

parallélépipédique (100*120*120 cm), a l'intériade laquelle est suspendu un sac en Téflon
FEP (Ethyléne-Propyléne Fluoré) soudé, d’épais8@& mm et de volume variable (entre 80
et 200 L). L'enceinte contient 6 lampes émettaBb4 nm et 6 lampes émettant entre 300 et
460 nm, centrées sur 365 nm, réparties verticaleraen 2 panneaux latéraux oOpposes.
Chaque lampe peut étre allumée ou éteinte isolémennettant ainsi la variation de

I'intensité lumineuse totale. Les parois internestgecouvertes de plaques d’aluminium de
maniére a uniformiser le rayonnement des lampegeimpérature interne de la chambre est
stabilisée par une circulation d’air continue ddescaisson, et la température lors des

expériences se stabilise rapidement a 2 ou 3 degrékessus de la température ambiante.
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Deux lignes en tube Téflon placées au centre du paAmettent lintroduction et le

prélévement des especes.

Les analyses sont réalisées a l'aide d'un Chromapdg en Phase Gazeuse couplé a une
Détection par lonisation de Flamme (CPG-DIF). Lesdgvements des sept composés étudiés
dans ce travail ont tous été effectués a une framueallant de 10 a 30 minutes selon le

COMpOose.

[1-2.1.1.2. Sources de radicaux et d’atomes
< Le radical OH :il est obtenu soit par photolyse du peroxyde d’bgéne
H,O,, soit par celle de I'acide nitreux HONO. Seuyldda été utilisé comme source de

OH dans ce travail.
. Photolyse de bD,a 254 nm HO,+ hu — 2 OH (49)

H,O; est injecté directement dans un septum installéasiigne d’introduction

a l'intérieur de la chambre.

Dans le cas ou les COVs étudiés sont photolysétepdampes a 254 nm, on

utilise HONO comme autre source de radicaux OH.
< L’atome CI :il est obtenu par photolyse du chlore moléculaig&a nm.
Ch + b — 2Cl (50)
Le chlore est introduit par le ballon de la mémenigi@ que les réactifs.

[I-2.1.2. Procédure expérimentale

Avant utilisation, les réactifs sont purifies pae shombreux cycles de pompage et de

refroidissement et sont par la suite conservés dassmpoules de verre a basse température.

Deux mécanismes ont été mis au point afin d’'intnedles réactifs dans la chambre que ce

Soit en phase gazeuse ou en phase liquide.

v Introduction en phase gazeusApres purification des réactifs, on les introduit
dans un ballon de volume connu (579 mL), dont &sgion peut étre mesurée par le
biais de 2 manometres capacitifs Tylan 0-10 ed@-Torr. On balaie ensuite le ballon
avec de I'air pur dont le débit est régulé a I'aithen débitmétre Tylan (0-10 L/min)

de maniéere a emporter tout le réactif a I'intéridursac.
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La concentration du réactif est calculée par lalioBoyle-Mariotte :

[Compose] = (Ruion X Vbation) / (PsacX Vsagd (en ppm)

Avec : Raion: La pression introduite du composé en Torr
Vpalion: Volume du ballon (549 mL)
Psac: Pression dans le sae 760 Torr)

Vsac: Volume d’air introduit dans le sac

v Introduction en phase liquideUn volume connu de réactif est injecté sur un
verre fritté qu’on balaie ensuite par un flux d’aur, entrainant ainsi le réactif a
l'intérieur du sac. Ce systeme permet lintroductide composés ayant une faible
tension de vapeur.

La concentration du réactif introduit est alorsoéde :
[Composé] = (Mov X Deov* Vim) I (Mcov X Vsad (en ppm)

Ou : Veov: le volume injecté du composé
Dcov: densité du compose

Mcov: masse molaire du composé

Vsac: le volume total du sac

Vmle volume molaire (W= 24,7 L/mol a 298 K et 1 atm)

[1-2.1.3. Principe des études en CSA

11-2.1.3.1. Tests préalables

Le sac est d’'abord nettoyé plusieurs fois avecaledt toutes les lampes sont allumées afin

de faciliter la désorption des espéces des pawsad.

Tests de photolyseOn introduit dans le sac Téflon le COV a étudien (phase
gazeuse ou liquide), ensuite on allume les lampdsmijueur d’'onde égale a 254 nm
(radical OH) ou celles a 365 nm (atome CI). Onisgile méme nombre de lampes
indispensables a la cinétique tout en suivant teceotration du composé par CPG-
DIF en fonction du temps (environ une heure). Omn lsuméme protocole avec le
composé de référence.
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Ces deux tests nous permettent de savoir si le &d&/référence se photolysent a 254 nm ou
a 365 nm.

= Tests de réactivité avec,8&, ou Ch: On injecte HO, dans le sac a l'aide d'une
seringue (ou Glpar le ballon) avec le composé ou la référencesui@ on suit
I'évolution du mélange réactionnel dans le noirashirune heure. Ce test sert a savoir

si le composé et la référence réagissent ay€s (@u Ch).

= Tests de réactivité avec la référend@n introduit le composé et la référence et on fait
des analyses afin d’optimiser les conditions (terajpe de la colonne et durée de
'analyse). Ensuite, on procéde au suivi du mélamgetionnel dans le noir afin de
tester la stabilité des composés dans le sac diahtmer les lampes et d’entamer la

cinétique.

= Tests des produits de réactiompreés le remplissage du sac avec de l'air, seul le
composé a étudier est introduit dans le sac vihallon permanent. Le peroxyde
d’hydrogéne est toujours introduit a I'aide d’'uregisgue. Les produits de dégradation
sont quantifiés par CPG-DIF aprés un étalonnagalgirte, qui relie la surface du pic

en CPG-DIF a la concentration dans le sac.

[1-2.1.3.2. Etudes cinétiques

Les constantes de vitesse des réactions des radbidwont été déterminées par une méthode
relative. On a suivi la décroissance du composéi&tpar rapport a celle des différents
composés de référence dont les constantes deevitesx OH sont bien établies et assez
proches de celles a déterminer.

OH + COV — Produits kov (51)
OH + Réf— Produits Ket (52)

kcov et krgr €tant respectivement les constantes de vitesse @QWedu COV étudié et du

composé de référence.
Par définition : -d[Réf] / dt =gk [OH] [Référence]
et -d[COV] / dt = dg [OH] [COV]

(1/ ke (d[Ref] / [Réf]) = (1/ keov) (d[COV]/[COV])
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Par intégration au temps t :
IN([CO\/ [COV]) = kcov ! krer IN([REfErence]/ [Référence)

[COV]o et [Réf], représentent les concentrations initiales et [GO®] [Réf] les

concentrations au temps t respectivement du comgtasgié& et du composé de référence.

Sachant que les aires chromatographiques ou spegliques sont proportionnelles aux

concentrations des composés, il suffit alors deetra
In (ACOV / ACOV) = f[In (AcRéf / ARES)]
Avec A, et A, les aires chromatographiques aux temps 0 et t.
La pente de cette droite correspond au rappesi kkre, Ce qui permet de déterminesdy

[1-2.2. Chambre de Simulation : 7300 L

Cette chambre de simulation atmosphérique a étdételéars de précédents travaux de thése
[Le Person, 2006 ; Bernard, 2009].

[I-2.2.1. Dispositif expérimental

[1-2.2.1.1. Enceinte réactionnelle

Le schéma du dispositif expérimental est présantéadigure II-4 ci-dessous :
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Figure II-4. Dispositif expérimental de la Chambre de Simuladmosphérique 7300 L

L’enceinte réactionnelle est constituée d’'une paroiléflon FEP de 0,05 mm d’épaisseur se
trouvant a I'intérieur d’'une caisse en bois de fenparallélépipédique (2,2 m de hauteur ; 1,5

m de largeur et 2,2 m de profondeur). Le volumé&dgambre est d’environ 7,3*m

Les expériences sont effectuées a température ambit a pression atmosphérique.
L’enceinte est remplie d’air comprimé qui est périfpar un systeme de purification
(Donaldson Ultrafilter. Deutschland GmBH) muni d'sécheur par adsorption.

Trois ouvertures permettent le prélevement poualgse CPG en haut, au milieu et en bas de
la chambre afin de vérifier ’lhomogénéité du mékmmgactionnel. Deux autres ouvertures

permettent de mesurer la pression et la températlirgérieur de la CSA.

L’introduction des réactifs et le prélévement dag gu cours de I'expérience, s’effectuent par

divers orifices via des tubes en Téflon ou aciexxyalable. Deux ventilateurs en Téflon
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positionnés sur des faces opposées de I'enceisteess le mélange des réactifs en moins de

2 minutes.

Le contrble du nettoyage de la chambre est assurg gébitmetres massiques de 200 L/min
(Mass Flow Controller, Tylan General, 2900 Series)50 L/min Mass Flow Controller,
Bronkhorst Hi-TEC). Le nettoyage s’effectue a laid’'un débit de l'ordre de 100 L/min
assurant 10 fois le renouvellement du volume dehiambre (12 h). La surpression de la
chambre est continuellement mesurée avec un capkeupression différentielle (MKS
Instrument Inc., 0-10 Torr) correspondant a l&dénce des pressions entre la chambre et la

salle. Elle est réegulée a 0,8 Torr au cours dwpatje.

L’hexafluorure de soufre (Q); du fait de sa stabilité et de sa non réactiesé utilisé comme
traceur afin de déterminer la perte par dilutiol'iktérieur de la chambre. Il est donc
préalablement introduit afin d’évaluer le taux dertp. La disparition de $Fsuit une loi

exponentielle simple :

In ([Sks]o / [SFe]t) = ksre % t

Les indices 0 et t correspondant au début et apgdrde I'expérience, respectivemeniggk
est le coefficient de vitesse de premier ordre Buc®mpris entre (1,2-1,5) x P&*.

Les alcools ont ensuite été introduits dans la timanen absence d’irradiation pendant 1h
puis photolysés pendant 1h avant d’ajouter finatgntes précurseurs de OH afin d'initier la

réaction.

Comme pour toutes les autres expériences, lesifecatitisés sont purifies par plusieurs
cycles de refroidissement et de pompage, et stodkés une ampoule. lls sont ensuite

introduits dans la chambre a température ambiante.

[1-2.2.1.2. Sources du radical OH

Le radical OH est obtenu soit par photolyse du yate d’hydrogene bD,, soit par celle de
I'acide nitreux, soit par synthese du méthyle tatri

e Photolyse de bD,a 254 nm HO,+ hu — 2 OH (53)
* Photolyse de HONO a 365 nm HONO b  HO + NO (54)

* Photolyse de CEDNO en présence d’'un exces de NO a 365 nm
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CHONO + v — CH;0 + NO (55)
CHO + O — HCHO + HGQ (56)
HO,+ NO— OH + NO (57)

La synthése du méthyle nitrite @BINO génére un systéme chimique plus
complexe que le peroxyde d’hydrogéne et impliqueparticulier la présence
d’'oxydes d’azote. Le méthyle nitrite n’étant pasnoeercialise, il faut donc le

préparer au laboratoire.

[I-2.2.2. Procédure expérimentale

Pour les réactifs liquides, I'introduction se fait’aide d’'un barbotteur dans lequel est placé
un volume connu de réactif, qu’on envoie dans lamdtre au moyen d’'un courant d’air
auquel s’ajoute un léger chauffage selon la pressévapeur du composé. En effet, pour les
liquides moins volatils, un Iéger chauffage esliaéipour réduire le temps d’introduction en
prenant garde a ne pas créer de point de condemsati

Pour les réactifs a I'état gazeux, on utilise ulinclye 0,9 L ou 4,87 L munis de 2 capteurs de
pression (0-10 et 0-100 Torr), suivant la presslervapeur du composé étudié ainsi que la
concentration que I'on veut introduire dans la cheen(figure I1I-5). Cette derniére peut étre

calculée a partir de la loi de Boyle-Mariotte :
[Composé] = (Wov X Deov® Vi) / (Mcov X Vsad (en ppm)

Tous nos réactifs ont été introduits dans la chamabmosphérique a I'état gazeux.
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Figure 1I-5. Dispositif d’introduction des réactifs dans la gtarChambre de Simulation
Atmosphérique

Pour les expériences de photo-oxydation, 28 lamap@85 nm et 14 lampes centrées sur 254

nm sont utilisées.

L’acquisition des données et les fonctions de conteasont contrlées par une carte
contenant 32 entrées et 4 sorties analogiquesdhmsées sont centralisées et visualisées en
temps réel a I'aide d’'un programme réalisé avéadeiel Labview.

[1-2.2.3. Instruments de mesure

-Un spectrometre Infra-Rouge a Transformée de EsURTF (Nicolet 5700 Magna FTIR

spectrometer) : Il opére dans la région moyen-indtage (4000 & 600 ch). L'acquisition

ainsi que la soustraction des spectres se fait@véagiciel associé OMNIC.

Un semi-conducteur est utilisé comme détectewefetidi a 'azote liquide a une température
proche de 77 K. Les spectres sont enregistrésrstieraps variant de 2 a 10 min selon la
vitesse de changement de la composition chimiquaélange réactionnel par co-addition de
40 a 130 interférogrammes avec une résolution dell Les réactifs et les produits ont été
identifiés par comparaison de leurs spectres IR aeex des échantillons authentiques. Les
spectres de référence ont été obtenus a partia dmde de données des spectres IR de

Euphore.
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L’Infra-Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF) leasée sur I'absorption d’un rayonnement
Infra-Rouge (IR) par le matériau analysé. Elle parwia la détection des vibrations des
liaisons chimiques, d’effectuer I'analyse des famts chimiques présentes dans le matériau.

bY

-Un_chromatographe en phase gazeuse couplé & entelét & Photo-ionisation portable
(CPG-PID, GC4400, East & West Analytical Instrunserinc.) : il est équipé d'une lampe

UV permettant une photo-ionisation des espéces,& e\). Les réactifs ont été directement
séparés sur une colonne capillaire (SE-30 20 n% xndn) dont la température est de 40°C. Le

logiciel GC A5044 Workstation permet I'acquisitietle traitement des chromatogrammes.

-Deux moniteurs de £XHoriba APOA 360 et Thermo Electro Corporation@Q: La mesure

des concentrations d'ozone s'effectue par absarptly a 254 nm. Par conséquent, ces
moniteurs sont sensibles a toutes les especesbabses dans ce domaine de longueur

d’onde.

-Deux moniteurs de NO-NENO, (Horiba APNA 360 et Thermo Environnement 42i) : RO

NO, sont mesurés par chimiluminescence de; N®O, excité). NO est transformé en MO

par réaction avec £avec un convertisseur au Molybdéne. N@vient ensuite a I'état
fondamental par I'émission d’un photon. Cette ldti@n de lumiére est appelée réaction de

‘chimiluminescence’.

[I-3. Spectrométrie d’absorption UV

La spectrophotométrie est une méthode analytiquntdative qui consiste a mesurer la
densité optique ou l'absorbance d’'une substanceighe donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lundigns les limites de proportionnalité

enoncées par la loi de Beer-Lambert.

Les spectres d’absorption UV des COVs étudiés détdrminés a température ambiante a

I'aide d’'un spectrométre a caméra CCD (figure 1I-6)
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Figure 1I-6. Schéma du dispositif expérimental de la spectramédtabsorption

[I-3.1. Dispositif expérimental

[1-3.1.1. Cellule d’absorption et lampes

La lampe utilisée pour les mesures de spectroschglisorption est une lampe au Deutérium.
Le rayonnement uniforme de cette lampe traverse tauongueur de la cellule et le faisceau

est focalisé en sortie sur la fente d’entrée detspmétre.

La cellule d’absorption est un cylindre en verre Idenetre de long, avec des hublots (a
'entrée et a la sortie) en quartz (transparent @u}. Cette cellule est reliée a un groupe de
pompage permettant de la purger en faisant unpigieaire. Un capteur de pression monté
sur la cellule permet, par le biais de I'équaticétat des gaz parfaits, de quantifier la

concentration d’échantillon injectée.

Les étalonnages des differents domaines spectratugt® réalisés avec des lampes spectrales

de calibration, comme les lampes a vapeur de zide enercure (utilisées dans ce travail).

[1-3.1.2. Spectrometre : modele ACTON SP2300i

Il s’agit d’'un spectrometre imageur ACTON, modéle2300i, de 300 mm de focale,
possédant trois réseaux montés sur tourelle : 1@@8/mm, 1200 traits/mm, 600 traits/mm.
L’ensemble de ces réseaux permet de mesurer desrespal’absorption sur une plage
spectrale allant de 220 a 900 nm. Une fente miomgoe est montée a I'entrée du

spectrométre. La largeur se regle par pas de 10Geta. permet d’atteindre une résolution
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spectrale de l'ordre de 0,2 nm et une focale derB60(a 500 nm avec un réseau de 1200

traits/mm).

Pour une mesure de I'absorption dans le domaine ndds avons utilisé le réseau a 1200
traits/mm. Ce réseau permet l'acquisition de spsgbour des longueurs d’onde allant de 220
a 400 nm. Le spectrométre est piloté au moyen gicied WINSPEC.

[1-3.1.3. Détecteur

Le détecteur monté en sortie du spectrometre estaméera CCD (Charge Coupled Device)
ROPER (Modele PIXIS 1024 256 pixels?). Les pixels ont une dimension de 26 1 m2.

On visualise ainsi sur la matrice du détecteuridpatsion spectrale du rayonnement issue de
la cellule d’absorption entrant dans le spectroenpar la fente d’entrée. Le capteur CCD est
refroidi au moyen de modules Peltier, permettamitteindre une température de -60°C,
réduisant ainsi le bruit thermique des pixels. €ataméra est pilotée, autant pour sa
configuration que pour les acquisitions via un ¢ogi (WINSPEC). Lorsqu’on considere le
réseau 1200 traits/mm, le capteur CCD de la camigualise des spectres sur une plage de 60

nm.

[I-3.1.4. Etapes avant I'acquisition

Avant toute acquisition il est primordial de déficertains parameétres essentiels, tels que le
temps d’exposition (il a une influence sur 'amydie du signal mesuré, s'il est trop long cela
peut entrainer des phénoménes de saturation deucgde nombre d’acquisition, la prise en

compte de maniére automatique du bruit de fond...

Pour un spectre donnég, la calibration permet diigtabe relation entre les pixels en abscisse

et la longueur d’'onde réelle. C’est une étape rsapesavant d’effectuer des mesures.

Pour calibrer, nous utilisons des lampes de cdidra leurs spectres contiennent des pics a
des longueurs d’ondes connues précisément. lltstagic de faire I'acquisition du spectre
d’'une de ces lampes et de remplacer les longuearslel de ces pics par leurs valeurs

exactes.

Une fois le spectrométre calibré, il n'est pas séage de le recalibrer a chague nouvel

allumage du dispositif. Il suffit de vérifier, sodvec une lampe de calibration soit en
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connaissant certaines longueurs d’onde du speetria thmpe au deutérium utilisée, qu'il

s’agit des longueurs d’'ondes attendues.

[I-3.2. Procédure expérimentale

Avant chaque manipulation, deux opérations soetcaites :

- La mesure du bruit de fond résiduel du spectrometre
- Le nettoyage de la cellule par un flux d’héliumvéai'un pompage.

Ensuite, on enregistre le spect§edrrespondant au spectre sans composé duquel stiabu

le bruit de fond. Le composé a étudier est alotduit avec une pression donnée et on
enregistre le spectre correspondant (l) aprésaleetsée de la cellule contenant le composeé.
On répéte la méme procédure en augmentant la @nessn de mesurer les sections efficaces

sur tout le domaine de longueur d’onde.

Les mesures de pression dans la cellule ont é&éteffes a I'aide d’'un capteur de pression 0-
10 Torr. Le domaine de pression était 1,6-7,9 Toorrespondant a des concentrations de
(5,3-24,4) x 18 molécule cri, qui dépend essentiellement du composé étudiée etad

pression de vapeur.

[1-3.3. Principe de la détermination des spectre¥ U

Les sections efficaces d’absorption sont obtennegiksant la loi de Beer Lambert :
o) =Inflo») /1 (A)]/LC

aveco (A) la section efficace d’absorption (€émoléculé') & la longueur d’ondg, lpet | les
intensités lumineuses transmises respectivemeratbsance et présence du composeé. L la
longueur de la cellule (cm) et C la concentrationolécule cn?). Les spectres sont

enregistrés sur un logiciel d’acquisition avantiéraités (figure 11-6).
La transmittance T et I'absorbance A sont défipias:
T=bM) /1)

et: A=1In(1/T)
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Figure II-7. Représentation schématique du Spectrophotometre

Les origines et les puretés des composés utilisesie cette étude sont reportées sur 'annexe
Il
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Résultats expérimentaux

L'intérét de I'étude atmosphérique des composésaroggies volatils a déja été mentionné
dans le chapitre I. Il s’agit principalement de axieléfinir le devenir de tels composés dans

'atmospheére et d’évaluer leur impact sur I'envinement.

En premier lieu, sont présentés les résultats dede® cinétiques et mécanistiques des
réactions des radicaux OH et des atomes Cl avealte®ls étudiés. En second lieu, les
études cinétiques des reactions de OH et Cl aweedters choisis. Et en dernier lieu, les
résultats obtenus pour les réactions du HFIB aveceD Cl. L'extension de la base de

données, notamment dans un large domaine de temm@éi@anque de données sur les
dépendances en température), nous permettra ddétladirelation SAR en fonction de la

température. Parmi les études cinétiques menées @artravail, certaines avaient déja éte
effectuées a température ambiante, mais pas enidonde la température. Les résultats

obtenus sont discutés et comparés avec ceux itetature.

Les sections efficaces d’absorption UV des diff(senomposés étudiés ont aussi été

mesurées dans ce travail.
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A. Etudes cinétiques des alcools étudiés

Les constantes de vitesse des réactions de OH tesiscalcools saturés (1-pentanol, 2-
pentanol et 3-pentanol) ont été déterminées eisariil les deux techniques expérimentales,

PLP-FIL et CSA et celles des réactions avec CEtdimesurees par la méthode relative :

OH + CH(CH»)sCH,OH  — Produits
OH + CH(CH,),CH(OH)CH; — Produits
OH + (GHs),CHOH — Produits
Cl + CH(CH,)3sCH,OH — Produits
Cl + CH(CH,),CH(OH)CH; — Produits

Cl + (GHs),CHOH — Produits

Nous présentons d’'abord les résultats obtenus gpandthode relative (CSA) puis ceux
obtenus par la méthode absolue (PLP-FIL) pour destions de OH avec les trois alcools.

Enfin, nous présenterons les résultats obtenus |pswonstantes de vitesse des réactions de

Cl avec ces alcools.
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[11.A-1. Réactions des alcools avec OH

[lI.LA-1.1. Etude par la méthode relative

[1I.LA-1.1.1. Conditions expérimentales

Les constantes de vitesse des réactions des alétadses avec le radical OH ont été
déterminées en utilisant la Chambre de Simulatiomosphérique (140 L décrite dans le
chapitre Il). Les études ont été réalisées a teatynér ambiante (T = 2982 K) et a pression

atmosphérique (P = 760 Torr).

Les composés a étudier sont introduits en phaseugaza partir d’un ballon connecté a la
CSA, les composeés de références sont introduisgeond lieu suivis parJ, qui est injecté

a travers le septum a l'aide d’'une seringue. Plusitests préalables sont nécessaires avant de
procéder aux mesures des parametres cinétiqugstehid). D’abord la stabilité du mélange
gazeux est vérifiée en absence de lumiére (lampeades), ensuite on vérifie la stabilité des
alcools en présence du composé de référence uilisede HO, utilisé comme précurseur
des radicaux OH. Enfin, on s’assure que les alcnelsont pas photolysés a la longueur

d’'onde de 254 nm utilisée pour produire les radidaydroxyles dans ce travail.

La réaction cinétigue commence a l'allumage desp&snles concentrations des alcools
étudiés ainsi que celles des composés de référemrassuivies par Chromatographie en
Phase Gazeuse couplée a un Détecteur a lonis&iBlachme (CPG-DIF). La température de
la colonne varie entre 60 et 130 °C et est fix@ergport a la séparation des pics de I'alcool,

la référence ainsi que des produits de la réaction.

Les figures 1lI-1 et 11I-2 montrent des exemplesdigparition des alcools en fonction de la

disparition des composés de références en prédeneglicaux OH :
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Figure IlI-1. Exemples de cinétiques de réactions des alcootslagsegadicaux OH : le 1-
pentanol par rapport au cyclohexane et les 2-peh&r8-pentanol par rapport au pentane
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Figure IlI-2. Exemples de cinétiques de réactions des alcoaléestavec OH en
utilisant le 1,3-dioxolane comme composé de réfggen
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[11.A-1.1.2. Résultats

Le tableau IlI-1 résume les différentes conditiangérimentales ainsi que les résultats

obtenus pour les trois alcools étudiés. Les valdessconstantes de vitesse (erf omléculé'

s%) des réactions de OH avec les composés de réérariiisées dans ce travail sont les

valeurs recommandées suivantes :

k (Cyclohexane + OH) = (6,97 + 1.39) x 0 Calvert et al. (2009)
k (Pentane + OH) = (3,96@79) x 10" Calvert et al. (2009)
k (1,3-dioxolane + OH) = (10,0 + 3.5) x 1b Calvert et al. (2009)

Tableau Il -1. Réactions OH + alcools : Conditions expérimentatesonstantes de vitesse obtend
a298+2K
Alcool [Alcool], Référence [Réf]o Nombre Kaicool Kref Kaicool
(ppm) (ppm) exps (10%)°
1-Pentanol 35 Cyclohexane 31 2 1,40+0,08 1,00 £ 0,27
38 30 1,49+0,02
36 1,3-dioxolane 90 2 1,03+0,01 1,00 £ 0,37
37 73 1,04+0,02
2-Pentanol 71 Pentane 51 2 3,10+0,10 1,20 £ 0,28
75 56 3,08+0,06
102 1,3-dioxolane 102 2 1,088+0,001 | 1,10+0,39
72 91 1,081+0,008
3-Pentanol 107 Pentane 39 2 3,12+0,03 1,30 £ 0,38
109 35 3,55+0,06
100 1,3-dioxolane 88 3 1,04+0,02 1,10+0,44
101 103 1,11+0,01
104 103 1,057+0,007

® Les incertitudes correspondent a une fois |'éyae-résultant de la méthode des moindres carrés

ben cni moléculé' s?*

es

Les moyennes des constantes de vitesse obtenuelapéaction de OH avec les trois alcools

étudiés a température ambiante (T = 298 + 2 K)garéthode relative sont :

k= (1,00 + 0,32) x 1&" cn?® moléculé's*
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ko= (1,15 + 0,33) x 18" cm® moléculé' s*
ks= (1,20 + 0,41) x 18" cm® moléculé's*

l1l.A-1.2. Etudes en PLP-FIL

l1I.LA-1.2.1. Conditions expérimentales

Dans toutes les expériences, les composés ontugtiep par des cycles successifs de
refroidissement, pompage et retour a températungicante. Les composés ont ensuite été
dilués dans de I'hélium (Alphagaz > 99,9995%) etclkés dans des ballons de 10 L sous
forme gazeuse. Le taux de dilution des COVs vaseidn les composés entre 0,13 et 0,8 % et

dépendait essentiellement de leur tension de vapeur

Toutes les expériences ont été effectuées dansodeltions de pseudo-premier ordre, avec
[Alcool]p > 100 [OH]}, et [H,O,] >> [OH] (seul HO, a été utilisé comme précurseur de
radicaux OH dans nos expériences). En l'absencpederbations dues a des réactions
secondaires, la loi de vitesse suivante est valpbler décrire la consommation du radical
hydroxyle en fonction du temps de réaction:

[OH]; = [OH]o €'
Ou K’ = Kyicool [cOMpOSE] + kg
Et K'o = kizo2 [H205] + Ky
k' étant la constante de vitesse mesurée en I'absienitacool
kq, la constante de diffusion des radicaux OH danellale

Et kaoop la constante de vitesse de la réaction de OH &€ (kizo» = 1,7 x 102
cm’moléculé’s?, [Atkinson et al. 2006]).

Des études antérieures réalisées avec ce mémssitiispxpérimental ont permis d’estimer la
valeur de k dans nos conditions expérimentales (pressiont,di&mpérature) [Magneron,
2001]. Cette valeur est comprise entre 3@150 & selon les conditions expérimentales.

Des exemples de droites de pseudo-premier ordrenobés a température ambiante sont
présentés dans la figure 11l-3. Les constantesit@sse des réactions de OH avec les alcools

etudiés sont déduites des pentes de ces droites.
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B 1-Pentanol
@ 2-Pentanol
A 3-pentanol

k'-k,(sh

0 1E+014 2E+014 3E+014 AE+04
[Alcool] (molécule cm)

Figure IlI-3. Réactions OH + Alcools : droites du pseudo-premidre a T = 298 K

l1l.A-1.2.2. Résultats

Les mesures des constantes de vitesse des réagddoDsl avec les alcools étudiés ont été
réalisées dans un domaine de température 267-35t3d€ pression 101-106 Torr d’hélium.
Les conditions expérimentales détaillées ainsi lggeconstantes de vitesse obtenues pour
chaque température sont présentées dans les talledaulll-3 et IlI-4. Les incertitudes sur

ces constantes de vitesse correspondent a deuiétag type.
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Tableau Il -2. Réaction OH + CK{CH,)sCH,OH : Conditions expérimentales et résultats

T(K) | P(Torr) | [1-Pentanol]| k'o(s?) Densité [OH] K (s k, + 26
(10492 énergétique (102 (101H°
(mJ)

273 102-105 0,72-16,2 80 23,1 2,3 241-1813 | 1,05+0,04
101-103 0,89-9,43 42 22,2 1,2 490-1057 1,04 £0,13
298 103-105 0,79-17,6 75 22 2,1 187-1778 0,93+0,04
103-105 0,67-16,6 95 15,2 1,8 191-1757 | 0,97 +0,02
102-104 0,78-19,4 78 22,3 2,2 165-1686 | 0,84 + 0,04
301 101-103 0,75-19,1 161 22,7 4.7 213-2293 1,19 £ 0,11
103-105 0,76-19,5 142 30,9 5,6 256-2991 1,24 £0,12
323 102-104 0,70-17,9 123 22,7 3,6 227-2677 0,99 + 0,05
103-105 0,62-15,5 126 15,2 2,4 208-1510 0,90 £ 0,03
348 103-105 0,66-16,8 143 25,4 4.6 222-1859 1,03 £0,02
102-104 0,57-14,1 95 24,7 3,0 178-1403 0,91 +£0,02
373 103-104 0,62-15,7 149 25,4 4.8 277-2286 | 0,99 + 0,07
103-104 0,52-11,8 88 247 2,8 157-1147 | 0,87 +0,03

@ en molécule cim
® en cni moléculé' s*

Tableau Il -3. Réaction OH + CKCH,),CH(OH)CH;: Conditions expérimentales et résultats

T(K) | P (Torr) | [2-Pentanol]| K osh) Densité [OH] k (s k, + 26
(10")? énergétique  (10")? (10™h°
(mJ)

273 102-104 | 1,41-16,2 86 24,4 2,7 417-2173| 1,26 +0,09
298 101-103| 1,71-32,7 65 10 2,1 241-3144| 1,00 £0,07
101-103| 1,98-49,1 108 15,7 2,2 331-4594| 0,94 +£0,12
301 102-104 | 2,26-57,7 166 21,7 4,6 425-5406 | 0,92 + 0,06
103-106 | 2,06-52,8 78 29,2 2,9 450-5493| 1,06 £0,11
323 104-106| 1,94-49,4 156 29,2 5,8 378-4653 | 1,00 +0,05
101-103| 1,59-30,3 82 10 1,04 246-3070| 0,99 £0,01
348 102-104 | 1,73-42,5 118 15 2,3 289-4426| 1,01 +0,01
103-105| 1,78-45,4 178 25,5 5,8 428-5013| 1,04 +0,06
373 104-106 | 1,40-26,8 92 15,3 1,8 216-2560| 0,94 +£0,02
104-106 | 1,66-42,6 200 25,5 6,5 325-3934| 0,92 £0,07

@en molécule cim
® en cni moléculé* st

64




Tableau Ill -4. Réaction OH + (6Hs),CHOH : Conditions expérimentales et résultats
T (K) P (Torr) | [3-Pentanol]| Kk o(sh Densité [OH] K (s ks + 20
(10492 énergétique (10")? ok
(mJ)
267 103 -106 3,20-77,5 63 29,2 2,3 906-7563| 0,90 £ 0,09
273 102-104 2,33-26,6 80 24 2,4 600-3183| 1,10 £ 0,09
104-106 3,06-67,4 56 25,8 1,8 652-7581| 1,07 £ 0,07
102-104 3,35-37,9 65 20,2 1,7 856-4428| 1,11 £ 0,10
103-104 2,91-49,9 117 10,1 15 681-5090| 1,09 £ 0,09
276 103-105 3,27-74,4 90 30,1 3,5 538-7766| 1,03 £ 0,03
294 104-106 3,59-70,6 71 28,2 2,6 530-7754| 1,16 +£ 0,03
297 104-106 2,87-62,2 83 34,6 3,7 413-5343| 0,95 + 0,05
298 102-104 2,45-54,4 73 25 2,3 333-5379| 1,07 £ 0,02
103-105 3,56-70,1 98 22,2 2,8 451-6333| 0,91 +£ 0,04
101-103 2,76-67,4 53 24,3 1,6 731-7750| 1,13 £ 0,02
301 103-105 2,68-67,8 87 13,7 1,5 476-6734| 0,96 + 0,03
102-104 2,73-67,5 73 10,1 4.4 428-5590| 0,81 + 0,08
313 104-106 3,12-66,1 73 28,2 2,6 444-6680| 1,03 £ 0,05
323 102-103 2,76-56,3 70 17,3 1,5 412-6066| 1,08 + 0,05
103-105 2,52-63,6 137 13,7 2,4 421-5207| 0,82 + 0,06
348 103-105 2,31-58,9 136 10,1 1,7 487-6420| 0,87 £ 0,09
102-104 2,41-58,1 100 27,9 3,6 365-5771| 0,96 £ 0,02
103-105 2,30-58,8 69 13,6 1,2 472-5197| 0,83 £ 0,04
373 102-104 2,46-54,5 103 28,1 3,7 374-5224| 0,93 + 0,03
103-105 2,15-54,9 128 13,6 2,2 432-4998| 0,87 £ 0,04
@ en molécule cim
® en cmi moléculé' st

Les mesures en fonction de la température nous gtenmh de déterminer I'expression

d’Arrhenius a partir de la représentation In(k) &£T) qui fournit le facteur pré-exponentiel

A et le facteur de température E/R. Les droitesridii@nius (k = A exp (-E/RT)) obtenues

pour les trois alcools étudiés entre 267 et 3781t présentées dans les figures llI-4, 11I-5 et
[1-6.
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Figure lll-4. Réaction OH + 1-Pentanol : Constantes de vitessenstion de la température
(273-373 K) et comparaison avec la littérature
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Figure IlI-5. Réaction OH + 2-Pentanol : Constantes de vites$enstion de la température
(273-373 K) et comparaison avec la littérature
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Figure IlI-6. Réaction OH + 3-Pentanol : Constantes de vites$enstion de la température
(267-373 K) et comparaison avec la littérature

Les expressions d’Arrhenius correspondantes obtedaas un domaine de température de

273-373 K pour ket k sont les suivantes :

ke = (6,7 * 3,8) x 10% exp [(132+176)/T] crhmoléculé' s*
ko= (5,2 + 1,8) x 18% exp [(218+116)/T] crhmoléculé' s*

Pour k, le domaine de température est de 267-373 K a&préssion d’Arrhenius est la
suivante :

ks= (5,8 + 2,3) x 102 exp [(164+118)/T] cthmoléculé' s*
Les incertitudes sur les parametres d’Arrheniud B/R sont respectivementA = 2Aoa et
A(E/R) = Dgpr.
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Le tableau IlI-5 montre une comparaison des val@ltenues dans ce travail avec les

méthodes absolue et relative ainsi qu’'avec celtes/ées dans la littérature.

Tableau Il -5. Constantes de vitesse des réactions des alcaatsCy ainsi que les parametres d’Arrhenius obtenus
dans ce travail et dans la littérature
Alcool T (K) k (10M)? Domaine A E/R Techniqu Ref
de T (K) | (10%3P (KHP €
1- 298+1 | 0,91+0,09 | 273-373 | 6,7+3,8 | -(132+176) | PLP-FIL Ce travall
Pentanol| 298 +2 | 1,00+0,32 - - - MR Ce travail
295+2 | 1,22+0,10 - - - MR Wu et al. (2003)
295+2 | 1,29+0,05 - - - MR Wu et al. (2003)
298+2 | 1,11+0,11 - - - MR Cavalli et al. (2000)
298+2 | 1,05+0,13 - - - MR Nelson et al. (1990)
298+2 | 1,08+0,11 - - - PE-FR | Wallington et Kurylo,
(1987)
2- 298+1 | 0,97+0,10 | 273-373 | 5,2+1,8 | -(218+116) | PLP-FIL Ce travall
Pentanol| 298+2 | 1,15+0,33 - - - MR Ce travail
297+3| 1,19%+0,30 - - - MR Baxley et Wells,
(1998)
208+2 | 1,18+0,04 - - - PE-FR Wallington et al.
(1988a)
3- 298+1 | 1,04+0,10 | 267-373 | 5,8+2,3 | -(164+118) | PLP-FIL Ce travall
Pentanol| 298+2 | 1,20+0,41 - - - MR Ce travail
286+2 | 1,37+0,13 - - - MR Hurley et al. (2008b)
296 +2 | 1,36 +0,15 - - - MR Hurley et al. (2008b)
298+2 | 1,22 +0,07 - - - PE-FR Wallington et al.
(1988a)
2en cni moléculé's?!
®|es incertitudes sur A et E/R sont respectivement 2Aca et A(E/R) = e
¢ PLP-FIL : Photolyse Laser Pulsée-Fluorescenceitechar Laser; MR : Méthode relative; PE-FR : Phate
Eclair-Fluorescence Résonante

Les valeurs des constantes de vitesse des réadgodsi avec le 1-Pentanol, le 2-Pentanol et
le 3-Pentanol ont été mesurées au cours de ceiltparales deux techniques absolue et
relative a température ambiante (T = 298 + 2 Kcett en bon accord :
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kia= (0,91 + 0,09) x 18" cm® moléculé's*

koa= (0,97 +0,10) x 18" cn® moléculé' s*

ksa= (1,04 +0,10) x 18" cn® moléculé' s*
kxa €tant les constantes de vitesse mesurées pathadeéabsolue etkcelles mesurées par
la méthode relative.

ki= (1,00 #+ 0,32) x 18" cm® moléculé' s*

kob= (1,15 + 0,33) x 18" cn?® moléculé's™

kap= (1,20 + 0,41) x 18" cn?® moléculé's™

Nos valeurs ont également été comparées avec obllesues par d’autres auteurs comme le
montre le tableau llI-5. Nelson et al. (1990) oétedminé la constante de vitesse de la
réaction de OH + 1-Pentanol;Jkpar méthode relative. lls ont utilisé le cycloheg comme
composé de référence et ont obtenu k = (1,05 4 &a®** cm® moléculé' s*. Wallington et
Kurylo, (1987) I'ont aussi mesurée mais par la téghe de photolyse éclair-fluorescence
résonante et dans un domaine de pression de 265@fTont obtenu k = (1,08 + 0,05) x"10

2 ¢m® moléculé' s*. Les valeurs obtenues dans ce travail, k = (0,9514) x 10" par
méthode absolue et (1,00 + 0,32) x*1par méthode relative, sont donc en bon accord avec

les déterminations antérieures.

Pour la réaction OH + 2-Pentanol, nous avons cognpas valeurs aux deux études réalisées
précédemment par Baxley et al. (1998) et Wallingtbal. (1988a). Ces derniers ont utilisé la
méthode de photolyse éclair-fluorescence résoremomt obtenu k = (1,18 + 0,04) x 10
cm® moléculé* s. L'étude de Baxley et al. (1998), quant & elleéta faite par méthode
relative en utilisant I'heptane et le dodécane cenmmmposés de références. lls ont mesuré
une constante de vitesse égale a k = (1,19 + 0B)** cm® moléculé* s. La valeur de la
constante de vitesse obtenue dans ce travail, k15 & 0,33) x 18' cm® moléculé' s*, est

en trés bon accord avec les deux déterminatioigsiantes.

Concernant la constante de vitesse de la réacéddHl avec le 3-Pentanol, cette étude a été
comparée avec celle de Wallington et al. (1988apgtutilisé la technique photolyse éclair-
fluorescence résonante et ont obtenu une valelrd@,22 + 0,03) x 18" cm® moléculé" s*

qui est en excellent accord avec celle mesurée camsavail k = (1,20 + 0,41) x THcm®
moléculé' s*. Hurley et al. (2008b) ont aussi mesuré cette tems de vitesse par méthode
relative en utilisant l'éthylene et le cyclopropamemme références et ont obtenu
respectivement (1,37 + 0,13) x &t (1,36 + 0,15) x 18" cm® moléculé' s*.
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Les incertitudes sur les constantes de vitessecsbriilées a partir de I'erreur sur le rapport
KeomdKrer, €t I'incertitude sur la constante de vitesserdé&ences.

AKcomp = Keomp X [A(KcomdKrér)/ (KeomgKrer) + AkirailKre]
Pour toutes les études faites antérieurement suB lalcools par réaction avec OH, les
incertitudes sur les constantes de vitesse obtesargsdeux fois I'écart-type résultant de des
droites des moindres carrés et ne comprennent pasestimation des erreurs sur les
constantes de vitesse des références.
Pour tous ces composes, le présent travail folesipremieres dépendances en température
des constantes de vitesse pour leurs réactiondevadical OH (voir tableau 111-5).
Dans le domaine de température étudié (267-373nK,dépendance lIégerement négative en
fonction de la température des constantes de gitees réactions est observée. Cette
dépendance négative a également été observée ‘patned alcools comme le n-propanol et
le n-butanol [Mu et Mellouki, 2001] ainsi que podiautres COVs oxygénés tels que des
esters, cétones, aldéhydes... [Thévenet, 2000alhea3(C1998; Mellouki et al. 1995].

L'une des hypothéses avancées afin d’expliquer leéngméne est la formation d'un
complexe faiblement lié entre OH et le COV (RH) gaut soit se décomposer et donner ainsi

les réactifs initiaux ou bien conduire a la forroatdes produits par €limination de®:
OH + RHe [(RH) OHJ* — R + H:0

La diminution de la température rend le complexeénsi@nergétique, ce qui augmente sa
durée de vie et donc sa probabilité a former deduts plutét que les réactifs initiaux, et

augmenter ainsi la constante de vitesse de laioéact

I1l.A-2. Réactions des alcools avec CI

Les mesures des constantes de vitesse des réadBoi$ avec les trois alcools ont été

conduites dans la chambre de simulation atmospreéén utilisant la méthode relative. On

suit exactement la méme procédure que pour leegtadnduites avec OH ainsi que les
mémes tests, excepté que dans ce cas on utilibéole moléculaire sous forme gazeuse pour
produire les atomes Cl au lieu du peroxyde d’hydrmmg (utilisé pour la production des

radicaux OH). La réaction cinétigue commence lomgallume les lampes a 365 nm.

Les figures llI-7 et 1lI-8 représentent la dispiarit des alcools en fonction de la disparition

des composeés de référence en présence des atomes Cl
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Figure 11I-7. Réactions Cl avec les alcools avec deux référenees-Pentanol avec le
cyclohexane et les 2-Pentanol et 3-Pentanol aveerieane
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Figure 11I-8. Réactions Cl avec les alcools en utilisant 1.3-dliaxe comme référence

Le tableau IlI-6 montre les différentes conditiangérimentales ainsi que les résultats pour

les trois alcools saturés étudiés avec Cl. Lesuvsleles constantes de vitesse (erf cm
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moléculé' s?) des réactions de Cl avec les composés de rétraiisées dans ce travail sont

des valeurs recommandées :

k (Cyclohexane + Cl) = (3,3 +0,5) x 1 Calvert et al. (2009)
k (Pentane + Cl) = (2,7 £ 0,4) x 10 Calvert et al. (2009)
k (1.3-dioxolane + CI) = (1,6 + 0,3) x 19 Calvert et al. (2009)
Tableau Il -6. Réactions CI + alcools : Conditions expérimentalesonstantes de vitesse
obtenues a 298 + 2 K
Alcool [Alcool], Référence [Réf]o Nombre Kaicool Kréf Kaicool
(ppm) (ppm) exp (101"
1-Pentanol 40 Cyclohexane 111 2 0,950+0,006 | 3,07 0,53
36 114 0,92+0,01
39 1,3-dioxolane 116 2 1,57+0,01 2,64 £ 0,66
37 123 1,82+0,02
2-Pentanol 129 Pentane 115 2 0,72+0,02 2,08 +0,47
129 111 0,8240,01
123 1,3-dioxolane 118 2 1,21+0,06 1,94 +£0,44
97 120 1,22+0,04
3-Pentanol 162 Pentane 131 2 0,80+0,02 2,16 + 0,59
164 173 0,75+0,04
183 1,3-dioxolane 123 2 1,29+0,02 2,06 +0,51
168 150 1,33+0,02
® Les incertitudes correspondent a une fois |'éyae-résultant de la méthode des moindres carrés
®en cni moléculé' s*

Les valeurs moyennes des constantes de vitesgéatg®ns de Cl avec le 1-Pentanol, le 2-

Pentanol et le 3-Pentanol déduites de ces résalfhts 298 + 2 K sont :

ks = (2,85 + 0,59) x 18’ cm® moléculé' s*
ks = (2,01 + 0,45) x 16 cm® moléculée' s*
ks = (2,11 + 0,55) x 1¢° cm® moléculée' s*

Dans le tableau ci-dessous, on peut voir une caagmar entre les valeurs obtenues dans ce

travail et celles trouvées dans la littérature.
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Tableau Il -7. Comparaison des constantes de vitesse des ré&adtdsralcools avec Cl obtenus
dans ce travail avec la littérature
Alcool T (K) k (10™%? Techniqud Ref
1-Pentanol 298 + 2 2,85+ 0,59 MR Ce travail
298 + 2 2,37 £ 0,29 PLF-FR Garzon et al. (2006)
295+ 2 2,57 £0,25 MR Wau et al. (2003)
295+ 2 2,58 +£0,12 MR Wau et al. (2003)
298 + 2 2,51+0,13 MR Nelson et al. (1990)
2-Pentanol 298 + 2 2,01 +0,45 MR Ce travail
298 +2 2,18 +£0,36 MR Ballesteros et al. (2007)
3-Pentanol 298 + 2 2,11 + 0,55 MR Ce travail
296 £ 2 2,04 £0,19 MR Hurley et al. (2008b)
296 £ 2 2,01+0,21 MR Hurley et al. (2008b)
2en cm moléculég's®
® MR : Méthode Relative; PLP-FR : Photolyse Lasds&erFluorescence Résonante

Nos valeurs ont été comparées avec celles obtgranatautres auteurs comme le montre le
tableau IlI-7. Nelson et al. (1990) ont détermia&dnstante de vitesse de la réaction de Cl +
1-Pentanol () par méthode relative. lls ont utilisé le cycloaeg comme composé de
référence et ont obtenu k = (2,51 + 0,13) %%dn*® moléculé' s*. Wu et al. (2003) ont aussi
mesuré la constante de vitesse de la réaction tek@nt+ Cl par la méthode relative avec
deux références différentes, le propane et le bgslane, et ont obtenu respectivement
k = (2,57 + 0,25) x 18’ et k = (2,58 + 0,12) x I8 cm® moléculé' s*. Notre résultat (k =

(2,85 + 0,59) x 18" est en bon accord les déterminations antérieures.

Les deux autres réactions n’ont fait I'objet quen# seule étude chacune. La réaction Cl + 2-
Pentanol (k) a été étudiee préecédemment par Ballesteros @0fl7) par la méthode relative
en utilisant le 1,3-butadiene comme référence éseltat obtenu était k= (2,18 + 0,36) x40
cm® moléculé' s qui est en trés bon accord avec la constante tdesei mesurée dans ce

travail, k = (2,01 + 0,45) x 1§ cm® moléculé' s™.

Concernant la constante de vitesse de la réactéddl dwvec le 3-Pentanol gk cette étude a
éte comparée avec celle de Hurley et al. (2008bdmjuutilisé la méthode relative avec deux

références, I'éthéne et le propéne, et ont obtespectivement k = (2,04 + 0,19) xf0et
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k = (2,01 + 0,21) x 1& cn?® moléculé* s* qui sont en excellent accord avec la valeur

mesurée dans ce travail k = (2,11 + 0,55) *°0on® moléculé*s™.

Les incertitudes sur les constantes de vitesse3defcools avec Cl dans la littérature

représentent 2 fois I'écart-type résultant dedesales moindres carrés et ne comprennent pas
une estimation des erreurs sur les constanteseksgides références. Tandis que dans notre
travail, nous avons pris en compte les incertitigledes constantes de vitesse des références

utilisées.

[1I.A-3. Constantes de vitesse estimées par la mé&ttie SAR

La méthode SAR d’Atkinson [Kwok et Atkinson, 19988t décrite en détail en annexe llI,

seule une breve description sera donnée ici.

La SAR permet d’estimer les valeurs des constatgestesse de nombreux COVs avec OH.
Elle attribue a chaque groupement hydrocarbonévaleeir de constante de vitesse dépendant
des groupements fonctionnels voisins. La consttottde est obtenue en prenant la somme
des constantes calculées pour chacun de ses grenfsepnimaire (-Ch), secondaire (-CiH)
et tertiaire (>CH-).

K (CHs-X) = Kprim X F (-X)

K (X-CH2-Y) = Kgec X F (-X) X F (-Y)

K (X-CH (Y)-Z) = ker X F (-X) X F (-Y) X F (-2)

Les valeurs de Jm, kseo ker €t ko €xprimées en chrmoléculé' s*, ont été estimées par
Kwok et Atkinson, (1995) a 298 K :
Kprim = 0,136 x 107 Ksec= 0,934 x 10%, ke = 1,94 x 10%, kow = 0,14 x 107

Le tableau suivant rassemble les valeurs des factlusubstitution que nous avons utilisées

au cours de ce travail :
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Tableau Il -8. Méthode SAR : Valeurs des facteurs de substitigiofonction de la nature du

substituant
Nature du substituant Facteur de substitution a 298 K
-CH; 1
-CH,- 1,23
>CH- 1,23
>C< 1,23
-CH,OH 2,6
OH 2,9

En appliguant ces relations aux réactions 1, 2 e dbtient & 298 K :

Tableau Il -9. Comparaison entre les valeurs estimées par la $AR galeurs mesurées

Alcool Kmesurse(relativey Kmesured@bsolu€) Kesimeepar la SAR
1-Pentanol 1,00 £0,32 0,95+0,14 0,92
2-Pentanol 1,15 +£0,33 1,02 £ 0,07 1,17
3-Pentanol 1,20+ 0,41 1,06 £ 0,08 1,39

210" cnP molécule' s?

On peut également estimer les valeurs des constdatgitesse par la SAR en fonction de la

température en utilisant les termes suivants :

Korim= 4,49 x 10 x T2 x exp (-320/T)
kse= 4,50 x 10 x T2 x exp (253/T)
ker= 2,12 x 10 x T2 x exp (696/T)

F (-CH-) = exp (61,7/T)

En appliguant ces relations aux réactions 1, 2 ehdbtient a différentes températures :
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Tableau Il -1C. Comparaison entre les valeurs estimées par la $AdR galeurs mesurées a
différentes températures en absolue

T (K) klmesurég kestimée SAIg kZmesuréZ kestiméeSAFaz k3mesuréz kestiméeSAFaz
263 - 8,28 - 11,83 - 14,23
273 10,4 8,55 12,6 11,75 10,9 14,04
298 9,1 9,21 9,7 11,75 10,4 13,88
323 9,5 9,99 10,0 12,02 9,5 14,06
348 0,97 10,7 10,2 12,43 8,9 14,43
373 9,3 115 9,3 12,92 9,0 14,9

310" cnPmolécule's?

Les trois figures ci-dessous représentent une caigo® entre les valeurs mesurées et les

valeurs estimées par la SAR pour chaque alcoolétud

Figure I1I-9. Réactions OH avec le 1-Pentanol : Comparaison &#realeurs mesurees et

k (102 cm3 molécule? s7)

H
S
|

i OH + 1-Pentanoal
m k, mesurée
- 0 Kk, estimég,;
: g
- u . n
- i
I I I I I I I
2.4 2.8 3.2 3.6
1000/T (K1)

les valeurs estimées par la SAR
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i OH + 2-Pentanol
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- o k, estimee,
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Figure 111-10. Réactions OH avec le 2-Pentanol : Comparaison &¥realeurs mesurées et
les valeurs estimées par la SAR

] OH + 3-Pentanol
n a k;mesurée
a k,estimég,,
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Figure 111-11. Réactions OH avec le 3-Pentanol : Comparaison &¥realeurs mesurées et
les valeurs estimées par la SAR
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On peut constater que le calcul de la constantigure par cette méthode SAR fournit des
résultats proches de nos mesures expérimentakra@étature ambiante, ce qui n’est pas le
cas aux autres températures, ce qui indiqueraiteartaine limitation de la méthode SAR qui

nécessiterait d'étre rectifiee en améliorant lescfiars de substitution.

[lI.A-4. Conclusions des études cinétiques des réams des alcools avec OH
et Cl

Cette étude fournit les premiéres déterminationsigpanéthode absolue des constantes de
vitesse des réactions de OH avec les alcools safituéliés, qui ont toutes mis en évidence
une dépendance légerement négative des constantéteske en fonction de la température,
ce qui est en conformité avec ce qui a été reguaté@ifférents auteurs sur d’autres réactions
CQOV + OH.

Les valeurs obtenues au cours de ce travail parékhode relative sont en bon accord avec
celles obtenues par la méthode absolue, cellesé&esudans la littérature ainsi qu’avec les

valeurs estimées par la méthode SAR a températb&ate.

Les constantes de vitesse obtenues au cours daved pour les réactions de Cl avec les

alcools saturés étudiés sont également en bondchauec la littérature.

79



[11.B. Etudes mécanistiques des alcools étudiés

Dans cette partie sont présentés les résultatauubters des études de dégradation des trois
alcools (1-pentanol, 2-pentanol et 3-pentanol) agmpar le radical OH.
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[11.B-1. Conditions expérimentales
[11.B-1.1. Conditions opératoires

Les expériences ont été conduites dans la chanebsardilation atmosphérique de volume =
7.3 n? en utilisant la photolyse du méthyle nitrite comsoeirce de radicaux OH. Les études
ont toutes éteé réalisées a température ambiante2@8 + 3 K) et a pression atmosphérique
(P = 760 Torr) dans de l'air sec. Les analyses&ateffectuées par spectrométrie IRTF.
Comme détaillée dans le chapitre Il, une celluldtiméflexion située a lintérieur de la

chambre de simulation permet d’obtenir un trajeioqye de 143,4 m.

L’hexafluorure de soufre (SJqui a été utilisé comme traceur afin de détermiagerte des
composeés par dilution est d’abord introduit a Eimeur de la chambre. Ensuite, on introduit
I'alcool a étudier, et un temps est marqué afirstifeer sa perte aux parois. Aprés on allume
les lampes et on suit la concentration du compas®lant environ 1h. Le méthyle nitrite
(utilisé comme source de OH) est ensuite introgait balayage par un courant d’air en
présence d’'un exces de NO. L'allumage des lamB85anm marque le début de la réaction

avec la production des radicaux OH (voir spectedsdrption en annexe V).

[11.B-1.2. Synthese du méthyle nitrite

La photolyse du méthyle nitrite est une sourceadiéicaux OH frequemment utilisée pour les
études en chambre de simulation [Finlayson-Pitt®ids, 1986]. Elle génere un systeme
chimique plus complexe que le peroxyde d’hydrogéninplique en particulier la présence
d’'oxydes d’'azote. Sa photochimie a été étudiéeatailcpar [Taylor et al. 1980; Atkinson et
al. 1981, Atkinson et al. 1982]. Le mécanisme deégétion de OH a partir de la photolyse du
méthyle nitrite se trouve page 50.

Le méthyle nitrite qui n’est pas commercialisé @it synthétisé au laboratoire. Le dispositif
de synthese est présenté par la figure 111-12 :
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(\msm / H20 (1:1)
D\ (10 ml'10 mi)

He ou N2
{30 ml/‘min)

Evacuation

NaNO2 + H20 + CH30H
l4g  20ml 20ml
KOH CaS04

Eau glacée
Agitateur magnétique

Piege cryogénique

Figure IlI-12. Dispositif de synthése du méthyle nitrite

Il est synthétisé par réaction de l'acide sulfueicu 50% (10 ml d’'EBO; + 10 ml d’eau),
ajouté goutte a goutte sur une solution saturéeitdée de sodium (14 g) et de méthanol a
50% (20 ml de CEDH + 20 ml d’eau) a 0 °C. Un courant d’hélium efrteale méthyle nitrite
formé vers un piége cryogénique a 196 K ; entrddon de synthese et le piege sont
disposés deux barboteurs; I'un, rempli de KOH eaing; piege les vapeurs d’acides et
l'autre, rempli de CaGlpiége I'eau. Au moment de l'injection, le @BINO contenu dans le
piege est réchauffé de fagon a se vaporiser daasipe et dans un cylindre de transfert. Pour
toutes les expériences réalisées dans ce trawailéthyle nitrite était fraichement préparé le

jour méme de I'expérience.

Apres photolyse, on observe la présence de certammsposés qui s’explique par la
dégradation du méthyle nitrite. Parmi ces compo#épeut s'agir essentiellement du
formaldéhyde, du méthyle nitrate, de I'acide fora@gpu encore du carbonate de diméthyle

comme le montrent les réactions suivantes :

Formation de HCHO CIONO + hy — CH30 + NO (7)
CHO+O — HCHO + HG (8)
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Formation de CEDNO.: CHO + NG, — CH;ONO, (9)
Formation de HCOOH :

HCHO + HO$ — HOCHOO° (10)
HOCHOO + HGQ — HOCH,OOH + & (11)
— HCOOH + HO + G, (12)

D’autres composés sont des impuretés contenuésias les produits initiaux, soit dans I'air

zéro. |l s'agit du C@ de I'H,O et du méthanol utilisé pour la synthése.

Trois expériences ont été réalisées pour chacuraldesls étudiés avec introduction d’'une

concentration de [NG} 200 ppm pour chaque expérience.
[11.B-2. Etude de I'oxydation atmosphérique du 1-Patanol

[11.B-2.1. Résultats

Les produits observés par IRTF lors des étudesaddéfgradation du 1-Pentanol sont le
pentanal, le butanal, 'acétaldéhyde ainsi que Hepipnaldéhyde. Le formaldéhyde a
également été identifié mais n’a pas été quardéthé@t donné qu'il peut aussi étre formé par la

photolyse du méthyle nitrite (voir réactions 7 efi-8lessus).

La figure 11l-13 représente les spectres infrarau@ehaque procédure de I'expérience.
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Figure 1lI-13. Spectres FTIR du 1-Pentanol.
En haut : Mélange 1-Pentanol etsSF
Au milieu : Mélange 1-Pentanol, §FCH;ONO et NO ;
En bas : Aprés 60 min d'irradiation

La figure Il1I-14 montre un exemple des profils decentration du 1-Pentanol et des produits

observés au cours du temps.
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Figure IlI-14. Réaction 1-Pentanol + OH : Profils des concentnatidu 1-Pentanol et des
produits au cours de la réaction

La figure 1lI-15 met en relation la concentratioasdproduits identifiés en fonction de la

fraction consommée du 1-Pentanol permettant aiastrdire leur rendement de formation.

Les constantes de vitesse de réaction des COV@Madtilisées pour corriger les rendements

des produits identifiés sont présentées dans lake
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Figure I1I-15. Réaction 1-Pentanol + OH : Rendements des prodiixydation

Les conditions expérimentales ainsi que les rend&ndes produits d’oxydation lors de

chaque expérience sont résumeés dans le tablead. l11-
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Tableau IlI- 11. Réaction OH + 1-Pentanol : Conditions expérimestataendements des
produits
Expérience 1 Expérience 2 Expérience 3 Rendements
finaux
Durée de I'expérience 4h40 5h 4h30
Concentrations initiales 209 228 228
(ppb)
[CH3ONOYJ, (ppb) 955 960 850
T (K) 296 295 294
Variation de la 24 51 21
concentration (%)
Rendements produits (%)
Pentanal 57,3 40,8 44,1 47 + 8
Butanal 24,8 15,7 14,9 19+5
Acétaldéhyde 28,9 16,7 17,3 21+7
Propionaldéhyde 14,3 6,6 10,6 11+4
Bilan carbone (%) 115 66 77 86 = 26

Comme le montre le tableau 1ll-11, le produit magore est le pentanak@7 + 8)%. Lebilan

final en carbone est d8q + 26)%.

Les rendements des produits obtenus sont en bardaewec la littérature. Cavalli et al.
(2000) ont trouvé (40,5 £ 8)% pour le pentanal,1164)% pour le butanal, (18,1 + 4)% pour
'acétaldéhyde et (8,1 + 2)% pour le propionaldéhyideurs expériences ont été effectuées a
(T =298 + 2 K) et a 740 Torr de pression total@rdsynthétique dans une chambre de 480 L
en utilisant 'IRTF (résolution 1 cthet trajet optique 51,6 m) et la chromatographiecav
détection a photo-ionisation et le méthyle nit{i@H;0ONO) comme source de radicaux OH,

en présence de NO.
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[11.B-2.2. Mécanismes d’oxydation du 1-Pentanol

La réaction du 1-Pentanol avec le radical OH preggar I'arrachement d’'un atome H des
groupements —C#1-CH,- et —OH.

La méthode SAR décrite par Kwok et Atkinson (199&ymet d’estimer le pourcentage
d’attaque sur les différents sites : 1% pour laugeanent -OH, 49% pour le -GHen position
1, 17% pour le -CH en position 2 et 3, 14% pour le -gHn position 4 et 2 % pour le -GH

Le radical hydroxyalkyle formé par arrachement @ome H du groupement -GHen
position 1, peut réagir avec, @fin de former le pentanal, comme il peut se d¢mmar puis
réagir avec @pour former un radical peroxyle qui peut ensudi@gir avec NO/R©@et donner
un radical alcoxy. Ce dernier réagira a son towca® pour former le butanal selon le

schéma simplifié présenté ci-dessous :

CHg-CHy-CH»-CH»-CH,(OH)

OH

CHg-CHy-CH,-CHy-'CH(OH)

TN

CHz-CH,-CH,-CH,-CHO CH3-CH,-CH,-CH,  + HCHO
Pentanal 0, Formaldéhyde

\
CHg-CH,-CH,-CH,00

NO
\
CHg-CH,-CH,-CH,0

O,
Y
CHg-CH,-CH,-CHO

Butanal
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Le radical hydroxyalkyle formé, quant a lui, peet @écomposer selon deux processus par
arrachement de l'atome H du groupement >Ckn position 2. Ces processus de
décomposition peuvent conduire soit a la formatianpropionaldéhyde, soit & la formation

du formaldéhyde.

CH3-CH,-CH»-CH,-CH,»(OH)

.

CH3-C Hz—C H2-'CH-CH2(OH)

M

CH3-CH2-'CH2 + CHZ'CHz(OH) CHz(OH) + 'CH2-(CH2)2-CH3
ozl Ozl Ozl ozl
CH3-CH,-CH,00 CHO-CH,(OH) HCHO CH,O0-(CH,)»-CHs
Nol 2-hydroxy-éthanal  Formaldéhyde Nol
CHg-CH,-CH,0 CH,0-(CHy)-CHgz
ozl 021
CHg-CH,-CHO CHO-(CHy),-CHg
Propionaldéhyde Butanal

Le radical hydroxyalkyle peut également se formar prrachement de I'atome H du

groupement -CH en position 3, et dans ce cas se décomposerrmaterfae I'acétaldéhyde

selon le schéma ci-dessous :
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CHa3-CH,-CH,-CH,-CH,(OH)

OHl

CHy-CHy-"CH-CH,-CH,(OH)

A
Y

CHs-CH, + "CH,-CH,-CH,(OH)

02 OZ

\ \

CH5-CH,00 CH,00-CH,-CH,(OH)

NO NO

\ \
CH5-CH,O CH,0O-CH,-CH,(OH)

02 02

\ \
CH;-CHO CHO-CH,-CH,(OH)
Acétaldéhyde 3-hydroxypropanal

[11.B-2.3. Conclusion

D’aprés les résultats obtenus dans ce travail et de la littérature, la voie réactionnelle
prédominante serait I'arrachement d’un hydrogéenegduwpement -ChH en position 1, qui

conduit a la formation du pentanal a 49 % de redétiotale, ce qui est en excellent accord
avec le rendement expérimental obtenu de 47 %auges produits pouvant étre formeés par
'arrachement d’'un H sont 'acétaldéhyde, le propioléhyde, le butanal et le formaldéhyde.

Ce dernier proviendrait aussi d’autres sourcest{yse du méthyle nitrite).
[11.B-3. Etude de I'oxydation atmosphérique du 2-Patanol

[11.B-3.1. Résultats

Les produits observés pour la dégradation du 2aehsont la 2-pentanone, I'acétaldéhyde

ainsi que le propionaldéhyde.

La figure 1ll-16 représente les spectres infrarau@gehaque procédure de I'expérience.
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Figure I11-16. Spectres FTIR du 2-Pentanol.
En haut : Mélange 2-Pentanol etsSF
Au milieu : Mélange 2-Pentanol, §FZH;ONO et NO ;
En bas : Aprés 60 min d’irradiation

La figure 1lI-17 montre un exemple des profils decentration des réactifs et des produits

observés au cours du temps.
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Figure I1I-17. Reéaction 2-Pentanol + OH : Profils des concentnatidu 2-Pentanol et des
produits au cours de la réaction

La figure 11I-18 met en relation la concentratioesdproduits identifiés en fonction de la

fraction consommée du 2-Pentanol permettant aiestrdire leur rendement de formation.
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Figure 111-18. Réaction 2-Pentanol + OH : Rendements des prodioixydation

Les conditions expérimentales ainsi que les rend&saes produits d’oxydation déterminés

lors de chaque expérience sont résumeés dans éatabl-12.
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Tableau llI- 12. Réaction OH + 2-Pentanol : Conditions expérimestataendements des

produits

Expérience 1 Expérience 2 Expérience 3
Durée de I'expérience 3h 3h 5h30
Concentrations &t 580 689 813
(ppDb)
[CH3sONOJo (ppb) 1606 1363 1302
T (K) 297 298 297
Variation de la 69 61 61

concentration (%)

Rendements produits (%)

2-Pentanone 42,1 19,3 18,1

Acétaldéhyde 32,2 13,2 20,8
Propionaldéhyde 10,2 9,5 5,6
Bilan carbone (%) 61 30 30

Baxley et Wells (1998) ont obtenu (41 = 4)% pour2ld&entanone, (14 2)% pour le
propionaldéhyde et (40 + 4)% pour I'acétaldéhydes @uteurs avaient conduit leur étude en
utilisant une chambre de simulation de 100 L erohéfles analyses étaient menées avec un
systeme CG/SM/IRTF. La photolyse du méthyle nitrdtimit utilisée comme source de
radicaux OH en présence d'un exces de NO. Les iexyés ont été faites a (T = 297 £ 3 K)
et (P =760 Torr) d’air sec.

Du fait de la non-reproductibilité des résultatse mouvelle série d’études est prévue.

[11.B-3.2. Mécanismes d’oxydation du 2-Pentanol

La réaction de OH avec les alcools se fait parcagment d’'un atome d’hydrogene comme il
a été décrit lors de I'étude de OH avec l-pentabel.2-pentanol comme le 1-pentanol
dispose deplusieurs sites d’attaque, cependant la voie palei d’attaque est I'arrachement
de I'atome d’hydrogéne du carbone portant la famc{-OH). Ainsi, le radial hydroxyalkyle
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formé par cet arrachement réagit avecafin de former la 2-Pentanone. Il peut également s

décomposer et donner du propionaldéhyde.

CH3-CH,-CH,-CH(OH)-CHj
OH

CH3-CH,-CH,-"C(OH)-CH,

@) O,
CH5-CH,-CH,-CO-CH,; CH;-CH,-CH»-C(0,)(OH)-CH,
2-Pentanone
NO

Y
CH3-(CH,),-CO(OH)-CH,

CHyCH,CH, +  COOH-CH

0, Acide acétique

CH3;-CH,-CHO
Propionaldéhyde

Un radical hydroxyalkyle peut étre formé égalempat arrachement de I'atome H du
groupement -Cht en position 3, réagit avec, @fin de former I'acétaldéhyde selon le schéma

ci-dessous.
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CH3-CH,-CH,-CH(OH)-CHs

OHl

CHy-CH,-"CH-CH(OH)-CH;

ozl

CH3-CH,-HCOO-CH(OH)-CH

Nol

CHy-CH,-HCO-CH(OH)-CH,

CHs'CH, + CHO-CH(OH)-CH;
0, 2-hydroxy-propanal

CH5-CH,00

Nol

CH5-CH,O
02

CH5;-CHO
Acétaldéhyde

[11.B-3.3. Conclusion

Le produit majoritaire formé est la 2-Pentanone pamrachement d’'un hydrogene du
groupement -Chkt en position 2. Le pourcentage de formation d2-pentanone calculé par
la SAR est de 76 %, néanmoins la valeur du rendemegen de nos expériences pour ce
méme composé est de 27 %. Chew et Atkinson (199§gesent des effets d'activation du
OH moindres que ceux prévus par la SAR, en raisoladoncurrence pour la formation de
'acétaldéhyde et du propionaldéhyde. Cependaant éonné les écarts entre les rendements
obtenus pour les différentes expériences (qui péanmt étre dus a une quantité insuffisante de
méthyle nitrite), les pourcentages de formation glesluits calculés par la SAR ainsi que le
peu d'expériences réalisées, ces résultats ne pewdtee que préliminaires. D’autres

expériences seront nécessaires afin d’affiner égtie et améliorer les rendements.
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[11.B-4. Etude de I'oxydation atmosphérique du 3-Patanol

[11.B-4.1. Résultats

Les produits observés pour la dégradation du 3aRehsont la 3-pentanone, I'acétaldéhyde

ainsi que le propionaldéhyde.

La figure 111-19 représente les spectres infrarau@ehaque procédure de I'expérience.

124

Meélange 3-Pentanol et SFs

0117 Meélange 3-Pentanol, SFs, CHsONO et NO

Figure 11I-19. Spectres FTIR du 3-Pentanol.
En haut : Mélange 3-Pentanol etsSF
Au milieu : Mélange 3-Pentanol, §FCH;ONO et NO ;
En bas : Aprés 60 min d’irradiation
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La figure 11I-20 montre un exemple des profils dmcentration des réactifs et des produits
observés au cours du temps.

800
m‘m“ 4 3-Pentanol
- ““‘“wmu. x 3-Pentanone
[oas, < Ethanal
S, ¢+ Propanal
600 = e,
A““‘
:a <« - . AA‘AAA
Q - Avant Apres irradiation *s,
o g,
= s,
S sy,
E 400 ==
1<
(]
(@]
c
(@) -
O
200 =
2DIENX
s ‘,.,....M:»"":"’ “ e SHAr PR R II T ]
0 T | - | T | T
9:36:00 12:00:00 14:24:00 16:48:00 19:12:00

Temps [hh:mm]

Figure 111-20. Réaction 3-Pentanol + OH : Profils des concentnatidu 3-Pentanol et des
produits au cours de la réaction

La figure 1lI-21 met en relation la concentratioesdproduits identifiés en fonction de la

fraction consommée du 3-Pentanol permettant aiestrdire leur rendement de formation.
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Figure IlI-21. Réaction 3-Pentanol + OH : Rendements des prodiixydation

Les conditions expérimentales ainsi que les rend&sraes produits d’oxydation déterminés

lors de chaque expérience sont résumés dans éatabl-13.
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Tableau IlI- 13. Réaction OH + 3-Pentanol : Conditions expérimestataendements des
produits
Expérience 1 Expérience 2 Expérience 3  Rendements
finaux
Durée de I'expérience 5h 4h15 4h
Concentrations &t 675 664 713
(ppb)
[CH3ONOJ, (ppb) 1037 961 1066
T (K) 296 295 295
Variation de la 38 14 15
concentration (%)
Rendements produits (%)
3-Pentanone 54,7 56 44.5 52+6
Acétaldéhyde 42,2 25,9 41,7 37%9
Propionaldéhyde 25,7 31,7 21,4 265
Bilan carbone (%) 87 85 74 8217

Comme le montre le tableau 11I-13, le produit magore est la Fentanone (52 = 6)%. Le

bilan final en carbone est de (82%)%.

Les rendements des produits obtenus sont en tresdmwmrd avec la littérature. Hurley et al
(2008b) ont trouvé (58 + 3)% pour la 3-pentano3&, £ 2)% pour I'acétaldéhyde et (28 +
2)% pour le propionaldéhyde. Les expériences anté@dlisées dans un réacteur en Pyrex de
140 L avec analyse par IRTF (résolution 0,25'@ntrajet optique 27,1 m). Les radicaux OH
ont été produits par la photolyse de LLMO en présence de NO dans I'dies expériences
ont été faites a (T =296 + 2 K) et (P = 700 Targir.

[11.B-4.2. Mécanismes d’oxydation du 3-Pentanol

La réaction du 3-Pentanol avec le radical OH precgdr arrachement d’un atome H des
groupements —C41-CH,- et —OH.
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Le radical hydroxyalkyle formé par attaque du gempnt —CH- en position 3, réagit avec
O, afin de former la 3-Pentanone et H@e radical peut aussi s'ajouter a@ur former un
radical peroxyle qui peut ensuite réagir avec NQ/Btdonner un radical alcoxy. Ce dernier

pourra se décomposer et former de I'acétaldéhylde s&schéma suivant :
CH4-CH,-CH-OH-CH,-CH,

OHl

CHy-CH,-"C(OH)-CH,-CHs
o 0,

CH3-CH,-CO-CH,-CHg CH5-CH,-COO-OH-CH-CH;,
3-Pentanone NOl

CH;-CH,-CO-OH-CH,-CH,4
CH5-CH, + CHO-OH-CH-CHg
Hydroxy-propanone

CHy-CH,00

Nol

CHy-CH,O
o)

CH5;-CHO
Acétaldéhyde

Le radical hydroxyalkyle, formé par arrachementl'deome H du groupement -GHen
position 2, réagit exactement selon le méme prosegse celui du dessus et conduit a la

formation du propionaldéhyde.
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CHg-CH,-CH(OH)-CH,-CH,

OH l
CHy-"CH-CH(OH)-CH,-CHs

|

CH5-HCOO-CH(OH)-CH-CH;

NOl
CH,-HCO-CH(OH)-CH-CH;
)
CH,-CHO + "CH(OH)-CH,-CH,
Acetaldéhyde ozl

CHO-CH,-CH;,4
Propionaldéhyde

[11.B-4.3. Conclusion

Le produit majoritaire pour la réaction du 3-Pentann OH est la 3-pentanone avec un
rendement de 52 %, formée par l'arrachement d'udrdgene du groupement -CH- en

position 3. Ce rendement est conforme a la valaloutee par la SAR qui est de 62 %.

La valeur de lI'acétaldéhyde calculée par la SARdesB85 % et est en trés bon accord avec

celle mesurée qui est de 37 %.

En raison du peu de consommation du 3-Pentanalfrd®expériences seront réalisées pour

améliorer les résultats et affiner cette étude.

[11.B-5. Conclusion des études mécanistiques

Le radical OH réagit avec les alcools par l'arrawbet d'un atome H principalement du
carbone portant la fonction alcool (-OH), les alsoétudiés étant des molécules avec

plusieurs sites d’arrachement possibles.
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La quantification des produits permet l'identificet des mécanismes de réaction de ces

alcools dans l'atmosphere.

Pour le 1-Pentanol, les rendements des produitéaizion sont : pentanal{ + 8)%, butanal
(19 + 5)%, l'acétaldéhyde (21 + 7)% et le propiatédlyde (11 * 4)%.

Pour le 2-Pentanol : 2-pentano@g ¢ 13)%, I'acétaldéhyde (22 + 9)% et le propiciéalyde
(9 £ 2)%.

Enfin pour le 3-Pentanol: 3-pentanong2(+ 6)%, l'acétaldéhyde (37 = 9)% et le
propionaldéhyde (26 * 5)%.

Ces études n’étant pas reproductibles, ces résudtamt considérés préliminaires. Une
nouvelle série d’études est prévue afin de finaksetravail et améliorer les rendements des

différents produits de dégradation des trois akétlidiés.
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C. Cinétiques des reactions des esters

Les constantes de vitesse des réactions de OH tamviscesters (éthyle butyrate, éthyle
propionate et propyle propionate) ont été déterggnén utilisant les deux techniques
expérimentales, PLP-FIL et CSA et celles des réastiavec Cl ont été mesurées par la
méthode relative :

OH + CH(CH,).C(0)OGHs  — Produits k )
OH + CHCH,C(O)O(CHy),CH; — Produits k (8)
OH + CHCH,C(O)OGHs — Produits K 9)
Cl + CH(CH,).C(O)OGHs  — Produits Ko (10)
Cl + CHCH;C(O)O(CH).CH; — Produits kK (11)
Cl + CHCH;C(O)OGHs — Produits ke (12)

Nous présentons d’abord les résultats obtenus gandthode relative (CSA) puis ceux
obtenus par la méthode absolue (PLP-FIL) pour éestions de OH avec les trois esters.
Enfin, nous présenterons les constantes de vitdgsaues pour les réactions de Cl avec ces

mémes esters.
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[11.C-1. Réactions des esters avec OH

[11.C-1.1. Etude par la méthode relative

Ces mesures ont été réalisées a température ambf@nt 298 + 2 K) et pression
atmosphérique (P = 760 Torr). Tous les composésimmntres bonne stabilité lorsqu’ils sont

introduits dans la chambre non éclairée en présagmt$O, durant 30 & 60 min.

Les figures 111-22 et 11I-23 présentent la dispianit des esters en fonction de la disparition des

composeés de référence en présence des radicaux OH.

1

Esters+OH
H Ethyle Butyrate
& Ethyle Propionate
0.8 | 4 Propyle Propionat

o
o
]

0.4

In([Ester]/[Ester],)

0 0.4 0.8 12 16 2
In([Ref] /[Ref])

Figure 1lI-22. Réactions OH avec les esters en utilisant 'heptaneme référence
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Esters+OH
N Ethyle Butyrate
@ Ethyle Propionate
A Propyle Propionate

In([Ester]/[Ester],)

0 0.4 0.8 1.2 B
In([Ref] /[Ref],)

Figure 111-23. Réactions OH avec les esters avec le pentane coéférence

Les difféerentes conditions expérimentales ainsi dge résultats pour les trois esters
étudiés avec OH sont résumés dans le tableau llldslvaleurs des constantes de vitesse (en
cm® moléculé' s1) des réactions de OH avec les composés de rééariisées dans ce

travail sont des valeurs recommandées :

k (Pentane + OH) = (3,96 + 0,79) x 0 Calvert et al. (2009)
k (Heptane + OH) = (6,5 + 1,3) x 19 Calvert et al. (2009)

106



Tableau IlI- 14. Réactions OH + esters : Conditions expérimentdlesrestantes de vitesse
mesurées a 298 +2 K
Ester [Esteq Référence [Réf)] Nombre | KestefKref Kester
(ppm) (ppm) exp (10%9)°
Ethyle 49 Pentane 113 3 1,11+40,03 | 4,47 £ 0,54
Butyrate 53 126 1,14+0,03
52 117 1,14+0,04
51 Heptane 140 2 0,66+0,01 | 4,29 +£ 0,49
52 126 0,68+0,01
Propyle 101 Pentane 119 3 0,79+0,05 | 3,33 +0,53
Propionate, 50 133 0,86+0,04
106 110 0,86+0,08
50 Heptane 122 3 0,57+0,02 | 3,57 £ 0,39
53 100 0,55+0,01
52 100 0,55+0,02
Ethyle 51 Pentane 77 3 0,66+0,01 | 2,38 £ 0,34
Propionate| 51 92 0,66%0,01
50 68 0,57+0,01
49 Heptane 76 3 0,35+0,01 | 2,27 £ 0,26
53 70 0,35+0,01
51 70 0,35+0,01
@ Les,: incertitudes correspondent a une fois I'éyae-résultant de la méthode des moindres
carrés
en cnf moléculé' st

Pour chaque ester, nous avons mesuré les constaméigues de réaction en utilisant deux

références différentes, afin de s’affranchir desbfgmes liés aux réactions possibles entre les

produits ainsi que des probléemes analytigues (pogéions des pics). Les constantes

cinétiques de réaction sont ensuite déterminéeslgpanoyenne de toutes les constantes

cinétiques de réaction obtenues avec les difféseéférences :

k;= (4,38 + 0,51) x 1& cn?® moléculé's*
kg= (3,45 + 0,46) x 1& cn® moléculés*
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ko= (2,32 + 0,30) x 18* cn® moléculé's*

I11.C-1.2. Etude en PLP-FIL

Les mesures des constantes de vitesse des réadtidDsl avec les esters ont été réalisées
dans un domaine de température 253-373 K et dasipre$00-104 Torr, I'énergie du laser
était entre 10 et 29 mJ et [OH] = 1,5-4,1 en mdéami’. Les droites de pseudo-premier
ordre obtenues a température ambiante sont présetd@s la figure IlI-24. Les constantes de

vitesse des réactions de OH avec les esters souitele des pentes de ces droites.

A Propyle Propionat

I Ethyle Butyrate %
@ Ethyle Propionate

3000 =

2000 -

k'K, (1)

1000 =

] I ] I ] I ] I ]
0 2E+014 4E+014 6E+014 8E+014 1E+81
[Ester] molécule cm3

Figure IlI-24. Réactions OH + Esters : droites du pseudo-premirea 298 K

Les conditions expérimentales détaillées ainsilgsi@ésultats obtenus sont présentés dans les

tableaux IlI-15, I11-16 et IlI-17.
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Tableau IlI- 15. Réaction OH + Ethyle Butyrate : Conditions expéma¢es et résultats

T (K) P (Torr) [Ethyle Butyrate] | k'o(s™V) K (s k7 + 20

(1042 (1013
264 100-102 10,1-80,4 55 697-5670 6,65+ 0,71
265 100-102 5,01-74,7 78 322-5151 6,73 +£0,91
273 101-102 4,95-58,4 56 292-3224 5,49 0,42
274 101-103 9,88-78,7 59 621-4448 574 +£0,49
297 101-103 9,08-71,9 79 517-3133 4,38 £ 0,21
298 102-104 9,47-75,0 105 553-3255 4,33 +0,40
323 100-102 8,30-65,9 82 450-2793 4,24 +£ 0,25
102-104 8,70-69,3 215 511-2952 4,06 £ 0,22
349 101-103 7,74-61,2 93 408-2477 3,94+0,18
350 102-104 8,11-64,0 98 447-2425 3,70+ 0,12
373 101-102 7,46-59,1 128 395-2129 3,50 £0,3b

@ en molécule cm

® en cm moléculé* s*
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Tableau llI- 16. Réaction OH + Propyle Propionate : Conditions expéntales et résultats

T (K) P (Torr) [Propyle Ko(sh k' (s ks + 20
Propionate] (18)? (1013°
263 101-103 4,58-76,8 63 282-3682 4,63 £ 0,31
274 100-103 4,39-74,0 80 261-3214 4,25 £ 0,20
300 101-103 4,02-67,3 93 206-2292 3,38 +£0,19
101-103 8,63-68,7 70 318-2229 3,19+£0,25
323 101-103 3,72-62,6 80 179-2131 3,31+£0,17
101-103 7,99-63,6 79 334-2509 3,12 £ 0,27
348 101-103 3,44-58,1 154 236-1952 3,09 +0,08
101-103 7,44-59,1 77 288-1924 3,05+£0,19
371 102-104 3,27-54,8 93 183-1819 3,14 +£0,11
102-103 6,94-55,2 70 274-1759 3,01 +£0,20

@ en molécule cm
® en cm moléculé* s

Tableau IlI- 17. Réaction OH + Ethyle Propionate : Conditions expéritales et résultats

T (K) P (Torr) | [Ethyle Propionate] k'o(s™) k (s ko * 20
(10%%)° (10%9°
253 100-102 5,87-54,9 59 208-1768 3,02 + 0,41
263 100-103 5,52-93,2 82 230-2698 2,78 + 0,20
273 100-102 5,34-89,7 90 232-2414 2,57 0,11
298 101-103 4,93-82,9 108 217-1964 2,26 +0,14
101-103 10,2-81,5 79 337-2015 2,33+0,22
323 100-103 4,56-76,1 76 183-1655 2,12 £0,10
101-103 9,55-75,5 82 302-1633 2,11 +0,17
350 101-103 4,19-70,7 96 175-1476 2,00 0,08
101-103 8,83-69,9 83 263-1538 2,06 £ 0,14
373 101-103 3,87-65,8 84 152-1398 2,00 + 0,08
101-103 8,19-65,0 69 259-1247 2,00+£0,11

@ en molécule cm
® en cm moléculé* st
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Les mesures en fonction de la température nous gbenmh de déterminer I'expression
d’Arrhenius a partir de la représentation In(k) &£T) qui fournit le facteur pré-exponentiel
A et le facteur de température E/R. Les droitesridii@nius (k = A exp (-E/RT)) obtenues
pour les trois esters étudiés entre 253 et 373K @m@sentées dans les figures 111-25, 111-26 et
1-27.

T T T I T T T T

® Wallington et al. (1988), FP-RF
B Ferrari et al. (1996), RR(n-C8H18)
@ This work, PLP-LIF
—— This work, Arrhenius fit
% This work, RR

N
o

[EnN

OH + C3H7C(0)OC,Hs5

10" x k(OH + C3H7C(O)OCoHg), cm’ molecule™ s™
S

=

T T T T [ T T T T [ T T T T

2,5 3,0 3,5 4.0
1000/T, K™

Figure 1lI-25. Réaction OH + Ethyle Butyrate : Constantes de sé@esn fonction de la
température (265-373 K) et comparaison avec kréitture
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20 T T T T T T T T T T T T T

@® Wallington et al. (1988b), RR
€ This work, PLP-LIF
® This work, RR

= This work, Arrhenius fit

[EnY

OH + C2H5C(O)OC3H7

10" x k(OH + CoH5C(0)OC3H7), cm’ molecule™ s™
D

=

T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T

2,5 3,0 3,5 4.0
1000/T, K*

Figure I11-26. Réaction OH + Propyle Propionate: Constantes @ssé en fonction de la
température (263-371 K) et comparaison avec kréditture
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Figure IlI-27. Réaction OH + Ethyle Propionate : Constantes dessé en fonction de la
température (253-373 K) et comparaison avec kréditture

Les expressions d’Arrhenius correspondantes obsepower k, ks et ky sont les suivantes :

k; = (7,7+3,2) x 18° exp [(549+129)/T] (265-373) K
ke= (1,1#0,3) x 10% exp [(367+134)/T] (263-371) K
ko= (7,8+1,8) x 10 exp [(330+68)/T] (253-373) K

Les incertitudes sur les parameétres d’Arrheniug E/R sont respectivementA = 2Aca et
A(E/R) = ZTE/R.
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Tableau llI- 18 Constantes de vitesse des réactions des ester®#élaimsi que les parametres d’Arrhen

obtenus dans ce travail et dans la littérature

Ester T (K) k (10°° | Domaine| A E/R Technique Ref
de T (K) | (10%3P° (KhHP c
Ethyle 298+ 1| 4,33+£0,40| 263-373 | 0,743,2| -(549+129)| PLP-FIL Ce travail
Butyrate | 298 +2| 4,38 +0,51 - - - MR Ce travall
295+2| 4,37+0,42 - - - MR Ferrari et al.
(1996)
296 4,94 + 0,38 - - - PE-FR | Wallington et al.
(1988b)
Propyle | 300+1| 3,28 +0,28| 263-371| 1,1+0,3| -(367+134) | PLP-FIL Ce travall
Propionate| 298 + 2| 3,45 + 0,46 - - - MR Ce travalil
296 4,02 +0,32 - - - PE-FR | Wallington et al.
(1988b)
Ethyle 298+1| 2,30+0,18| 253-373| 0,8+1,8| -(330+68) | PLP-FIL Ce travall
Propionate| 298 + 2| 2,32 £ 0,30 - - - MR Ce travalil
292 1,76 £ 0,25 - - - MR Campbell et al.
(1978)
296 2,14 + 0,30 - - - PE-FR Wallington et al.
(1988b)

2en cn? moléculé's?
P Les incertitudes sur A et E/R sont respectiverteft 2Acina et A(E/R) = e

¢ PLP-FIL : Photolyse Laser Pulsée-Fluorescenceit@gar; MR : Méthode Relative; PE-FR : Photoly

Eclair-Fluorescence Résonante

Les valeurs des constantes de vitesse des réadi#o@dd avec I'éthyle butyrate, le propyle

propionate ainsi que I'éthyle propionate ont été&unées au cours de ce travail par les deux

techniques absolue et relative a température amebfir- 298 + 2 K) et sont en bon accord :

kza= (4,33 + 0,40) x 1& cm® moléculé' s*
ksa= (3,28 + 0,28) x 16 cn® moléculée' s
koa= (2,30 + 0,18) x 16 cm® moléculé's™*
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kxa €tant les constantes de vitesse mesurées pathadeéabsolue etkcelles mesurées par

la méthode relative.

kzp= (4,38 + 0,51) x 1& cn?® moléculé's?
keo= (3,45 + 0,46) x 18 cm® moléculé's*
kob= (2,32 + 0,30) x 18 cm® moléculé' s*

Nos valeurs ont également été comparées avec obllesues par d’autres auteurs comme le
montre le tableau III-18. Ferrari et al. (1996) aldterminé la constante de vitesse de la
réaction de OH + Ethyle Butyratesjkpar méthode relative. lls ont utilisé I'heptarmmne
composé de référence et ont obtenu (4,37 + 0,4Z)'%cm® moléculé' s*. Cette valeur avec
celle qu’on a trouvée dans ce travail (4,38 + 0610 par méthode relative sont en parfait
accord. Wallington et al. (1988b) ont aussi mesetée constante de vitesse par la technique
de photolyse éclair-fluorescence résonante etlatena (4,94 + 0,38) x 1Fcm®moléculé's

1.

Pour la réaction OH + Propyle Propionatgykla seule donnée disponible dans la littérature
est la constante de vitesse mesurée par Wallingtaad. (1988b), qui par la méthode de
photolyse éclair-fluorescence résonante ont ob(ér@2 + 0,32) x 18 cm® moléculé' s™.

Cette valeur est en assez bon accord avec notrtaté$3,45 + 0,46) x I& cm® molécule'

s’

Concernant la constante de vitesse de la réacdcHl avec I'éthyle Propionate;f cette
étude a été comparée avec celle de Wallington. gtL888b), qui ont utilisé la technique
photolyse éclair-fluorescence résonante et ontnobtme valeur de (2,14 + 0,30) x fem®
moléculé' s* qui est en bon accord avec celle mesurée dansealt(2,32 + 0,30) x I

cm® moléculé' s*. La valeur de Campbell et al. (1978) est infégedrcelle trouvée dans ce
travail ainsi qu’a la littérature, leur constanteuitesse est suspecte du fait de la validité de la
technique expérimentale utilisée. La constante itlesse de la réaction OH + COV est
déterminée par une méthode relative, qui consistesurer les quantités de €formeé en fin

de réaction, dans des mélange®©#NO,/CO/COV [Campbell et al. (1975)]. Il s’ensuit un
mécanisme en chaine, initié par la réaction (aguel participent les réactions de

propagation, (b) et (c), et les réactions de teamson, (d) et (e), suivantes :
HO, + NO, — OH + HNG; (@)

OH+CO—-CO+H (b)
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H + NQ — OH + CO (©)
OH+NQ +M— HNOs; + M (d)
OH + COV— Produits (e)
Aussi, leurs valeurs ont toujours été inférieureslées de la littérature.

Les incertitudes sur les constantes de vitesse3desters avec OH dans la littérature
représentent 2 fois I'écart-type résultant destesodes moindres carrés. Tandis que dans
notre travail, les incertitudes comprennent un@mnegion des erreurs sur les constantes de
vitesse des références utilisées.

Cette étude fournit les premiéres dépendancesngpétature pour les réactions de OH avec
les trois esters étudiés. Comme montré sur legegguil-25, 26 et 27, des dépendances
négatives des constantes de vitesse des réactidoeaion de la température sont observées,
avec des valeurs de E/R de -(549+129) K, -(367+X34} -(330+68) K respectivement pour
I'éthyle butyrate, le propyle propionate et I'éthypropionate. Ces dépendances peuvent étre

expliquées de la méme fagon que pour les alcools.

Les parametres d'Arrhenius obtenus pour la réaderdicaux OH avec une série d'esters

saturés dans des travaux antérieurs et dans ea saut reportés dans le tableau I11-19.
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Tableau II- 1. Quelques parametres d’Arrhenius obtenus pour adetigh de OH avec des
esters saturés dans la littérature et dans celtrava
Ester Domaine de T (K) A (19)° E/R (K%
n-propyle formate 253-372 1,65%0,45 -(42+78)
HC(O)GHy>
Ethyle acétate 243-369 2,310,2 -(131+28)
CH3C(O)OGHs
Méthyle propionate 253-372 1,45+0,42 -(148+86)
C,HsC(O)OCH;
Méthyle butyrate 263-372 0,96+0,29 -(380+91)
C3H/,C(O)OCH;
n-propyle butyrate 273-372 0,19+0,05 -(400+80)
C3H/,C(O)OGH>
n-butyle butyrate 273-372 0,54+0,33 -(180+£194)
C3H/C(O)OCGHy
Méthyle valérate 263-372 1,37+0,64 -(401+142)
C4H,C(O)OCH;
Ethyle butyrate 263-373 0,77+3,2 -(549+129)
CH3(CH,)2.C(O)OGHs
Propyle propionate 263-371 1,1+0,3 -(367+134)
CH3CH,C(0O)O(CH,),CHj3
Ethyle propionate 253-373 0,78+1,8 -(330+68)
CH3CH,C(O)OGHs
2en cm moléculé's®
Les données des différents esters proviennenttddessdglLe Calvé et al. 1997a, 19971];
[El Boudali et al. 1996]; [Wallington et al. 1988].

Une dépendance négative en fonction de la tempérptwr la réaction des radicaux OH
avec les esters, possédant au moins un groupe@idsnteou > CH- dans leur molécule, a été
observée dans des études antérieures et dansaié tra

Par I'étude cinétique des radicaux OH avec desestig-rank et al. 1998], Wallington Kurylo
ont signalé une amélioration considérable de letrété du groupement n-propyle et n-butyle
dans un composeé carbonyle par rapport a leur witgatians des alcanes non substitués. lls

ont proposé que cette amélioration de la réactieg@lte de la coordination de I'attaque du

117



radical OH au groupement carbonyle par une intera€-O entre I'attaque de OH et le
groupement carbonyle. Cependant, en termes deegdlieation, 'amélioration de la
réactivité dans l'acétone serait serait faible dwanation d'un cycle a cing membres de
l'abstraction a I'atome-carbone. Une explication plus satisfaisante suaggpar Frank et al .
[54] était que le groupement carbonyle amélione&tivité le long de la chaine d'alkyl, non
par interaction d’'un atome O-O, mais par une liaispdrogene entre l'attaque du radical OH
et le groupement carbonyle. Sur cette base, détatansition de la réaction de l'acétone avec
OH est stabilisée par une liaison hydrogene a ale@ysix chainons.

Sur la base des études antérieures faites pooomegosés organiques, et compte tenu de la
complexité du groupement fonctionnel ester, comtenae partie acyle et une partie alcoxy
dans leur molécule, on présume qu'il peut exigterautre voie en paralléle a I'abstraction
directe de I'atome d’hydrogene se produisant &ensla stabilisation de I'état de transition de
la réaction des radicaux OH avec des esters satuinég| état de transition est stabilisé par la
liaison hydrogéne pour former un produit d'addi#osept chainons, qui facilite I'astraction
de I'atome H en position d'un groupement alcoxy. Avec les changements aledittons de
réaction, ce produit d'addition peut se décomppaescission de la liaison oxygene-
hydrogene pour former des composés anhydridess démposer en sens inverse pour

redonner les réactifs.

0 - Sy 0 0

@)
+ —_— E—
o RHKOAE{{?) /gxo/c/iRz I

[11.C-2. Réactions des esters avec Cl

Les figures I11-28 et 111-29 représentent la dispan des esters en fonction de la disparition

des composés de référence :
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Esters+Cl
@ Ethyle Propionate
A PropylePropionate
B Cthyle Butyrate

0.8 —

In(| Ester],/|Ester],)

In([Ref],/[Ref],)

Figure I11-28. Réactions Cl avec les esters en utilisant I'heptameme référence

1.2
Esters + Cl
M Ethyle Butyrate X (2)
_| | ® Ethyle Propionate

A Propyle Propionat
9]
0
.
5
0
u,
=
= 0.4 =

X(Y2)
0
|
0 0.5 1 15 2 25
In([Ref] /[Ref],)

Figure 111-29. Réactions Cl avec les esters en utilisant le pentamme référence
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Le tableau I1I-20 montre les différentes conditi@xpérimentales ainsi que les résultats pour

les trois esters étudiés avec Cl. Les valeurs destantes de vitesse en‘cmoléculé' st des

réactions de Cl avec les composés de référendeéasl dans ce travail sont des valeurs

recommandées :

k (Pentane + Cl) = (2,7 + 0,40) x"1b
k (Heptane + Cl) = (3,8 + 0,57) x 1b

Calvert et al. (2009)
Calvert et al. (2009)

Tableau llI- 2C. Réactions Cl + esters : Conditions expérimentalesmstantes de vitesse
obtenues a 298 +2 K

Ester [Esteg] Référence [Réf) Nombre | KestefKref Kester
(ppm) (ppm) exp (109"
Ethyle 53 Pentane 154 3 0,32+0,02 | 0,89 + 0,18
Butyrate 52 141 0,31+0,01
53 136 0,34+0,01
53 Heptane 151 3 0,31+0,01 | 1,06 £ 0,27
53 147 0,25+0,01
53 148 0,25+0,01
Propyle 104 Pentane 131 2 0,31+0,01 | 1,23 + 0,22
Propionate, 54 135 0,31+0,01
53 Heptane 160 2 0,34+0,01 | 1,22 £ 0,30
52 132 0,30+0,01
Ethyle 50 Pentane 159 2 0,24+0,01 | 0,62 £ 0,14
Propionate, 53 115 0,22+0,01
53 Heptane 149 2 0,13+0,01 | 0,53 £ 0,15
53 141 0,15+0,01

® Les incertitudes correspondent a une fois I'éype-résultant de la méthode des moinc

carrés

ben cn? moléculé s*

Ires
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A notre connaissance, cette étude est la premigra €fé faite sur les réactions de Cl avec les
trois esters étudiés, I'éthyle butyrate, le propiepionate ainsi que I'éthyle propionate par la
méthode relative a température ambiante (T = 29&}:

kio = (0,98 + 0,22) x 16° cm® moléculés*
kiz = (1,22 + 0,26) x 18° cm® moléculé' s*
ki = (0,57 + 0,15) x 1&° cm® moléculé' s*

[11.C-3. Constantes de vitesse estimées par la méttie SAR

Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs désufacde substitution que nous avons
utilisées au cours de ce travail :

Tableau Ill- 21. Méthode SAR : Valeurs des facteurs de substitigiofonction de la nature
du substituant
Nature du substituant Facteur de substitution ak298
-CHs 1

-CHy- 1,23

>CH- 1,23

>C< 1,23
-CH,OH 2,6
OH 2,9

-C(O)OR 0,74
-CH,C(O)OR 2,2
-OC(O)H 0,6
-OC(O)R’ 1,6

Si on appligue ces relations aux réactions 7,98 eh obtient a 298 K :

Tableau llI- 22. Comparaison entre les valeurs estimées par la $AR galeurs mesurées

Ester kesurse(relativey Kmesuredabsolu€) KestimeePar la SAR
Ethyle Butyrate 4,38 +0,51 4,33 +0,40 3,83
Propyle Propionate 3,45+ 0,46 3,38 +0,19 4,01
Ethyle Propionate 2,32 +0,30 2,26 +0,14 2,52

210% cn® moléculets*?
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On peut également estimer les valeurs des constdatgitesse par la SAR en fonction de la

température en utilisant les termes suivants :

Korim= 4,49 x 10° x T2 x exp (-320/T)
kse= 4,50 x 10° x T2 x exp (253/T)
ke= 2,12 x 10® x T2 x exp (696/T)
F (-CH-) = exp (61,7/T)
F (-C(O)OR) = exp (-89,7/T)
F (-CH-C(O)OR) = exp (235/T)
F (-OC(O)H) = exp (-152,2/T)
F (-OC(O)R’) = exp (140,1/T)
En appliquant ces relations aux réactions 7, 8 en®btient a differentes températures :

Tableau Ill- 23. Comparaison entre les valeurs estimées par la $AdR galeurs mesurées|a
différentes températures en absolue
T (K) Kismesurée | KestiméesaR | Kiamesurée | KestimeesaR | Kismesurée | KestimeesaR
263 6,65 3,38 4,63 3,59 2,78 1,27
273 5,49 3,50 4,25 3,71 2,57 1,35
298 4,33 3,83 3,38 4,01 2,26 2,52
323 4,15 4,2 3,31 4,37 2,12 1,84
348 3,70 4,6 3,09 4,76 2,00 2,12
373 3,50 50 3,14 5,16 2,00 2,42
210" cn moléculé' st

Les figures suivantes montrent une comparaisore def valeurs mesurées et les valeurs

estimées par la SAR pour les trois esters étudiés.
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Figure 111-30. Réactions OH avec I'éthyle butyrate : Comparaisutnedes valeurs mesurées
et les valeurs estimées par la SAR
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- OH + Propyle Propionate
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Figure [11-31. Réactions OH avec le propyle propionate : Companagntre les valeurs
mesureées et les valeurs estimées par la SAR
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OH + Ethyle Propionate
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Figure 1lI-32. Réactions OH avec I'éthyle propionate : Comparaiune les valeurs
mesurées et les valeurs estimées par la SAR

On peut constater qu’il y a des écarts trés imptstantre le calcul de la constante cinétique
par la méthode SAR et nos mesures expérimentdles,setoutes les températures.

Ces écarts indiqueraient une certaine limitationlalenéthode SAR qui, par définition,
suppose qu'un substituant n’influence la réactid@é groupements -GH-CH,- ou >CH-
gu’en positiono. Le traitement SAR sous-estime donc l'effet atdéiva de I'atome O d’'un

radical alcoxy et s’étend au groupement carbon@qupositior3 dans la molécule d'ester.

Des calculs seront faits afin d’améliorer les factede substitution et avoir ainsi un bon

accord entre les valeurs mesurées et celles estipatda SAR.
[11.C-4. Conclusions des études cinétiques des ré&ams des esters avec OH et ClI

Notre étude est la premiéere réalisée en fonctiota dempérature, et chaque réaction n’a fait
I'objet que de déterminations antérieures a tentpggambiante.

Les constantes cinétiques obtenues en absolue & @68r les esters étudiés sont en tres bon

accord avec celles trouvees par la méthode relaihs qu’avec les études antécédentes. Les
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résultats montrent que dans le domaine de tempéréatudié (253-373) K, une dépendance

négative en fonction de la température des coredtatd vitesse des réactions est observeée.

Les constantes de vitesse obtenues pour la réatdi@i avec les esters étudiés constituent les

premiéres valeurs dans la littérature.
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D. Mesure de la section efficace d’absorption UV
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Les sections efficaces d'absorption UV des troisresainsi que des alcools saturés étudiés,
ont été mesurées sur une plage de longueur d'od@88D nm a (T = 298 + 2 K). Le
dispositif expérimental utilisé a été décrit daaschapitre 1. Les données obtenues ont été

utilisées pour évaluer la photolyse possible despasés étudiés au cours de la cinétique.
Les conditions expérimentales ont été décritesdpi@mment dans le chapitre 1.

Les spectres obtenus pour les trois esters soseqiés dans la figure 111-33, et les valeurs de
leurs sections efficaces sont indiquées dans leaalll-24 a un intervalle de 1 nm. Tandis

gu’il N’y a pas d’absorption observée pour les alsasur toute la plage de longueur d’'onde
200-380 nm.
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, % B Ethyle Butyrate
oS " ® Ethyle Propionate
- . A Propyle Propionate
' [ 4
im
—~~ . "
- g A4 @ -
9 L] * AAA. L]
- .
@ 4E-020 — " A'.
@) . o
E - -
S - N
Q ] T R
8 .I . Al -
= e K
(6] mn - .
C “ . A
S 2E-020— _* e
B o N
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F n A B
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- . R .l
A l.
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A ll-
AAA. I.'.. .
. A::::":.-I'l-l-lﬁl-.-.-.-..
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200 220 240 260 280 300

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-33. Sections efficaces de I'éthyle butyrate, le progyigpionate et I'éthyle
propionate entre 200 et 300 nm et a (T = 298 £ 2 K)
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Une bande d'absorption centrée a environ 225 nnolestrvée pour les esters étudiés ici.
Cette bande correspond a la transition électronigue n*), cet état présente une importance
particuliere puisqu’il est responsable de la pluphes réactions photochimiques dues au
groupement carbonyle C=0. Comme le montre la figuf83, la position de I'absorption

maximale dépend de la nature de la molécule d'ester

Tableau Il -24. Sections efficaces des esters étudiés a (T = 283+2
en utilisant une lampe o en 10?° cnfmoléculé?)

Longueur d'onde Ethyle Ethyle Propyle
(nm) Butyrate Propionate Propionate
200 1,31 0,81 1,28
201 1,52 0,91 1,46
202 1,65 1,25 1,72
203 1,88 1,48 1,76
204 1,81 1,53 2,14
205 2,07 1,47 2,11
206 2,27 2 2,27
207 2,41 2,06 2,34
208 2,56 2,29 2,43
209 2,61 2,4 2,61
210 2,93 2,46 2,84
211 3,18 2,71 3
212 3,29 3,13 3,26
213 3,58 3,38 3,37
214 3,69 3,93 3,63
215 3,99 4,13 3,94
216 4,19 4,5 4,08
217 4,4 4,85 4,25
218 4,5 5,22 4,33
219 4,59 53 4,42
220 4,65 5,43 4,44
221 4,63 57 4,34
222 4,57 5,81 4,31
223 4,44 5,61 4,18
224 4,24 5,51 4
225 4,03 5,31 3,77
226 3,82 5 3,57
227 3,66 4,78 3,39
228 3,32 4,44 3,09
229 3,11 4,19 2,85
230 2,89 3,8 2,55
231 2,63 3,55 2,34
232 2,39 3,23 2,09
233 2,21 2,9 2,86
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234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279

2,01
1,78
1,61
1,42
1,28
1,14
0,99
0,89
0,79
0,73
0,63
0,56
0,5
0,46
0,414
0,411
0,37
0,334
0,33
0,31
0,323
0,321
0,313
0,29
0,27
0,294
0,297
0,293
0,305
0,28
0,27
0,269
0,25
0,241
0,222
0,234
0,216
0,211
0,193
0,191
0,182
0,168
0,164
0,145
0,149
0,136

129

2,62
2,3
2,04
1,73
1,54
1,36
1,09
0,942
0,765
0,665
0,566
0,417
0,325
0,276
0,24
0,217
0,148
0,137
0,13
0,111
0,101

1,65
1,46
1,28
1,09
0,946
0,821
0,681
0,573
0,463
0,385
0,318
0,263
0,209
0,164
0,121
0,11



280 0,131

281 0,134
282 0,11
283-300 <0,01

Les résultats obtenus indiquent que, a 248 nm (lemgd'onde utilisée pour la photolyse de
H,O, comme source de OH dans notre photolyse laseégfilsorescence induite par laser,
voir le chapitre 1), les sections efficaces degrmsssont d'envirog = 4 x 107 cn’moléculé’,

ce qui rend la photolyse des esters plutot nédbigedans nos conditions expérimentales.

Les sections efficaces d'absorption obtenues péé@wenutilisées pour calculer les constantes
de vitesse de photo-dissociation pour les esteosnn@® ces valeurs sont faibles dans la
gamme de longueur d'onde du rayonnement solaimg@a > 290 nm), on peut en déduire

que la photo-dissociation des esters est un pop®s$phérique mineur.
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E. Cinétiques des réactions du HFIB

Les constantes de vitesse des réactions de OHlaueEIB (hexafluoroisobuténe) ont été
déterminées en utilisant les deux techniques exgeértales, PLP-FIL et CSA et celles des

réactions avec Cl ont été mesurées par la méttetateve :
OH + (CR),C=CH,— Produits ks (13)
Cl + (CR).C=CH, — Produits ks (14)

Nous présentons d’abord les résultats obtenus gandthode relative (CSA) puis ceux
obtenus par la méthode absolue (PLP-FIL) pour éestions de OH avec le HFIB. Enfin,
nous présenterons les résultats obtenus lors uel¢é&le la réaction de ce composé avec les

atomes CI.
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[1l.E-1. Réactions du HFIB avec OH

lll.LE-1.1. Etude par la méthode relative

Ces mesures ont été réalisées a température ambfant 298 + 2 K) et pression
atmosphérique (P = 760 Torr) et en utilisant ©Hcomme source de OH. Deux composés
de références ont été utilisés lors de cette étlidthane (CHCHz) et le propane
(CH3CH,CHg).

La figure 111-34 présente la disparition du HFIB famction de la disparition des composés de

référence en présence des radicaux OH.
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w 0.6 — :
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— { o
E .. B Reoference CH,CH,CH,
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02 03 04 05 06 ©O7 08B 09 10

In([Ref]o/[Ref];)

Figure 111-34. Réactions OH avec le HFIB en utilisant deux réféesrt I'éthane et le
propane

Les valeurs des constantes de vitesse (¢hneatéculé' s) des réactions de OH avec les

composés de références utilisées dans ce traveities valeurs recommandées :
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k (Ethane + OH) = (2,58 0.18) x 10" JPL/NASA (2011)
k (Propane + OH) = (1,180.06) x 10" JPL/NASA (2011)

Tableau llI- 25. Réactions OH + HFIB : Conditions expérimentalescgistantes de vitesse
obtenues a (298+2) K

[HFIB] o Référence [Ref] Nombre Kuris/Kref Ki3
(PPb) (PPb) exp (10"
1562 Ethane 1646 3 3,18+0,03 | 7,96 £ 0,15
1590 1670
1605 1730
1540 Propane 1490 2 0,706x0,005| 7,54 + 0,11
1696 2447

®Les incertitudes correspondent a une fois |'éyae- résultant de la méthode des
moindres carrés
®en cnf moléculé' s*

Les constantes de vitesse obtenues pour la réaii@H avec le HFIB par rapport a I'éthane
et au propane respectivement a température ami{ibnt98 + 2 K) par la méthode relative

sont :

k= (7,96 + 0,15) x 18° cm® moléculé' s*
k= (7,54 +0,11) x 18° cm® moléculé' s*

La constante de vitesse du HFIB avec le radicalaQempérature ambiante (T = 298 + 2 K)
est donc égale a :
kis = (7,75 + 0,30) x 18 cn?® moléculé* s*

l1l.E-1.2. Etudes en PLP-FIL

Un exemple de droite de pseudo-premier ordre obténtempérature ambiante est présenté
dans la figure I1I-35. La constante de vitesseadetaction de OH avec le HFIB est déduite de

la pente de cette droite.
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Figure I11-35. Réaction OH + HFIB : droite de pseudo-premier odaliie= 298 K

Les mesures des constantes de vitesse des reaii@id avec le HFIB ont été réalisées dans
un domaine de température 273-373 K et de presS@104 Torr. Les conditions

expérimentales détaillées ainsi que les constadsvitesse obtenues pour chaque
température sont présentées dans le tableau IIL-@§.incertitudes sur ces constantes de

vitesse correspondent a deux fois I'écart type.
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Tableau IlI- 26. Réaction OH + (C§,C=CH,: Conditions expérimentales et résultats
T (K) P (Torr) [HFIB] K o(s") k (s k+ 20
(1014)a (10-13)b
273 100-101 3,86-30,7 33 220-242 7,93+0,32
297 99-101 6,27-49,9 77 551-386 7,80+0,12
300 101-103 3,26-45,4 72 330-343 7,46 £ 0,41
323 100-102 5,87-46,3 90 527-3795 7,70 £ 0,25
101-103 3,02-42,1 107 296-3382 7,69 £0,33
348 100-101 5,39-42,6 85 485-3413 7,95 + 0,25
101-102 2,82-38,9 77 266-3012 7,76 £ 0,19
373 102-104 5,19-40,8 80 587-3335 7,71 £0,47
101-102 4,64-36,4 75 430-2628 7,77 £0,39
2 en molécule cim
® en cni moléculé' s*

Les mesures en fonction de la température nous gtenmh de déterminer I'expression
d’Arrhenius a partir de la représentation In(k) &£T) qui fournit le facteur pré-exponentiel
A et le facteur de température E/R. La droite dhemius (k = A exp (-E/RT)) obtenue pour le
HFIB entre 273 et 373 K est présentée dans ladigi:36.
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Figure 111-36. Réaction OH+HFIB : Constantes de vitesse en fonat®la température

(domaine de température 273-373 K)

L’expression d’Arrhenius correspondante obtenuesdam domaine de température de 273-

373 K est la suivante :

ki = (7,7 £ 1.1) x 10% exp [(1£40)/T]  cmimoléculé' s*

Les incertitudes sur les parametres d’Arrheniust A£/& sont respectivemettA = 2Acona

et A(E/R) = DgR.

Le tableau IlI-27 montre une comparaison des val@alitenues dans ce travail avec les

méthodes absolue et relative.
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Les valeurs des constantes de vitesse des réadeo®41 avec le HFIB ont été mesurées au
cours de ce travail par les deux techniques abstluelative a température ambiante (T =

298 £ 2 K) et sont en excellent accord :

kizm= (7,80 +0,12) x 16 cn?® moléculé's*

kxa €tant la constante de vitesse mesurée par la nettlmgblue etk celle mesurée par la

méthode relative.

kisi= (7,75 + 0,30) x 16° cm® moléculé' s*

Tableau IlI- 27. Constantes de vitesse des réactions du HFIB aveai@tque les
paramétres d’Arrhenius obtenus dans ce travalil

T (K) k (105)? Domaine A E/R | Techniqué Réf
de T(K) | (102" | (KHP

2972 7,80+0,12 273-373 | 7,7+1.1| -(1+£40)| PLP-FIL Ce travall

298 +2 7,75 +0,30 - MR Ce travail

2en cm moléculé's™
®Les incertitudes sur A et E/R sont respectiverteft 2Aci et A(E/R) = Dgjr.
¢ PLP-FIL : Photolyse Laser Pulsée-Fluorescenceit@gar laser; MR : Méthode Relative

[1l.E-2. Réactions du HFIB avec ClI

Les mesures des constantes de vitesse des réatti@isavec le HFIB ont été conduites dans
la chambre de simulation atmosphériqgue en utilidagtithane et la 2-butanone comme

références.

La figure 111-37 représente la disparition du HFeB fonction de la disparition des composeés

de référence en présence des atomes Cl :
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Figure 111-37. Réactions Cl avec le HFIB en utilisant deux réféesn: I'éthane et la 2-
butanone

Le tableau I1I-28 montre les différentes conditi@xpérimentales ainsi que les résultats pour
le HFIB avec Cl. Les valeurs des constantes dssétéen crhmoléculé' s?) des réactions de

Cl avec les composeés de référence utilisées damavael sont des valeurs recommandées :

k (Ethane + CI) = 5,70 x 18 JPL/NASA (2011)
k (2-Butanone + Cl) = 4,0 x 14 Calvert et al. (2009)
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Tableau IlI- 28. Réactions Cl + HFIB : Conditions expérimentalesatstantes de vitess

obtenues a 298 +2 K

[HFIB] o Référence [Réf] | Nombre Krrie/Kref Knrig
(ppm) (ppm) exp (101"
105 Ethane 54 3 0,608+0,006 3,51+0,04
107 77 0,608+0,005
197 103 0,618+0,011
107 2-Butanone 95 2 0,852+0,006 3,41 +0,08
201 103 0,850+0,007

®Les incertitudes correspondent a une fois |'éype- résultant de la méthode o

moindres carrés
ben cn? moléculé s*

e

es

La valeur moyenne de la constante de vitesse eatdion de Cl avec le HFIB déduite de ces
résultats a (T =298 £ 2 K) est :

[1I.E-3. Comparaison des données cinétiques existtes de certains HCs
insaturés

kia = (3,46 + 0,06) x 18" cn?® moléculé's™

Sur le tableau ci-dessous, on peut voir une congaarantre les différentes constantes de
vitesse de quelques hydrocarbures (HCs) insaturés.

Tableau I1I- 29. Comparaison des données cinétiques de quelquesbiaiarés

12¢

HC insaturé k x 10 Référence
CH,=CH, 7,9 IUPAC
CHF=CH, 5 JPL/NASA
CF,=CH, 2,8 JPL/NASA

CH,CH=CH, 29 IUPAC

CF,CH=CH, 1,45 JPL/NASA

(CF,),C=CH, 0,78 Ce travalil

@ en cm molécule's?
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Au vu des constantes de vitesse obtenues, on ramgteg la substitution d’'un atome H par
un atome F ou un groupement s@kminue fortement la constante de vitesse.

Ceci est d au fait que le fluor possede un efiigtictif électronégatif, ce qui délocalise les

électrons, diminue la densité électronique de lebtioliaison, et par conséquent diminue la

réactivité.

[II.E-4. Conclusions des études cinétiques des réams du HFIB avec OH
et Cl

La constante cinétique obtenue en absolue a 298uKIp HFC étudié est en tres bon accord

avec celle trouvée par la méthode relative.

A notre connaissance, cette étude constitue la iprendétermination des constantes de
vitesse du HFIB avec OH et Cl avec la méthode alesel relative. Ce travail fournit la
premiére dépendance en température pour les réaces radicaux OH avec le HFC insaturé

étudié.
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Implications atmosphériques
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IV-1. Durées de vie atmosphérique des composeés éitsl

Deux parameétres clés déterminent la concentratimosphérique d’'un composé : son taux
d’émission (naturel et/ou anthropique) et son terdpsséjour (ou durée de vie) dans
'atmospheére. Ce dernier ne contréle pas seuledeugmentation des quantités d’'un gaz
donné dans I'atmosphere, il détermine égalemechéle de temps nécessaire pour retrouver

I'état initial apres I'arrét des émissions.

Ce dernier chapitre permet d’évaluer le devenirogphérique des composés étudiés a partir
des durées de vie de ces derniers estimées paelges cinétiques par rapport a chacun des
oxydants. Les études mécanistiques quant a ell@pletent ces données en présentant les

principaux produits d’oxydations formeés et les éliénts chemins réactionnels.

[V-1.1. Définition de la durée de vie

La durée de vie d'une espece A, impliquée dangéaetion donnée, correspond au temps au

bout duquel la concentration de ce composé ad&it de sa concentration initiale.

En phase gazeuse, I'espece A peut réagir aveaatti oxydants atmosphériques (X = OH,

NOs, Os et Cl) ou bien se photolyser :
A + X — Produits Kk (2)
A + hb — Produits J (2)

Ou k est la constante de vitesse de la réactioh aeec I'oxydant X et J est la constante de

photodissociation par le rayonnement solaire dupmm@ A.

Ainsi, pour la réaction 1, avec [X] considérée coamtonstante, la durée de vie de I'espece A

est définie par :
1a = 1/ Kk [X]

Si le composé A est dégradé par photolyse, ajogst :
= 1/J

Ou J la constante de photolyse est définie phhJds @, di intégrée sur tout le spectre et ou
l,, o1, @, sont respectivement le flux solaire (photons?sity, la section efficace d’absorption

(cm”moléculée') et le rendement quantique de photodissociatidiedpéce A.
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La durée de vie peut également dépendre des depcédset humides ainsi que des réactions
hétérogénes avec les aérosols atmosphériguesnmase considérons ici que les réactions

avec les principaux oxydants atmosphériques ereplzeuse et la photolyse.
La durée de vie d’'une espéce A s’exprime alors :
A= 1/ (kon [OH] + ko3 [O3] + ki [CI] + knos [NOg] + J)

Ou kon, kos, kci et kyos sont les constantes de vitesse des réactions dpete A
respectivement avec les oxydants OH3NCI et Qet J sa constante de photodissociation.

IV-1.2. Calculs des durées de vie des COV étudiés

Une bonne estimation de la durée de vie d’un compésessite la connaissance précise des
constantes cinétiques et photochimiques et l'atili;m des concentrations atmosphériques
adéequates des oxydants. Les concentrations usiliséat les valeurs conseillées dans la

littérature.

IV-1.2.1. Concentrations en oxydants

-La concentration troposphérique moyenne en radicau©OH est de 2 x 10radicaux crit
[Hein et al. 1997] sur une durée de 12 heures et delQ radicaux cni [rapport WMO,
1997] sur 24 heures. Ces concentrations peuvergrvam milieu fortement pollué jusqu’a

atteindre 2 x 1bradicaux crit.

-Les concentrations atmosphériques en Ngsont de I'ordre de 2,5 x 1@adicaux crit dans
une atmosphére modérément polluée et seche [PIahssen, 1996].

-La concentration en radical Clen troposphére continentale est estimée & 1° xatitaux
cm® Toutefois, elle peut étre plus importante dansniéigeux marins et atteindre 1 x 310
radicaux crit [Platt et Janssen, 1996 ; Spicer et al. 1998].

-La concentration en ozoneest estimée & 50 ppb ou 1,25 x*1fholécules cni, et est

typiquement la concentration observée dans la liegsasphere continentale habitée.

IV-1.2.2. Durées de vie des composeés étudiés

Les spectres d’absorption UV-visible des alcoolslet esters montrent que ces composés
possédent des sections efficaces d’absorptionfaibes ¢ < 10% cn? moléculé’) a des
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longueurs d’onde supérieures a 290 nm indiquasi gure les processus de photolyse de ces

composés sont négligeables dans I'atmosphére [Redlial. 1995; Calvert et Pitts, 1966].

Nous avons résumé dans le tableau IV-I les valdessconstantes de vitesse des réactions de
dégradation des alcools ainsi que des esters @amo$phére que nous avons utilisées et qui
ont été déeterminées dans ce travail afin d’estiegedurées de vie. Les réactions aveg RO

O3 étant négligeables dans I'atmospheére pour les oségpétudiés, seules les réactions avec

les radicaux OH et les atomes Cl seront considé@@asne importantes.

Les durées de vie estimées par rapport a chacuoxyeants sont reportées dans le tableau
IV-2.

Tableau IV-1. Constantes de vitesse de réaction des composésseavec les
oxydants troposphériques
Composés & (cnmoléculé's?) | kg (cmPmoléculé’s™)
N CHs(CH,):CH,OH 1,00 x 10 2,11 x 10°
§ CHs(CH,),CH(OH)CHs 1,15 x 10" 2,01 x 107
< (C,H5),CHOH 1,20 x 1G° 2,85 x 10°
CHsCH,CH,C(O)OGHs 4,38 x 10” 0,98 x 10"
é CHsCH,COOGHs 2,32 x 107 0,57 x 10"
Y | 'CH,CH,COOCHCH,CH; 3,45 x 107 1,22 x 10°
O (CF3),C=CH; 7,75 x 107 3,46 x 10"
T
Tableau IV-2. Durées de vie des composeés étudiés vis-a-vis tfésetits oxydants en
phase gazeuse et en considérant que : [_OgH] = f raditaux crt et [CI] = 10 atomes
Composés rOH(zJ'r(r)]urs) 1ci (jours)
m CHa(CH,)sCH,OH 1,2 55
§ CHs(CH,),CH(OH)CH; 1 58
< (C2Hs),.CHOH 1 13
CH3CH,CH,C(O)OGHs 3 118
§ CH3CH,C(O)OGH:s 5 203
- CH3CH,C(O)OCH.CH,CHs; 35 95
O (CRs).C=CH; 15 335
LL
T
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IV-2. Importance des différentes voies d’oxydatiores composés étudiés
* Les alcools

Les alcools saturés étudiés ont des durées deeviomire d’'une journée, ils s’oxyderont
donc pres des sources d’émissions et auront atonsipact atmosphérique a I'échelle locale
voire régionale. Ces composés pourront contriburesi & la formation de I'ozone et de

plusieurs composés oxydants nocifs.

Au vue des spectres d’absorption de ces comporésgibqu’ils ne se photolysent pas dans
les conditions troposphériques, on peut donc ertlemn que le processus de dégradation

majoritaire sera I'oxydation amorcée par le rad{osl.
* Les esters

Ce travail a permis d’estimer la durée de vie paport a OH et Cl de trois esters. Leur voie
de dégradation principale semble étre la réactiac & radical OH, avec une durée de vie de

I'ordre de quelques jours, ils auront donc un impacal et régional.
* LeHFC

Le HFIB a une durée de vie beaucoup plus importgoteles autres composés. Sa voie de
dégradation principale est sa réaction avec lecaaddH, avec une durée de vie de l'ordre

d’'une quinzaine de jours et aura donc un impac pdgional voire global.

Les durées de vie montrent que pour les sept cospétsidiés, la réaction avec OH est le
principal puits alors que la réaction avec Cl edgligeable. Leur impact dépendra non
seulement de leur réactivité mais aussi de la eatiu rendement et de la durée de vie des

produits d’oxydation suivant les différents proaess

IV-3. Produits de dégradation des COV étudiés

Les produits de dégradation identifies en chaml@esinulation fournissent un certain
nombre d’informations qualitatives sur I'impact de®V eétudiés. Les réactions de OH avec
ces alcools ont mis en évidence des produits commerégradation étant donné que ce sont
des molécules de structure proche.

Les produits de dégradation éventuels ont été préset discutés dans le chapitre lll.
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Nous avons vu que la principale voie de dégradatemalcools saturés dans I'atmosphere est
la réaction avec OH. Cette réaction est essentielt¢ initi€ée par arrachement de I'hydrogene

sur le carbone portant le groupement alcool. Lareate la chaine carbonée influe peu sur la
dégradation. Ce mécanisme conduit a la formatiemeal’'molécule de CQainsi que d'un

aldéhyde ou d’'une cétone.

0 Les aldéhydes sont produits si le carbonera@fe la fonction carbonyle est primaire
(par exemple : formaldéhyde, acétaldéhyde, propdéhgde..), ils ont de courtes
durées de vie et sont plus réactifs et plus toxqgee les alcools. lls peuvent
egalement contribuer a la formation de radicaux Hi@xPANSs et de photo-oxydants
prés des sources d’émission.

0 Les cétones, quant a elles, sont produites sirleona eno de la fonction carbonyle
n'est pas primaire. Elles sont sources de radidd®x, de PANs et de photo-
oxydants. Deux des trois alcools saturés étudidduisent a la formation de cétones

(2-Pentanone pour le 2-Pentanol et la 3-Pentanounelg 3-Pentanol).
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Conclusions et perspectives

Ce travail a eu pour objectif I'étude de I'oxydatiatmosphérique de COVs oxygénés, utilisés
dans difféerents domaines industriels comme solvantsadditifs aux carburants, et dont
I'utilisation est amenée a se développer. Ces cgggpeont aussi émis dans I'atmosphere par
voie biogénique. Deux techniques expérimentalefrdifites et complémentaires ont été
utilisées pour déterminer les parametres cinétigcieambre de simulation atmosphérique et

photolyse laser pulsée couplée a la fluorescertgtenpar laser).

Le travail a consisté en des études cinétiquesdetions de six COVs oxygénés ainsi que
d’'un HFC insaturé avec le radical OH et I'atome &hsi que des études de mécanismes
d’oxydation dans les conditions de I'atmosphererdarction avec le radical OH est en effet la
principale voie d’oxydation de ces composés daatmbsphéere. La détermination des
constantes de vitesse des réactions avec les uaditid permet d’estimer la durée de vie des

composes étudiés.

Dans la premiere partie, nhous avons mesuré lesdarirs de vitesse de réactions de trois
alcools saturés (1-pentanol, 2-pentanol et 3-peijtaavec OH en utilisant les méthode
absolue, (PLP-FIL) dans le domaine de températar@78-373 K et a une pression de 100
Torr, et relative (CSA) a (T = 298 = 2) K et P =07®orr. Les résultats obtenus constituent
des premieres déterminations, en particulier pas dépendances en température des
constantes de vitesse. A température ambiantepnratcord a été obtenu entre les mesures
réalisées par les méthodes absolue et relative qiriavec les résultats estimés par la
méthode SAR. Une dépendance légérement négativioraion de la température des
constantes de vitesse des réactions dans le domaitempérature étudié (267-373) K est
observée. Ces résultats ont permis d’estimer legedude vie atmosphériques des trois
composés qui sont de I'ordre de la journée (de 28 heures). Des études mécanistiques sur
les produits de dégradation de la réaction du ahddid avec trois alcools (1-Pentanol, 2-
Pentanol et 3-Pentanol) ont été effectuées dansatetitions atmosphériques en utilisant la
technique relative a l'aide de la grande chamhbreaphérique (7300 L) connectée a I'IRTF.
Les produits identifiés pour la réaction du 1-Peataont le pentanal avec un rendement de
47%, le butanal (19%), l'acétaldéhyde (21%) et feppnaldéhyde avec 11%. Pour le 2-
Pentanol on a identifié la 2-Pentanone (27%), taldéhyde (21%) et le propionaldéhyde
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(11%). Enfin pour le 3-Pentanol, les produits obésrsont la 3-Pentanone avec 52% de
rendement, I'acétaldéhyde (37%) ainsi que le prgdabéhyde (26%).

Le radical OH réagit avec les alcools par l'arrambet d'un atome H principalement du
carbone portant le groupement hydroxyle (-OH) dlesols étudiés étant des molécules avec

plusieurs sites d’arrachement possibles.

La quantification des produits permet l'identificet des mécanismes de réaction de ces

alcools dans l'atmosphere.

Néanmoins, ces études meécanistiques restent dessémuéliminaires, d’autres expeériences
sont a prévoir afin d’améliorer les rendementsptesluits d’oxydation des alcools étudiés et

d’affiner ce travail.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avétsrighiné les parametres cinétiques de la
réaction des radicaux OH et des atomes Cl avex ésiers (éthyle butyrate, éthyle propionate
et propyle propionate). Les deux techniques expniaies ont été utilisées. Notre étude
représente les premieres déterminations des ctestde vitesse des réactions de Cl avec les
composés étudiés ainsi qu’en fonction de la tentpérales constantes de vitesse des
réactions de OH avec ces COV obtenues dans ceiltsavat en bon accord avec les
déterminations antérieures ainsi qu'avec la SARirwoie de dégradation principale semble
étre la réaction avec le radical OH, avec une ddet®ie de l'ordre de quelques jours, ils

auront donc un faible impact local mais pourrong &ansportés loin de la source d’émission.

Dans la derniere partie de notre étude, nous adétsrminé pour la premiere fois les
constantes de vitesse des réactions de Cl et dendbhction de la température avec un HFC

('hexafluoroisobuténe). Sa durée de vie atmospériestimée a partir de nos résultats

cinétiques est de 15 jours.

Ces données cinétigues permettent de discuter dim@tmosphérique des différents
composeés etudiés. En ce qui concerne les alcodés edsters, ils vont essentiellement étre
oxydés par le radical OH. lls ont des durées devargant d’'une journée a 5 jours et vont
donc se dégrader prés des sources d’émission liellédocale, voire régionale. Le HFIB,

guant a lui, a une durée de vie plus longue et deat étre transporté loin des sources

d’émissions.
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Afin de compléter ce travail, des études mécanissgpeuvent étre réalisées pour la réaction
de OH avec les trois esters étudiés (éthyle bugyrthyle propionate et propyle propionate)
ainsi que pour la réaction de OH avec I'hexaflusmbuténe afin de pouvoir identifier les

différents produits d’oxydation et ainsi définintipact atmosphérique de ces composés.

Des calculs seront également faits afin d’amélitesifacteurs de substitution pour la SAR et
obtenir ainsi de meilleurs accords entre les valauesurées expérimentalement et celles

estimées par la SAR, et ce a différentes tempé&stur
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Annexe |
Origine de certains polluants

Nature du polluant

CO:

CO

Hydrocarbures

Composés organiques

Dérivés soufrés

Dérivés nitrés

Métaux lourds, composés minéraux

Origine
Volcanisme, respiration des étres vivants,
combustible fossile, moteur & explosion

Volcanisme, combustible fossile, moteur a
explosion

Plantes, bactéries,
combustible fossile, moteur & explosion

Industries chimiques, indinéra
d'ordures, combustions

Volcanisme, embruns marins &bt
combustible fossile, industries

Bactéries, combustions, indastri

Volcanisme, onégs, érosion éolienne,
embruns, industries, moteur a explosion

Composés organiques naturels ou de synthese ircdmdoréts, industries chimiques,

SG

Les poussiéres

Oxydes d’azote

Composés organiques volatils
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combustion, incinération d'ordures,
agriculture (pesticides)

Combustion du soufre présent dans tous
les combustibles fossiles et leurs dérivés
utilisés dans les installations de
combustion domestique et industrielle

Installations de combustion duwesect
résidentiel, tertiaire, industriel, utilisant
des combustibles fossiles

Processus naturels comme les éngptio
volcaniques et les activités humaines
comme [l'utilisation des combustibles
fossiles et leurs dérivés pour les
installations de combustion et les
véhicules a moteur

Essences, peinttokss, solvants et
détachants (benzene, toluene, acétone..)



Annexe |l

Origines et puretés des composeés utilisés lors dette étude

Composé Pureté Origine
Hélium >99.9995%
Air synthétique >99.9995%
Cl, >99.5%
Sk >99.999% Alphagaz
H2 >99.9995%
Ethane >99.9995%
Propane >99.9995%
Méthanol >99% VWR
Pentane >99.5%
Ethyle Propionate 99%
Aldrich
H20; 50wt%
2-Butanone >99,7%
2-Pentanol 99%
3-Pentanol >98%
Alfa Aesar
Ethyle Butyrate 99%
Propyle Propionate 99%
1-Pentanol >99%
Heptane >99.5% Fluka
1.3-dioxolane >99%
Cyclohexane 99.5% Riedel-de HaEn
Hexafluoroisobutene 99% Apollo Scientific Limited
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Annexe Il

Structure Activity Relationship (SAR)

La méthode SAR (Structure Activity Relationship) es moyen par lequel I'effet de produits
chimiques sur la santé et I'environnement peutli&ra leur structure moléculaire. Proposée
par Atkinson (1987) et développée par Atkinson @wbK (1995) et par Bethel et al (2001), la
SAR permet d’estimer les constantes de vitess@aldions en phase gazeuse du radical OH
avec de nombreux composés organiques volatils. Eleplique aux réactions de transfert
d’atome d’hydrogene pour les composés saturésxetéactions d’addition des radicaux OH

sur la double liaison pour les insatures.

La méthodologie SAR est bien décrite dans les deatsnprécédents de Atkinson [1987,
1995]. Elle est basée sur le calcul des constatdestesse pour I'abstraction de 'atome H
des carbones primaire (-G} secondaire (-CH) et tertiaire (> CH-), en supposant que les

coefficients de vitesse dépendent de l'identit8uhstituant lié au groupement.

A température ambiante, la constante de vitessdetetst calculée en faisant la somme des
constantes de vitesse assignées a chaque groupesmieohé primaire, secondaire et tertiaire

de la molécule :

Kiot = [K (CH3-X) + K (X-CH2-Y) + K (X-CH (Y)-2)
Avec :

K (CHs-X) = Korim X F (-X)

K (X-CHz-Y) = Keec X F (-X) X F (-Y)

K (X-CH (Y)-2) = ke X F (-X) x F (-Y) x F (-2)

Ou Korim, Ksecet Kier désignent les constantes de vitesse des réaeteesOH attribuées aux
groupements -CECH,- et > CH-. F(X), F(Y) et F(Z) sont les facteursinfluence

correspondant aux groupements fonctionnels vokjns et Z.

Dans le cas des alcools, le transfert d’atome didnyghe peut aussi se faire a partir du

groupement alcool (-OH) de la molécule (k(OH) a4K=(X)).
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AT=298K: lorim = 0.136 x 1032 cn® moleculé' s*
ksec= 0.934 x 13%cm® moleculé' s*
kier = 1.94 x 10?cm® moleculé' s*
kon = 0.14 x 10 cm® moleculé' s*

Et:
F(-CHy-) = F(>CH-) = F(>C<) = 1,23
F(>C=C<) = F(-CH=C<) = F(CH) = 1,0
F(-CH,OH) = F(>CHOH) = F(->COH) = 2,6
F(-CHO)=0,75 ; F(-OH)=29
F(-C(O)OR)= 0,74 et F(-OC(O)R)= 1,6

La méthode SAR suppose que la réaction des alsatlsés avec OH a lieu via un transfert

d’'un atome d’hydrogene sur les carbones en positigh Y, & et de I'atome H a partir du

groupe hydroxyle —OH. Aussi, l'utilisation de la théde SAR permet destimer la
contribution de chaque site d’attaque dans la i@agiobale. Ceci permet d’évaluer la nature
des produits de réactions et leurs taux de formati©ependant, des études récentes ont
montré que ces suppositions ne sont pas toujoursates. Par exemple, Bethel et al (2003)
ont étudié la réaction du 2-méthyl-2-pentanol et4dméthyl-2-pentanol avec les radicaux
OH. lls ont remarqué un désaccord entre les comestaie vitesse experimentales et celles
calculées par la méthode SAR pour ces deux alcBol€omparant les constantes de vitesse
partielles des différentes voies d’arrachement dfbgene sur la chaine carbonée, ils ont
remarqué que la méthode SAR surestimait les voasadhement des carbones adjacents a la
liaison OH et qu’elle sous-estimait la voie d’altrament des carbones les plus éloignés de la

liaison OH.

Pour les autres classes de composeés, autres qakcdees, les facteurs d’influence ont été
calculés en utilisant les constantes de vitessequeds dans les travaux d'Atkinson
(1989,1994), mises a jour avec celles des étudeSatenoltner et al (1993) pour les
haloalcanes et Scollard et al (1993) pour les sidieh halogénés. Les facteurs d’influence

F(X) ont été tirés des analyses des moindres caméginéaires, en utilisant uniquement les
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constantes de température ambiante, puisque lemdgsgion du facteur F(X) a 298k définit

la dépendance en température de F(X) par le béaigguation ci-dessous :
F(X) = exp (&/T)

Estimation des constantes de vitesse par la métBadre appliquée aux composés étudiés

dans ce travail a température ambiante:
1-Pentanol : (CH;(CH3)3CH,0OH)

k= ksec F('OH) F('CF&') + ksec F('CHZOH) F('Ckb-) + ksec F('CHZ')2 + ksec F('CHZ') F('CHB)
+ kprim F('CHS) + kon F('CHZ')

k=0,934x10°%x29x123+0,934 x 18x26x1,23+0,934 x 18x 1,23 x 1,23+
0,934 x 10%x1,23x1+0,136 x 1Fx 1 + 0,14 x 10?x 1,23

k (OH + CH3(CH2)sCH-0OH)sar= 0,92 x 10" cm® molécule® s*

2-Pentanol: (CHy(CH2),CHOHCH 3)

K = Kyim F(>CHOH) + ko F(-CHs) F(-OH) F(-CH-) + ksec F(>CHOH) F(-CH-) + Keec
F(-CH,-) F(-CHs) + Kyrim F(-CHy-) + Koy F(>CH-)

k=0,136 x 10°x 2,6 + 1,94 x 18 x 1 x 2,9 x 1,23 + 0,934 x 106x 2,6 x 1,23 + 0,934 x
102 %x1,23x1+0,136 x 1Hx 1,23 + 0,14 x 16 x 1,23

k (OH + CH3(CH2),CHOHCH 3)sar= 1,18 x 10" cm® molécule® s*

3-Pentanol: (CH;CH,CHOHCH ,CHy53)

K = Korim F(-CH-) + ksec F(-CHs) F(>CHOH) + ker F(-CH-)? F(-OH) + kec F(CHOH)
F(-CHg) + Korim F(-CHy-) + Kon F(>CH-)

k=0,136 x 10?x 1,23 + 0,934 x I x 1 x 2,6 + 1,94 x It x (1,23)2 x 2,9 + 0,934 x
10%%x 2,6 x1+0,136 x TH x 1,23 + 0,14 x 1% x 1,23

k (OH + CH3CH,CHOHCH ,CH3)sar= 1,39 x 10t cm® molécule® s*
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Ethyle Propionate : (CH3CH,C(=O)OCH,CHy>)
k= I<prim F(‘CHZ') + ksec F('CHi) F('C(O)OR) + |§ecF(‘CH3) F('OC(O)R’) + lf)rim F(‘CHZ')

k=0,136 x 10°%x 1,23+ 0,934 x I& x 1 x 0,74 + 0,934 x ¥ x 1 x 1,60 + 0,136 x 15
x 1,23

k (OH + CH3CH,C(=0)OCH,CH3)sar = 2,52 x 10% cm® molécule® s*

Ethyle Butyrate : (CH3(CH;),C(=O)OCH,CH3)

k= I<prim F(-CHy-) + ksec F(-CHg) F(-CHp-) + ksec F(-CHy-) F(-C(O)OR) + kec F(-OC(O)R)
F('CHZB) + kprim F('CHZ)

k=0,136 x 10?2 x 1,23 + 0,934 x I x 1 x 1,23 + 0,934 x 18 x 1,23 x 0,74 + 0,934 x
10%x1,6x1+0,136 x IH x 1,23

k (OH + CH3(CH2),C(=0)OCH,CH3)sar = 3,83 x 10 cm® molécule® s*

Propyle Propionate : (CH;CH,C(=0)O(CH3),CH3)

k= I<prim F(-CH-) + ksec F(-CHg) F(-CO(O)R) + kec F(-OC(O)R’) F(-CH-) + ksec F(-CHy-)
F(-CH) + Korim F(-CHy-)

k=0,136 x 10°x 1,23 + 0,934 x I/ x 1 x 0,74 + 0,934 x 1 x 1,6 x 1,23 + 0,934 x
102 x1,23x1+0,136 x 1§ x 1,23

k (OH + CH3CH,C(=0)O(CH2),CH3)sar = 4,01 x 10 cm® molécule® s*

Les valeurs estimées par la SAR sont en bon acewec les résultats obtenus

expérimentalement.
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Absorbance

Absorpance

Annexe IV
Spectres Infrarouges de quelques composés observés
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Annexe V
Constantes de vitesse de réaction des COV avec Otiligées
pour corriger les rendements

Ccov Formule H Référence
10" cm’moléculé's™

2-Pentanone CHCOCHCH,CH;3 4,74 [Atkinson et al. 1982]

3-Pentanone Ci€H,COCH,CH3 2,05 [Atkinson et al. 1988]

Acétaldehyde CgCHO 0,15 [Atkinson et al. 2009]

Butanal CHCH,CH,CHO 0,24 [Atkinson et al. 2007]
Formaldéhyde HCHO 8,5 [Atkinson et al. 20Q7]

Pentanal ChE(CH,)3sCHO 0,29 [Atkinson et al. 2000]

Propionaldehyde Ci€H.CHO 0,19 [Atkinson et al. 2006]
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LENDAR Maria
Chimie atmosphérique de composés oxygéneés :
Dégradation atmosphérique d’'une série d’alcools, @'sters et de I'hexafluoroisobutene

Cette thése présente le devenir atmosphérigue das tralcools saturés GHCH,),OH,
CH;CH,CH,CH(OH)CH; et (GHs),CHOH, de trois esters GBH,CH,C(O)OGHs, CH;,CH,C(O)OGH:s et
CH;CH,C(O)OCHCH,CHj; ainsi que d'un HFC insaturé (JfC=CH, avec OH et Cl. La constante

vitesse de la réaction avec OH de ces composés @gétdrminée en fonction de la température (2533+

K), en utilisant la technique Photolyse Laser Rulsguplée a la Fluorescence Induite par Laser (HLP-
La constante de vitesse de la réaction de OH &ldevec les alcools, les esters et I'hexafluoraigebe
(HFIB) a été également déterminée a températurbiaame en utilisant la chambre de simulat
atmosphérique. Pour la réaction du radical OH d&ddFC et de I'atome Cl avec les esters et le HF
s’agit d’'une premiére détermination des constadiesvitesse. Les constantes de vitesse obtenues
comparées a la littérature, la réactivité des ddcepdes esters a été discutée. Enfin, le caksiddirées d
vie de ces composés ainsi que la recherche de produits éventuels ont permis d'évaluer I'imp
atmosphérique de ces composeés sur I'environnement.
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MOTS-CLES : Composés Organique Volatils, Alcools, &ers, HFC, Radical hydroxyle, Chlore atome
Pollution, Atmosphére, Mécanisme, Cinétique.

Atmospheric Chnestry of Oxygenated VOCs:
Atmospheric degradation of a series of Alcohols, Esrs and hexafluoroisobutene

In this thesis we report the atmospheric fate ofredh saturated alcohols: Gl&H,),OH,
CH;CH,CH,CH(OH)CH; and (GHs),CHOH, three esters: GBH,CH,C(O)OGHs, CH;,CH,COOGHs and
CH;CH,COOCHCH,CH; and an unsaturated HFC with OH radicals and Ghaid he rate coefficients
OH reactions with these compounds have been meheues the temperature range 253 — 373 K, usin
Pulsed Laser Photolysis — Laser Induced Fluorescwahnique (PLP-LIF). Moreover the rate coeffitse
of OH and ClI reactions with alcohols, esters andfteoroisobutene (HFIB) have been determined an
temperature, using smog chambers. For the reagti@H radicals with HFIB and Cl atoms with estensl
HFIB, the rate coefficients obtained in this stymhgsent the first determination. The results hagen
compared with the literature and the reactivity tbe compounds has been discussed. Finally
atmospheric lifetimes of these compounds have be¢ggrmined and the OH oxidation products have
identified, which allows us to estimate the atmasjthimpact of these compounds.

Keyword: Volatile Organic Compound, Alcohols, Estes, HFC, Hydroxyl radical, Chlorine Atom,
Pollution, atmosphere, mechanism, kinetics.
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