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Introduction

Introduction

Depuis quelques années, nous constatons les premiéres répercussions du déreglement
climatique. L'augmentation des températures de la surface terrestre de 1,1 °C depuis le début
du 20°™ siécle, I'élévation du niveau des océans, les manifestations exacerbées de
phénoménes météorologiques extrémes sont autant de conséquences observées par le
Groupe d’Experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat (GIEC) dans leur dernier
rapport (2023). Le réle de 'activité humaine sur les émissions des gaz a effet de serre (GES),
en majorité responsables de ce réchauffement planétaire, n'est plus a prouver. Malgré cela,
ces emissions ne cessent d’augmenter a I'échelle mondiale, rendant la réduction de la pollution
atmosphérique un des défis majeurs de notre siécle, d’autant plus que celle-ci a un effet
néfaste sur la santé humaine. D’aprés I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), la pollution
de lair, tant intérieure qu’extérieure, serait responsable d’environ 7 millions de déceés
prématurés chaque année dans le monde, dus a des maladies respiratoires, pulmonaires ou
d’origines cancéreuses. Malgré les efforts actuels pour améliorer la qualité de I'air et réduire
les émissions de gaz ayant un impact sur le changement climatique, la pollution atmosphérique
demeure un probléme complexe et majeur. Cette thématique est encore aujourd’hui largement
étudiée par les scientifiques qui cherchent a améliorer la compréhension des phénoménes
relatifs aux différents composants de I'atmosphére, notamment par le biais de campagnes de
terrain, d’études en laboratoire et d’élaborations de modéles. Parmi ces composants, les gaz
réactifs présents a I'état de trace participent grandement aux modifications des propriétés
physico-chimiques de 'atmosphére.

On y retrouve la famille des Composés Organiques Volatils (COV) qui peuvent étre émis
par milliers, a des concentrations de quelques ppt (pmol.mol ") & une dizaine de ppb (nmol.mol
) dans I'atmosphére. Il en existe deux types : les COV primaires (émis directement depuis
leurs sources dans I'atmosphére), et secondaires (résultant de réactions chimiques des COV
primaires). Deux sources sont associées a I'émission de COV dans l'air ambiant : anthropique
et biogénique. La premiére est associée a ’'Homme et peut provenir de différents secteurs
d’activités tels que le transport routier, les procédés industriels, les rejets de solvants, la
combustion ou l'agriculture. La seconde source comprend les COV émis dans I'atmosphére
via un processus naturel. A I'échelle mondiale, cette source est largement majoritaire par
rapport aux émissions anthropiques.

Une fois dans I'atmosphére, ces molécules organiques réagissent rapidement avec des
oxydants et contribuent notamment, a la formation de gaz a effet de serre et a la formation de
particules organiques, appelées Aérosols Organiques Secondaires (AOS). Les études du
devenir de ces molécules, et des conséquences sur la composition et les propriétés de
I'atmosphére, sont indispensables pour en améliorer la compréhension. Elles nécessitent
néanmoins des méthodes de mesures fiables et assez sensibles pour détecter ces gaz a I'état
de traces. Il existe diverses techniques avec des sensibilités différentes pour mesurer les COV
dans I'air. Deux d’entre elles sont privilégiées pour les études en laboratoire et sur le terrain. Il
s’agit de la spectrométrie de masse a temps de vol par réaction de transfert de protons (PTR-
ToF-MS) et de la chromatographie gazeuse avec désorption thermique (TD-GC). Pour cette
derniére, deux détecteurs sont majoritairement utilisés : le détecteur a ionisation de flamme
(FID) et le spectrométre de masse (MS). Il existe deux types de TD-GC. Certains instruments
analysent l'air prélevé dans des tubes d’adsorbants ou des canisters. Leurs analyses sont
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dites « hors ligne ». D’autres, échantillonnent et analysent I'air en quasi-continu. On dit qu'ils
sont « en ligne ».

L'objectif de cette thése est d’optimiser et d’évaluer les performances d’'un TD-GC en
ligne avec une double détection FID et MS. Cet appareil est congu pour la mesure des COV
contenant de 2 a 16 atomes de carbone. Compte tenu du trés grand nombre de molécules
pouvant étre détectées avec ce type d’instruments, les données sont généralement retraitées
manuellement. Ce procédé est cependant trés chronophage et peut conduire a des erreurs
importantes. C’est d’autant plus le cas avec cet analyseur qui posséde deux détecteurs en
paralléle. Un des axes a été d’automatiser le traitement des données, afin d’augmenter la
fiabilité du systéme et de gagner du temps. Par ailleurs, nous avons déployé cet instrument
lors d’'une campagne de mesures d’envergure nommée ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of
the Suburban foreSt) pour étudier les COV d’origine anthropique et biogénique dans la forét
de Rambouillet. Cette campagne a été I'occasion de mettre en application I'appareil et les
méthodes de retraitement. Les résultats obtenus ont permis de dégager un dernier axe qui a
consisté en une inter-comparaison de différents instruments en laboratoire dans le but de
définir quelques bonnes pratiques de mesures des terpenes dans I'air ambiant. Les conditions
en laboratoire permettent en effet d’isoler des paramétres afin de tenter de comprendre
certains phénoménes observés lors de la premiere campagne.

Ce projet a été financeé par I'’Association Nationale de la Recherche et de la Technologie
(ANRT) via le contrat CIFRE #2020/1563, et est le résultat d’'une collaboration entre I'équipe
Atmosphére et Environnement de ['Institut de Combustion, Aérothermique, Réactivité et
Environnement (ICARE) du CNRS d’Orléans et I'entreprise Chromatotec®.

L'équipe Atmosphére et Environnement d'ICARE dispose de plusieurs plateformes
expérimentales complémentaires dédiées a trois activités centrales: (1) les études des
processus d'oxydation et de photolyse au niveau microscopique avec de petits réacteurs ;
(2) le suivi des polluants atmosphériques en air ambiant ; (3) les études des processus de
chimie atmosphérique dans des conditions réalistes et contrélées avec des chambres de
simulation. Cette équipe posséde notamment la plus grande chambre de simulation
atmosphérique a irradiation naturelle en France : HELIOS.

Chromatotec® est une société privée dont I'activité est de développer, de fabriquer et de
commercialiser diverses solutions analytiques principalement pour I'analyse des gaz. Elle
développe notamment de nombreux chromatographes gazeux destinés a I'analyse de gaz
traces tels que les COV.

Pour atteindre les objectifs de cette thése, ce travail se divise en six chapitres.

Le premier introduit le manuscrit par une étude bibliographique du contexte
atmosphérique, avec un focus sur les composés organiques volatils, et de I'état de I'art des
méthodes d’analyses des COV dans l'air. Le fonctionnement de la chromatographie gazeuse
avec désorption thermique y sera également présenté. La derniére partie sera quant a elle
dédiée a I'étude des COV sur le terrain et en chambre de simulation atmosphérique.

Le second chapitre est consacré a la partie expérimentale qui permet de présenter le
fonctionnement de chaque module qui compose le TD-GC-FID/MS, ainsi que les méthodes
utilisées pour I'étalonner.

Les études de performances de l'instrument sont présentées dans le chapitre lll. Un état
des lieux des différentes méthodes existantes d’analyse de COV dans lair (normes,
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recommandations,...) a d’abord été fait afin de retenir la plus adaptée a I'instrument. Ensuite,
a partir de la méthode sélectionnée, les tests de validation contenant des critéres tels que les
linéarités, répétabilités, exactitudes et limites de détection de plus de 80 COV, sont présentés.
Le développement d’'un programme de traitement de données automatique vient terminer cette
partie de préparation de l'instrument pour les campagnes. Il s’agit de tester trois algorithmes
congus pour sélectionner automatiquement un résultat entre la donnée provenant du FID ou
celle du MS.

Le chapitre IV est dédié aux mesures du TD-GC-FID/MS réalisées lors de la campagne
ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of the Suburban foreSt) sur le site de la forét de
Rambouillet. Cette campagne a tout d’abord permis de tester les algorithmes en condition de
terrain. Puis, les mesures ont été mises en paralléle avec les conditions météorologiques, les
concentrations en oxydants et les mesures de COV des autres équipes participantes. Cette
derniére comparaison a montré des écarts importants lors de la mesure des terpénes avec les
PTR-ToF-MS et les TD-GC ce qui a motivé I'organisation d’'une campagne d’inter-comparaison
de ces deux familles d’instruments en laboratoire.

Cette campagne a été organisée par ICARE dans la chambre de simulation
atmosphérique HELIOS et fait I'objet du chapitre V. La préparation et le déroulement de la
campagne HECTIC (HElios Chamber Instrumental Comparison) y sont décrits. Différentes
expériences (étalonnages, influence de 'humidité, de 'ozone, de composés interférents,...)
ont été réalisées pour investiguer les causes potentielles des écarts observés a Rambouillet.
Les résultats ont permis d’identifier des points d’amélioration pour pouvoir établir les bonnes
pratiques de mesures des terpénes dans I'air ambiant avec ces deux instruments.

Le chapitre VI introduit les différentes optimisations ayant été apportées au TD-GC-
FID/MS a partir des résultats des deux campagnes. Ce chapitre présente également quelques
améliorations a envisager pour poursuivre le processus de fiabilisation des mesures.

Une conclusion générale vient cléturer ce manuscrit et ouvrir sur quelgues perspectives.
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Chapitre I. Contexte atmosphérique et état de I'art des méthodes
analytiques

.1 L’atmosphére

[.1.1 Structure de I'atmosphére

Dans l'antiquité, les grecs attribuaient & notre monde quatre couches successives : la
terre (les continents), I'eau (les océans), l'air ('atmospheére) et le feu (la couche externe).
Aujourd’hui, l'atmosphére, dont I'étymologie provient du grec ; « atmos», (vapeur),
et « sphaira » (sphére), est définie par la couche de gaz qui entoure notre planéte. En réalité,
cette atmosphére n’est pas homogéne mais est elle-méme divisée en plusieurs strates
distinctes : la tropospheére, la stratosphére, la mésospheére et la thermosphére (Figure 1-1).

Structure de I'atmosphere

Altitude & satellites MSG
{J 36000km

Exsphér
500 km
Thermosphere
85 km (O ’ mésopause
Mésosphéere
50 km pause
Stratosphére N
25km 4
12 km 3 = |
Troposphére

100 80 -80 <70 60 50 40 -30 =20 -10 0 +10 20

Température (°C)

Copyright Météo-France

Figure I-1 : Couches et profils de température (°C) dans I'atmosphére
(Source : https://meteofrance.com/)

La premiére couche, appelée troposphére s’étend de 0 km (au niveau de la mer) jusqu’a
12 km en moyenne (entre 10 et 15 km selon la latitude et la période de 'année). Il s’agit de la
couche dans laquelle nous vivons. Malgré sa faible proportion (en hauteur) dans I'atmosphére,
en comparaison avec les autres couches, elle contient 80 % de la masse atmosphérique. En
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raison de la variabilité¢ de I'humidité relative, la majorité des phénoménes météorologiques
interviennent dans cette zone. La chimie atmosphérique y est également trés présente [1,2].
Par ailleurs, la température y décroit avec 'augmentation de l'altitude de fagon quasi-linéaire,
jusqu’a atteindre la limite entre la troposphére et la stratosphére, appelée tropopause [3].

La stratosphére correspond a la seconde couche de I'atmosphére et est comprise entre
12 et 50 km. A cet endroit, la température se stabilise sur quelques kilométres avant
d’augmenter. Cette inversion de gradient limite les échanges chimiques avec la troposphére.
Dans cette strate se trouve la couche d’ozone absorbant la majorité des rayons ultraviolets a
haute énergie, nocifs pour les étres vivants. La présence de la couche d’ozone explique cette
inversion de gradient et 'augmentation de la température dans la stratosphére [3]. Compte
tenu des conditions ambiantes dans cette couche (air plus sec et rayons UV solaires plus
énergétiques) la chimie stratosphérique est différente de celle de la troposphére [4]. Celle-ci
ne sera pas développée dans le cadre de cette étude.

A la suite de la stratosphére se trouve la mésosphére (entre 50 et 85 km) ou le gradient
de température diminue de nouveau jusqu’'a -80 °C. Enfin, la thermosphére puis I'exospheére
séparent progressivement I'atmosphére de I'espace [3].

[.1.2 Composition de 'atmosphére

L'atmosphére est en majorité composée de gaz relativement inertes tels que le diazote
(N2), le dioxygéne (O), I'argon (Ar) et le dioxyde de carbone (CO;). Ces espéces représentent
plus de 99,99 % de la composition chimique de l'air ambiant. Ce sont pourtant les 0,01 %
restants qui sont en majorité responsables des processus de chimie atmosphérique. Ce trés
faible pourcentage comprend lui-méme différentes familles d’espeéces tels que, des gaz rares,
de la vapeur d’eau, des particules, ainsi que de trés faibles quantités de composés gazeux.

Gaz a effet de serre

L'effet de serre atmosphérique est défini par I'TUPAC [5] comme « I'effet de chauffage
produit par I'absorption infrarouge de certains gaz (CO2, méthane (CH.), ozone (Os),...)
réduisant la transmission du rayonnement de grande longueur d’'onde de la terre vers I'espace,
mais permettant la transmission du rayonnement de petite longueur d’onde du soleil vers la
terre ». La Figure |-2 montre un schéma explicatif de ce phénoméne.

Cet effet a été décrit pour la premiére fois il y a prés de 200 ans par Joseph Fourier dans
son ouvrage « Mémoire sur les températures du globe terrestre et des espaces planétaires »
[6]. Sans effet de serre, la terre rayonnerait comme un corps noir et sa température serait donc
trés inférieure a 0 °C.
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Figure I-2 : Schéma de I'effet de serre atmosphérique sur la terre
(source : https://www.eaufrance.fr/)

A I'échelle globale, les gaz a effet de serre (GES) réunissent en majorité de la vapeur
d’eau et du dioxyde de carbone. En revanche, une proportion non négligeable de GES est
émise et formée avec l'influence de I'activité humaine dans I'atmosphére [7]. Ces gaz et leurs
proportions sont présentés dans le Tableau I-1. Parmi les gaz a effet de serre les plus
importants, figure également I'ozone troposphérique (issu de réactions atmosphériques) [8].

Tableau I-1 : Proportions de gaz a effet de serre provenant de I'activité humaine [9,10]

Pourcentage GES Concentrations
CO2 5% ~400 ppm
CH4 18 % 1850 ppb
Protoxyde d’azote (N:0O) 4% 333 ppb
Halocarbones 3% 1,075 ppb

L'émission et I'accumulation de GES provenant de l'activit¢ humaine ne cessent
d’accroitre et induisent un forgage radiatif responsable du réchauffement climatique terrestre.

Gaz réactifs

Les gaz réactifs sont des espéces émises dans I'atmosphére pouvant étre des dérivés
carbonés (monoxyde de carbone (CO), des composés organiques volatils (COV)
(hydrocarbonés, oxygénés ou halogénés,...), des composés azotés (oxydes d’azote (NOXx),
ammoniac (NHzs),...), soufrés (dioxyde de soufre (SO), sulfure d’hydrogéne (H.S), sulfure de
carbone (CSy), sulfure de méthyl ((CH3).S),...).

Ces gaz sont dits « réactifs » car ils sont oxydés dans I'atmosphére, avec des durées de
vie comprises entre quelques secondes et plusieurs années. Ces composés ont un rdle crucial
lors des études de chimie atmosphérique car les résultats de leurs réactions ont un impact
direct ou indirect sur I'évolution du climat, sur la santé humaine et sur les écosystémes [11].
Ainsi, les oxydes d’azote et les composés carbonés contribuent a la formation de I'ozone
troposphérique, tandis que les composés soufrés et azotés auront tendance a produire des
acides (principalement H.SO, et HNOs) responsables de [Iacidification de [lair, des
précipitations et des océans.

28



Chapitre 1. Contexte bibliographique

Ces espéces peuvent étre émises a I'état de traces dans l'air directement ou étre
produites par réaction chimique/photochimique. On identifie généralement deux sources
distinctes : naturelles ou anthropiques (c’est-a-dire provenant de I'activité humaine).

Oxydants

Les oxydants sont retrouvés dans I'atmosphére sous deux formes ; les molécules et
atomes (ozone, Cl,...), et les radicaux libres (OH, HO2, RO, NOs...). En raison de leur trés
grande réactivité, ces composeés sont théoriguement consommeés aussi rapidement qu’ils ne
sont formés [3]. Les concentrations et temps de vies moyens des trois plus importants sont
présentés dans le Tableau [-2.

Tableau I-2 : Concentrations et temps de vie moyens des principaux oxydants

atmosphériques
Concentration Temps de vie atmosphérigue
OH 0,04 ppt (1.10° molécule.cm) ~0,01s [3]
le jour [3] ’
35 - 50 ppb dans I'hémisphére o0

Os nord [12] 20 - 70 jours [13]

NOs 20 ppt (5.108 molécule.cm®) Quelques secondes a
(nocturne)  Moyenne de 12h la nuit [14] plusieurs heures [15]

Certains de ces composés comme les radicaux OH, sont formés a partir de la
transformation photochimique d’espéces ayant interagit avec les rayons ultraviolets (UV) du
soleil. En effet, malgré I'absorption de la majorité des rayons UV-C (100 - 280 nm) et UV-B
(280 - 315 nm), 95 % des UV-A (315 -400 nm) et 5 % d’UV-B (5 %) sont tout de méme transmis
dans la troposphére [16]. Ces espéces oxydent ensuite les gaz réactifs dans I'atmosphére.

[.1.3 Impact de I’activité humaine sur la composition de I’'atmosphére

La pollution atmosphérique est une notion décrite dés I'antiquité. En -500 av. J.-C., le
philosophe Lao Tseu écrivait sur 'impact négatif de I'activité humaine sur son environnement.
Dés lors, 'THomme a mis en place des mesures pour améliorer la qualité de I'air dans les villes
(régulations des émissions, de l'usage du charbon,...). Aprés la révolution industrielle,
I'évolution des épisodes de pollutions est croissante, en particulier en Grande-Bretagne [17].
Dans les années 1950, les brouillards de Londres (plusieurs milliers de morts) [18] et de Los
Angeles [19] ont permis d’améliorer la compréhension des processus physico-chimiques en
jeu. Il faudra donc attendre ces deux événements pour que de réelles réglementations soient
misent place pour améliorer la qualité de l'air [20].

Aujourd’hui encore, les émissions de GES ne cessent d’augmenter et ont montré un
impact direct avec le réchauffement climatique, comme l'indique la Figure -3, issue du dernier
rapport de I'lPCC, (Intergovernmental Panel on Climate Change) [21].
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Figure I-3 : Evolution des émissions globales de gaz a effet de serre (& gauche) et de la
variation de température terrestre (a droite) entre 1850 et 2019 (Source : IPCC, 2023 [21])

En outre, d’aprés I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [22], la pollution de l'air
ambiant et domestique serait responsable de prés de 7 millions de décés prématurés par an
dans le monde, causant des maladies respiratoires, cardiovasculaires, pulmonaires ainsi que
divers cancers. D’aprés 'Agence Européenne pour I'Environnement (AEE) [23], la pollution de
I'air serait aujourd’hui le plus grand risque environnemental pour la santé en Europe, avec une
estimation en 2023 de plus de 250 000 décés prématurés. Santé publique France (SPF) en
estime quand-a-elle environ 40 000 chaque année en France, diminuant 'espérance de vie de
plusieurs mois [24].

Les conséquences humaines et environnementales n’étant plus a démontrer, il est
désormais primordial de poursuivre les recherches, notamment sur le suivi des émissions et
de la formation des gaz traces et des particules, et sur leur devenir dans I'atmosphére, afin
d’améliorer la compréhension des nombreux phénoménes atmosphériques. Pour cela, les
mesures réalisées en laboratoire et sur le terrain ont besoin d’étre fiabilisées pour assurer une
bonne interprétation du potentiel de ces espéces a affecter les propriétés physico-chimiques
de 'atmosphére et, de fait, le devenir de notre environnement.

La chimie atmosphérique peut donc étre définie comme la maniére dont une molécule
introduite dans I'atmosphére est modifiée par son milieu oxydant ou par photochimie, et
comment cela va affecter la composition et les propriétés de cette méme atmosphére [25].

.2 Les Composés Organiques Volatils (COV)

Des milliers de composés organiques peuvent étre détectés dans I'air ambiant. Parmi
eux, les COV correspondent aux composés émis a des concentrations de quelques ppt
(pmol.mol ") a une dizaine de ppb (nmol.mol"). Sont ainsi exclus les trois plus abondants, le
CO: (~370 ppm ou pmol.mol™"), le CHs (~1,8 ppm) et le CO (~0,15 ppm) [26] qui sont
également nettement moins réactifs.

D’aprés l'article R224-48 du code de I'environnement frangais [27] en vigueur depuis
2010, les composés organiques volatils sont définis comme étant « Tout composé organique
dont le point d’ébullition initial, mesuré a la pression standard de 101,3 kPa, est inférieur ou
égal a 250 °C ». Ces composés sont majoritairement retrouvés en phase gazeuse aux
conditions ambiantes de température et de pression en raison de leur pression de vapeur
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saturante élevée (> 10 Pa a 25 °C). On retrouve plusieurs classes de COV qui sont classés
par la norme NF ISO 16000-6 [28] comme suit :

- Les composés organiques trés volatils (COtV) : avec un point d’ébullition compris
entre 0 °C et 75 £ 25 °C,

- Les composés organiques volatils (COV) : avec un point d’ébullition compris entre
75+ 25°C et 250+ 10 °C,

- Les composés organiques semi-volatils (COsV) : avec un point d’ébullition compris
entre 250 + 10 °C et 390 £ 10 °C.

Les COV peuvent appartenir a différentes familles de molécules dont le point commun
est la présence d’au moins un atome de carbone.

[.2.1 Sources

On peut distinguer les composés organiques volatils en deux types : les COV primaires
et secondaires. Les premiers sont issus d’'une émission directe dans I'atmosphére, tandis que
les COV secondaires résultent de réactions chimiques dans I'atmosphére des COV primaires.
Ces réactions chimiques correspondent majoritairement a8 des phénoménes d’oxydation
menant généralement a la formation de composés oxygénés [29]. Deux sources sont
identifiées pour 'émission des COV dans I'atmosphére.

Sources anthropiques

On retrouve tout d’abord les molécules de sources anthropiques, c’est-a-dire, résultant
de l'activité humaine. Les émissions de composés organiques volatils anthropiques (COVA)
ont été estimées a I'échelle mondiale a 112,1 Mt en 2015 [30]. En France elles ont été estimées
en 2022 par le Centre Interprofessionnel Technique d’Etude de la Pollution Atmosphérique
(CITEPA) a 1,125 Mt [31]. Ces émissions peuvent provenir de différents secteurs d’activités
dont les répartitions a I'échelle globale et en France sont présentées dans la Figure |-4. Il est
montré dans le rapport du CITEPA que les émissions de COVA dans les domaines du transport
routier, des procédés industriels et de la combustion résidentielle ont nettement diminué en
France depuis les années 1990, ce qui explique la réduction des émissions observées en
Figure 1-5 a l'instar des Etats-Unis et de la Russie. Ceci s’explique par la mise en place de
législations sur les émissions des véhicules, de l'utilisation de combustibles moins émetteurs
de COV et de la délocalisation de nombreuses industries dans les régions en expansion tels
que I'Afrique ou I'Asie. Il est en effet a noter que les émissions dans ces pays ont largement
augmenteé ces derniéres décennies.
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Figure |-4 : Répartition des émissions de COVA par secteur d’activité. A gauche, a I'échelle
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Figure I-5 : Tendances globales des émissions de COVA réparties par région du monde

(Source : Huang et al. 2017 [32])

Parmi les familles de COVA majoritairement émises, on retrouve principalement des

alcanes, des alcénes, des composés aromatiques, quelques composés organiques volatils
oxygénés (COVO) ainsi que des composés halogénés (Tableau [-3).

En France, les composés anthropiques majoritairement émis en 2021 étaient des

alcanes, des alcénes, des aromatiques, des alcools ainsi que des aldéhydes [31].
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Tableau I-3 : Familles de COVA principales et leurs sources d’émissions

. Formule Sources d'émission
Famille Exemples -
principales

générique
Pétrochimie, combustion de la

éthane, propane,

alcanes R—H cvclohexane biomasse, gaz d'échappement,
y solvant (> C6)2P
. _ e . Procédés de combustion (gaz
alcenes R1C=CR: ethéne, propene,... d'échappement, biomasse)®
Procédés de combustion
Alcynes RC=CR acétyléne,... (carburants, biocarburants,
biomasse)?
Aromatiques CeRe benzene, toluene, Gaz d'échappement, solvants®
(cyclique) xylénes,...
formaldéhyde, Conversion photochimique
COVo RCOR acetgaldehyde, d'hydrocarbures, solvants®'
acetone,...
Halogénés R—X chlorométhane, Refrlger_ants, industries (papier,
chloroforme, ... traitement des eaux)?

4Chen et al. (2001) [33]
PWatson et al. (2001) [34]
‘Boynard et al. (2014) [35]
dAndreae et Merlet (2001) [36]
°Legreid et al. (2007) [37]

'Ou et al. (2015) [38]
9Trudinger et al. (2004) [39]

Sources biogéniques

La seconde source de COV est d’origine biogénique, c’est-a-dire que les molécules sont
libérées naturellement dans I'atmosphére. Al'échelle globale, ces concentrations sont prés de
10 fois supérieures a celles des COVA [40], et sont estimées entre 750 et 1060 Tg(C).an™" par
Messina et al. [41] et Sindelarova et al. [42]. Parmi les COVB maijoritaires, on retrouve tout
d’abord une famille particuliere d’hydrocarbures appelée terpénes. Il s’agit d’'une classe de
molécules dérivées de l'isopréne ayant comme formule (CsHs)n, avec n correspondant au
nombre d’unité d’isopréne. Le Tableau I-4 montre ces terpénes classés par nombre de n.

Tableau I-4 : Emissions des terpénes classés par nombre d’unité n

Classe Formule brute  Emissions (Tg.an't) exemples
hémiterpéne 594 + 342 : .

n=1 CsHs 465 isoprene
a-pinéne
monoterpéne CicH 95+ 32 B-pinéne
n=2 101716 107,5° 3-caréne
limonene

sesquiterpéne 20 + 12 p-caryophyliene

a-farneséne
a-humuléne

CisHo4

n=3 24>

@Sindelarova et al. [42]
PMessina et al. [41]

De nombreux autres gaz sont également émis par la végétation, comprenant des alcools
(méthanol : 130 + 4,00 Tg.an), des carbonylés (acétone : 37 + 1,0 Tg.an"', acétaldéhyde :
19 £ 1,0 Tg.an") des alcénes (éthéne : 18,1 + 0,50 Tg.an™, propéne : 15,0 + 0,40 Tg.an™) et
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des aromatiques (toluéne : 1,5 + 0,1 Tg.an") [42,43]. En France, la répartition des COVB est
légérement différente avec principalement des COVO (247 - 411 Gg.an™") puis I'isopréne (226 -
277 Gg.an™), les monoterpénes (123 - 275 Gg.an™) et enfin les sesquiterpénes (5 — 12 Gg.an’
") [44].

La végétation est la premiére source de COVB puisqu’elle représente a elle seule 98 %
des émissions. Les autres sources naturelles de COV sont les sols, les sédiments, les océans
ainsi que les animaux [45]. L'isopréne et les monoterpénes sont quant a eux les composés
contribuant majoritairement aux émissions de la flore terrestre (70 % et 11 %).

o ook

isopréne a-pinéne [S-pinéne Ad-caréne
|
|
A
limonéne myrcéne o-phellandréne sabinéne
camphéne a-terpinéne y-terpineéne terpinoléne
OH
AN
| =
| |
linalol p-caryophylléne o-farnéséne o-humuléne

Figure I-6 : Exemples de terpénoides émis dans I'atmosphére

Al'échelle globale, I'isopréne (représenté dans la Figure 1-6) est le COV le plus émis sur
terre avec environ 500 Tg.an™'. En effet, une large variété de végétaux, en particulier d’arbres
tropicaux [40,46], synthétisent et libérent cette molécule via leurs feuilles, en fonction de
'augmentation de la lumiére et de la température [47]. Dans leur étude, Chen et al. [48] ont
notamment montré que les émissions en isopréene augmentaient considérablement en haute
saison (entre mai et septembre) et atteignaient leur maximum entre 13 et 15 heures (c.-a-d.
en journée). lls ont également observé des concentrations nettement plus importantes
provenant des arbres feuillus par rapport aux coniferes. L'isopréne est un composé trés réactif
induisant une chimie atmosphérique importante. Il contribue tout d’abord significativement a la
formation d’ozone troposphérique en présence d’une certaine quantité d’'oxydes d’azote (NOXx)
[49,50]. De plus, lorsque l'isopréne est oxydé dans I'atmosphére (majoritairement par réaction
avec les radicaux OH et NO3 ou par ozonolyse), il produit des espéces qui peuvent engendrer
directement la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) [51,52].

34



Chapitre 1. Contexte bibliographique

Les monoterpénes sont également parmi les COVB les plus émis dans I'atmosphére,
avec environ 100 Tg.an™". Quelques exemples de ces composés sont présentés en Figure 1-6.
En revanche, tous les monoterpénes n’'ont pas la méme abondance dans l'air. A I'échelle
globale, on retrouve majoritairement I'a-pinéne (34 %), le trans-B-ociméne (23 %) le B-pinéne
(17 %), le limonéne (9 %) le sabinéne (7 %), le 3-caréne (6 %) et le myrcéne (3 %) [42]. Cette
répartition difféere ensuite a I'échelle locale selon le type de végétation des alentours. Les
monoterpénes sont synthétisés et libérés par les plantes généralement en réponse a un stress
biotique (lutte contre des espéces herbivores) ou abiotique (provoqué par un changement des
conditions environnementales (lumiére, température, ozone)) [53,54]. La Figure I-7 illustre ces

émissions de terpénoides de la plante.

—» Volatile terpenoids
— nonvolatile terpenoids

Attraction Defense
Pollinators « e—

Isoprene X%S\

Monoterpenes

Sesquiterpenes ’”%,BZI O
o . - /W Direct defense
>40°C ﬂ Priming (intra-/interspecific)
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P Strigolactones i “~
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Figure |-7 : Causes et localisations des émissions de terpénoides par les plantes en

réponse a leur environnement (Source : Tholl (2015) [54])

Compte tenu de leur structure (une ou plusieurs insaturations), les monoterpénes sont
des composés tres réactifs dans I'air ambiant. lls sont rapidement oxydés par I'Os, les radicaux
OH et le NOs (Tableau I-5), et jouent donc un réle important dans la chimie de la troposphére.

Ce sont notamment des précurseurs majeurs d’AOS [55].
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Tableau I-5 : Temps de vie de terpénoides vis-a-vis des radicaux OH et NO; et de I'ozone

Temps de vie calculés a partir des constantes de vitesse [5,56]
OH O3 NO3
(2,0.10° molécules.cm?®  (7.10'* molécules.cm? (2,5.108 molécules.cm-
Moyenne de jour 12h)  Moyenne pendant 24h)  Moyenne de nuit 12h)

isoprene 1,4h 1,3] 1,7h
a-pinéne 2,6 h 4,1 h 11 min
B-pinéne 1,8 h 209 h 27 min
3-caréne 1,7 h 8,1h 7,3 min
limonéne 51 min 1,8 h 6 min
myrcene 39 min 51 min 6 min
a-phellandréne 26 min 8 min 55s
sabinéne 1,2h 4,8 h 7 min
camphéne 2,7h 33 1,7h
a-terpinéne 24 min 1 min 22's
y-terpinéne 49 min 25h 2 min
terpinoléne 38 min 15 min 41 s
linalol 47 min 15 min 7 min
B-caryophylléne 42 min 2 min 4 min
a-farnéséne 38 min 40 min -
a-humuléne 29 min 2 min 2 min

[.2.2 Le devenir des COV dans la troposphére

Une fois émis, les COV vont réagir plus ou moins rapidement (de quelques secondes a
quelques mois) avec différentes espéces oxydantes présentes dans la troposphére. Certains
de ces composés (en particulier les hydrocarbures) contribuent significativement, en présence
d’'oxydes d’azote, a la production d’ozone troposphérique [57,58]. D’autres sont aussi des
précurseurs d’aérosols organiques secondaires. La Figure [-8 présente un schéma
synthétique du devenir de ces COV dans la troposphére.

STRATOSPHERIC
CHEMISTRY UPPER
TROPOSPHERIC
CHEMISTRY
AEROSOL 3 .?
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0, .
.‘\0“ é.DO p - 7
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W PHOTO- &
CHEMICAL | ADVECTION
voc OXIDATION PRODUCTS "43
z "00'
<}
B REMOTE
g REGION WET AND DRY
2 CHEMISTRY 0/o DEPOSITION
(=]

Figure 1-8 : Représentation schématique globale de la chimie troposphérique
(Source : Monks et al. (2009) [59])
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Chimie du radical hydroxyle (OH:)

Le radical hydroxyle (-OH, qui sera noté OH par la suite) est I'un des principaux oxydants
de I'atmosphére. Il s'agit d’'une espéce trés réactive, notamment avec les COV, le CH4 et le
CO [60], ce qui explique son trés faible temps de vie compris entre 0,01 et 2 secondes selon
la capacité oxydante de I'atmosphére (plus la teneur en polluants est grande, plus le temps de
vie sera court). Compte tenu de la grande réactivité du OH, sa concentration reste faible dans
la troposphére et serait de I'ordre 1.10° molécules.cmen moyenne en journée (soit < 1 ppt)
[61].

Le radical hydroxyle peut étre formeé dans la troposphére a partir de différentes séries de
réactions. Tout d’abord, sa voie de formation principale est initiée par la photolyse de
I'ozone en présence de vapeur d’eau [62] :

A< 3{1?1;/0 nm) (1 )
O3 — O(1D) + O,
O(1D) + H2On) — 20H (2)

En revanche, comme indiqué dans I'équation (1), la longueur d’onde (A) doit étre
inférieure a 330 nm afin que les photons soient suffisamment énergétiques pour former
I'oxygéne atomique excité O('D) et permettre la formation de OH via la réaction (2). En effet,
la réaction de photons moins énergétiques (A > 300 nm) avec 'ozone méne a la production
d’oxygéne atomique de plus faible énergie O(°P) qui, en présence de dioxygéne reformera de
'ozone [63].

La seconde voie de formation de I'OH se fait a partir de la photodissociation de 'acide
nitreux (HONO) [64] :

hv (3)

HONO £<%°°™ 51 4 NO

Il est admis aujourd’hui que la source principale d’'HONO dans I'atmosphére
correspondrait a I’hydrolyse de NO- sur les surfaces [65-67].

Enfin, d’autres mécanismes, tels que la photolyse du formaldéhyde, ainsi que I'oxydation
des alcénes par ozonolyse ou par réaction avec le radical NOs la nuit, peuvent étre sources
de OH dans 'atmosphére [68—70].

Ainsi, la formation du radical OH dépend de facteurs temporels et météorologiques
comme, la saison, I'’heure de la journée, I'ensoleillement, la latitude, 'humidité relative, la
concentration en ozone et en NOx [71]. Sa concentration devrait donc atteindre son maximum
en saison estivale et lorsque le soleil est au zénith.

Les réactions de OH avec les composés organiques volatils peuvent suivre deux
mécanismes présentés en Figure |-9 :

- La perte d'un atome d’hydrogéne dans un groupement C—H, notamment pour des

composeés saturés (alcanes, alcools, carbonyles,...), pour former un radical R .
- L'addition d’'un OH aux groupements insaturés de type alcénes ou alcynes pour

former un radical ROH.
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Ces radicaux formés vont ensuite réagir avec 'Oz pour former des radicaux peroxyles

('R02), qui formeront différents produits d’oxydation tels que des alcools, des aldéhydes, des
cétones, des acides carboxyliques, des esters et des radicaux hydroxyles [72].

(a) OH+ CH;—CH; —» CH;— CH, +H,0

(b)
.
OH !

A
OH

A

N

A ron— im0
A

OH
X o

OH

Figure I-9 : Exemples de mécanismes de réaction de COV avec un radical OH :
(a) perte de H de I'éthane, (b) addition de OH de I'isopréne

Chimie de I’ozone troposphérique

Indispensable dans la stratosphére ou il absorbe une grande partie du rayonnement UV
solaire, 'ozone a également un réle clé dans la tropospheére. Il s’agit tout d’abord d’un polluant
important, toxique pour les étres vivants [73,74]. En effet, 'agence de protection de
'environnement américaine alerte sur le fait qu'une exposition prolongée (> 8 h) a une
concentration en ozone supérieure a 70 ppb présente un risque pour la santé humaine [75].
Les études toxicologiques ont notamment montré qu’une telle exposition a 'ozone pouvait
causer des problemes respiratoires ou cardiovasculaires [74]. Ensuite, I'O3; est également
considéré comme un gaz a effet de serre majeur de la troposphére [21]. Enfin, 'ozone joue un
réle important dans les processus de chimie atmosphérique, comme source principale du
radical hydroxyle et comme oxydant atmosphérique [62,76].

L'ozone troposphérique provient principalement de deux sources. Il est tout d’abord
produit naturellement dans la stratosphére par photolyse du dioxygéne a une longueur d’onde
<240 nm:

hv

02(7L<240nm)o+o (4)
OFP) + 02+ M (N2, Oz,...) — O3 + M ()
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Une fraction de cet ozone stratosphérique passe dans la troposphére par phénoméne
de « Stratosphere-Troposhere Exchange » (STE) [77,78]. D’apreés les estimations de Bates et
Jacob, la contribution de 'ozone stratosphérique représenterait prés de 26 % [13].

La seconde source de production de l'ozone troposphérique est le résultat de la
photochimie de deux précurseurs majeurs ; les NOx (NO + NO,) et les composés organiques
(CO, CH4 et COV).

(300 nm <h}1:< 400 nm) (6)
NO> O(P) + NO -

O(3P) + 0+ M (Nz, 02,...) —-03+M

Cependant, une fois formé, il peut facilement réagir avec le monoxyde d’azote (NO) pour
reformer du NO3 (8). La présence de COV dans le systéme est donc nécessaire pour que les
radicaux hydroperoxyles, produits de lI'oxydation initiée par les radicaux OH (Figure 1-9),
entrent en compétition avec I'ozone pour réagir avec le NO (9). Selon les concentrations en
O3 et HO,, et d’'aprés les constantes de vitesses données par I'lUPAC [79], la réaction (9)
pourrait étre favorisée par rapport a la réaction (8).

O3+ NO — NOs + Oy (kzgsK = 1,9.10'14 cmi.molécule™.s™’ [79]) (8)
HO2- + NO — NO; + OH (kzes k = 8,5.10°"> cm3.molécule™.s™' [79]) (9)

Cette source en ozone est donc trés dépendante des concentrations en NOx et en COV.
Les concentrations en NOx peuvent varier entre 5 et 20 ppb dans des environnements urbains,
entre 0,1 et 1 ppb en zone rurale et entre 10 et 100 ppt en haute troposphére. Concernant les
composés organiques, I'oxydation des espéces ayant un temps de vie atmosphérique plus
long comme le CO (2 mois) et le CH4 (9 ans), régiront plutét la formation de I'ozone en haute
troposphére. Les COV, ayant un temps de vie plus court, auront quant a eux un effet sur la
formation de I'ozone en zone urbaine ou rurale [3]. Ces composés peuvent étre d’origine
anthropique ou biogénique [80,81].

On retrouve en moyenne des concentrations en ozone en Europe allant de 20 a 60 ppb
[82]. Ces concentrations peuvent néanmoins étre plus importantes dans certaines régions
polluées (entre 60 — 90 ppb en Inde, par exemple [83]).

Les pertes d’'ozone dans I'atmosphére se font par photochimie (source principale de la
formation du radical OH), ainsi que par dép6t sec sur les surfaces [84]. C’est aussi un composé
trés réactif, mais seulement avec certains types de COV. Il a en effet été montré dans la
littérature que I'ozone ne réagissait que trés peu avec les alcanes (kags k < 102 cm®.molécule
.s71) [85], les autres composés saturés (kaes k < 102° cm3.molécule™.s™") [86], et les composés
aromatiques (kzes k < 102° cm3.molécule™.s™") [87]. Les alcénes, qui possédent une insaturation
de type >C=C<, sont beaucoup plus réactifs avec l'ozone (1.10"® < kysk < 1.107
cm®.molécule™.s™) [88]. Le mécanisme de la réaction d’oxydation des alcénes par I'ozone a
été publié pour la premiére fois par Criegee en 1975 [76] et est présenté dans la Figure I-10.
Une addition de l'ozone sur les carbones insaturés forme un molozonure primaire (POZ).
Celui-ci est ensuite décomposé pour former deux oxydes de carbonyle excités (intermédiaires
de Criegee) et deux composés carbonylés stables.
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Figure I-10 : Mécanisme de Criegee : oxydation d’'un alcéne initiée par 'ozone

Il a finalement été montré que la réaction d’oxydation des alcénes avec I'O3 était une
source non négligeable de radicaux OH, en particulier en hiver et la nuit lorsque que la
photolyse de I'ozone est moins importante [89-92].

Chimie du radical NOs3

Le radical NO3; est majoritairement responsable de I'oxydation atmosphérique nocturne
[15,93,94]. Il est obtenu par réaction du NO, avec I'ozone (10). En revanche, ce radical est
trés photosensible et réagit rapidement la journée avec les rayons UV pour reformer NO- ou
NO ((11) et (12)). Il réagit également facilement avec le NO pour former du NO; (13). C'est la
raison pour laquelle cette espéce agit comme oxydant la nuit et lorsque que les niveaux de
concentration en NO sont faibles [15].

NO2 + O3 — NO3 + O3 (10)
hv
N039<700nm)NO+02 (11)
hv
NOs (A <580 nm) NO, + O(P) (12)
NO; + NO — 2NO;, (13)

Il existe aussi un équilibre entre la réaction du NO; et du NO: et la décomposition du
N20s (14). Ce dernier peut ensuite s’hydrolyser pour former du HNO3, entrainant donc une
perte de NO3 (15) [95].

NO; + NO2 + M = N2Os + M (N + O,) (14)
N->Os + HoO — 2HNO3 (15)

Le radical NOs, réagit facilement avec différents types de COV de la méme maniére que le
radical OH, soit par perte de H ou par addition de NOs (Figure 1-11) [85,88].
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(a) :
NO3 + CH3_CH3 — CH3_ CH2 + HNO3
(b) N
0,NO
/4 + 'N03 —
1 2 3 N
0,NO

Figure I-11 : Exemples de mécanismes de réaction de COV avec NOs:
(a) perte de H, (b) addition de NO3

Chimie de I’atome de Chlore

Le chlore atomique (Cl) peut également initier des réactions avec les COV,
principalement en régions coétiéres et marines ou dans certaines zones de fortes activités
anthropiques [96,97]. Il est principalement obtenu par photodissociation du dichlore (Cl2) (16)
ou de l'acide hypochloreux (HOCI) (17) [98].

(16)
(17)

cl, ™ 2c
HOCI % OH + Cl

Il peut également étre formé par photodissociation du chlorure de nitryle (CINO;) (18)
[99].

CINO, B ¢l + NO, (18)

La réactivité du Cl avec les COV se fait de trois facons (Figure 1-12). Elle peut se faire
par perte d’'un hydrogéne pour les composés saturés (a), par addition du Cl pour les composés

possédant une insaturation (alcénes) (b), ou par addition-élimination du Cl pour ce méme type
de composés (c) [100].

(a)
Cl + CH;—CH; — CH,— CH, + HCl
(b) .
H;C H,C Cl H,C Cl
N +Cl — 3 \' , — 3%, ,
()

H,C’
HE +a- [BCG O — PN\ +HCI

Figure 1-12 : Exemples de mécanismes de réaction de COV avec Cl :
(a) perte de H, (b) addition de CI, (c) addition-élimination de CI
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Aérosols Organiques Secondaires (AOS)

Les aérosols organiques représentent prés de 50 % d'une catégorie plus large de
constituants de I'atmosphére, les particules, définies comme « de la matiére (organique ou
inorganique) dispersée dans un gaz (ici I'air ambiant) » [5]. Parmi ces aérosols organiques,
65 % a 95 % correspondent a des aérosols organiques secondaires (AOS), c’est-a-dire issus
de I'oxydation atmosphérique de COV ou de COsV [101]. Les réactions d’oxydation des COV
anthropiques ou biogéniques de tous types (alcanes, alcénes, aromatiques, oxygenes,...)
entrainent donc, soit leur fragmentation pour former des produits oxydés plus légers et volatils,
soit l'incorporation de nouveaux groupes fonctionnels diminuant leur volatilité. lls renforcent
ainsi leur tendance a la formation d’AOS. La propension des COV a générer des AOS dépend
de leur nombre de carbones initial et de leurs fonctions. Ainsi, I'ajout de fonctions oxygénées
lors des diverses réactions d’oxydation présentées précédemment tend a diminuer la volatilité
du composé, a augmenter sa solubilité et donc a favoriser sa tendance a former des aérosols
[55].

Les sources d’AOS sont majoritairement d’origine biogénique mais peuvent également
étre anthropiques. Parmiles COVA, les composés contribuant le plus a leur formation sont les
alcénes, les composés aromatiques, suivi des alcanes [101-103]. En ce qui concerne les
COVB, les monoterpénes et les sesquiterpénes sont les précurseurs d’AOS les plus
importants [104—108]. Bien que l'isopréne soit nettement plus volatil et donc ait un rendement
beaucoup plus faible pour former des AOS, sa contribution doit tout de méme étre prise en
compte dans la mesure ou il s’agit du COV le plus abondant sur terre [109].

Suivre les émissions et le devenir des COV dans I'atmosphére de maniére fiable
présente donc un intérét pour affiner les modéles et I'estimation de ces précurseurs d’AOS
dans I'atmosphére, et ainsi calculer leurs rendements.

[.2.3 Réglementations des COV dans l’air

Malgré la surveillance accrue des institutions frangaises et européennes de la pollution
de l'air en lien avec la santé humaine, il n’existe aujourd’hui que trés peu de réglementations
concernant les émissions de composés organiques volatils dans l'air. Cependant, différents
protocoles et directives européennes et nationales ont été instaurées afin de lutter
progressivement contre la pollution atmosphérique.

Suivi des COV en air extérieur

Compte tenu des faibles teneurs en COV dans l'air ambiant extérieur, il n’existe
aujourd’hui aucune réglementation concernant le contréle de leurs émissions, excepté pour le
benzéne. En effet, 'arrété du 16 avril 2021 relatif au dispositif national de surveillance de la
qualité de I'air ambiant (article L221-2 du code de I'environnement) [110] impose une valeur
limite annuelle de benzéne inférieur ou égale a 5 pg.m et un objectif de 2 ug.m=.

A défaut de réglementation, des protocoles ont été mis en place et signés par certains
états dans le but de réduire les émissions de COV dans I'air ambiant. On retrouve en premier
lieu le protocole de Genéve (18/11/1991) relatif a la lutte contre les émissions organiques
volatiles et a leurs flux transfrontaliers [111]. La France s’y est engagée a diminuer ses
émissions de 30 % entre 1988 et 1999. Le second, appelé protocole de Gdteborg (01/12/1999)
avait pour objectif de réduire I'acidification, I'eutrophisation et 'ozone troposphérique. Révisé
en 2012, les états signataires s’étaient engagés a réduire leurs émissions polluantes (dont les
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COV de 28 %) a I'horizon 2020 [112]. Les résultats de ce protocole ont montré que bien que
les objectifs de réduction aient été atteints dans I'ensemble, ces efforts ne sont aujourd’hui pas
suffisants pour assurer la protection de la santé humaine et des écosystémes ce qui nécessite
de nouvelles mesures.

Enfin, une directive a été mise en place par le Parlement européen (2010/75/UE)
concernant les rejets industriels (prévention et réduction intégrées de la pollution) [113]. Les
industries concernées sont majoritairement celles liées aux activités énergétiques
(combustion, raffinage,...), a la production et la transformation des métaux, aux industries
minérales et chimiques, a la gestion des déchets et a d’autres activités industrielles (papier,
textile, cuir, élevage,...). On retrouve dans la liste des substances polluantes, les substances
avérées cancérogenes, mutagénes et reprotoxiques (CMR) tel que le benzéne ; les composés
organiques volatils ont quant a eux été ajoutés en 2012. Les valeurs limites dépendent ensuite
du type d’industrie concerné.

Suivi des COV en air intérieur

La teneur en COV peut étre nettement plus grande dans des environnements confinés.
Aujourd’hui, la majorité de la population occidentale passe environ 90 % de son temps a
l'intérieur des batiments, dont 50 % dans son domicile [114]. LOMS a identifié 11 COV pouvant
causer des problémes de santé a des concentrations communément observées dans l'air
ambiant. Il s’agit du formaldéhyde, de l'acétaldéhyde, de I'hexane, du benzéne, de
I'éthylbenzéne, des xylénes (o, m et p,), du styréne, du toluéne, des tri et tétra-chloroéthyléne
et des hydrocarbures aromatiques polycycliques [115]. Ces composés proviennent
majoritairement des matériaux de construction et des batiments (peinture, colles et vernis,...),
des produits de consommation (détergents, produits de nettoyage, huiles essentielles,...),
ainsi que des systémes de chauffage [116].

Deux réglementations existent concernant la qualité de l'air intérieur. La premiére vise,
par étiquetage en vue de la commercialisation du produit (arrété du 27 février 2012 - article
R. 221-23 du code de I'environnement [117]), a indiquer le taux d’émission de COV des
produits de construction et de décoration. L'étiquette informe par une lettre, sur une échelle de
A+ a C, sur le taux d’émission en formaldéhyde, acétaldéhyde, toluéne, tétrachloroéthyléne,
éthylbenzéne, styréne, xylénes, 1,2,4-triméthylbenzéne, 1,4-dichlorobenzéne et 2-
butoxyéthanol.

La seconde recommande un suivi de la qualité de lair intérieur dans certains
Etablissements Recevant du Public (ERP) par le décret n° 2011-1728 du 2 décembre 2011
[118]. Cette surveillance se fait actuellement via un diagnostic des systémes d’aération et de
ventilation et par la mise en ceuvre d’'un programme d’actions de prévention.

.3 Analyse des COV dans l'air

L'étude des concentrations des COV dans I'atmosphére, que ce soit pour collecter des
données, caractériser leur devenir, alimenter des modéles de prédiction atmosphérique ou
évaluer les risques sur la santé humaine, nécessite des méthodes de mesures fiables et les
plus exactes possibles. Ces molécules sont typiquement retrouvées a I'état de traces dans
I'air, ce qui demande des instruments d’'une grande sensibilité.
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[.3.1 Etat de I'art des méthodes d’analyse des COV

Il existe de nombreuses techniques d’analyse capables de détecter un certain nombre
de COV. Cependant, il est complexe d’en mesurer toute une gamme avec un seul instrument.
Sont présentées dans le Tableau I-6 les principales méthodes analytiques existantes pour la
mesure de COV dans l'air ambiant, avec les espéces détectées, leurs temps de réponse ainsi
que les limites de détection de chaque technique.

Tableau I-6 : Méthodes analytiques pour la mesure de COV dans I'air ambiant

Méthode Exemple Temps Ordre de
h Technique d’especes de grandeur limites Référence
analytique détectées réponse de détection
Nanomatériaux, acétone, Kumar et al. 2015 [119]
capteurs a méthanol, Cho et al. 2018 [120]
oxydes éthanol, . Liu et al. 2018 [121]
Capteurs de COV meétalliques / isopropanol, <5 min ppm Pargoletti et al. 2019 [122]
électrochimiques isopréne, Behi et al. 2020 [123]
/ optiques BTEX,... Prakash et al. 2022 [124]
Ar?é"Taé')‘g;Jes Bae et al. 2012 [125]
halogéné’s 3.15 Liaud et al. 2014 [126]
micro-GC HGC-PID/FID ! ' . ppb Nasreddine et al. 2016
aldéhydes, min [127]
alcools,
cétones Xu et al. 2021 [128]
DOAS :
Aromatiques,
alcools,
aldéhydes DOAS :
FTIR : 1 min Karl et al. 2007 [129]

. Alcools, FTIR : Platt et Stutz 2008 [130]
lsgzt”r 'g‘suce;p‘i’; DOAS, OPFTIR, alcenes,  6-30s opt - ppb Griffiths et al. 2009 [131]
optique / laser CRDS ' formaldéhyde TDLAS/ Parsons et al. 2011 [132]

TDLAS : CRDS : Hong et al. 2022 [133]
acétone, Temps Xing et al. 2022 [134]
aceétyléne réel
CRDS :
acétyléene,
acétone
Yuan et al. 2016 [135]
Aromatiques, Koss et al. 2017 [136]
Spectrométrie de PTR-ToF-MS, alcool, > 1 F:(_uan et |aI22001197 [1%27]
masse ToF-CIMS terpénes, s PPq - ppt H va et al. [137]
Covo uang et al. 2020 [138]
Xia et al. 2021 [139]
Liu et al. 2022 [140]
Alcanes, Heo et al. 2001 [141]
Chromatographie  Canister / tubes alcenes, Wang et Austin 2006 [142]
gazeuse hors d'adsorbants, aromatiques, 1-4h ppt Mokalled et al. 2019 [143]
ligne TD-GC-FID/MS Covo, Rovelli et al. 2019 [144]
halogénés Hellén et al. 2024 [145]
Alcanes Lerner et al. 2017 [146]

_ alcénes: Mermet et al. 2019 [147]
Chromatogre_lphle TD-GC-FIDIMS  aromatiques, 20 - 920 opt Salameh et al. 2019 [148]
gazeuse en ligne CoVO min Huang et al. 2021 [149]

h oy Bachelier et al. 2022 [150]
alogénés

Farhat et al. 2024 [151]

BTEX : benzene, toluene, éthylbenzéne, xylénes (m, p, 0), GC : Gas Chromatography, PID : Photo-lonization
Detector, FID : Flame lonization Detector, DOAS : Differential Optical Absorption Spectroscopy, OP-FTIR :
Open Path - Fourier Transformed InfraRed, TDLAS : Tunable Diode Laser Adsorption Spectroscopy, CRDS :
Cavity Ring-Down Spectroscopy, PTR-ToF-MS : Proton Transfer Reaction Time of Flight Mass Spectrometry,
ToF-CIMS : Time of Flight Chemical lonization Mass Spectrometry, COVO : Composés Organiques Volatils
Oxygénés, TD-GC-FID/MS : Thermal Desorption Gas Chromatography Flame lonization Detection / Mass

Spectrometry.
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Capteurs et microanalyseurs

Parmi les principales méthodes existantes, des techniques de détections de COV
portatives et peu couteuses ont été développées ces derniéres années. Ces moniteurs
contiennent différents types de capteurs tels que des capteurs électrochimiques, a oxydes
métalliques ou encore des capteurs optiques. Bien que leur portabilité soit trés pratique pour
les mesures de terrain, ces systémes souffrent généralement d’'un manque de sensibilité et de
spécificité [152]. Les gammes de composeés détectés sont en effet assez restreintes (Tableau
I-6) et sont sujettes aux interférences avec d’autres substances présentes dans I'air. De plus,
ces capteurs sont peu sensibles et leurs limites de détection (de 0,1 & 30 ppm) dépassent
largement les niveaux de concentrations retrouvés dans un air « propre ».

Plus récemment, des GCs portables (ou uGC) ont été développés dans le but
d’améliorer ces contraintes de sensibilité et d’élargir la gamme de composés analysés. Ainsi,
des u-GC couplés a des détecteurs a ionisation de flamme (FID) ou a photo ionisation (PID)
sont apparus. Plus imposants que les capteurs, ils peuvent peser entre 5 et 10 kg et mesurer
entre 20x20x10 et 40x40x20 cm?®, ce qui assure leur portabilité [125,126]. Leur colonne
chromatographique, qui sépare les composés avant détection, permet aux uGC de réduire le
risque d’interférences et de les rendre nettement plus sensibles (0,058 — 100 ppb) [127].

Spectroscopie d’Absorption Optique Différentielle et Spectroscopie
Infra-Rouge a Transformée de Fourier

Les techniques de spectroscopie optique sont reconnues pour l'analyse de la
composition chimique des gaz traces de I'atmosphére. Tout d’abord, la Spectroscopie
d’Absorption Optique Différentielle (DOAS) s’appuie sur la différence d’absorption d’'un gaz,
entre une longueur d’onde ou il absorbe et une autre longueur d’'onde, pour en déterminer la
concentration grace a la loi de Beer-Lambert. Cette technique serait en théorie applicable a
tous les gaz ayant une bande d’absorption étroite (< 10 nm). Cependant, compte tenu des trés
faibles concentrations attendues dans I'atmosphére, de la nécessité d’'un trajet optique trés
grand (plusieurs km), et des limites de détection de la DOAS (0,02 — 50 ppb), le nombre de
COV quantifiables avec cette technique reste limité [130].

La spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier appelée « Open Path Fourier
Transformed InfraRed » (OP-FTIR) est également employée pour la mesure de COV dans l'air.
Son principe est basé sur l'interaction entre un rayonnement IR et le gaz ciblé, directement
dans 'atmosphére. Ainsi, les fréquences des différents groupes fonctionnels caractéristiques
des molécules sont mesurées et permettent I'identification grace a leur spectre infrarouge. I
est ensuite possible de déterminer la concentration du composé grace a lintensité de
I'absorption. Les avantages de cette technique sont la mesure en temps réel, la reproductibilité
entre deux échantillons ainsi que la bonne précision des fréquences mesurées. Elle présente
néanmoins d’'importants désavantages associés a la sensibilité de la mesure. En effet, les
limites de détections sont trop élevées pour des mesures d’air non pollué (5 — 50 ppb) [153].

Spectrométrie de masse par réaction de transfert de protons

La Spectrométrie de Masse a Temps de Vol par Réaction de Transfert de Protons (PTR-
ToF-MS) est largement utilisée dans les sciences atmosphériques. Elle consiste en une
ionisation douce des COV avec des ions hydronium (HsO*) dans un réacteur, suivie d’'une
détection en spectrométrie de masse (ici par temps de vol). Le principe plus détaillé du
fonctionnement du PTR-ToF-MS est présenté dans I'Annexe |. En raison de sa grande
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sensibilité et de son temps de réponse rapide (Tableau I-6), elle est bien adaptée aux mesures
de COV dans l'air ambiant en temps réel [154]. Le principal désavantage de cette technique
est dd au fait que les COV sont identifiés grace a leur rapport de masse sur charge (m/z), ce
qui implique que les isoméres ne peuvent étre distingués les uns des autres. De plus, des
interférences dues a la fragmentation des molécules peuvent entrainer des problemes
d’identification et de quantification [155].

D’autres instruments utilisent l'ionisation chimique pour la détection de COV. On retrouve
dans cette catégorie les spectrométres de masse a ionisation chimique par temps de vol (ToF-
CIMS) et les spectrométres de masse a ionisation chimique a pression atmosphérique par
temps de vol (CI-API-ToF). Ces techniques utilisent des ions différents (NO*,0.", I, NH4*, NO3
,...) pour optimiser la détection de certaines familles de composés, en particulier les produits
de réaction oxygénés menant a la formation d’AOS [137,156,157]. Des spectrométres de
masse a impacts électroniques en direct sont parfois utilisés pour la mesure de COV dans l'air
mais restent relativement rares dans la mesure ou ils sont trés peu spécifiques et donc sujets
a de nombreuses interférences [158,159].

Chromatographie en phase gazeuse

Les derniéres principales approches pour la mesure des COV dans I'air ambiant sont les
chromatographies gazeuses par désorption thermique (TD-GC) hors ligne et en ligne. Grace
a sa grande fiabilité, la technologie hors-ligne est utilisée comme méthode standard « TO15
et TO17 » de 'US EPA pour la quantification des COV dans I'air ambiant par échantillonnage
tubes et canisters [160,161]. Il est évident que le défaut principal de I'échantillonnage hors
ligne est le long temps de réponse (Tableau I-6), ainsi que la possibilité de modifications
chimiques lors des transports de canisters ou des tubes d’absorbants.

C’est pourquoi les TD-GCs en ligne sont fréquemment déployés. Etant donné que cette
thése porte sur l'optimisation et l'utilisation d’'un systéme TD-GC-FID/MS en ligne, la
technologie sera présentée plus en profondeur dans la section suivante de ce chapitre (1.3.2).

I.3.2 Chromatographie en phase gazeuse par désorption thermigue en ligne

Les débuts de la chromatographie gazeuse (GC) sont situés entre les années 1940 et
1950 et sont attribués a différents scientifiques tels que E. Cremer, A. J. P. Martin et A. T.
James [162—-164]. Comme présenté dans la Figure |-13, un échantillon est introduit dans le
GC puis vaporisé dans le systéme d’introduction de I'échantillon (appelé injecteur). La phase
mobile gazeuse et inerte, généralement composée de dihydrogéne (H2), d’hélium (He) ou de
diazote (N2), permet ensuite d’entrainer I'échantillon dans la colonne capillaire afin de débuter
la séparation des molécules. La colonne capillaire est constituée d’'une phase liquide (ou
polymérique) stationnaire déposée a la surface d’'un matériau inerte de plusieurs dizaines de
meétres. La séparation se fait ensuite selon la répartition différentielle des molécules entre la
phase mobile et la phase stationnaire. Ainsi, plus l'interaction d’'un composé avec la colonne
sera grande, plus son élution sera lente et son temps de rétention sera long [165]. Les deux
principaux types de colonnes capillaires sont les colonnes « Wall-Coated Open Tubular »
(WCOT) et les « Porous-Layer Open Tubular » (PLOT). La phase stationnaire est placée dans
un four, permettant d’appliquer un gradient de température pour optimiser la séparation et
I'élution. Enfin, la colonne est reliée a un détecteur, majoritairement FID ou MS [166].
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Figure 1-13 : Schéma par blocs du fonctionnement de la chromatographie gazeuse
(tiré et traduit de Poole 2021 [167])

Séparation des molécules

L’élution de I'échantillon est régie par le coefficient de distribution K. calculé avec
I'Equation I-1 :

K. = =kp Equation I-1

Avec, [Als; la concentration a I'équilibre de I'échantillon A dans la phase stationnaire,
[Alm ; la concentration a I'équilibre de I'échantillon A dans la phase mobile, k ; le facteur de
rétention et 3 ; le rapport volumique entre la phase mobile et stationnaire.
tg — ty

k= — Equation 1-2
ty

Avec, tr ; le temps de rétention de I'échantillon A et tw ; le temps mort (temps que met un
composeé non retenu a sortir de la colonne).

Y _

A E Equation I-3

ﬁ:

Avec, r¢ ; le rayon interne de la colonne et dr ; I'épaisseur de la phase stationnaire.

Le coefficient de distribution K; est dépendant de la température. Ainsi, lorsque le
gradient de température du four dans lequel se trouve la colonne augmente, la concentration
de I'échantillon dans la phase stationnaire diminue. Le coefficient K¢ diminue donc, ce qui
accélére I'élution [166].

Détection

Il existe de nombreux détecteurs couplés a la GC (Détecteur a lonisation de Flamme
(FID), Détecteur a Conductivité Thermique (TCD), Détecteur a Capture d’Electrons (ECD),
Spectromeétre de Masse (MS),...). Nous ne parlerons ici que des deux plus communément
utilisés, les détecteurs FID et MS.

Le détecteur FID est le plus utilisé pour les mesures GC ; son schéma est présenté dans
la Figure 1-14. Son fonctionnement consiste en une flamme constituée d’'un mélange Hz-air
placée a la sortie de la colonne chromatographique pour briler les molécules éluées et
produire des ions. Ces ions sont ensuite collectés par les électrodes, grace au courant généré.
Le détecteur FID doit étre chauffé a plus de 125 °C car de I'eau est formée lors de la
combustion des molécules organiques. Cette température évite sa condensation dans le
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détecteur. Lorsqu’une molécule est brdlée, un signal relié a sa concentration est donc obtenu
[166]. La réponse FID est proportionnelle au nombre d’atomes de carbone de chaque
hydrocarbure. Un facteur théorique appelé Nombre de Carbone Effectif (ECN) peut donc étre
appliqué pour assurer une semi-quantification des molécules lorsque leurs étalons ne sont pas
disponibles [168].

Electrode
+—— collectrice
T Signal
Isolant
Electrode de
polarisation
f
Flamme H,-Air J
Brileur

Sortie de la colonne _—»
chromatographique

Figure 1-14 : Schéma du Détecteur a lonisation de Flamme (FID)
(Tiré et adapté de Skoog et al. 2022 [165])

Le second détecteur (largement couplé a la chromatographie gazeuse) est le
spectrométre de masse a impact électronique simple quadripéle. La Figure 1-15 montre son
principe de fonctionnement. Tout d’abord, le débit de gaz provenant de la colonne
chromatographique est aspiré dans le MS et traverse la source d’ionisation. Ici, un filament
placé a la cathode va générer des électrons dont le faisceau va se déplacer vers I'anode.
L'énergie cinétique de ce faisceau est suffisante pour arracher des électrons aux molécules
entrées dans la source. Les ions formés vont ensuite passer a travers un quadripble, composé
de quatre barreaux cylindriques paralléles dont les deux opposés sont reliés électriquement.
Ainsi, la séparation massique se fait par déplacement des ions dans un champ électrique
oscillant généré par la différence de tension entre les barreaux. Les ions dans une certaine
gamme de masse sur charge (m/z) pourront donc aller jusqu'au détecteur (ions en
résonnance) tandis que les autres entreront en collision avec les barreaux (ions en non-
résonnance). Généralement, le détecteur est composé d’'un multiplicateur d’électrons et
mesure le courant d’ion total (TIC) en fonction du temps [169].
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Figure I-15 : Schéma d’'un spectrométre de masse quadripolaire a impact électronique
(Tiré et traduit de Wittmann 2007 [169])

Désorption thermique

Les concentrations en COV dans I'air étant généralement trés faibles (du ppb au ppt), la
préconcentration des échantillons gazeux sur un adsorbant avant I'analyse est indispensable.
Les premiers travaux sur le piégeage des échantillons gazeux, suivi de la désorption
thermique, ont été réalisés dans les années 1950 par Shepherd et al. 1951 [170] et West et
al. 1958 [171]. Le principe de la préconcentration par désorption thermique est de piéger les
COmposeés sur une phase adsorbante a faible température (< 25 °C) pendant un certain temps,
appelé temps d’échantillonnage. Le piége contenant la phase et les composés retenus est
ensuite chauffé pour les désorber thermiquement (> 200 °C) tout en faisant passer le gaz
vecteur qui les transportera dans la colonne chromatographique [167]. Le Tableau I-7 montre
des exemples de phases existantes avec les gammes de molécules qu’elles peuvent retenir.

Tableau I-7 : Exemples de phases d’adsorbants existantes avec le type de composés
gu’elles retiennent (Tiré et adapté de Dettmer et Engewald 2002 [172])

Adsorbant Matéri Gamme de Température
® atériau .
(Supelco®) COmMposeés retenus max
Chromosorb  Styréne-divinyl-benzéne-copolymére  Petites molécules 250 °C
Carboxen Tamis moléculaire de carbone C2-C5 > 400 °C
Carbotrap X Noir de carbone graphité C3-C5 > 400 °C
Carbotrap B Noir de carbone graphité C5-C12 > 400 °C
Carbotrap Y Noir de carbone graphité C12-C20 > 400 °C
Carbotrap C Noir de carbone graphité C12-C20 > 400 °C
Carbotrap F Noir de carbone graphité > C20 > 400 °C
Tenax TA Poly-(2,6-diphényl-)-p-phénylénoxyde C7-C26 350 °C

Applications aux études d’intérét pour I’atmosphére

La technique TD-GC en ligne étant trés adaptée aux problématiques des mesures de
COV dans l'air ambiant, celle-ci a rapidement été implantée dans le domaine des sciences
atmosphériques.

Les détecteurs FID et MS sont également les plus répandus dans ce domaine. |l est
néanmoins complexe d’identifier lequel des deux détecteurs serait le plus adapté a ces
mesures car ils présentent tous les deux des avantages qui leur sont propres. Le MS est un
détecteur puissant, notamment pour 'identification et la quantification de mélanges complexes
avec certaines molécules coéluées. Il est cependant plus onéreux et beaucoup moins stable
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que le FID, notamment lorsqu’il s’agit de mesures sur le long terme [173]. La bonne
complémentarité de ces deux détecteurs a fait germer I'idée de les coupler ensemble a la suite
d'un GC depuis 1968 [174-176]. Ceci a également été développé dans le domaine des
sciences atmosphériques ou des TD-GCs avec double détection FID et MS ont été utilisés
essentiellement pour des études en laboratoire [177,178].

.4 Etudes des COV lors de campagnes de terrain et en chambre de simulation
atmosphérique

Afin de mieux connaitre les processus physico-chimiques réactionnels dans
'atmosphére, trois méthodes complémentaires sont utilisées ; les campagnes de terrain, les
simulations par modélisation et les études en laboratoire. Les campagnes de mesures de
terrain sont indispensables pour caractériser directement les phénoménes physico-chimiques
de 'atmosphére dans un milieu et sur une période donnés [4]. La modélisation de la chimie de
'atmosphére permet quant a elle de prévoir le devenir des émissions des gaz, selon divers
paramétres spatio-temporels tels que, les conditions météorologiques, le type
d’environnement (pollué, urbain, rural,...), ou I'échelle (locale, mondiale,...). A partir de
données expérimentales (campagnes de terrain ou en laboratoire), ces modéles servent a
prédire certains événements, comme les épisodes de pollutions des environnements urbains
ou encore, plus globalement, le changement climatique [179]. Enfin les études en laboratoire,
notamment celles en chambre de simulation atmosphériques, sont utilisées pour reproduire et
simplifier I'environnement complexe qu’est 'atmosphére. Ces chambres permettent ainsi de
contrbler les conditions ambiantes (température, pression, humidité, irradiation,...), mais
également d'isoler les réactions a étudier [4]. Ces trois approches complémentaires servent
donc a améliorer la compréhension du devenir des gaz dans I'atmosphére.

I.4.1 Campagnes de mesures des COV sur le terrain

Les campagnes de mesures des COV sur le terrain nécessitent des méthodes
d’analyses fiables, sensibles, mais également capables de détecter la gamme la plus élargie
possible de substances. Comme cela a été présenté précédemment, différentes méthodes
existent et ont été reportées dans la littérature lors de campagnes d’analyses de terrain. On
distingue deux types de mesures, in et ex situ. Le Tableau |-8 rassemble différentes
campagnes ayant eu lieu ces derniéres années, le type de composés analysés, ainsi que les
techniques analytiques déployées.
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Tableau -8 : Campagnes d’analyses de terrain dans différents environnements avec les composés détectés, leurs concentrations et le type
d’'instruments déployés

Campagne - Concentrations
site de Période Composés moyennes Instrument(s) In ou ex situ  Références
mesures mesureées
Environnement urbain ppb
formaldéhyde 53+2,4
Los Angeles Septembre 1993 acétaldéhyde 40+£23 Cartouches DNPH et Ex situ Grosjean et al. 1996
(USA) P acéetone 16+15 analyses par HPLC-UV/MS [180]
somme des carbonyles 22,0
méthanol 19,4 + 13,7
acétonitrile 0,33+0,17
. acétaldéhyde 3,57 £ 0,95
UK CityFlux — - ' '
Londres Octobre 2006~ 2°€tone 1,57 0,47 PTR-TOF-MS In situ Langford et al. 2010
(Angleterre) isoprene 0,17 £ 0,07 [181]
9 benzeéne 0,14 + 0,07
toluéne 1,85+ 1,26
C2-benzenes 0,16 + 0,11
NMHC C2-C6 (GC-FID)
xylénes (GC-FID) 12,9
TMB (GC-FID) 0,67
Projet méthanol (PTR-ToF-MS) 0,29
acétaldéhyde 2,35 TD-GC-FID In situ
'\P"aErgAPOL' " Hiver 2010 (PTR-TOF-MS) 1,87 PTR-TOF-MS In situ ZD(‘)’BO{%‘;]V etal.
(France) acétonitrile 0,55 TD-GC-MS Ex situ
(PTR-ToF-MS) 0,33
benzéne (PTR-ToF-MS) 0,54
toluéne ( PTR-ToF-MS) 9,59
COVO (GC-MS)
Campagne acétaldéhyde 0,80 - 1,69
DAURE - Février - mars acétone 1,13-1,65 .
Barcelone 2009 acétonitrile 0,21 - 0,46 PTR-ToF-MS In situ Seco etal. 2013 [183]
(Espagne) isoprene 0,18 - 0,32
benzéne 0,22 - 0,59
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toluene 0,80-2,71
C8 aromatiques 0,86 - 3,39
monoterpénes 0,28 - 0,58
N éthene 56,1 - 117 Echantillonnage passif -
Magurele. Mars-aolt 2021  benzéne 0,35-1,13 spectroscopie laser photo- Ex situ Petius et al. 2024
(Roumanie) N X [184]
toluéne 1,49 - 5,48 acoustique
CoVvO 74-14
alcanes C4-Cs 8,4-9/4
ECOCEM - Juillet 2011 alcanes C2-Cs 42-54 . Borbon et al. 2024
Beyrouth Janvier — février  aromatiques C7-Co 39-74 PTR-ToF-MS In situ [185]
(Liban) 2012 benzene 0,3-0,6
aceétyléne 19-22
alcenes C2-Cy 3,2-5,6
Environnement rural / forestier ppb
Forét Mars 1998 isopréne 0,40 - 6,89 Tubes d'adsorbant + scrubber
amazonienne Février 1999 a-pinéne 0,04 - 0,25 d'ozone et analyse par GC- Ex situ Greenberg et al. 2004
(Brésil) Janvier 2000 terpénes 0,08 - 0,83 FID [186]
méthanol 0,91-2,81
acétone 0,53-2,19
MEK 0,10- 0,25
. acétaldéhyde 0,24 - 0,64
fji}\'/oe':sc:% de R o gcéto\nitrile 0,07 -0,13
New Ao(t 2004 - juin  isopréne 0,04 - 0,49 PTR-TOE-MS In situ Jordan et al. 2009
H , 2008 MVK+MACR 0,04 - 0,36 [187]
ampshire X P
(USA) amde\acethue 0,26 - 0,70
benzéne 0,06 - 0,22
toluéne 0,06 - 0,15
C8 aromatiques 0,06 - 0,14
monoterpenes 0,08 -0,71
Eg;ﬁ;ﬂin;ela Septembre - monoterpénes 0,10 - 0,60 TD-GC-FID + scrubber In situ Jones et al. 2014
octobre 2012 linalol 0,01-0,04 d'ozone [188]

Tokyo (Japon)
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isopréne
. . Avril - juin 2011 monoterpénes
(Flé)irneI;rl?gsale Mai - juillet 2014  sesquiterpenes - TD-GC-MS In situ I[-1|%Ig])la etal. 2017
Juin - ao(t 2015 terpénes oxygénés

aldéhydes
isopréne 450 Mermet et al. 2019

LANDEX - toluéne 5.90 [147]

Foret des Eté 2017 monoterpénes 50,0 TD-GC-FID In situ mgg]“et etal. 2021
terpénoides 17,4 .

(France) sesquiternane 210 Bsaibes et al. 2020

Mesures aéroportées (ppb)

: Alcanes, 6,16 :

'(A\CRr:iﬁe_) Hebei Mai —juin 2016  alcénes / alcynes, 1,68 Canister et GC-MSD/FID Ex situ I[?;%r;]sh etal. 2020
aromatiques 1,27

Environnement intérieur (ug.m3)

Projet BUMA - ?gg;lggﬁ yéi: (([[))NN ES)) 358 ?ég Cartouches DNPH et analyse

Béatiments . . N y ' ’ par HPLC-UV : Missia et al. 2010

: Etés - hivers toluéne (GC-FID) 0,90 - 164 Ex situ

pub_llcs et 2007 et 2008 xylénes (GC-FID) 020 - 178 Tubes Tenax et analyse par [193]

maisons acétone (DNPH) 2,80 - 309 GC-FID

(France)
Composés aromatiques 1,30 - 2,40
acides organiques 9,20 - 27,6

N _ Eté- hiver 2019 aldéhydes 436 - 142 Cartouches DNPH et analyse .
Béatiment public par HPLC-UV : Braish et al. 2023
/2020 alcools 3,40-7,20 Ex situ

(France) cétones 326-488 Tubes Tenax et analyse par [194]
terpénes 2,70-7,90 GC-FID
composés halogénés <LD-13,1

On retrouve maijoritairement parmi les instruments déployés deux techniques ; la TD-GC (in et ex situ) et la PTR-ToF-MS. Ces deux
techniques ont en effet 'avantage de mesurer une gamme élargie de COV tels que des hydrocarbures insaturés, des composés aromatiques et
des COVO.

53



Chapitre 1. Contexte bibliographique

I.4.2 Etudes des COV en chambre de simulation atmosphérique

Une chambre de simulation atmosphérique se présente sous la forme d'un grand
réacteur fermé dans lequel on va étudier le devenir de polluants en les photolysant ou en les
faisant réagir avec les principaux oxydants de I'atmosphére dans des conditions réalistes mais
controlées. Il existe plusieurs types de chambres qui différent selon certaines caractéristiques
telles que le matériau, la taille, la forme, la source d’irradiation, la température et la pression
[195].

Aujourd’hui en Europe, il existe une dizaine de chambres de simulation atmosphérique
différentes qui étaient dans un premier temps réunies dans le cadre du programme européen
appelé « EUROCHAMP ». Certaines d’entre elles ont désormais rejoint I'Infrastructure de
Recherche ACTRIS (EUROPE/ERIC). Les trois plus grandes en terme de volume et
bénéficiant d’une irradiation naturelle, sont listées dans le Tableau I-9. Elles présentent ainsi
'avantage de pouvoir mener des études dans des conditions qui se rapprochent encore plus
de la réalité notamment avec une source lumineuse solaire [195].

Tableau I-9 : Chambres de simulation atmosphériques a source d'irradiation naturelle

Nom et lieu Irradiation Volume Source

dela Naturelle/ Matériaux (m?) lumineuse Température  Référence

chambre artificielle

SAPHIR éthyléne .

Jlich, Naturelle ~ ProPYiene 524 Soleil ~ Vemperature  Rohrer etal.

Allemagne fluoré ambiante 2005 [196]
(FEP)

EUPHORE éthyléne Zador et al.

CEAM, Naturelle propylé}ne 200 Soleil Température 2005 [197]

Paterna, fluoré ambiante Zador et al.

Espagne (FEP) 2006 [198]

HELIOS éthylene

CNRS, Naturelle - propyléne 90 Soleil, Température Ren et al.

Orléans, artificielle fluoré Lampes UV ambiante 2017 [199]

France (FEP)

Ces chambres sont trés utilisées pour suivre les cinétiques et les mécanismes de
réaction de divers gaz présents dans I'atmosphére en faisant varier les conditions ambiantes
(irradiation, humidité, présence de précurseurs et concentrations des oxydants,...). En outre,
les grandes chambres servent également de supports pour les campagnes de comparaison
d’instruments analytiques. Elles permettent en effet d’introduire un ou plusieurs composés
d’intérét en contrélant les conditions environnementales, tout en permettant aux différents
instruments d’échantillonner simultanément l'air. Différentes campagnes d’inter-comparaison
ont ainsi été réalisées ces derniéres années telles que : les mesures d’oxydes d’azote [200],
du formaldéhyde [201,202], d’espéces oxygénées [203—205], d’hydrocarbures aliphatiques et
aromatiques [206,207] et des terpénes [208,209]. Ces études restent néanmoins relativement
rares bien qu’elles soient utiles pour définir les bonnes pratiques de mesures des composés
gazeux dans I'air, et pour réaliser des études préliminaires au campagnes de terrain.
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I.5 Objectifs de ce travail

L'origine de ce projet a émergé a la suite de I'achat d’'un TD-GC(C2C16)-FID/MS, congu
par Chromatotec®, pour le laboratoire ICARE du CNRS d’'Orléans. Cet instrument est composé
de deux TD-GC-FID optimisés pour la mesure des COV de C, a Cs et de Cs a C+s ainsi que
d'un spectrométre de masse couplé a un des deux TD-GC-FID, permettant une double
détection. Il avait été déployé une premiére fois en 2019 dans le cadre d’'une campagne de
mesures dans la station d’observation atmosphérique de Michlifen (Maroc). L'instrument avait
fourni un trés grand nombre de données, avec des résultats difficilement exploitables en I'état.
Le traitement des données est en effet, une étape parfois trés chronophage pour I'analyse des
résultats et peut étre optimisé.

Ce projet de thése est donc issu d’une collaboration entre Chromatotec® et ICARE. Ses
objectifs ont été d’optimiser et de valider les performances du systéme analytique. Il a s’agit
ensuite d’automatiser le plus possible le traitement des données générées par les deux
détecteurs. L'instrument a été déployé dans une nouvelle campagne de mesures de terrain et
a finalement été utilisé lors d’une inter-comparaison en laboratoire avec une autre famille
d’instruments de mesures des COV, les PTR-ToF-MS.
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Chapitre |

Ce chapitre sera consacré a la description et au fonctionnement de l'instrument en
ligne de chromatographie en phase gazeuse par désorption thermique avec détecteur a
ionisation de flamme et spectrométre de masse (TD-GC-FID/MS), pour les composés
possédant 2 a 16 atomes de carbone. Les différents composants du systéme seront tout
d’abord décrits, puis les méthodes d’étalonnages des COV associées a cet appareil seront
présentées.

Table des matieres
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Chapitre 1. Partie expérimentale : Présentation de I’Auto-TD-
GC-FID/MS

Comme présentée dans le chapitre précédent, la chromatographie gazeuse par thermo-
désorption est une technique largement employée pour I'analyse des COV dans I'atmosphére
et ce, depuis de nombreuses années.

Deux types de détecteurs sont couramment couplés a cette technique, le détecteur par
ionisation de flamme (FID) ainsi que le spectrométre de masse (MS). De Blas et al. [173] les
ont comparé et ont montré qu’ils présentaient des avantages et des inconvénients qui leur sont
propres, mais se complémentent bien. Le FID est en effet un détecteur de grande stabilité,
linéarité et sensibilité, mais n’est pas spécifique, ce qui pose probléme lors de coélutions de
composés. Le MS quant a lui, permet l'identification moléculaire, mais peut manquer de
stabilité et donc de fiabilité, surtout lors de longues périodes de mesures.

Cette complémentarité nous a poussés a utiliser ces deux techniques de détection, en
paralléle, pour la mesure en ligne de composés posseédant 2 a 16 atomes de carbone dans
I'air ambiant.

1.1 Description du systéme

L'auto-TD-GC(C2-C16)-FID/MS présenté en Figure II-1, est un systéme composé de
deux baies transportables pour la mesure de COV et COsV en ligne.

Figure II-1: Photo de la baie auto-TD-GC(C2C16)-FID/MS

Afin d’assurer une mesure fiable des composés volatils et semi-volatils, I'instrument est
composé de deux modules indépendants congus pour assurer la séparation de composés
contenant 2 a 6 atomes de carbone (airmoVOC C2-C6, Chromatotec®, France), et contenant
6 a 16 atomes de carbone (airmoVOC C6-C16, Chromatotec®, France). Afin de faciliter son
usage sur le terrain, le systéme est équipé de générateurs d’air zéro et d’hydrogéne (airmopure
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et hydroxychrom, Chromatotec®, France). Ainsi, lorsque les baies sont alimentées
électriquement, l'instrument peut fonctionner de maniére autonome pendant plusieurs mois.
Enfin, un systéme d’étalonnage (airmoCal, Chromatotec®, France) ainsi qu’un spectrométre
de masse (Det QMS, Chromatotec®, France) viennent compléter le systéme.

Un schéma simplifié, présenté en Figure 1l-2, montre les chemins empruntés par
I'échantillon, 'air et ’hydrogéne dans chaque module. Tout d’abord, I'échantillon est collecté
par un tube en inox a 130 °C. Il passe ensuite dans le systéme d’étalonnage ou il est séparé
en deux lignes ; une en Téflon (PTFE) laissée a température ambiante vers le C»-Cs, et la
seconde en inox, chauffée a 130 °C, vers le Ce-C1e. Le débit total d’échantillonnage est de
50 mL.min", et est généré a l'aide de pompes a membrane et de contrdleurs de débit
massique (MFC) connectés a chaque TD-GC.

Le spectrométre de masse peut étre connecté en paralléle, sélectivement a un des deux
TD-GC, grace a une vanne 4 voies chauffée a 200 °C.

TD-GC-FID

A \
Entrée Systéme -
¢chantillon d’étalonnage [~ e |_ .

Spectromeétre
de Masse

TD-GC-FID |ewppoccesd

C6C16

Générateur

d’air zéro

y

Générateur — Tamb
b 3 O .
d’hydrogeéne e 130 °C

Wil i

Figure 1l-2 : Schéma simplifié du systéme TD-GC(C2C16)-FID/MS

1.2  TD-GC pour I’'analyse des C,-C¢

Le premier TD-GC est optimisé pour 'analyse des composés légers (2 a 6 carbones).
La Figure 1I-3 montre une vue en 3D de l'intérieur de I'analyseur. Ses dimensions sont de
48 x 73 x 18 cm?3, ce qui est trés inférieur aux chromatographes gazeux de laboratoire. Chacun
de ses composants a donc été adapté en conséquence, pour rentrer dans le rack.
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Four et colonne

Vanne 6 voies

FID

73 cm

Pi¢ge et bloc Peltier

Figure 11-3 : Modéle 3D de l'intérieur du TD-GC(C2C6)-FID

Le piege du TD-GC(C2C6)-FID (appelé C,-Cs) est composé de 3 phases :

- Deux phases en noir de carbone graphité, appelées Carbotrap B et Carbotrap C:
permettent de retenir les composés les plus lourds

- Une phase en tamis moléculaire de carbone, appelée Carboxen : permet de retenir les
composés les plus légers [210].

L'une des spécificités de l'analyseur de C»-Cs, est qu’'un bloc a effet Peltier [211],
maintenu a -10 °C pendant I'’échantillonnage, est utilisé afin de refroidir le piége et d’assurer
'adsorption des composés légers a la phase Carboxen [210].

Linstrument posséde une vanne six voies qui est alimentée par un vérin pneumatique
avec deux positions ; I'« échantillonnage », ou le piege froid est balayé par I'échantillon d’air
permettant 'adsorption des composés, et I'« injection » ou le piége est chauffé et balayé par
le gaz vecteur (Hz) vers la colonne de séparation. Durant la période d’injection, le piége est
chauffé pour assurer la désorption des composés.

La colonne capillaire est placée dans un four dont la température est programmée avec
un gradient qui débute a la fin de la période de désorption thermique. Les composés sont
ensuite élués selon leurs caractéristiques physico-chimiques (point d’ébullition et interactions
avec la phase stationnaire de la colonne).

Enfin, le détecteur FID est placé en sortie de colonne. Celui-ci est constitué d’'une flamme
hydrogéne/air dans laquelle les molécules possédant des atomes de carbone sont brilées et
ionisées. Les ions sont ensuite capturés a l'aide d’une électrode qui génére un signal électrique
et un pic sur le chromatogramme.
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H,

Entrée échantillon
(sortie systéme
d’étalonnage)

Contrdleur .. Régulateur
de de débit
Picge pression

Sécheur d’air

— g FID :
o
PLOT - A1203/Nazso4\\

Four 36 °C — 202 °C , Vers MS

Figure lI-4 : Schéma du TD-GC(C2C6)-FID

Lors de la période d’échantillonnage, 110 mL d’air sont introduits dans le systéme avec
un débit de 12 mL.min"'. Comme montré dans la Figure Il-4, I'échantillon passe dans un
sécheur a perméation de type Nafion® (airmoDry, Chromatotec®, France) pour en retirer
'humidité et ainsi, diminuer le point de rosée de I'échantillon. La présence d’eau serait en effet
problématique lors de la préconcentration dans le piége qui s’effectue a une température
inférieure a 0 °C. Il est donc nécessaire d’avoir un échantillon relativement sec pour éviter
toute condensation dans le piége, puis dans la colonne. L’échantillon balaye ensuite le piege
refroidit a -10 °C pendant 30 minutes, permettant 'adsorption des composés dans celui-ci.
Pendant ce temps, le gaz vecteur hydrogéne est dirigé vers la colonne capillaire.

Dans un second temps, la vanne change de position et passe en mode « injection ».
L'échantillon est désorbé thermiquement a 220 °C pendant 4 minutes, puis balayé par le gaz
vecteur (H.) dans le sens opposé a celui de I'échantillonnage pour étre injecté dans la colonne
capillaire PLOT AlO3/NaxSO4 (25 m x 0,53 mm x 10 uym). Cette colonne est congue
spécifiquement pour la séparation des hydrocarbures [212]. Elle ne peut en revanche pas
retenir les composés polaires, ce qui la rend compatible avec I'ajout d’'un sécheur a perméation
[213]. Un gradient de température est ensuite appliqué pour assurer une bonne séparation
des composés (de 36 °C a 200 °C en 10 °C.min""), puis les 200 °C sont maintenus pendant
10 minutes avant de refroidir, afin de nettoyer la colonne avant le prochain cycle analytique.
UnY est placé en sortie de colonne, et I'échantillon est divisé en deux parties ; une vers le FID
et 'autre vers la vanne 4 voies du MS.

Le FID, chauffé a 170 °C, est balayé par 23 mL.min"' d’hydrogéne et 180 mL.min"" d’air
pour alimenter sa flamme et permettre la détection des molécules.

Le récapitulatif des paramétres instrumentaux importants pour le fonctionnement du C,-Cs est
présenté dans le Tableau II-1.
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Tableau Il-1 : Tableau récapitulatif des conditions instrumentales utilisées pour le
fonctionnement du TD-GC(C2C6)-FID
Conditions instrumentales
Echantillonnage

Matériau du tube PTFE

Température d’entrée Tambiante

Débit d'air sécheur a perméation 215 mL.min?

Débit d'échantillonnage 12 mL.min?

Volume d'échantillonnage 110 mL

Piege Carboxen + Carbopack B + Carbopack C
Température piége -10°C

Débit de purge d'air bloc Peltier 30 mL.min

Thermo-désorption 220 °C pendant 4 min

Conditions GC

Colonne capillaire PLOT (25 m x 0,53 mm x 10 pum)

Gaz vecteur H>

Pression en téte de colonne 171 hPa (soit = 7 mL.mint)
Programme du four De 36 °C a 38 °C rampe de 2 °C.min!

De 38 °C a 200 °C rampe de 10 °C.min
200 °C maintenu pendant 10 min
De 200 °C a 36 °C jusqu’au prochain

cycle
Conditions FID
Allumage 1.8V
Débit d'air 180 mL.min*!
Débit d'hydrogéne 23 mL.min?
Température détecteur 170 °C
Temps (cycligue)
Temps d'acquisition 10 min
Temps d'échantillonnage 30 min
Temps de cycle 40 min

L'acquisition des données du C>-Ce est contrblée par le logiciel VistaChrom, et le
retraitement des chromatogrammes est fait sur PeakViewer. Les interfaces de ces deux
logiciels sont présentées en Annexe Il

La concentration des molécules détectées est déterminée selon une substance de
référence. A partir de cette molécule, une constante appelée sensibilité de base (BS), propre
a l'analyseur est déterminée. Pour le C,-Cs, le n-butane (provenant d’'un cylindre certifié qui
sera présenté dans la section 11.6.2) est choisi. Le calcul de la BS (a.u./ng) est le suivant
(Equation 11-1) :

_ Am=¢) X Vy X 1000
B CxV xM

BS Equation II-1

Avec, A ; l'aire moyenne du pic mesuré a 6 reprises de la substance de référence en
a.u., Vm; le volume molaire en L.mol", C ; la concentration de la substance de référence en
ppb, V; le volume échantillonné en mL et M ; la masse moléculaire de la substance de
référence en g.mol™.

Pour cet analyseur, les BS calculées étaient :

- BS(maintenance du 09/06/2021) = 3261 a.u./ng £ 1 %
- BS(maintenance du 13107/2023) = 3037 a.u./ng £ 1 %
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Afin d’identifier automatiquement les composés détectés, une base de données appelée
table de substances est enregistrée dans le logiciel VistaChrom. Dans cette table sont
enregistrés une fenétre couvrant le temps de rétention théorique de chaque molécule, et le
facteur de réponse par rapport a la substance de référence permettant de les quantifier. La
table de substances FID du C,-Cs est présentée en Annexe Il

Ainsi, le calcul de la concentration C en ppb, de i composés, se fait selon 'Equation 11-2 :

_Aj X RF; X Vy, X 1000

i BS X V x M; Equation [I-2

Avec, A ; l'aire du pic en a.u., RF ; le facteur de réponse, Vn; le volume molaire en
L.mol", BS ; la sensibilité de base de I'analyseur en a.u/ng, V ; le volume échantillonné en mL
et M ; la masse moléculaire en g.mol".

La Figure 1I-5 montre un exemple de chromatogramme obtenu sur le C>-Ce, d’'une
analyse d'un cylindre certifié contenant 100 ppb d’hydrocarbures, dilués a 7 ppb. La
meéthodologie de dilution sera présentée dans la section 11.6.2 dédiée aux étalonnages.
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Figure lI-5 : Exemple de chromatogramme FID sur le C»-Ceg
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1.3 TD-GC pour I’analyse des Cs-Cis

Le second TD-GC est optimisé pour I'analyse des composés volatils plus lourds (6 a 16
carbones). La Figure 11-6 montre une vue en 3D de lintérieur du TD-GC(C6C16)-FID
(appelé Cs-C1s).

Four et colonne
Four et vanne 6 voies

FID

73 cm

Piege

Figure 11-6 : Modéle 3D de l'intérieur du TD-GC(C6C16)-FID

L'objectif principal du Ce-C1s étant de détecter des COV avec une volatilité plus faible,
certains composants de I'analyseur doivent étre chauffés pour éviter toute condensation des
molécules. Quelques différences sont donc a noter par rapport au C»-Ce.

Tout d’abord, le piege n’est composé que de 2 phases en noir de carbone graphité,
Carbotrap B et Carbotrap C. De plus, celui-ci est laissé a température ambiante durant
I'échantillonnage. De ce fait, aucun systéme de séchage (Nafion®) n’est requis pour ce GC, ce
qui est avantageux pour ne pas décomposer certains COV avant I'analyse.

Le matériau du tube d’échantillonnage est en acier inoxydable chauffé a 130 °C, tandis
gu'’il est en Téflon dans le C2-Ce.

La vanne six voies, quant a elle, est chauffée dans un four (bloc noir) a 200 °C pour
éviter la condensation des molécules. Elle fonctionne néanmoins de la méme maniére que
pour le C»-Cs, avec deux positions « échantillonnage » et « injection ».

La colonne capillaire est placée dans un four permettant une plus haute montée en
température, et celle du détecteur FID est également plus élevée.
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Four 40 °C — 270 °C > Vers MS

Figure II-7 : Schéma du TD-GC(C6C16)-FID

La Figure II-7 montre le fonctionnement du Cs-C16. 1150 mL d’air sont introduits dans le
systéme a 38 mL.min"", par un tube en inox chauffé a 130 °C. Puis I'air balaye le piége laissé
a température ambiante pendant 30 minutes.

Lorsque la vanne change de position et passe en mode « injection », I'échantillon est
désorbé thermiquement a 380 °C pendant 4 minutes, puis injecté dans la colonne capillaire
MXT30CE (30 m x 0,28 mm x 1,0 ym). Pendant les 7 premiéres minutes, le four est
programmé de 40 °C a 50 °C. Ensuite, différents gradients de température, dont le détail est
présenté dans le Tableau II-2 sont appliqués jusqu’a 270 °C. Cette derniére valeur est
maintenue 3 minutes avant d’entamer le refroidissement du four jusqu’a 40 °C pour le prochain
cycle. De la méme maniére que pour le C2-Cg, un'Y est placé en sortie de colonne, pour diviser
I'échantillon entre le FID et le MS.

Ce FID est chauffé a 200 °C, et balayé par 27 mL.min"" d’hydrogéne et 180 mL.min"’!
d’air pour alimenter sa flamme.

Le récapitulatif des paramétres instrumentaux importants pour le fonctionnement du
Ce-C1s est présenté dans le Tableau II-2.
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Tableau II-2 : Tableau récapitulatif des conditions instrumentales utilisées pour le
fonctionnement du TD-GC(C6C16)-FID

Conditions instrumentales

Echantillonnage

Matériau du tube
Température d’entrée
Débit d'échantillonnage
Volume d'échantillonnage
Piege

Température pieége
Thermo-désorption

Inox

130 °C

38 mL.min*

1150 mL

Carbopack B + Carbopack C

Tam biante

380 °C pendant 4 min

Conditions GC

Colonne capillaire

Gaz vecteur

Pression en téte de colonne
Programme du four

MXT30CE (30 m x 0,28 mm x 1,0 pm)
H2

410 hPa (soit = 4 mL.min%)

De 40 °C a 50 °C rampe de 2 °C.min""’

De 50 °C a 80 °C rampe de 10 °C.min""

De 80 °C a 220 °C rampe de 15 °C.min"’
De 220 °C a 230 °C rampe de 2 °C.min""’
de 230 °C a 270 °C rampe de 9 °C.min""
De 270 °C a 40 °C jusqu’au prochain cycle

Conditions FID

Allumage 1,8V

Débit d'air 180 mL.min*!
Débit d'hydrogéne 27 mL.min?
Température détecteur 200 °C
Temps (cycligue)

Temps d'acquisition 10 min
Temps d'échantillonnage 30 min
Temps de cycle 40 min

Le Cs-Cis est contrélé par le logiciel VistaChrom, et le retraitement des
chromatogrammes est fait sur PeakViewer. L'électronique de ce GC est utilisée pour la
synchronisation des différents modules du systéme.

Comme pour le premier analyseur, la concentration des molécules du Ces-Cis est
déterminée selon une substance de référence. Ici, le benzéne (provenant d’un cylindre certifié
qui sera présenté dans la section 11.6.2) est choisi. Le calcul de la BS (a.u./ng) est le méme
que celui de 'Equation 11-1.

Pour cet analyseur, les BS calculées étaient :

- BS(maintenance du 090612021y = 4210 a.u./ng £ 1 %
- BS(maintenance du 13/07/2023) = 4040 a.u./ng + 1 %

La table de substances FID propre au Cs-C1s est présentée en Annexe V. Le calcul de
la concentration en ppb des composés se fait selon 'Equation 1I-2.

La Figure [I-8 montre un exemple de chromatogramme obtenu sur le Cs-C16, avec une
analyse d'un cylindre certifié contenant 100 ppb d’hydrocarbures, dilués a 7 ppb (section
11.6.2).
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1.4 Détecteur MS

Un spectrométre de masse est couplé sélectivement a 'un des TD-GC, a l'aide d’'une
vanne de multiplexage électrique placée en amont du MS (Figure [I-9). Celle-ci est reliée aux
instruments par deux lignes de transfert distinctes (chauffées a 200 °C) connectées en sortie
des colonnes capillaires de chaque GC.

Selon la méthode choisie, la vanne, placée dans un four a 200 °C, pivote pour relier le
C2-Cs ou le Cs-C16 au spectrométre de masse. Ainsi, une mesure en paralléle FID/MS est
effectuée pour I'un des deux instruments.

Le débit provenant des TD-GC est de 0,4 mL.min". Ce débit est optimisé pour assurer
une bonne sensibilité des deux détecteurs (FID et MS) notamment pour les composés les plus
lourds. Parmi les 0,4 mL.min"" débités, seul 0,1 mL.min™" atteint le MS car un MFC, placé avant
I'entrée du détecteur, divise et récupére une partie du flux. Cette étape est indispensable pour
assurer d’'une part, une bonne résolution des pics et, d’autre part, une sensibilité correcte des
composés lourds dans le spectrométre.

Jauge de
pression
TD-GC-FID g °C J ,ASGLTTCEA Quadripdle
C2-Ceé d’ionisation

e e 8o P
evViie S
Cavité de far‘aday
e _ Electromultiplicateur
(SEM)

TD-GC-FID

C6-Cl6 200 °C
Pompe
MFC
Pompe P~
turbo-moléculaire &
{E Exhaust
Pompe
primaire

Figure 1I-9 : Schéma du spectrométre de masse

Le spectrométre de masse utilisé est un simple quadripble avec ionisation par impact
électronique. Avec cette méthode, les molécules analysées sont bombardées par des
électrons émis par un filament en tungsténe. Lorsque I'énergie cinétique de ces électrons est
suffisante, ceux-ci vont arracher un électron a la molécule pour former I'ion M+ selon I'équation
suivante (19) :

M+ e > M+ + 2e (19)

Selon [I'énergie d’ionisation appliquée, lion moléculaire se fragmente de fagon
reproductible. Dans le cas du spectrométre de masse utilisé, une énergie de 70 eV a été
choisie car, étant la plus commune, elle permet I'identification par comparaison de spectre de
masse en bibliothéque (NIST).
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Les fragments générés sont ensuite séparés dans le quadripdle selon leur masse m/z.
En appliquant un champ électrique quadripolaire entre 4 électrodes paralléles, seuls les ions
avec une certaine gamme de m/z pourront passer a travers le systéme jusqu’au détecteur.

Enfin, deux types de technologies sont utilisés pour la détection des fragments ioniques :

- Lacavité de Faraday : un piége a électrons permettant de déterminer le nombre d’ions
ou d’électrons détectés grace au courant directement généré par ceux-ci. Ce détecteur
est uniquement utilisé pour les réglages du quadripdle et de la chambre d’ionisation.

- Le détecteur multiplicateur d’électrons secondaires (SEM): Lorsque les ions
rencontrent une surface solide, ils vont émettre des électrons dont I'énergie cinétique
va étre accélérée via un champ électrique. Puis, lorsque ces électrons entrent en
collision avec une électrode (appelée dynode), ils vont a leur tour produire des
électrons secondaires. Dans le SEM, ces dynodes sont placées en cascade de sorte
a augmenter considérablement le nombre d’électrons détectés. Ce détecteur permet
un gain de 10?2ampéres (A) par rapport au Faraday.

Le vide dans le spectrométre de masse est obtenu a I'aide de deux pompes. Une pompe
a membrane est tout d’abord actionnée afin d’atteindre un vide primaire suffisant au démarrage
de la pompe turbo-moléculaire. Le vide obtenu dans I'enceinte est d’environ 5.10° mbar en air
et 1.10°® mbar en dihydrogéne. Une jauge de pression est utilisée pour vérifier que le vide est
suffisant pour 'allumage du filament et du SEM.

Le MS choisi était initialement congu pour réaliser des analyses dites « in process »,
c’est-a-dire, pour de la production industrielle. Ce systéme posséde donc 2 filaments installés
dans la source d’ionisation ce qui permet de les interchanger (via le logiciel) lorsque I'un des
deux ne fonctionne plus.

Le Tableau I1-3, récapitule les conditions instrumentales importantes au fonctionnement
du spectrométre de masse.

Tableau 1I-3 : Tableau récapitulatif des conditions instrumentales utilisées pour le
fonctionnement du spectrométre de masse
Conditions instrumentales

Ligne de transfert métal désactivé
Diamétre interne 0,28 mm
Température 200 °C

Tube d’entrée silice désactivée
Diametre interne 0,05 mm
Température 200 °C

Source

Energie d'ionisation 70 eV
Température 170 °C

Courant du filament 3,8A

Détecteur

Mode Scan 35-170 uma
Voltage SEM 1000 V
Résolution 1200 V

L’électronique de chauffe et celle des débits du spectrométre de masse sont contrélées
par le logiciel VistaChrom, I'acquisition des données par Proximass et le retraitement des
chromatogrammes est réalisé sur VistaMS. Les interfaces de ces logiciels sont présentées en
Annexe V.
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Avec le spectrométre de masse, la quantification des molécules est faite en mesurant
lintensité du pic généré par un ion appelé « ion cible». Le but étant de choisir l'ion le plus
spécifique possible a la molécule afin d’éviter les interférences dues a certaines coélutions.

Pour déterminer la concentration, la méme substance de référence que pour les FID est
utilisée : le n-butane et le benzéne pour le C,-Cs et le Cs-C16 respectivement. A partir de ces
molécules, les BS (A.ng™) sont calculées selon 'Equation I1-3 :

1 X Vg, X 1000

- Equation 11-3
BS C XV XM g

Avec, | ; l'intensité du pic de l'ion spécifique a la substance de référence en A, Vin; le
volume molaire en L.mol", C ; la concentration de la substance de référence en ppb, V; le
volume échantillonné en mL et M ; la masse moléculaire de la substance de référence en
g.mol™.

I1.4.1 C2-Ce MS

Lorsque le C2-Cs est couplé au spectrométre de masse, les BS calculées étaient :

- BS(maintenance du 11/0612021) = 8,54.10"2 A.ng" £ 1 %
- BS(maintenance du 19/07/2023) = 2,99.10"2 A.ng™' £ 1 %

Une table de substances propre au détecteur MS est présente dans le logiciel VistaMS.
Dans cette table sont enregistrés, des fenétres couvrant les temps de rétention théoriques, le
rapport m/z de I'ion « cible » utilisé pour la quantification et le facteur de réponse par rapport
a la substance de référence (n-butane) de chaque molécule. La table de substances MS du
C2-Cs est présentée en Annexe VI.

Ainsi, le calcul de la concentration C en ppb de i composés se fait selon 'Equation 11-4 :

_I; X RFj X Vi, X 1000

i= BS X V x M; Equation II-4

Avec, | ; l'intensité du pic en A, RF ; le facteur de réponse, Vn; le volume molaire en
L.mol", BS ; la sensibilité de base de I'analyseur en A.ng™', V ; le volume échantillonné en mL
et M la masse moléculaire en g.mol™.

La méthode d’analyse du MS pour le C,-Cs est une mesure par détection d’ions multiples
(MID). C’est-a-dire que seuls les ions « cibles » des molécules de la table de substances sont
détectés. Le Tableau II-4 montre la liste des ions sélectionnés pour la méthode MID. Cette
méthode a été choisie pour ce module car les m/z de certains composés interferent avec les
ions de l'air ambiant, ce qui diminue grandement le rapport de signal/bruit augmentant ainsi
les limites de détections. En ne sélectionnant pas ces ions, on améliore donc la sensibilité.
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Tableau 1l-4 : Liste des ions sélectionnés pour la méthode MID du C»-Csg

N° m/z
1 25
2 26
3 35
4 39
5 41
6 42
7 49
8 54
9 56

10 61

11 62

12 78

13 85

14 101

La Figure 11-10 montre le chromatogramme MS correspondant a la méme mesure que
sur la Figure 11-5.
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Figure 11-10 : Exemple de chromatogramme MS sur le C,-Cs
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[1.4.2 Ce-C16 MS

Lorsque le Cs-C+s est couplé au spectrométre de masse, les BS calculées étaient :

- BS(maintenance du 11/06/2021) = 1,53.10" A.ng' £ 1 %
- BS(maintenance du 19/07/2023) = 9,21.10"2 A.ng' £ 1 %

La table de substances MS du Ce-C1s contenant la fenétre de temps de rétention, l'ion
« cible » et le facteur de réponse de chaque molécule est présentée en Annexe VII.

La methode d’analyse du MS pour le Ce-C16 st une mesure en mode « scan » des ions
de m/z 35 a 170. Ici, le mode scan est sélectionné car il y a une plus grande probabilité de
détecter des composés non identifiés. Ceux-ci ont donc besoin de leur spectre de masse entier
afin d’étre caractériseés.

La Figure 1I-11 montre le chromatogramme MS correspondant a la méme mesure que
sur la Figure 1I-8.
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Figure II-11 : Exemple de chromatogramme MS sur le Ces-C1s
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.5 Générateurs de gaz

Deux générateurs de gaz sont utilisés pour 'ensemble du systéme TD-GC(C2C16)-
FID/MS.

[1.5.1 Générateur d’air zéro

Le générateur d’'air zéro (airmopure, Chromatotec®, France) permet de fournir de I'air
purifié a l'intégralité du systéme. Cet air est tout d’'abord utilisé a la combustion de I'hydrogéne
pour la flamme de chaque détecteur FID. Dans le systéme d’étalonnage, il sert également a
la dilution des tubes a perméation dans le four (présentés dans la section 11.6.1). Pour ces
deux utilisations, I'air généré doit étre le plus sec et avec le moins de COV possible afin d’éviter
les interférences de COV lors de 'analyse.

Le fonctionnement du générateur d’air zéro consiste en un compresseur (sans huile) qui
s’actionne automatiquement pour alimenter un réservoir d’air avec une pression comprise
entre 5 et 8 bars. L'air est ensuite séché a travers une membrane (point de rosée <-10 °C) et
purifié via un catalyseur (345 °C). Une pression comprise entre 3 et 4 bars est ensuite délivrée
aux différents instruments.

La teneur en COV totaux est mesurée expérimentalement en mesurant la somme des
COV détectés lorsque l'air zéro est analysé. Cette teneur est inférieure a 0,1 ug.m* pour
chaque TD-GC.

Le compresseur d’air permet aussi d’actionner toutes les vannes pneumatiques du
systéme. Lair purifié n’étant pas nécessaire dans ce cas, un bypass du catalyseur et du
sécheur est fait.

[1.5.2 Générateur d’hydrogéne

Le générateur d’hydrogéne est utilisé pour fournir le gaz de combustion pour la flamme
des FID et le gaz vecteur dans la colonne chromatographique. La Figure 11-12 montre son
fonctionnement.
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Figure [I-12 : Schéma du générateur d'hydrogéne

Une premiére pompe aspire I'eau ultrapure provenant d’'un bidon placé a I'extérieur du
générateur afin d’alimenter le réservoir interne et de garder un niveau de liquide compris entre
les deux capteurs infrarouges. Une seconde pompe aspire I'eau de ce réservoir vers la cellule
d’électrolyse monocouche contenant une membrane échangeuse de protons (PEM).
L’électrolyse de I'eau se produit ensuite selon les équations suivantes ((20),(21)):

Réaction a 'anode : 2H,O 2> O3 + 4e + 4H* (20)
Réaction a la cathode : 4H" + 4e” > 2H> (21)
Les produits de réaction a 'anode (dioxygéne et eau) sont redirigés vers le réservoir
interne, puis le dioxygene est expulsé dans le bidon externe.

L’hydrogéne humide produit a la cathode est quant a lui récupéreé, séché une premiére
fois grace a un séparateur gaz/liquide, puis une seconde fois via un sécheur statique
membranaire.

Enfin, 'hydrogéne sec (99,9999 %, point de rosée < -20 °C) sort du générateur avec une
pression réegulée de 4 bars.

.6 Systéeme d’étalonnage

Le dernier composant de I'auto-TD-GC-FID/MS est un systéme d’étalonnage (appelé
airmoCal, Chromatotec®, France). Il est placé en amont des deux TD-GCs (Figure 1I-2) pour
que différents modes d’analyses puissent étre réalisés. Une vue 3D de cet instrument est
montré dans la Figure 11-13.
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Figure 11-13 : Modéle 3D de l'intérieur du systéme d’étalonnage

Tout d’abord, le catalyseur, permettant de purifier I'air provenant du compresseur, est
placé dans le systéme d’étalonnage afin de pouvoir contréler sa température (345 °C). Ainsi,
I'air zéro généré est en partie distribué aux TD-GCs mais également utilisé pour I'étalonnage
par tube a perméation.

Un four a perméation est installé dans cet instrument. Dans ce four chauffé, des tubes a
perméation de différents composés émettent des taux connus en fonction de la température.
Ce four est constamment balayé avec un débit d’air appelé « débit permanent ».

Enfin, deux vannes pneumatiques de 4 et 10 voies sont placées dans un four chauffé a
200 °C. Ces vannes sont utilisées pour sélectionner les différentes méthodes d’analyses
possible avec le systéme d’étalonnage, a savoir les modes : échantillon, étalonnage avec
tubes a perméation, étalonnage avec cylindre. La Figure 1l-14, montre les chemins empruntés
pour ces trois modes d’analyse.

Dans ce schéma, le débit d’air provenant du compresseur est présenté. Celui-ci passe
par le catalyseur puis est divisé en deux flux. Le premier, régulé a 3 bars, est dirigé vers les
TD-GCs pour alimenter les flammes des détecteurs FID. Le second, a environ 0,4 bar, est
utilisé pour ajuster le débit pour I'étalonnage avec tubes a perméation.

Dans le premier mode, les deux vannes pneumatiques sont en position de repos et les
électrovannes EV1 et EV2 sont fermées. Ainsi, I'échantillon (vert) est directement entrainé vers
les deux TD-GCs, alors que toutes les autres arrivées (« entrée cylindre » et « four a
perméation ») sont bloquées ou redirigées vers la purge.

Dans le mode étalonnage avec tube a perméation, le débit d’air (violet) provenant du
compresseur passe par le catalyseur et le régulateur de pression a 0,4 bar puis est divisé en
deux parties. Le débit dit « permanent » passe dans le four a perméation a 42 mL.min" afin de
se charger en composés standards. Le second, appelé « débit de dilution », de 178 mL.min™",
passe par I'électrovanne EV1 ouverte. Ces deux flux se rejoignent et sont mélangés dans la
chambre de dilution. Dans la mesure ou le débit total sortant de la chambre (220 mL.min") est
largement supérieur au débit de prélévement des deux TD-GCs (50 mL.min"), une partie du
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flux est redirigée vers la purge. L'autre part passe par les vannes pneumatiques ouvertes et
est entrainée vers les TD-GCs. Pendant ce temps, les autres entrées sont bloquées.

Enfin, dans le mode étalonnage par cylindre, un cylindre de gaz externe est connecté au
systéme d’étalonnage avec une pression de 1 bar via « I'entrée cylindre ». Ici, les vannes
pneumatiques sont activées, ainsi que I'électrovanne EV2. Le débit de gaz (orange) est en
partie dirigé vers les deux TD-GCs, tandis que les autres entrées sont bloquées. De la méme
maniere que pour le mode précédent, le débit du cylindre étant supérieur au deébit de
prélevement, le surplus est dirigé vers la purge. Pour utiliser ce mode, le cylindre doit étre dans
la gamme de concentration acceptée par I'analyseur (par exemple dans notre cas de quelques
ppb). Aucune bouteille avec de telles concentrations n’étant a disposition au laboratoire, un
systéme de dilution externe connecté a I'entrée échantillon a été utilisé pour réaliser les
étalonnages de l'appareil.

Les deux premiers modes ont donc permis d’étalonner I'appareil avec des obijectifs
différents :

- La méthode échantillon connectée a un systéme de dilution externe (présenté en
section 11.6.2) est appelée « étalonnage externe ». Avec cette méthode, un cylindre
certifié est dilué grace au systéme de dilution a différentes concentrations afin d’obtenir
une gamme d’étalonnage qui servira a étudier les performances de I'appareil.

- Létalonnage avec tube a perméation est appelé « étalonnage interne » car toujours
présent et disponible dans le systeme. Il permet de contréler la fiabilité des analyses
et la stabilité de I'instrument dans le temps, notamment sur le terrain, et lorsqu’il est
difficile d’utiliser un cylindre externe. Cette méthode reste en revanche moins fiable
que la précédente car seuls quatre composés sont utilisés avec des incertitudes de
concentrations supérieures a celles des cylindres certifiés.
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I1.6.1 Etalonnage interne

Comme présenté précédemment, I'étalonnage interne correspond a un étalonnage avec
tubes a perméation. Un tube a perméation contient quelques millilitres de composé pur et une
membrane perméable aux solvants qui, a une température donnée, libére une certaine
quantité de composé par unité de temps. Cette valeur est appelée taux de perméation et est
certifiée par Chromatotec®.

Dans le TD-GC-FID/MS, quatre tubes contenant : n-butane, n-hexane, benzéne et n-
décane, sont utilisés. Les deux premiers composés sont dédiés pour le contréle du C,-Cs, et
les trois derniers pour celui du Ce-C1s. Le n-hexane sert & comparer les résultats des deux
modules. Les certificats d’analyses de ces composés sont en Annexe VIII.

La température du four a perméation est régulée a 40 °C afin de contrdler le taux de
perméation des tubes.

D’apreés les taux de perméation donnés et le débit total de dilution du four a perméation,
la concentration attendue en ppb des composés peut étre calculée selon 'Equation -5 :

¢ _ PR X Viy x 1000

Doy X M Equation II-5

Avec, PR ; le taux de perméation en ng.min"', V, ; le volume molaire en L.mol', Dgi ; en
mL.min"" et M ; en g.mol".

Tableau II-5 : Calculs des concentrations attendues des tubes a perméation a 40 °C
n-butane n-hexane benzéne n-décane

Taux de perméation a 40 °C (ng.mint) 12,1 9,1 11,1 4.4
Précision (%) 10 10 10 10
Débit total de dilution (mL.mint) 220 220 220 220
Concentration (ppb) 22,7 11,5 15,5 3,37
Précision (ppb) 2,3 1,2 1,5 0,3

La Figure II-15, montre les concentrations obtenues sur les détecteurs FID et MS, lors
de 8 mesures d’étalonnage interne. Les barres d’erreurs correspondent aux écart-types dus
aux répétitions des mesures. Pour chaque composé, les concentrations entrent dans la
gamme attendue calculée a 'aide du taux de perméation.
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Figure 1I-15 : Concentrations de I'étalonnage interne

[1.6.2 Etalonnage externe

L'étalonnage externe est réalisé, dans notre cas, via I'entrée échantillon pour pouvoir
faire plusieurs points de concentrations. Il est en effet plus difficile d’'utiliser I'entrée cylindre en
utilisant un systéme de dilution externe, car cela nécessite une synchronisation parfaite entre
la méthode de dilution et celle de I'appareil (ouverture électrovanne).

Le systéme de dilution est composé de deux contréleurs de débit massique
(Chromatotec®, France) :

-« MFC cylindre » connecté au cylindre certifié ouvert & 2 bars. Ce MFC laisse passer
un débit compris entre 0 et 10 mL.min" (£ 1 % d’exactitude sur la gamme
5% -100 %).

-« MFC dilution » connecté a de I'air zéro ouvert a 3 bars. Ce MFC laisse passer un
débit compris entre 0 et 1000 mL.min" (+ 1 % d’exactitude sur la gamme 5 % - 100 %).

Une chambre de dilution composée d’'un tube de diametre 4" est reliée aux deux MFCs
par un Té, ainsi qu’a I'entrée échantillon. Le débit provenant des MFCs étant supérieur au
débit de prélevement de I'appareil, une purge est ajoutée pour éviter une surpression.

Pour étudier les performances du systéme et étalonner une large variété de COV, deux
cylindres de gaz certifiés ont été utilisés :

- La PAMS 58 (Takachiho®, Japon) : contenant un mélange de 58 hydrocarbures chacun
concentré a 100 ppb + 2 %.

- La TO-15 (Takachiho®, Japon) : contenant un mélange de 68 composés organiques
volatils oxygénés (COVO) et de composés halogénés chacun concentré a 100 ppb +
2 %.

Les étalonnages ont donc été réalisés par dilution de ces cylindres a 'aide du systéme
d’étalonnage externe. Six points de dilution ont été faits afin d’obtenir des concentrations
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comprises entre 0,5 et 10 ppb. Les débits des cylindres et de dilution sont présentés dans le
Tableau II-6.

Tableau 1I-6 : Débits des cylindres et de dilution pour obtenir des concentrations
entre 0,5 et 10 ppb

Points de dilutions 1 2 3 4 5 6

Débit cylindre en mL.min* 1,93 7,36 8,15 7,24 8,43 8,93
Débit dilution en mL.min*t 375,2 362,9 195,1 113,2 96,83 80,45
Concentration en ppb 0,51 1,99 4,01 6,01 8,01 9,99

Le point a 0,5 ppb a été répété 10 fois afin de calculer la limite de détection (rapport
signal/bruit), tandis que les 5 points suivants ont été répétés 6 fois pour les calculs de
répétabilité et d’exactitude. Ces trois termes et les calculs pour les obtenir seront définis dans
le Chapitre .

11.6.3 Unité d’étalonnage liquide (LCU)

Enfin, pour étalonner certains composés qui ne seraient pas présents dans des cylindres
certifiés, une unité d’étalonnage liquide (lonicon Analytik®, Autriche) a été couplée au TD-GC-
FID/MS. Le schéma de fonctionnement du LCU est montré dans la Figure 11-16.

. liquid
active liquid flow controller calibration
mixture

L —

«gpressurized gas

gas flow controller rotary PG 29

connector

PTFE tube heating foil

gas inlet

‘ ./ =
gas overflow

Figure 11-16 : Schéma de fonctionnement du LCU
(tiré du manuel d'installation LCU lonicon®)

Tout d’abord, une micro-pompe entraine une solution d’étalonnage (avec du méthanol
comme solvant) avec un débit constant, compris entre 0 et 50 yL.min™', régulé par un
contrbleur de débit liquide vers un nébuliseur (« liquid inlet »). Parallélement, un cylindre de
diazote ou d’air est connecté avec une pression de 5 bars a un MFC laissant passer un débit
compris entre 500 et 1000 mL.min™". Le gaz est également entrainé vers le nébuliseur (« gas
inlet »). Ainsi, I'étalon liquide est nébulisé dans la chambre d’évaporation avec une
concentration gazeuse connue, puis entrainé vers la ligne d’échantillonnage du TD-GC-
FID/MS. Afin d’obtenir une concentration de quelques ppb en sortie de LCU, le composé étalon
doit étre dilué dans un solvant.
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En connaissant cette concentration attendue en sortie de LCU, le calcul de la
concentration en standard liquide dans le solvant est le suivant (Equation 1I-6) :

Dy+D
. (D +Dg)

Dy Equation 11-6

CL:C

Avec, C_; la concentration en standard dans le liquide en ppb, C; la concentration
attendue a la sortie du LCU en ppb, Dy ; le débit du liquide vaporisé en mL.min"" et Dg ;
le débit de gaz (air ou diazote) introduit en mL.min"".

Dv se calcule avec 'Equation II-7 :

x d x i .
v= Dy X d X Vi Equation 1I-7
M
Avec, D ; le débit de I'étalon liquide en yL.min', d ; la densité du solvant de dilution,
Vm ; le volume molaire en L.mol" et M ; la masse molaire du solvant de dilution en g.mol™".

De la méme maniére que pour I'étalonnage externe, le LCU a été connecté a I'entrée
échantillon et non a I'entrée LCU pour des raisons de praticité.

1.7 Conclusion

Ce deuxiéme chapitre a permis de présenter l'instrument utilisé durant ce travail de
thése. Dans une premiére partie, celui-ci a été présenté de fagon globale.

Les parties suivantes ont abordé le fonctionnement de chacun de ses composants ; a
savoir, celui des deux TD-GCs pour I'analyse des composés C, a Cs et Cs a C1s avec leurs
détecteurs FID respectifs, celui du spectrométre de masse, des générateurs de gaz et enfin
du systéme d’étalonnage.

Pour finir, les derniéres parties de ce chapitre ont décrit les différentes méthodes
d’étalonnage associées a cet appareil. L'étalonnage « interne » permet de suivre la stabilité et
la fiabilité de I'appareil dans le temps grace a la quantification par des tubes a perméation de
concentrations connues. L'étalonnage « externe » implique la connexion de deux cylindres
certifiés dilués. Cette méthode servira dans le chapitre suivant a I'étude des performances du
systéme, telles que les tests de linéarités, les limites de détection, les répétabilités et les
exactitudes. Enfin, la derniére partie traite de I'étalonnage via un standard liquide. Cette
méthode a notamment permis de vérifier des facteurs de réponse de composés qui n’étaient
pas présents dans les cylindres certifiés, comme certains monoterpénes par exemple.
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Chapitre |l

L'objectif de ce chapitre est de décrire la préparation de I'instrument pour que celui-
ci soit le plus optimisé et fiable pour les futures campagnes de mesures. Pour cela, les
différentes méthodes existantes telles que des normes et recommandations seront
comparees afin d’en utiliser une comme référence pour la validation du systéme. Une
seconde partie sera ainsi consacrée a ces tests de validation en évaluant différents critéres
tels que les linéarités, répétabilités, exactitudes et limites de détection pour 85 COV. Enfin,
trois versions d’algorithmes de retraitement automatique de données ont été développées
et testées, avec comme objectif de sélectionner une donnée fiable entre les résultats
fournis par le détecteur FID et MS.
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Chapitre Il Etude des performances du systeme TD-GC-FID/MS
et développement d’un algorithme de retraitement automatique
des données

S’assurer de la fiabilité des appareils de mesures analytiques est primordial pour fournir
et interpréter des résultats fiables.

Dans le domaine des mesures de COV dans I'air ambiant notamment, diverses normes,
certifications et recommandations existent dans le monde et ont pour but de standardiser les
méthodes et les performances que les instruments doivent respecter. L'évaluation des
performances du systéme TD-GC-FID/MS décrit précédemment dans la section 11.6.2 est donc
importante pour sa validation, en particulier car celui-ci se destine a des mesures en ligne et
en continu sur le terrain ou I'environnement et les matrices peuvent étre particulierement
complexes.

Un autre enjeu lié a ce type d’appareil de mesure en continu est le grand nombre de
molécules détectées par analyse. En effet, les systéemes de type TD-GCs géneérent des
données pouvant nécessiter un retraitement et une vérification manuels a chaque
chromatogramme généré. Cette étape, multipliée par le nombre de molécules potentiellement
détectées dans l'air par chromatogramme (entre 20 et 100) et par le nombre de
chromatogrammes obtenus par jour (entre 20 et 40) peut rapidement devenir chronophage et
source potentielle d’erreurs. Cette problématique est d’autant plus présente dans le cas du
TD-GC-FID/MS ou une détection en paralléle est réalisée entre le FID et le MS, ce qui génére
donc deux fois plus de résultats. C’est pourquoi il est nécessaire d’automatiser au maximum
le retraitement des données afin de fournir des résultats plus rapidement, tout en conservant
leur fiabilité.

1.1 Méthodes d’étalonnage et de validation en laboratoire pour des systémes
d’analyse d’air

Différentes institutions internationales, en particulier dans le domaine des sciences
atmosphériques ont, depuis plusieurs années, mis en place différentes bonnes pratiques pour
la mesure et la validation des COV dans I'air ambiant. Le but est d’assurer, en suivant ces
méthodes et ces recommandations, que les résultats fournis par les instruments développés
sont fiables, précis et sensibles.

Ces critéres sont vérifiés a l'aide de trois tests indispensables pour la validation d’'un
appareil.

- Lafiabilité avec le test d’exactitude. D’aprés 'lUPAC (/nternational Union of Pure and
Applied Chemistry) [5], I'exactitude d’'un instrument correspond a sa capacité a
donner une réponse proche de la valeur vraie. Elle se vérifie en calculant I'écart entre
la valeur obtenue et la valeur d’'un étalon de concentration connue. Plus I'écart sera
faible, plus I'exactitude sera bonne.

- La précision avec les tests de répétabilité et de reproductibilité. D’aprés I'lUPAC, ces
termes correspondent a I'étroitesse de I'accord entre différentes mesures obtenues
avec la méme méthode, lors d’'une seule série d’analyses pour la répétabilité, et lors
de séries obtenues dans différentes conditions (changement d’opérateur, d’appareil
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ou différents intervalles de temps) pour la reproductibilité. Dans les deux cas, la
précision se calcule avec I'écart-type standard relatif entre les différentes analyses.
Encore une fois, plus le pourcentage sera faible, plus I'appareil sera précis.

- La sensibilité avec la limite de détection. Celle-ci est définie par ''UPAC comme
étant la plus petite mesure pouvant étre détectée avec une certitude raisonnable
pour une méthode analytique donnée. Par conséquent, plus cette mesure sera faible,
meilleure sera la sensibilité de I'instrument.

[11.2.1Norme NF EN 14662-3 pour la mesure en ligne du benzéne dans l’air
ambiant

Tout d’abord, des normes dites « volontaires » existent dans le but de fournir les lignes
directrices a suivre afin d’harmoniser les méthodes et de fiabiliser les résultats. Contrairement
aux reglementations, une norme volontaire n’est pas obligatoire mais permet a une entreprise
de satisfaire un niveau de qualité reconnu et approuvé nationalement ou internationalement.

A ce jour, aucune norme a I'échelle européenne n’existe pour la mesure de COV dans
I'air ambiant. Néanmoins, la norme NF-EN-14662-3 [214], qui décrit une méthode normalisée
pour la mesure du benzéne, peut étre prise comme premiére référence.

Cette norme spécifie une méthode d’analyse du benzéne dans l'air ambiant par
prélévement automatique semi-continu et analyse par GC. D’apreés celle-ci, 'appareil doit étre
constitué d’'un pieége de préleévement qui retient le benzéne grace au matériau adsorbant
approprié, d’'un systéme de désorption thermique pour transférer le composé dans une
colonne capillaire et enfin, d’'un détecteur capable de quantifier le benzeéne.

La méthode de quantification se fait a partir d’'une droite d’étalonnage de la réponse de
l'instrument en fonction de la concentration connue d’'un standard de benzéne, avec une plage
de 6 points comprise entre 0 % et 90 % de la valeur maximale cible du benzéne.

De nombreux critéres de performances doivent étre contrélés pour que I'appareil soit
conforme a la norme. Ces critéres comprennent des études :

- De répétabilité,

- D’écart a la linéarité,

- De différents coefficients de sensibilité (pression du gaz prélevé, température,
tension électrique),

- Sur l'influence d’interférents (H2O ou composés organiques),

- De l'effet mémoire,

- Des dérives a court et long terme,

- De reproductibilité sur site de mesures,

- De la durée et du taux de fonctionnement de l'instrument

- De la limite de détection

[11.1.2 Recommandations ACTRIS pour la mesure d’hydrocarbures non
méthaniques dans I’air ambiant

ACTRIS (Aerosol, Clouds and Trace gases Research Infrastructure) est une
infrastructure de recherche dans le domaine des sciences atmosphériques. Ses objectifs sont
multiples et comprennent la production de données et la mise en commun de plateformes,
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pour I'étude des composés atmosphériques a courte durée de vie, et celle des processus
menant a leurs variabilités dans des atmosphéres naturelles ou contrélées.
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Figure IlI-1 : Fonctionnement de l'infrastructure de recherche ACTRIS
(tiré de : https://www.actris.fr/actris-eu/)

La Figure 11l-1, montre le fonctionnement d’ACTRIS. Parmi les différentes structures, le
« Centre for Reactive Trace Gases in situ Measurements » aussi appelé CiGas et la
thématique Gaz Traces Réactifs in situ ont pour but d’évaluer le réle et les impacts des gaz
réactifs émis dans I'atmosphére, principalement via I'étude de leurs variabilités spatiales et
temporelles. Les gaz réactifs comprennent notamment I'ozone troposphérique, le monoxyde
de carbone, les gaz soufrés réactifs, les gaz nitrés réactifs et les COV. Ces deux derniéres
familles ont fait 'objet, en 2018, d’'un document reprenant les différentes recommandations
d’ACTRIS concernant leurs mesures [215]. Ces directives servent a définir les bonnes
pratiques analytiques a suivre pour une analyse fiable des hydrocarbures non méthaniques
(NMHCs) dans I'air ambiant. L'objectif est d’assurer une cohérence dans les méthodes pour
confirmer une production de données de haute qualité.

Dans ce rapport, les méthodes d’analyse par GC-FID ou GC-MS sont décrites comme
étant présentement, les méthodes de choix pour la mesure de NMHCs dans I'air ambiant. Les
GCs présentent en effet des avantages tels que leur prix abordable, leur bonne reproductibilité
ainsi que leur large gamme de composés détectés.

En ce qui concerne lassurance qualité, ACTRIS recommande les fréquences
d’étalonnages suivantes (Tableau Ill-1) :

Tableau Ill-1 : Fréquences d'étalonnages recommandées par ACTRIS

R Etalonnage en Etalonnage de Composeés
Systéme : . Blancs )
laboratoire travail Cibles
GC-EID entre 1 par semaine 1 fois par
Entre 1 et 2 par an Entre 1 et 2 par mois et 1 par mois mois
GC-MS 1 par jour ou tous les entre 1 par semaine 1 fois par
Entre 1 et 2 par an 4 échantillons et 1 par mois Mmois
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[11.1.3 Méthode de I’'US EPA pour la mesure de COV dans I’air ambiant

L'Agence de Protection de I'Environnement des Etats-Unis (US EPA) est une agence
américaine ayant pour but d’élaborer et de faire respecter les réglementations liées a la
protection de la santé humaine et de I'environnement. Cette organisation recommande
également des méthodes et des critéres de performances pour I'analyse de contaminants ou
de polluants environnementaux. Les méthodes TO-15 [160] et TO-17 [161] ont ainsi été
développées par 'US EPA en ce sens, pour la détermination des concentrations de COV dans
I'air par TD-GC-MS. Contrairement a la norme Européenne, ce sont 97 composés (NMHCs,
COVO et halogénés), définis comme polluants par les « Clean Air Act Amendments » de 1990
[216], qui ont été quantifiés. La méthode TO-15 décrit une méthode d’échantillonnage par
canister, tandis que la TO-17 correspond a une méthode d’échantillonnage par tube
d’adsorption. Dans les deux cas, les analyses sont réalisées « hors-ligne » au laboratoire.

Pour la méthode US EPA, les études de performances des instruments comprennent
trois critéres qui sont, la répétabilité, 'exactitude et la limite de détection de la méthode (MDL).

[11.1.4 Norme HJ 1010-2018 pour la mesure en continu de COV par GC dans l'air
ambiant

Le Ministére de I'Ecologie et de 'Environnement de la République Populaire de Chine a
publié en 2018 une norme spécifique a la mesure en continu de 54 NMHCs par GC [217].
Celle-ci a pour but de spécifier la procédure et les différentes études de performances pour
assurer une mesure fiable de l'instrument.

Différents critéres de performances doivent étre contrdlés pour que l'appareil soit
conforme a la norme. Ces critéres comprennent des études :

- De linéarité de la droite d’étalonnage,

- De répétabilité et d’exactitude,

- De la résolution entre deux composés

- De l'effet mémoire

- Des dérives a court et long terme,

- De la durée et du taux de fonctionnement de l'instrument
- De la limite de détection

[11.1.5 Critéres et spécifications des méthodes d’analyse de COV dans I'air

Chacune des méthodes de mesures de COV dans l'air ambiant a ses propres critéres et
spécifications de validation. Ces derniéres sont récapitulées dans le Tableau Il1-2.
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Tableau llI-2 : Tableau récapitulatif des différents critéres et spécifications pour la validation des mesures de COV dans l'air ambiant

Critéres Spécifications NF EN 14662-3 Specifications ACTRIS Spécifications USEPA Specifications HJ 1010-2018
Type Norme Recommandation Recommandation Norme
Analyse en ligne QOui Oui Non Oui
Composés benzéne C2-Co NMHCs 97 COvs m:;';;‘éﬂ::?' COVOs et 57 NMHCs
Mélange synthetique certifié par le
Standard Standard gazeux de benzéne Laboratoire Physique Mational Cylindre TO-15 cerifié Cylindre PAMS certifié

(NPL)

Gamme d'étalonnage

6 pointsentre 0 % et 90 % de la

valeur maximale cible du

5 points entre 2 et 50 ppb pour

6 points entre 0,5 et 10 ppb pour

benzé chaque COVs chaque COVs
enzene
v e Résidumaximal calculé a partir
Ecarta la lindarité de la droite d'étalonnage: < 5% ) ) R2098
Répétabilité Ecart-type < 0,25 pg.m™ RSD=2% -10% RSD <25% RSD<10%
Exactitude - - 530 % 5£10%
Sensibilité & la pression du gaz
prélevé :
<0,10 yg.m> kPa
. - Sensibilité ala température
Coefficients de sensibilité environnante ° - - -
< 0,08 pgim™ K"
Sensibilité a la tension électrique :
< 0,08 pg.m>\V!
Particules (filtre) , Séparation des interférents H.O
Influence de 'H:O = 0,015 pg.m’ (Nafion ou piége froid), O si ) )
Interférents Influence diinterférents organiques  nécessaire (scrubber), CO: et Résolution entre 2 composeés = 1.0
<0,25 pg.m* particules (filtre)
Effets mémoire 1,0 yg.m* - - 20,1 ppb pour 90 % des composés
Dérive court terme £20pgm? = 3 % entre chague étalonnage - 1+ ppb
Dérive a long terme =10 % - - FID<15%
g s MS = 30 %
Reproductibilité sur site =0,25 yg.m* - - -
Taux de fonctionnement de linstrument 290 % =90 % - 280 %
Période de fonctionnement sans intervention 14 jours - - 30 jours
alcanes de C; a Cs, acétyléne et
Incertitude de mesure =25% benzéne : 5% - -
Autres NMHCs et isaprene : 10 %
Limite de détection Ecart-type calcul LOD LOD =0,01 ppb pour NMHCs sur MDL < 0,5 ppb MDL = 0,1 ppb pour 90 % des

£0,20 pg.m™

site

composes
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On y constate que la norme Européenne NF EN 14662-3, dédiée a la mesure du
benzéne, est celle qui posséde le plus grand nombre de critéres. Tous ces tests ont été faits
sur le TD-GC(C6C16)-FID (un des modules du systéme utilisé dans cette thése) et ont permis
d’obtenir une certification sur la fiabilité¢ de la mesure du benzéne [218]. Cependant, cette
norme se concentre spécifiquement sur la quantification d’'un seul composé, le benzéne dans
I'air ambiant. Elle n’est donc pas adaptée pour la validation d’'un instrument destiné a mesurer
de nombreux COV.

Les recommandations d’ACTRIS montrent que le systéme TD-GC-FID/MS pourrait
correspondre aux attentes des infrastructures dans le domaine des sciences atmosphériques
telle qu’ACTRIS. Celles-ci ne font cependant pas mentions d’assez de critéres pour que nous
les utilisions pour la validation de notre systéme.

La méthode de mesure par tubes adsorbants recommandée par 'US EPA, quant a elle,
permet la mesure de plus de 90 COV dont des composés aromatiques, des COVO ainsi que
des composés halogénés. Compte tenu du grand nombre de substances a mesurer, cette
méthode posséde des criteres moindres et plus souples que la norme européenne sur le
benzéne. Elle n’a en revanche pas été choisie comme méthode de référence dans notre cas,
car elle n’est pas adaptée aux systémes de mesure en ligne et il ne s’agit pour l'instant que de
recommandations de mesure.

Finalement, la norme HJ 1010-2018 publiée par le Ministére de I'Ecologie et de
I'Environnement de la République Populaire de Chine semble étre la méthode la plus adaptée
au systeme TD-GC-FID/MS de cette thése. Celle-ci vise a quantifier 54 NMHCs, posséde
différents critéres de validation et vise directement les appareils de mesure en ligne.

Critéres de lanorme HJ 1010-2018

C’est donc la méthode de cette norme qui a été utilisée pour étalonner et valider le
systéme TD-GC-FID/MS avec différents NMHCs afin que celui-ci soit opérationnel tant au
laboratoire que durant les campagnes de mesures.

La méthode de quantification des composés se fait a partir d’'une droite d’étalonnage de
la réponse de linstrument en fonction de la concentration connue d'un standard de chaque
composé. Les 6 points d’étalonnage sont compris entre 0,5 ppb et 10 ppb. Pour vérifier la
linéarité de la droite d’étalonnage, le coefficient de corrélation R est utilisé. Pour une droite de
type y = ax + b, celui-ci se détermine avec I'équation suivante (Equation 11I-1) [5] :

Licali =03 =3

R =
Jz;;l(xi — %) S5 — )2

Equation I11-1

Ou, x; et y; sont les valeurs obtenues dans la i*™ mesure de n expériences, x et y sont
les moyennes de x; et y;. Pour entrer dans les critéres de la norme, le coefficient R doit étre
supérieur ou égal a 0,98.

La répétabilité et I'exactitude de l'instrument sont déterminées a partir de 7 répétitions a
4 ppb.

Pour la répétabilité, I'écart-type relatif (RSD) en pourcent est calculé comme
suit (Equation 1I-2) :
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(G- 0? Equation I11-2
— uati =
RSD = L x 100
C

Avec, C; ; la concentration mesurée de la mesure i en ppb, C ; la concentration moyenne
des mesures en ppb, et n ; le nombre de mesures répétées (ici, n=7). La répétabilité requise
pour cette norme est avec un pourcentage RSD < 10 %.

Pour [l'exactitude, I'écart relatif entre la concentration moyenne mesurée et la
concentration du standard injecté est calculé avec I'équation (Equation 1lI-3) :

— |CT_ CSlX

100 Equation I1I-3
Cs

)

Ou, & est I'écart relatif en %, C est la concentration moyenne de n mesures (ici, 7
répétitions) en ppb, et Cs la concentration du standard attendue en ppb. L'exactitude requise
pour cette norme estde 6 = 10 %.

La résolution est étudiée avec une injection de la bouteille de standard a 1,5 ppb. Elle
doit étre calculée pour les composés suivants susceptibles détre coélués :
cyclopentane/isopentane, 2,3-diméthylpentane/2-méthylhexane et o-xyléne/styréne. Le calcul
de la résolution Rs pour j (le dernier des deux composés adjacents) est le suivant (Equation
-4) :

2(tr; — trj_q) . .

s = W Equation llI-4

Avec, tr ; le temps de rétention en minutes et W ; la largeur du pic en min. La résolution
entre deux pics doit étre supérieure ou égale a 1.

L'effet mémoire est évalué aprés une injection de 10 ppb de la bouteille de standard
gazeux. Pour cela, deux analyses d’air zéro sont faites aprés I'injection du standard. Lors de
la seconde analyse, les concentrations de 90 % des composés présents dans la bouteille
doivent étre inférieures ou égales a 0,1 ppb.

La dérive a court terme se détermine en mesurant la concentration moyenne de trois
réplicas a 10 ppb a to, puis 24 h aprés et en calculant la différence. La dérive doit étre inférieure
ou égale a 1 ppb.

La dérive a long terme se détermine sur 30 jours durant lesquels une injection de 2 ppb
de standard est faite chaque jour. La dérive D de n jours se calcule comme suit (Equation
lI-5) :

|Cn - Csl z .
D, = — x 100 Equation I11-5

N

Avec C,; la concentration mesurée au jour n en ppb, Cs ; la concentration du standard
injecté en ppb. La dérive requise doit étre inférieure ou égale a 30 %.

Linstrument doit étre capable de fonctionner 30 jours avec plus de 80 % de données
viables.
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Enfin, la limite de détection (MDL) de cette méthode est déterminée a partir de
10 répétitions du standard a 0,5 ppb. Le calcul de la MDL en ppb est donné par I'Equation
-6 :

MDL = tn—1,0,99 XS Equat'on ”I'6

Avec, s ; I'écart-type des concentrations obtenues pour 10 répétitions, tr-1,099 ; la valeur
du t-student unilatéral avec une probabilité de a = 1 %. Pour que la norme soit acceptée, 90 %
des composés doivent avoir une MDL inférieure ou égale a 0,1 ppb.

1.2 Etude et résultats des performances du systéme TD-GC-FID/MS

Dans le but d’évaluer la fiabilité de 'auto TD-GC-FID/MS pour la quantification des COV
dans l'air ambiant, les études de performance issues de la norme HJ 1010-2018 ont été
réalisées pour les 54 NMHC mentionnés dans celle-ci. Pour élargir le nombre de substances
analysables, cette méme méthode a été appliquée a une plus large gamme de COV tels que
des COVO et des composeés halogénés pour obtenir un total de 85 composés. Pour cela, les
deux bouteilles de gaz certifiées présentées dans la section 11.6.2 ont été utilisées : la PAMS 58
pour I'étalonnage des NMHC, et la TO-15 pour celui des COVO et des composés halogénés.
La méthode de dilution des gaz standards pour I'étalonnage et les tests de validation est
également décrite dans la section 11.6.2 du chapitre précédent.

L'étalonnage a été effectué entre 0,5 ppb et 10 ppb. Les droites d’étalonnage
correspondent a la réponse du détecteur en fonction de la concentration injectée et ont été
tracées pour chacun des composés. L'Equation Ill-1 a été utilisée pour estimer leur linéarité.
Le premier point de concentration a été répété 10 fois pour le calcul des limites de détection
(MDLs), et 7 réplicas ont été faits pour les autres points de la gamme pour I'étude de la
répétabilité. Le pourcentage d’écart relatif standard (RSD) a 4 pbb, calculé a l'aide de
I'Equation 11I-2, a permis d’évaluer la précision des mesures.

L'exactitude a été calculée a 4 ppb. Pour ce faire, 'Equation 11I-3 a été adaptée afin
d’obtenir le pourcentage de recouvrement. Celui-ci est en effet plus simple a interpréter
visuellement car dans ce cas, plus la valeur se rapproche de 100 %, meilleure est la fiabilité
de la mesure. L'équation utilisée pour i composés est donc la suivante (Equation 1I-7) :

Equation 1lI-7

|C.— Cseiy] % 100)

%R. = 100 —
VoRs ( Cs(iy

Ou, %R est le pourcentage de recouvrement en %, C est la concentration moyenne de

n mesures (ici, 7 répétitions) en ppb, et C; la concentration du standard attendue en ppb.

Enfin la limite de détection de chaque composé a été évaluée avec I'Equation I11-6.
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[1l.2.1Droites d’étalonnages et étude de la linéarité

Que ce soit pour les composés détectés sur le C,-Cs ou sur le Cs-C1s, une droite
d’étalonnage de la concentration injectée en air sec a été tracée, en fonction de la réponse du
détecteur FID et du MS.

Dans la Figure IlI-2 sont présentées certaines droites obtenues avec les deux
détecteurs. Le n-butane et I'isopréne ont été générés via la bouteille PAMS et analysés avec
le Co-Cs. Pour les composés détectés sur le Cs-Cre, le benzéne et I'a-pinéne ont été généreés
avec la bouteille PAMS et le méthyléthylcétone (MEK) avec la bouteille TO-15

100 000 — 2.E-10 .
* 0-pinéne ¢ benzeéne
+ benzéne | * a-pinéne R =0.9994
¢ isopréne = R=10.9998 ¢ isoprene R = 0.9995
it / * n-butane _
75000 1 * n-butane / 2 E-10 4 R =0.9998

méthyléthylcétone (MEK) R = 0.9997

méthyléthylcétone (MEK)
et

- <
3 d R =0.9999 L T
< 50000 | 2 1E-10 -
= 5
< =
g
25000 - R=0.9993 SE-11
R =0.9999
OrET T e 0oE+w00 2o
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Concentration (ppb) Concentration (ppb)

Figure IlI-2 : Droites d’étalonnage de 2 composés détectés sur le C»-Cg (isopréne et
n-butane) et 3 composeés sur le Cs-C1s (a-pineéne, benzéne et MEK) avec les détecteurs
FID et MS (air sec)

La linéarité a été évaluée a l'aide de 'Equation I1I-1, et le coefficient de corrélation R de
chaque droite est affiché sur la figure. Les coefficients des 85 composés étalonnés sont
présentés en Annexe IX. lls sont tous supérieurs a 0,98, ce qui permet de valider le fait que
leur réponse sur la gamme de mesure étudiée est linéaire. Avec un coefficient de 0,9881, le
tétrachloréthane est le composé ayant la réponse la moins linéaire en FID. Il est cependant
important de noter que pour ce méme composé, la linéarité en MS est de 0,9986. Le constat
inverse est fait pour le MEK ou les coefficients de linéarité sont de 0,9978 et 0,9869 pour le
FID et le MS respectivement. Ainsi, les plus faibles R de certains composés sur un détecteur
peuvent étre compensés en utilisant préférentiellement I'autre.

Les incertitudes ont été calculées a chaque point de concentration. Les barres d’erreurs
horizontales correspondent aux incertitudes liées a la précision de la concentration donnée
par le fabricant de la bouteille (+ 1 %) et a la précision des MFC de dilution (£ 1 %). On obtient
donc avec I'Equation 111-8 :

Uc = Ju?td +ulypc = 1,4 % Equation I11-8

Les barres d’erreurs verticales représentent les erreurs de précision de chaque point.
Elles sont calculées avec I'Equation Ill-2. En comparant les droites obtenues sur les deux
détecteurs, il est a noter que les barres d’erreurs du MS sont plus importantes que celles du
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FID, quel que soit le composé analysé. Cela montre que ce dernier est plus répétable. En régle
générale le détecteur FID est plus précis que le MS, mais il est également possible que le fait
gu’'une mesure d’intensité, et non un calcul d’aire, soit faite pour mesurer la réponse du MS
géneére une variabilité de mesure supplémentaire. Les pourcentages RSD calculés a 4 ppb de
chaque composé sont en Annexe X. Seuls 2 composés ont une valeur supérieure au critére
de 10 % requis par la norme HJ 1010-2018. Il s’agit du propane (RSD = 12,6 %) et de
'acroléine (RSD = 10,6 %) détectés par le détecteur MS. Dans les deux cas, ces composés
sont trés proches du pic d’injection présent en début de chromatogramme, ce qui peut générer
une plus grande variabilité de mesure. Ce détecteur n’est donc pas parfaitement adapté a la
mesure de ces composés, mais demeure utile pour leur identification.

[11.2.2 Etude de I’exactitude des mesures

L'exactitude de chaque composé pour les deux détecteurs a également été évaluée en
milieu de gamme, & 4 ppb. Pour cela, le pourcentage de recouvrement calculé avec I'Equation
I1I-7 est considéré acceptable lorsqu’il est supérieur ou égal a 90 %. La Figure lI-3 montre le
pourcentage de composés par famille qui valident ce critére. De plus, le tableau des
pourcentages de recouvrement de chaque composeé est présenté en Annexe XI.

100100 100100 100100 BlFID
1007 EEMS
S
~§ 807 75
S
g
S 60
Q
e
:Ltgo 72
= 40
]
2
3
A 20+

Alcanes  Alcénes Composés COVOs Composés
aromatiques halogénés

Figure 1ll-3 : Pourcentage de composés avec une exactitude supérieur ou égale au critére
de 90 % par famille, et selon le détecteur utilisé

Cette figure montre que le FID et le MS présentent une grande exactitude pour I'analyse
des alcanes, des alcénes et des composés aromatiques, ou 100 % des composés sont au-
dessus des critéres d’acceptabilité. 1l est important de noter que seuls les composés non
coélués ont été pris en compte pour le FID. En revanche, une quantification fiable de certains
COVO et composés halogénés est plus complexe. Si certains composés peuvent étre
analysés efficacement sur au moins un détecteur (comme c’est le cas pour l'alcool
isopropylique ou le 1,2-dibromométhane) d’autres semblent présenter des difficultés a la fois
sur le FID et sur le MS. Ainsi, un compromis devra étre fait pour sélectionner le meilleur
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détecteur des deux. Par exemple pour le MEK, le pourcentage de recouvrement est de 80,2 %
sur le MS et de 86,2 % sur le FID. C’est donc ce dernier qui sera préférentiellement choisi pour
'analyse. |l est a noter que ces deux derniéres familles ne figurent pas dans la norme HJ 1010-
2018 et ont été ajoutées pour étendre le nombre de composés analysables avec ce systéme.

[11.2.3 Limites de détection

Les limites de détection ont été déterminées a partir de 10 répétitions du point a 0,5 ppb.
L’Equation I11-6 a été utilisée pour le calcul des MDL de chaque composé étalonné. Le tableau
contenant toutes ces limites de détection est présenté en Annexe Xll. La Figure 1lI-4 permet
d’observer la distribution des limites de détection par famille de composés.
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Figure IlI-4 : Boites a moustaches de la distribution des MDL des composés en ppb selon
leur famille

Cette figure montre que le FID est de maniére générale plus sensible que le MS. En
effet, ses limites de détection sont comprises entre 0,006 ppb (styréne) et 0,618 ppb
(tétrachlorométhane), dont 75 % des composés ont une limite de détection inférieure ou égale
a 0,1 ppb. Le MS, en revanche, a des limites de détection comprises entre 0,018 ppb et
0,760 ppb, avec seulement 35 % des composés sous le critere. Le FID est particulierement
sensible pour les composés de type NMHC. Le MS posséde quand-a-lui une trés bonne
sensibilité pour la détection des composés aromatiques qui sont quantifiés avec des ions trés
spécifiques et intenses. Les familles générant les plus hautes limites de détection sont les
COVO ainsi que les composés halogénés, que ce soit pour le FID ou le MS. Cela est causé
par leur faible réponse sur ces détecteurs. Certains composés oxygénés par exemple, ont une
forme de pic asymétrique sur le type de colonne utilisée, entrainant des rapports de signal sur
bruit plus faibles.

L’ensemble des résultats des études de performances réalisées a partir de la norme HJ
1010-2018 sont présentés dans le Tableau IlI-3. La deuxiéme colonne correspond aux
résultats des composés issus de la norme et la troisieme des composés supplémentaires.
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Tableau 111-3 : Résultats globaux des tests de performances issus de la norme HJ 1010-2018 pour les NMHCs tirés de la norme et pour les

composés supplémentaires sélectionnés.

Criteres Spécifications HJ 1010-2018 TD-GC-FID/MS NMHC TD-GC-FID/MS autres composés
Composés 54 NMHC 54 NMHC 31 COVO + composés halogénés
Standard Cylindre PAMS certifié Cylindre PAMS certifié Cylindre TO15 certifié

Gamme d'étalonnage

6 points entre 0,5 et 10 ppb pour chaque

6 points entre 0,5 et 10 ppb pour

6 points entre 0,5 et 10 ppb pour

cov chaque COV chaque COV
N g Rrp 20,9917 Rrp 20,9869
> b b
Ecart ala linéarité R =0,98 Rus = 0.9926 Rus = 0,9881
T RSDrip < 10 % dans 100 % des cas RSDrip < 10 % dans 100 % des cas
0,
Répétabilité RSD=<10% RSDws £ 10 % dans 98 % des cas RSDws £ 10 % dans 98 % des cas
. Orp = 10 % dans 100 % des cas Orp = 10 % dans 84 % des cas
0,
Exactitude 6£10% Owms + 10 % dans 100 % des cas Ous = 10 % dans 81 % des cas
RScyclopentane/isopentane = 1,39
Interférents RéSO|UtI0n entl’e 2 COmDOSéS = 1,0 RS2-méthy|hexane/2,3.diméthylpentane = 0,57 -

RSo-xylenerstyrene = 1,04

Effets mémoire

< 0,1 ppb pour 90 % des composés

< 0,1 ppb pour 100 % des composés

< 0,1 ppb pour 100 % des composés

- FID £ 0,4 ppb FID + 0,5 ppb
Dérive court terme +1 ppb MS + 0,7 ppb MS + 0.9 ppb
N Drp <15 % Drp =10 % Drp =13 %
Dérive along terme Dus < 30 % Dus = 22 % Dws = 27 %
l'lriarm]usﬁrﬂ%fgnrlcnonnement de > 80 % 100 % 100 %
Période de fonctionnement 30 jours 30 jours 30 jours

sans intervention

Limite de détection

MDL < 0,1 ppb pour 90 % des composés

MDLrip < 0,1 ppb
pour 94 % des composés
MDLwus < 0,1 ppb
pour 50 % des composés

MDL|:|D < 0,1 ppb
pour 52 % des composés
MDLws < 0,1 ppb
pour 10 % des composés
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Ce tableau montre que les performances de l'instrument sont conformes a la norme pour
le détecteur FID, excepté pour un calcul de résolution entre le 2-méthylhexane et le 2,3-
diméthylpentane. En revanche, dans la mesure ou cet appareil est également équipé d’'un MS,
la quantification de ces deux molécules ne pose pas de probléme. Le MS passe également la
majorité des critéres mais manque de sensibilité dans 50 % des cas pour étre validé par cette
norme.

Pour les composés supplémentaires (COVO et composés halogénés) ayant été
étalonnés avec la bouteille certifiée TO-15, Les critéres de répétabilité et d’exactitude sont
acceptables dans plus de 80 % des cas. Il est a noter, qu’excepté pour certains composeés tels
que le cis-1,3-dichloropropéne et le méthyléthylcétone, ces critéres se compensent entre les
résultats du FID et du MS, fiabilisant ainsi I'instrument dans sa globalité. On constate en
revanche que les limites de détection des deux détecteurs sont beaucoup plus importantes
pour les composés supplémentaires, ce qui sera a prendre en compte pour la suite de I'étude.

lll.2.4Contréle des facteurs de réponse avec une unité d’étalonnage liquide
(LCU)

Le LCU (lonicon), unité d’étalonnage liquide, présenté en section 11.6.3, a été utilisé pour
vérifier les facteurs de réponse (RF) de certains monoterpénes difficiles a quantifier avec des
bouteilles de standard gazeux. Quatre monoterpénes liquides ont donc été injectés avec cette
méthode dans le TD-GC-FID/MS, I'a-pinéne, le B-pinéne, le 3-caréne et le limonéne. Ici, seul
I'a-pinéne avait été étalonné avec la méthode précédente, car présent dans la bouteille de gaz
certifiece PAMS. |l avait été extrapolé que, comme ces composés sont des isomeres, leur
nombre de carbone équivalent [168] et donc leur RF seraient identiques.

Les standards de monoterpénes ont été dilués dans le méthanol afin de générer des
concentrations de 5 et 10 ppb.

Le Tableau llI-4 montre les résultats des concentrations obtenues lors de I'analyse de
chaque monoterpéne généré par le LCU.

Tableau lll-4 : Concentrations obtenues a partir de standards de monoterpénes liquides
(dilués dans le méthanol) et générées avec le LCU et calculs des écarts relatifs

, Cinjectée Cobtenue Ecart relatif
Compose  RF (ppb) (ppb) (%)
a-pinéne 2,1 10 11,0 10,3
B-pinéne 2,1 10 11,4 13,7
3-caréne 2,1 5 5,86 17,2
limonéne 2,1 5 6,10 22,0

Les écarts relatifs entre les concentrations injectées et celles obtenues ont été calculés.
Ceux-ci sont compris entre 10,3 % et 22,0 %. |l est difficile d’'identifier si ces écarts proviennent
d’une incertitude sur la mesure ou d’'un écart de RF en lui-méme. Néanmoins, les résultats
restent cohérents pour les 4 monoterpénes analysés. Des essais supplémentaires et une
étude plus poussée, tels que des linéarités ou répétabilités, auraient pu permettre d’apporter
plus d’'informations sur la précision des résultats. Malheureusement, la grande quantité de
solvant injecté avec cette technique dans le systeme TD-GC aurait pu causer, a long terme,
un endommagement des piéges.
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l11.2.5 Complémentarité des deux détecteurs

L’étude des performances faite pour les 85 composés a permis de montrer que les deux
détecteurs ont une réponse linéaire sur la gamme d’étalonnage étudiée et que les résultats de
répétabilité et d’exactitude entrent en majorité dans les critéres d’acceptabilité de la norme.

D’apreés ces résultats, le FID semble étre suffisant pour 'identification et la quantification
des COV détectés sur le TD-GC de la gamme C,-Cs. Pour la gamme Cs-C16 €n revanche,
malgré le fait que le FID présente une plus grande précision et une meilleure sensibilité dans
la majorité des cas, certains composés coélués ne sont pas analysables avec ce détecteur.
Le MS quant a lui est capable de détecter tous les composés, mais présente des difficultés a
atteindre le critére de limite de détection de 0,1 ppb. Ces résultats montrent les avantages et
les limites de chaque détecteur pour la mesure de ces COV dans I'air ambiant. Mais cela
montre également l'intérét d’utiliser parallélement le FID et le MS, afin de tirer le meilleur de
chacun d’entre eux. Le MS sera donc couplé au Cs-C1s pour la suite de I'étude.

Cependant, I'ajout d’'un détecteur génére deux fois plus de temps de retraitement de
données. Grace a l'identification automatique des composés, faite avec les temps de rétention
théoriques enregistrés dans les tables de substances (décrite dans la section 11.2), il est déja
possible de gagner du temps sur le retraitement. Cependant, les fenétres de temps de
rétention enregistrées dans la table de substances du FID sont parfois trop restreintes et
geénerent des erreurs d’identifications considérables. C’est pourquoi il s’est avéré nécessaire
de développer une solution, sous forme de comparaison automatique des résultats fournis par
les détecteurs, pour chaque molécule analysée.

1.3 Conception et optimisation d’un algorithme de retraitement de données
automatiques [219]

Avec comme objectif d’automatiser le plus possible le retraitement de données sur la
gamme Ce-C16, un algorithme a été développé puis testé avec le jeu de données ayant permis
de réaliser I'étude de performance précédente.

[11.3.1 Algorithme V1

Tout d’abord une premiére version (appelée « V1 ») directement implémentée dans le
logiciel VistaMS a été testée. Celle-ci a comme objectif de sélectionner, pour chaque composé,
un résultat entre les détecteurs FID et MS. Dans un premier temps, VistaMS communique
avec VistaChrom afin de récupérer les données FID et de les comparer a celles du MS. Dans
un second temps, chaque concentration obtenue pour chaque composé va passer dans
l'algorithme dont 'organigramme est présenté en Figure llI-5.
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Valeur FID Valeur MS

Entrée

Y
M' |(Valeur FID) — (Valeur MS)| < Valeur C_Gap |M

A 4

Y VRAI | |(valeur MS)—(valeur FID)| FAUX
T . = N -0
| Valeur FID | (valeur M) X 100 < Valeur %_Gap

A 4 Y

| Valeur FID | | Valeur MS |

Figure IlI-5 : Organigramme de la premiére version de l'algorithme de comparaison des
données (V1) implémenté dans VistaMS

Les deux étages de cet algorithme visent a comparer la différence puis I'écart relatif
entre la valeur FID et MS de chaque composé pour en sélectionner une d’entre elles et fournir
un résultat dit « validé ».

Ainsi, si 'on considére que le détecteur FID fournit des résultats généralement plus
fiables que ceux du MS, alors la valeur FID sera choisie dés qu’'une des conditions est
« VRAI », c’est-a-dire que I'écart entre les valeurs des deux détecteurs est inférieur a un des
deux parameétres appelés « C_Gap » et « %_Gap ».

Lorsque les résultats des deux étages sont « FAUX », la valeur FID est considérée
significativement différente de celle du MS. Or, comme les problémes majeurs rencontrés par
la détection FID sont les coélutions et les erreurs d’identifications, le MS est sélectionné dans
ce cas.

Les valeurs d’écart en concentration (C_Gap) et d’écart en pourcentage (%_Gap) sont
prédéfinies par le fabricant selon les connaissances existantes sur les temps de rétention des
composeés dans la colonne utilisée. Ainsi, lorsqu’'une molécule n’est généralement pas coéluée
avec une autre, les parameétres choisis sont assez grands afin de favoriser le FID. Ces
paramétres peuvent également étre modifiés dans VistaMS selon le détecteur a préférer pour
une molécule donnée. Le Tableau IlI-5, montre les valeurs choisies selon le détecteur
privilégié. En effet, plus I'écart est grand, plus les chances que le FID soit choisi sont
importantes.

Tableau IlI-5 : Valeurs des paramétres C_Gap et %_Gap définies dans I'algorithme V1

FID favorisé MS favorisé

C_Gap (ppb) 0,5 0,01
% Gap (%) 20 1

[11.3.2 Algorithme V1 optimisé

A partir du méme algorithme que précédemment (Figure 111-5), I'objectif est de définir des
parameétres plus fiables et propres a chaque molécule détectée. Pour cela, les résultats de
limites de détection et d’exactitudes obtenus lors des études de performances ont été utilisés.
Cet algorithme est appelé « V1 opti ».
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Ainsi, le paramétre C_Gap de chaque composé est défini par sa limite de détection MS
et le %_Gap par son exactitude MS. Par conséquent, plus la MDL MS du composé est haute,
plus la différence entre la concentration fournie par le FID et celle fournie par le MS a de
chances d’entrer dans le critére pour sélectionner le FID. Le fonctionnement est le méme pour
le %_Gap, si 'exactitude du MS est moins bonne, le paramétre devrait étre plus large pour
favoriser le FID.

[11.3.3 Algorithme V2

Finalement, une derniére version de I'algorithme de comparaison (appelé « V2 ») a été
développée sur la version 9.13.0.2105380 du logiciel MATLAB R2022b (The Mathworks®
USA). Pour cela, les données provenant du FID ainsi que du MS ont été exportées de VistaMS
en format .csv, puis ont été soumises au nouvel algorithme dont I'organigramme est affiché en
Figure I11-6. Cet algorithme est trés différent des deux versions précédentes et a pour but de
se baser réellement sur les études de performances de chacun des détecteurs pour faire sa
sélection, a savoir, les MDL et les exactitudes (%R). L'organigramme peut ainsi étre divisé en
3 sections appelées, S1 (comparaison aux MDL de chaque détecteur), S2 (comparaison des
composés étalonnés a partir d'une bouteille de gaz certifiée) et S3 (comparaison des
composés non étalonnés a partir d’'une bouteille de gaz certifiée). Ainsi, selon I'étape ou la
donnée sort, la valeur provenant du FID ou du MS sera sélectionnée et considérée comme
donnée « validée »

Valeur FID Valeur MS

Entrée

VRAL Valeur MS> MDL,¢
VRAL Valeur FID > MDL, FAUX
VRAUT leur FID> MDLy 8O~ [ Non detecte |
Valeur FID
VRAL Valeur FID > MDLp, FAUX
VRAI - - FAUX
Composé étalonneé
VRAI : VRAI ¥ FAUX
Valeur FID = Valeur MS +/- 50% |Valeur FID — Valeur MS|< Valeur C_Gap h
FAUX Valeur FID Valeur MS
%RFID > %R MS >

v

Valeur MS

Figure 111-6 : Organigramme du nouvel algorithme de comparaison pour sélectionner le
résultat FID ou MS

Valeur FID

S1: Comparaisons aux MDLs de chaque détecteur

Cette premiére section a été construite afin de déterminer si les valeurs MS et FID
doivent étre considérées. Pour ce faire, 3 étapes visent a les comparer avec les limites de
détection. Tout d’abord, lorsque les valeurs FID et MS sont inférieures a leurs MDLs

101



respectives, celles-ci ne sont tout simplement pas considérées et sortent du programme
comme étant « Non détecté ».

Lorsque la « Valeur MS » est supérieure a la « MDLys » mais que la « valeur FID » est
inférieure a la « MDLrp », le résultat MS est sélectionné.

Cependant, dans le cas opposé (« Valeur MS » inférieure a la « MDLus » et « Valeur
FID » supérieure a « MDLgpp »), une étape visant a comparer la « valeur FID » avec la
« MDLws » est ajoutée. Son but est d’éviter des potentielles erreurs d’identification provenant
du FID. En effet, si la « Valeur FID » est supérieure a la « MDLws », alors un pic devrait étre
détecté avec l'ion spécifique concerné sur le spectrométre de masse. Or, si ce n'est pas le
cas, le résultat sortant est « Non détecté ». Sinon, le résultat FID est sélectionné.

Finalement, si les deux valeurs FID et MS sont supérieures a leur MDLs, elles
poursuivent I'organigramme dans une des deux sections suivantes. Si le composé est
étalonné avec une bouteille de gaz certifiée, les valeurs entrent dans la deuxiéme section (S2).
Si ce n’est pas le cas, elles vont dans la troisieme section (S3). Il est néanmoins important de
noter que pour un composé qui n’a pas été étalonné avec une bouteille, la MDL a été fixée a
zéro et peut étre modifiée manuellement.

S2: Comparaison des composés étalonnés a partir d’une bouteille de
gaz certifiée

Si le composé a été étalonné avec une bouteille de gaz certifiée comme décrit dans le
paragraphe lll.1., cette section de lalgorithme a été sélectionnée. Elle consiste en deux
étapes. La premiére a pour but d’éviter les potentielles coélutions et erreurs d’identification
provenant du FID. Cela consiste en une vérification des valeurs FID et MS pour s’assurer que
celles-ci sont égales a £ 50 %.

Si Cc’est le cas, la seconde étape compare les pourcentages de recouvrement (%R)
calculés pour les tests d’exactitudes a 4 ppb lors de I'étude de performance des deux
détecteurs afin de déterminer lequel est le plus fiable pour étre sélectionné.

L’ajout de cette section permet donc de prendre en compte les performances propres a
chaque instrument.

S3: Comparaison des composés non étalonnés a partir d’une bouteille
de gaz certifiée

Enfin, si le composé n’a pas été étalonné avec une bouteille de gaz certifiée, I'algorithme
passe a la troisieme et derniére section. Celle-ci a été ajoutée afin d’étre capable de quantifier
des molécules sans étalon standard, mais qui serait chimiquement proche d’'un composé
étalonné, ou bien, semi-quantifiée a I'aide du FID grace a la méthode du nombre de carbone
équivalent [168].

Il est donc possible pour I'utilisateur de modifier manuellement le paramétre du C_Gap
si nécessaire. L'unique étape de cette section S3 correspond a la version V1 implémentée
dans VistaMS, a savoir, sélection de la « Valeur FID » si la différence avec la « Valeur MS »
est inférieure au paramétre C_Gap choisi par l'utilisateur.
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[11.3.4 Résultats du traitement automatique des données d’étalonnage

En ayant pour but de vérifier I'efficacité des différentes versions des algorithmes de
comparaison, ceux-ci ont été testés avec les données d’étalonnage a 4 ppb. L'objectif était
d’évaluer leur capacité a délivrer le résultat le plus exact possible entre les deux détecteurs.
Pour ce faire, ces données ont été introduites dans les différents programmes, puis les
données « validées », correspondant a la valeur FID ou MS, sélectionnées ont ensuite été
comparées avec les concentrations injectées pour I'étalonnage (soit environ 4 ppb). Par
exemple, le Tableau Ill-6 montre les résultats d’'une injection a 4 ppb du benzéne, a-pinéne,
méthyl tert-butyl éther (MTBE) et tétrachlorométhane obtenus par le FID et le MS ainsi que
par les 3 algorithmes présentés précédemment.

Tableau Ill-6 : Exemples de résultats pour quatre COV quantifiés a 4 ppb en utilisant la
détection FID et MS puis les algorithmes V1, V1 opti et V2

Concentration

Composé injectée Valeur Valeur V1 V1 opti V2
(ppb) FID (ppb) ~ MS(ppb) ~ (ppb) (PPb) (Ppb)
benzéne 4,04 £ 0,06 3,97+0,02 382+0,05 397+0,02 3,82+0,05 3,97+0,02
a-pinéne 4,04 + 0,06 4,15+0,04 4,08+0,15 4,15+0,04 4,08+0,15 4,08+0,15
méthyl tert-butyl éther 3,99 + 0,06 Non détecté 3,93+0,11 3,93+0,11 3,93+0,11 3,93%0,11
tétrachlorométhane 4,00 + 0,06 325+0,11 3,83+0,26 3,83+0,26 3,83+0,26 3,83%0,26

En choisissant les résultats FID et MS pour le benzéne et le tétrachlorométhane, les
algorithmes V1 et V2 ont sélectionné les résultats les plus proches de la concentration injectée.

V1 opti, en revanche, n'a opté que pour des résultats provenant du MS, ce qui pose
question sur sa capacité a réellement prendre en compte le meilleur des deux détecteurs. En
effet, si cela est convenable pour les trois derniers composés du tableau, le choix du détecteur
MS pour le benzéne ne semble pas étre le plus adapté.

Le MTBE est un composé coélué en FID, or, tous les algorithmes ont réussi a
sélectionner la valeur du MS comme donnée validée.

Pour I'a-pinéne, V1 et V2 n’ont pas opté pour le méme résultat. La différence provient
du fait que V1 étudie uniquement la différence entre FID et MS, en I'occurrence ici, inférieure
aux parametres C_Gap est %_Gap, donc le FID a été sélectionné. V2 quant a lui est développé
pour sélectionner une donnée validée a partir des résultats d’exactitude. Celle du MS étant
sensiblement plus grande que celle du FID (Annexe XIl), ce premier détecteur a été choisi. Il
est tout de méme a noter que dans les deux cas, les concentrations sélectionnées sont
acceptables car incluses dans les incertitudes de mesures.
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Figure IlI-7 : Proportion de résultats FID et MS sélectionnés par les différents algorithmes

La Figure 1lI-7 montre la proportion de résultats FID ou MS sélectionnés par chacun des
algorithmes, pour toutes les molécules étalonnées. Si les proportions sont réparties quasi-
équitablement pour V1 et V2, la version optimisée de V1 semble favoriser une trop grande
proportion de MS au détriment du FID. Or, il a été montré que dans certains cas, le FID est
plus adapté que le MS, car plus sensible et répétable.

Finalement, pour évaluer si les programmes sont en capacité de délivrer des résultats
fiables pour tout type de molécule étalonnée, il est possible de calculer les pourcentages de
recouvrement (%R) par rapport & la concentration injectée selon I'Equation 1I-7. La Figure 111-8
montre les résultats des %R moyennés par famille obtenus par le FID, le MS, et les trois
algorithmes.
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PPPI FPF T FIPPE FHFPH
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25¢

Alcanes Composés COVOs Composés
aromatiques halogénés

Figure I1I-8 : Pourcentages de recouvrement (%R) moyens par famille de COV des
concentrations obtenues a 4 ppb par le FID, le MS et les 3 algorithmes testés. Les barres
d’erreurs représentent les %R minimums et maximums obtenus (0 % correspond aux
composés non-détectés)
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Comme montré dans cette figure, le FID seul souffre de certaines coélutions réduisant
son efficacité moyenne.

On observe également que V1 opti ne semble apporter aucune amélioration par rapport
a la version initiale V1. Compte tenu de ce résultat et du manque de finesse pour la sélection
du FID, celui-ci n’a pas été conservé pour la suite de I'étude.

En revanche, les pourcentages de recouvrement de V1 et V2 montrent leur capacité a
fournir des résultats fiables, supérieurs a 90 %. V2 reste néanmoins légérement plus
convainquant dans la mesure ou celui-ci fait entrer en compte les limites de détection des
composés et sélectionne le détecteur le plus fiable selon les calculs d’exactitudes.

I11.4 Conclusion

Ce chapitre traite de la préparation et de la validation du systéme TD-GD-FID/MS et de
I'automatisation de son traitement de données dans le but de le rendre optimal pour la mesure
de COV dans l'air ambiant. Pour cela, le chapitre s’est divisé en trois parties. L'une traite des
différentes normes pouvant étre utilisées comme référence pour I'évaluation de I'instrument,
l'autre de I'étude de performances des deux détecteurs pour valider leur fiabilité. La derniere
discute du développement de différents algorithmes congus pour sélectionner
automatiquement un résultat fiable parmi ces deux détecteurs.

Dans un premier temps, les recommandations et normes existantes dans le domaine
des mesures de COV dans I'air ambiant ont été comparées afin de sélectionner 'une d’entre
elles comme référence pour I'évaluation de l'instrument utilisé. Le premier document provenait
de l'infrastructure de recherche ACTRIS et décrivait les recommandations faites pour assurer
des mesures de NMHC fiable dans l'air ambiant. Linstrument semblerait convenir aux
méthodes préconisées par ACTRIS pour la mesure de ces composés dans I'air ambiant. Le
second était une norme européenne dédiée a la mesure du benzéne dans l'air avec un
systéme en continu. Bien que trés compléte, cette norme ne pouvait pas servir de référence
pour I'étalonnage d’une grande quantité de COV car celle-ci est spécifique a un seul composé.
La troisieme était une recommandation de 'US EPA pour la mesure de nombreux COV dans
I'air avec mesures hors ligne. Cette méthode aurait pu convenir pour tester les performances
de notre systéme mais n’a pas été retenue car elle n’est pas adaptée aux mesures en ligne.
De plus, il ne s’agit pour l'instant que de recommandations et non d’'une norme. Finalement,
le dernier document était une norme publiée par le gouvernement chinois spécifique a la
mesure en ligne et en continu de COV dans l'air. C’est cette derniére qui a été choisie comme
référence pour la suite de I'étude. Cette norme spécifie différents critéres tels que des valeurs
de linéarités, de répétabilités, d’exactitudes et de limites de détection.

Dans un second temps, a partir des calculs tirés de la norme chinoise, les études de
performances de l'instrument et notamment de chacun des détecteurs ont été faites pour
85 COV provenant de 2 bouteilles de standards gazeux certifiés. La linéarité des droites
d’étalonnage a tout d’abord été estimée a I'aide du coefficient de corrélation et a montré une
réponse linéaire pour 'ensemble des composés. Puis la répétabilité, définie par le pourcentage
RSD, a été calculée a 4 ppb. La répétabilité est meilleure pour le FID ou le résultat pour tous
les composés est inférieur a 10 %, mais reste acceptable pour le MS avec plus de 97 % des
composeés validant le critére. Pour I'exactitude, le %R a été calculé a 4 ppb également. Celui-
ci passe le critere de 90 % pour tous les NMHCs mais quelques écarts sont a noter pour les
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COVO et les composés halogénés, notamment pour le FID. Enfin, les limites de détection ont
permis de montrer que le détecteur FID est en régle générale plus sensible que le MS, avec
75 % des molécules avec une MDL inférieure au critere de 0,1 ppb.

Cette étude de performance a montré l'intérét d’utiliser les deux détecteurs en paralléle
pour le Ce-C16, d’autant plus que certaines coélutions, qui ont été observées sur le FID,
peuvent étre corrigées par le MS.

Pour finir, dans le but de gagner un temps considérable sur le retraitement des données,
trois différentes versions d’algorithmes de comparaison ont été développées et optimisées,
afin de sélectionner automatiquement un résultat d’'un des deux détecteurs. La premiére
version (V1) implémentée dans le logiciel VistaMS, visait a comparer uniquement les deux
résultats provenant du FID et du MS avec des paramétres définis par I'utilisateur. Cette version
a été optimisée (V1 opti) afin de prendre en compte des données plus fiables telles que les
limites de détection et les exactitudes du détecteur MS. Enfin, une nouvelle version a été
développée sur Matlab (V2). Celle-ci permet de prendre réellement en compte les
performances de chaque détecteur dans le but de fournir le résultat le plus fiable possible. V1
s’est montré efficace et fiable lors du test avec les données d’étalonnage, mais dans la mesure
ou les paramétres C_Gap et %_Gap sont choisis manuellement, des erreurs pourraient étre
faites en conditions réelles. V1 opti, s’est avéré trop peu sélectif car le détecteur MS était
sélectionné en grande maijorité avec ce programme. Il n’a donc pas été retenu pour la suite de
I'étude. Enfin, V2 a pu prouver son efficacité lors des essais avec les données d’étalonnage.
Ce programme étant nourri par les études de performances, sa fiabilité est légérement
améliorée. De plus, comme celui-ci prend en compte les MDLs de chaque détecteur, il devrait
étre plus fiable lors de I'analyse de faibles concentrations comme cela peut étre le cas dans
I'air ambiant extérieur. Cette nouvelle version sera donc a tester en conditions réelles.

Dans la mesure ou plus de 1000 chromatogrammes peuvent étre acquis lors de
campagnes de mesures de terrain, l'algorithme V2 pourrait représenter une avancée
significative dans le retraitement automatique de données. En effet, de nombreux challenges
sont rencontrés lors de la mesure de COV, notamment en conditions de terrain, en particulier
le temps de retraitement des données. Ainsi, ce genre d’algorithme qui exploite la
complémentarité des méthodes multi-analytiques pourrait étre utile dans d’autres systémes
avec double détection ou alors, lors de campagnes déployant différents instruments si ceux-ci
sont suffisamment bien étalonnés.
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Chapitre 1V

Ce quatriéme chapitre vise a présenter les mesures et résultats relatifs au TD-GC-
FID/MS déployé pendant la campagne ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of the
Suburban forest) sur le site de mesure de la forét de Rambouillet. D’'une part, la fiabilité et
la stabilité du systéme ont été vérifiées en conditions de terrain. Puis les données de COV
obtenues pendant cette campagne ont servi a évaluer les algorithmes développés dans le
chapitre précédent dans des conditions réelles. D’autre part, les résultats obtenus ont été
comparés avec les conditions météorologiques, les concentrations en oxydants
atmosphériques et les mesures de COV des autres équipes participantes.
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Chapitre IV. Mesures des COV en milieu forestier : Campagne
ACROSS - Forét de Rambouillet

IV.1 Description et objectifs de la campagne

Effectuées sur le terrain, les campagnes de mesures d’espéces émises dans lair
extérieur servent, depuis de nombreuses années, a évaluer la qualité de I'air ambiant. Elles
ont notamment permis d’identifier et d’'observer les substances primaires (directement émises
dans l'air) et secondaires (issues de réactions des substances primaires) critiques pour la
santé humaine et I'environnement. Les mesures de terrain permettent donc d’analyser des
espéces qui seront ensuite étudiées en laboratoire afin de déterminer leurs devenir dans
'atmosphére. Ces données sont également mises en paralléle avec des modéles dans le but
d’affiner les schémas réactionnels et d’identifier de nouvelles constantes pour affiner les
calculs [220].

Ces derniéres décennies, de nombreux progrés ont été faits quant a la compréhension
des causes et des conséquences des émissions primaires puis secondaires dans les
environnements urbains, affectant la qualité de l'air [221]. Ainsi, les substances critiques
peuvent désormais étre ciblées et suivies via différentes stations de mesures dans les villes
[222].

Cependant, il reste encore aujourd’hui de nombreux phénoménes nécessitant d’étre
étudiés afin d’améliorer leur compréhension, telle que la formation d’Aérosols Organiques
Secondaire (AOS) [223]. Des études [224,225] ont notamment montré que les mélanges entre
Composés Organiques Volatils Biogéniques (COVB) (émis par les plantes et les arbres), et
I'air pollué urbain, pourraient, via des réactions d’oxydation avec des espéces anthropiques,
entrainer des changements dans la production de COVO et d’AOS.

IV.1.1 Projet ACROSS

Le projet ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of the Suburban forest) s’inscrit dans le
cadre de l'initiative MOPGA (Make Our Planet Great Again). L'objectif de cette campagne
multisites de la région parisienne était d’investiguer les émissions résultant des mélanges de
masses d’air urbaines et naturelles afin de comprendre si ces mélanges modifient la production
de COVO, ce qui impacterait la formation d’AOS, d’ozone et autres composés secondaires
[226,227].

Cette campagne a eu lieu du 14 juin au 25 juillet 2022. Elle a impliqué plusieurs
laboratoires nationaux et internationaux (cf. Tableau 1V-1) et s’est déroulée sur différents sites
de mesures terrestres de la région parisienne ; dans des zones urbaines, périurbaines et
rurales, puis, via des observations aéroportées autour de Paris [228]. Ces sites sont présentés
dans la Figure 1V-1.
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Figure IV-1 : Sites de mesures déployés pour la campagne ACROSS [227]

La Figure V-2, représente schématiquement les objectifs de la campagne ACROSS.
D’une part, les mesures réalisées a Paris et en région parisienne (comme celles des COV, des
particules primaires (PM) et des oxydes d’azote (NOx)) visaient a étudier les émissions de
pollution primaire. On y retrouve les sites d’Airparif, de l'université de Paris et du SIRTA.
D’autre part, les émissions biogéniques (COVB) et la pollution secondaire tels que les
Composés Organiques Volatils Oxygénés (COVO), 'ozone troposphérique et les particules
secondaires, ont été étudiées, au sol et a 40 m de hauteur (tour), dans une zone forestiére
située a environ 80 km de Paris (carré rouge de la Figure IV-1). Enfin, des observations
aéroportées suivant les masses d’air urbaines parisiennes dans un rayon de 150 km ont été
faites a l'aide de l'avion scientifique ATR-42 de SAFIRE (Service des Avions Francais
Instrumentés pour la Recherche en Environnement) [228].
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Pollution primaire : ¢missions biogéniques : . s
COVs, PMs, NOx, ... COVOs, COVBs, O3, PMs, ... d’air

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 30 40 50 60 70 80 km

Figure IV-2 : Schéma des objectifs de la campagne ACROSS [226,227]
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IvV.1.2 Site de mesures dans la forét de Rambouillet

Parmi les différents sites de mesures, celui situé dans la forét de Rambouillet avait pour
but d’étudier les émissions naturelles, ainsi que la pollution secondaire générée par les masses
d’air urbaines de la région parisienne.

Caractéristiques de la forét

La forét de Rambouillet est un lieu de choix pour I'étude des interactions entre masses
d’air urbaines et naturelles. Elle se situe en effet & environ 40 km au sud-ouest de Paris et
s’étend sur plus de 14 000 ha. Sa proximité avec la capitale et sa superficie font d’elle un lieu
privilégié pour étudier ces interactions.

Ce massif forestier est composé de différentes espéces de végétation. En 2020, les
feuillus représentaient 79 % de la surface totale de la forét, dont 73 % de chénes, 2 % de
chataigniers, 2 % de hétres et 2 % d’autres espéces. Les résineux représentaient quant a eux
21 % dont 10 % de pins sylvestres, 10 % de pins laricio et 1 % d’autres espéces [229].

Le climat de cette forét correspond a celui de la région lle de France. Il s’agit d’un climat
océanique dégradé, c’est-a-dire compris entre l'influence océanique et semi-continentale,
relativement doux et humide [230].

Site de mesures et implantation des équipes

Le site de mesures dans la forét de Rambouillet est situé a environ 80 km du centre de
Paris comme montré dans la Figure 1V-3. Ce lieu a été choisi car une tour de guet haute de
40 m utilisée pour la lutte contre les incendies s’y trouve, ce qui est optimal pour les mesures
au-dessus de la canopée.
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Figure IV-3 : Plan du site de mesures dans la forét de Rambouillet, et distance avec le
centre de Paris

Le site est cléturé et posséde une surface utilisable d’environ 700 m?. La Figure V-4
montre I'implantation des différents laboratoires dans les conteneurs.
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Figure IV-4 : Schéma de I'implantation du site de mesures de Rambouillet

Centrée sur la gauche du site, se trouve la tour de guet. Un manifold en Pyrex®, de
18,8 cm? de section transversale et équipé de 10 ports d'Vs de pouce, a été spécialement
congu pour la campagne. Il a été utilisé pour prélever I'air en haut de la tour avec un débit de
2400 L.min™" (vitesse de 21,2 m.s™). Ce trés haut débit a permis d’obtenir un temps de
résidence de seulement 2 secondes entre I'entrée dans le manifold et les instruments situés
en bas de la tour, pour limiter les réactions atmosphériques dans le tube. Dans notre cas, nous
avons placé I'analyseur TD-GC-FID/MS de notre laboratoire, directement dans le conteneur
du manifold afin de minimiser la distance entre celui-ci et la ligne d’échantillonnage du
systeme. Ce conteneur est équipé d'un petit systétme de climatisation pour réduire sa
température intérieure. Les photographies du site de mesures et du conteneur du manifold ou
était installé le TD-GC-FID/MS sont présentées dans la Figure [V-5.

Figure IV-5 : Photographies du site de mesures (a gauche) et du conteneur du manifold ou
était installée la baie TD-GC-FID/MS (a droite)
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Les instruments déployés sur le site de Rambouillet sont listés par espéces dans le
Tableau 1V-1. Certaines équipes ne sont pas présentées sur la Figure 1V-4 car elles avaient
déployé leurs appareils dans les conteneurs d’autres équipes, ou étaient présentes au sommet
de la tour.

Tableau V-1 : Instruments déployés a la campagne ACROSS sur le site de Rambouillet

Composés Instruments Localisation Laboratoire

CO, CO2, CHs  CRDS (G2401, Picarro®) 40 m (via le manifold) LSCE?
PTR-ToF-MS (Kore Technology®) 2m LISAP
PTR-ToF-MS (Kore Technology®) 2m EPOC®

cov TD-GC(C2C16)-FID/MS (Chromatotec®) 40 m (via le manifold) ICARE®
TD-GC(C6C16)-FID (Chromatotec®) 40 m (via le manifold) IMT®
PTR-QiToF-MS (lonicon®) 40 m (via le manifold) IMT
PTR-QIToF-MS (lonicon®) 3m 5met40m INRAE'

Capteurs de température (Atexis®), de pression
(Vaisala®), d’humidité (Vaisala®)

9
Radiométre différentiel (Kipp & Zonen®) 5m, 13m, 21 m, 41 m CNRM

Donnees Moniteur de vent (Young®)
météo : " . .
Station meteorolog|que automatique om EPOC
(Vantage pro 2, Davis Instruments®)
Capteur d’humidité, de température 5m MPIC"
CIMS 2m LPC2E'
HO2 - RO PERCA 40 m IMT
HONO LOPAP 2m ICARE
H2S04 CIMS 2m LPC2E
NOs - N20s CRDS 5m MPIC
Moniteur NO2 et NO par chimiluminescence
(APNA370, Horiba®) P 2m EPOC
NOX Moniteur NOz (CAPS AS32M, Envea®) 2m ICARE
Moniteur NO (CLD 780 TR, Eco Physics®) 2m ICARE
Moniteur NO2z et NO (T200UP, Aerodyne®) 40 m IMT
Moniteur de NO2 (CRDS) 5m MPIC
Moniteur par absorption UV (APOA370, Horiba®) 2m EPOC
Moniteur par absorption UV 40 m LISA
Os . . .
Moniteur par absorption optique 5m MPIC
(205 dual Meam, 2B-technologies®)
OH CIMS 2m LPC2E
FAGE S5met40 m PC2A
SMPS (DMA 3080 + CPC 3772, TSI®) 2m EPOC
TEOM (FDMS 1405-F, Thermo®) 2m EPOC
HR-ToF-AMS 40 m IMT
HR-ToF-AMS 2m IMT
Carbone Suie (AE33, Magee scientific®) 2m LISA
) Diffusion des particules aérosols (3563, TSI®) 2m LISA
Particules Car_bone org®an|que élémentaire (DIGITEL om LISA
envirosense®)
OPC (GRIMM 1.109, Grimm Aerosol Technik®) 2m LISA
Aérosols organigues (LTQ Orbitrap MS,Thermo®) 2m LISA
TEOM (FDMS, Thermo®) 2m LISA
ToF-CIMS (Aerodyn Research®) 40m LISA

3 aboratoire des sciences du Climat et de I'Environnement (Université Versailles — Paris — Saclay), PLaboratoire
Interuniversitaire des systémes atmosphériqgues (Université Paris — Est — Créteil), °Environnements et
Paléoenvironnements Océaniques et Continentaux (Université de Bordeaux), YInstitut de Combustion,
Aérothermique, Réactivité, Environnement (CNRS d’Orléans), ¢Institut Mines Télécom Nord Europe (Université Lille
— Douai), fInstitut National de la Recherche pour 'agriculture, I'Alimentation et I'Environnement (Université Paris —
Saclay), 9Centre National de Recherches Météorologiques (Toulouse), "Max Planck Institute for Chemistry
(Mayence, Allemagne), ‘Laboratoire de Physique et de Chimie de I'Environnement et de I'Espace (CNRS
d’Orléans), iPhysicoChimie des Processus de Combustion et de I'Atmosphére (Université de Lille)
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Les mesures des participants ont été répartis entre des prélévements au sol et au-
dessus de la canopée avec ou sans connexion au manifold, afin de couvrir 'ensemble de
I'environnement forestier.

IV.2 Mesures de COV avec le TD-GC-FID/MS

La contribution du laboratoire ICARE lors de la campagne ACROSS a été la mesure des
COV au-dessus de la canopée avec le TD-GC-FID/MS, via le manifold. Des mesures de NOx
et de HONO au sol ont également été réalisées mais ne seront pas décrites dans ce manuscrit.
L'analyseur a fonctionné de maniére automatique pendant l'intégralité de la campagne (du
17 juin au 24 juillet). La Figure IV-6 montre le recouvrement du C,-Cs FID et du Ce-C16 FID et
MS sur toute la période de mesures.

Fonctionnement du C2C6

Fonctionnement
du C6C16 FID/MS

mMS
BNFID

19/Juin ~ 26/Juin ~ 03/Juil ~ 10/Juil ~ 17/Juil ~ 24/Juil

Figure IV-6 : Temps de fonctionnement du TD-GC-FID/MS

Durant la campagne, de nombreuses microcoupures de courant se sont produites,
entrainant l'arrét de I'appareil. Malgré ces coupures, le systeme a pu redémarrer
automatiquement, évitant une perte trop importante de données. Cependant, si le C»-Cs FID
et le Cs-C1s FID ont redémarré seuls lors de la remise sous tension, le spectrométre de masse
a nécessité lintervention humaine pour de nouveau collecter les données du Ce-Cie. Un
probléme de synchronisation automatique entre les logiciels Vistachrom et VistaMS en est a
l'origine. Ceci a ensuite été résolu en milieu de campagne. Ainsi, I'instrument a finalement
fonctionné 81 % du temps avec les FID et 65 % avec le MS.
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Iv.2.1 Suivi de I’étalonnage du systeme

Afin de s’assurer de la fiabilité des analyses tout au long de la campagne de mesures,
l'instrument a été préalablement étalonné et validé avec la norme HJ 1010-2018 [217] et dont
les résultats sont présentés dans la section I11.2.

Etalonnage interne

Pour s’assurer de la stabilité du systéme pendant 1 mois et demi, I'étalonnage dit
« interne », avec les tubes a perméation, (présenté dans la section 11.6.1) a été fait tous les
deux ou trois jours pendant la campagne. La Figure IV-7 montre les résultats de cet étalonnage
interne. On y retrouve le n-butane et le n-hexane quantifiés par le C»-Cs a gauche, et le n-

hexane, le benzéne et le n-décane quantifiés par le Cs-C16 avec les détecteurs FID et MS a
droite.
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Figure IV-7 : Concentrations des composés de I'étalonnage interne pendant la campagne
de mesures. A gauche, le n-butane et n-hexane quantifiés par le C>-Cs et a droite,
le n-hexane, benzéne et n-décane quantifiés sur le Ce-C16 €n FID et MS.
(Barres d’erreur = 10 %)

D’aprés la Figure V-7 et le Tableau V-2, on constate que l'instrument a présenté une
trés bonne stabilité avec des écarts relatifs standards (RSD) globalement inférieurs a 10 %,
excepté pour le n-décane quantifié avec le MS. Il a en effet été montré dans le chapitre
précédent que ce détecteur est moins stable que le FID sur le long terme. Cependant, il est a
noter que les deux détecteurs ont, en moyenne, quantifié sensiblement les mémes
concentrations de n-hexane, benzéne et n-décane. Enfin, le n-hexane, quantifié a la fois sur
le C,-Cs et le Cs-C16 montre que les deux GCs sont en accord.

Tableau IV-2 : Concentrations moyennes et RSD des étalonnages internes obtenus durant la

campagne
n-butane n-hexane benzene n-décane
CrCe Conc. moy. 18,21 ppb 11,09 ppb i i
RSD 6,02 % 3,68 %
Ce-Cac FID Conc. moy. i 11,25 ppb 15,24 ppb 4,38 ppb
RSD 3,86 % 2,35 % 7,68 %
Conc. moy. 11,36 ppb 15,48 ppb 4,29 ppb
Ce-C16 MS — -
RSD 7,11 % 6,71 % 15,97 %
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IvV.2.2 Injection d’un cylindre de BTEX a I’entrée du manifold

Dans le but de vérifier que les COV sont bien transportés depuis I'entrée du manifold (en
haut de la tour) jusqu’a l'analyseur, un test avec une bouteille de gaz étalon contenant du
benzéne, du toluéne, de I'éthylbenzéne, des mé&p-xylénes et de l'o-xyléne (BTEX) a été
réalisé.

w0y

TD-GC-FID/MS

Figure IV-8 : Schéma et photographie du montage de l'injection de BTEX a I'entrée du
manifold

Le montage, dont le schéma et une photographie sont présentés dans la Figure 1V-8, est
le suivant :

- Tout d’abord, un cylindre contenant environ 1 ppm de BTEX a été placé en haut de la tour
de guet, a I'entrée du manifold.

- Un régulateur de débit a permis de libérer le gaz provenant du cylindre avec un débit de
1,4 L.min™.

- Enfin, le débit de dilution correspond a I'air ambiant extérieur aspiré par la pompe du
manifold avec un débit de 2399,2 L.min".

La concentration en BTEX attendue est déterminée selon I'Equation IV-1 suivante :

C e X d i i
Cattendue — bouteille bouteille — 0,58 ppb Equation V-1
(dmanifold + dbouteille)

Avec, Cyitendaue ; 1@ concentration attendue a la sortie du manifold en ppb, Cpoyuteiie ; 12
concentration dans la bouteille de BTEX en ppb, d;anifoia ; 1€ débit de la pompe du manifold

en L.min™, et dpyyuteine ; l€ débit régulé a la sortie de la bouteille de standard en L.min™".

La Figure 1V-9 montre le chromatogramme FID résultant de l'injection de BTEX dans le
manifold. L’analyse du chromatogramme précédent l'injection a montré que seul le toluéne a
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été détecté dans I'air ambiant a une concentration de 0,02 ppb. La concentration en toluéne
obtenue est donc de 0,69 ppb.
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Figure IV-9 : Chromatogramme FID de l'injection de BTEX dans le manifold

Cette expérience permet de montrer que l'air échantillonné en haut de la tour de guet
via le manifold est bien transporté jusqu’aux instruments placés au sol, et ce, de maniére
quantitative.

Les incertitudes de cette mesure sont les suivantes :

- Incertitude du cylindre donnée a £ 5 %.

- Incertitude de la mesure du débit et du régulateur de débit estimée a + 20 %.
- Incertitude sur I'étalonnage des BTEX a 0,5 ppb : £ 10 %.

- Incertitude sur la mesure du débit de la pompe du manifold : + 25 %.

I'= \/Iczylindre + I(%ébit cylindre + IZBTEX + Idébit manifold2 =33% Equation V-2
Le Tableau IV-3 montre les concentrations attendues et analysées par l'instrument lors
du test du manifold. Pour tous les BTEX, les écarts relatifs sont compris dans l'incertitude de
la mesure (33 %). Le benzéne est le composé dont I'écart est le plus important mais reste
dans la zone de tolérance.
Tableau IV-3 : Concentrations en BTEX attendues et détectées lors du test du manifold, ainsi
que les écarts relatifs résultants

Concentration Concentration Concentration Ecart relatif (%)
bouteille (ppb) attendue (ppb) obtenue (ppb)

benzéne 1050 0,61 0,74 21,3
toluéne 1050 0,61 0,69 13,1
éthylbenzéne 999 0,58 0,67 15,5
m&p-xylénes 999 1,16 1,26 8,62
0-xyléne 999 0,58 0,64 10,3
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IV.3 Reésultats du TD-GC-FID/MS

IvV.3.1 Traitement de données avec les algorithmes V1 et V2 [219]

A lissue de la campagne ACROSS, le TD-GC-FID/MS a généré une quantité
considérable de résultats a traiter. En effet, un grand nombre de molécules sont détectées par
chromatogramme (entre 20 et 50). Or, durant cette campagne d’environ un mois et demi, plus
de 1000 chromatogrammes ont été générés avec le détecteur FID et 850 avec le MS (soit
environ 25 chromatogrammes par jour), ce qui revient au total a retraiter plus de
30 000 molécules pendant la campagne. Réaliser ce travail manuellement prend énormément
de temps et peut entrainer des biais ou des erreurs d’origine humaine. Il y a donc nécessité
d’automatiser au mieux le traitement des données de maniére fiable et robuste.

L’identification automatique des molécules avec leur temps de rétention théorique pour
le détecteur FID était déja un gain de temps considérable sur le retraitement. Cependant, les
conditions ambiantes, parfois difficilement contrélables sur le terrain, ont causé des écarts sur
ces temps, générant des erreurs d’identifications fréquentes. En ajoutant le détecteur MS et
donc le paramétre d’ion spécifique a chaque molécule, les fenétres de temps de rétention
peuvent étre élargies, et corriger les erreurs du FID. Cependant, I'étape de vérification entre
le chromatogramme FID et MS est également trés longue et peut étre optimisée.

C’est pourquoi, les algorithmes de sélection V1 et V2 (présentés dans la section I11.3),
permettant de sélectionner le résultat FID ou MS, ont été testés lors de cette campagne, afin
de les confronter aux difficultés liées au terrain. Pour rappel, V1 est l'algorithme déja
implémenté dans le logiciel de retraitement VistaMS, et V2, a été développé sur Matlab afin
d’améliorer la fiabilité de la sélection. Les résultats des principaux composés détectés par
l'instrument pendant une journée et sélectionnés par les algorithmes sont présentés dans la
Figure IV-10.

De faibles teneurs en COV ont été détectées, tels que des monoterpénes (a-pinéne, B-
pinéne), des COVO (acétone et MVK) et des composés aromatiques (benzéne et toluéne).
Les concentrations des composés majoritaires obtenues avec V1 et V2 aprés le retraitement
automatique different de moins de 10 %. Cependant, on remarque que le profil d’ a-pinéne
varie 1égérement entre V1 et V2. Cette variation est due a une différence dans le choix du
détecteur ; FID pour V1 et MS pour V2. Bien que cette différence n’ait pas un impact significatif
pour la quantification de I'a-pinéne, V2 semble plus approprié car la valeur MS a un
pourcentage de recouvrement supérieur pour ce composé (voir Annexe Xl). En revanche, la
concentration en toluéne a 19h00 UTC entre V1 et V2 réveéle un fort désaccord, ce qui montre
que les algorithmes n’ont pas choisi le méme détecteur.
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Figure IV-10 : Profil journalier du 17 juin 2022 des principaux COV détectés pendant la
campagne ACROSS sur le site de Rambouillet au-dessus de la canopée. Les traits en
pointillés avec marqueurs ouverts correspondent aux résultats sélectionnés par V1, et les
traits avec marqueurs pleins aux résultats sélectionnés par V2

Dans la Figure 1V-11, les profils FID et MS du toluéne ainsi que et les données validées
qui résultent de V1 et V2 sont présentés. Cette figure montre que V1 n’a sélectionné que le
FID alors que V2 a opté pour le MS a 19 h 00. En sachant que la campagne a lieu dans une
forét périurbaine potentiellement affectée par des masses d’air urbaines pendant la journée, il
est attendu que le toluéne puisse étre observé dans la zone environnante. |l est cependant
difficile d’identifier un mécanisme météorologique ou chimique qui expliquerait une chute de

concentration proche de zéro comme c’est le cas avec V1.
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Figure 1V-11 : Profil de concentration du toluéne obtenu avec le FID et le MS ainsi que les

données sélectionnées par V1 et V2 au cours de la journée. Le FID est représenté avec
des triangles bleus, le MS avec des points verts, V1 en pointillés et V2 en trait plein.
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Afin d’expliquer ce désaccord, les chromatogrammes FID et MS du toluéne a 19 h 00
UTC sont montrés en Figure 1V-12.
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Figure IV-12 : Chromatogrammes FID (bleu) et MS (vert) au temps de rétention du
toluéne. Seul le rapport m/z 91 est montré pour le MS

Le FID a mal identifié le composé a cause d'un probléme de ligne de base. Comme V2
a été développé pour vérifier si le FID et le MS ont des résultats assez proches pour étre
comparés, il lui a été possible d’identifier que le FID avait fait une erreur dans ce cas. En
l'occurrence, ce probléme est apparu pour le toluéne dans 93 cas pour 850 (11 %)
chromatogrammes durant cette campagne. V1 a laissé passer ces erreurs d’identifications
dans 3 % des cas. En revanche, l'algorithme V2, a corrigé I'intégralité des problémes a 'aide
du MS, excepté pour 3 pics trés proches des limites de détection.

IV.3.2 Résultats du TD-GC-FID/MS durant la campagne

Finalement, le TD-GC-FID/MS a identifié et quantifié différents COV durant la campagne
ACROSS dans la forét de Rambouillet, au-dessus de la canopée. Les différentes familles de
composeés détectés pendant la campagne et retraités avec V2 sont présentées dans la Figure
IV-13.
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Figure IV-13 : Séries temporelles des différentes familles de COV détectés pendant la
campagne de mesures au sommet de la canopée du site de la forét de Rambouillet.
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Ces graphes sont utilisés pour étudier les variations de concentrations des COV au cours
du temps. Ceux-ci ont été classés selon quatre familles : les alcanes, les alcénes, les
composés aromatiques, les COVO et les COVB. L'objectif est d’analyser les niveaux de
concentrations des différents composés identifiés, et, en les corrélant avec les conditions
météorologiques (section 1V.4.1) et les concentrations en oxydants (section 1V.4.2), puis de
permettre d’identifier leurs sources potentielles ainsi que les périodes d’émissions plus
importantes. Ces résultats seront utilisés dans la suite de ce chapitre pour I'exploitation et
l'interprétation des résultats.

Les incertitudes de mesures, notées |, ont été déterminées a partir des données
d’étalonnages présentées dans le chapitre précédent (Annexe X et Annexe Xl) et selon
I'équation ci-dessous :

I = \/ i5q + Fepet T lexact” Equation 1V-3

Avec, igq ; l'incertitude liée a la bouteille d’étalon gazeux (= 1,4 %), i,epec ; I'incertitude
liée a la répétabilité et i, ; I'incertitude liée a I'exactitude.

Ces incertitudes sont affichées sous forme de barre d’erreur rouge dans la Figure 1V-13,
mais ne sont pas visibles pour la plupart des familles car trop faibles (comprises en moyenne
entre 0,002 et 0,004 ppb pour les alcanes, alcénes, composés aromatiques et COVB). En
revanche, celles-ci sont plus importantes pour les COVO (0,04 ppb en moyenne) car les
analyses de ces composés sont moins répétables.

Ici, seules les incertitudes dues a I'étalonnage des composés ont été prises en compte.
Or, nous savons que I'environnement des campagnes de mesures sur le terrain peuvent
geénérer des incertitudes supplémentaires non négligeables (stabilité électrique, température
du conteneur, pression du gaz prélevé...) [214]. Difficilement quantifiables, elles n’ont pas été
prises en compte dans le calcul, minimisant ainsi les incertitudes affichées. Elles ont toutefois
été évaluées sur ce type d’instrument uniquement pour le benzéne et n’excédaient pas 6 %
[218]. La détermination des incertitudes provenant de I'environnement pourrait constituer un
axe d’amélioration pour fiabiliser les résultats.

IV.4 Résultats

vV.4.1 Parameétres météorologiques sur le site de Rambouillet

Les mesures des parameétres météorologiques sur le site de Rambouillet ont été
réalisées principalement par deux équipes : le CNRM et EPOC. Les différentes mesures
relatives aux paramétres météorologiques sont présentées dans la Figure 1V-14. La
température, la vitesse et la direction du vent ainsi que I'ensoleillement ont été mesurés par le
CNRM a 41 m de hauteur [231]. L'humidité relative ainsi que la pression atmosphérique ont
également été mesurées par le CNRM a 5 m de hauteur [231]. Enfin, les précipitations ont été
mesurées par EPOC au sol [232] entre le 28 juin et le 20 juillet. Afin d’obtenir les données
manquantes du début et de la fin de la campagne, celles-ci ont été complétées par les données
provenant d’une station de mesures du réseau StatlC [233] a Droue-sur-Drouette localisé a
10 km du site de mesures entre le 17 et le 28 juin et le 20 et le 24 juillet.
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Pendant ce mois et demi de campagne, la température a été globalement haute
(> 20 °C), mais avec des conditions météorologiques assez variables. Tout d’abord plusieurs
pics de chaleur se sont produits, entre le 17 et le 19 juin, le 12 et le 14 juillet et enfin, entre le
18 et le 20 juillet. Ceux-ci étaient caractérisés par des températures élevées (supérieures a
30 °C le jour et 20 °C la nuit), une humidité relative faible (inférieure a 30 % en journée) et un
vent faible (< 5 m.s™"). On observe ensuite deux périodes pluvieuses du 19 juin au 1° juillet
ainsi que du 20 au 23 juillet. Durant ces périodes, jusqu’a 5 mm de précipitations ainsi que des
chutes de pression ont été observés et le taux d’humidité relative était élevé (globalement
supérieur a 60 %). L'ensoleillement n’a cependant pas été significativement inférieur au reste
de la campagne, exceptés le 25 juin, le 1°, le 21 et le 23 juillet ou celui-ci a été en dessous
de 600 W.m™. Pendant ces épisodes pluvieux, le vent a été plus intense avec deux pics a
8 m.s"le 19 juin et 20 juillet.
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Figure IV-14 : Paramétres météorologiques mesurés pendant la campagne ACROSS sur
le site de Rambouillet. La température, la vitesse et la direction du vent sont mesurées a
41 m de hauteur, la pression et 'hnumidité relative a 5 m et les précipitations au sol.

Durant la campagne, le vent a changé plusieurs fois de direction, bien que provenant
majoritairement de 'Ouest (Sud-Ouest, Plein Ouest, Nord-Ouest), notamment entre le 23 juin
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et le 7 juillet. Cependant, trois épisodes avec des vents d’Est et de Nord-Est ont été observés
du 19 au 23 juin, du 8 au 13 juillet, du 15 au 18 juillet et le 22 juillet. Ces trois périodes sont
importantes car les vents provenant de I'Est et du Nord-Est devraient correspondre aux
masses d’air anthropisées provenant de la région parisienne.
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Figure IV-15 : Bilan des épisodes météorologiques sur le site de Rambouillet,
avec les périodes de précipitation, de fortes chaleurs ainsi que les masses d’air
potentiellement anthropisées

La Figure IV-15 montre une vue globale des différents épisodes météorologiques
pouvant impacter la réactivité des émissions atmosphériques primaires et secondaires. Parmi
ces épisodes se trouvent notamment les périodes de précipitation, les pics de chaleur ainsi
que les masses d’air provenant de I'Est et du Nord-Est et étant par conséquent potentiellement
anthropisées. Cette figure sera utilisée dans la suite de ce chapitre pour les comparaisons
avec les concentrations en COV mesurées sur le site.

IvV.4.2 Caractérisation de la phase gazeuse sur le site de Rambouillet

NOXx et oxydants atmosphériques

La concentration en NOx a été mesurée par I'IMT au-dessus de la canopée [234]. Les
oxydants atmosphériques ont également été mesurés au-dessus de la canopée par différentes
équipes : I'analyse de 'ozone (O3) a été réalisée par le LISA et la réactivité du radical OH a
été mesurée par le PC2A[235]. Les données de concentrations en NO3 n’étant pas disponibles
au-dessus de la canopée, cet oxydant n’a pas été étudié dans ce manuscrit. Sa réactivité a
cependant été évaluée par Dewald et al. [236]. Les résultats des variations des concentrations
en oxydants O3, la réactivité OH ainsi que des NOx pendant la campagne sont présentés dans
la Figure 1V-16. Les épisodes de fortes chaleurs et des masses d’air potentiellement
anthropisées ont été ajoutés a la figure afin d’expliquer certaines variations.

En comparant avec les niveaux de concentrations observés en milieux urbains [237—
239] (10 - 80 ppb), on constate en moyenne que les concentrations en NO2 mesurées sur le
site de Rambouillet correspondent a un environnement peu anthropisé (globalement < 5 ppb).
Ceci semble étre particulierement le cas pendant la premiére moitié de la campagne entre le
24 juin et le 6 juillet. Lors de cette période, la mesure de la direction du vent (Figure 1V-15)
indique qu’il provient de I'ouest, c’est-a-dire depuis 'océan atlantique. En revanche, durant la
seconde moitié de la campagne (a partir du 8 juillet) des pics avec des concentrations en NO>
comprises entre 3 et 12 ppbont été détectés. Cette augmentation des niveaux de NO,, semble
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corrélée avec les masses d’air potentiellement anthropisées provenant de la région parisienne
et donc a un changement de direction du vent. La comparaison avec les profils de
concentrations des hydrocarbures non méthaniques mesurés aménera un questionnement sur
un lien potentiel entre les émissions de NO; et la pollution urbaine. La plus haute concentration
de NOx est apparue dans les derniers jours de campagne, le 22 juillet, avec un pic a 12,1 ppb,
qui pourrait correspondre aux retours des véhicules sur le site.

Le NO a été détecté au-dessus de la canopée, le matin a des concentrations comprises
entre 0,5 et 3 ppb. Sa concentration suit celle du NO; la journée, mais n’est pas décelée la
nuit. En présence d’ozone, le NO est rapidement oxydé pour former du NO2 (NO + O3 &> NO»
+ O3). Or pendant la campagne, la concentration en ozone au-dessus de la canopée n’a pas
assez diminué la nuit pour permettre au NO de s’accumuler dans I'atmosphére. Cela laisse a
penser que la principale source de NO au-dessus de la canopée provient de la photolyse du
NO2[236,240].
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Figure IV-16 : Variations des NOx et des oxydants atmosphériques (O3 et OH) mesurés
sur le site de Rambouillet au-dessus de la canopée. Sont également affichés les épisodes
de pic de chaleur (encadré rouge) ainsi que les masses d’air potentiellement anthropisées

(encadré jaune)
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Comme indiqué précédemment, la concentration en ozone durant la campagne a été
relativement élevée, notamment au-dessus de la canopée (concentration moyenne = 50 ppb).
Les plus hautes concentrations en ozone ont été observées durant les pics de chaleur, et sont
rarement descendues en-deca de 20 ppb, méme la nuit. Des données sont manquantes sur
une partie de la campagne au-dessus de la canopée (du 27 juin au 6 juillet). Pour estimer de
maniére qualitative si un événement particulier de production d’ozone a eu lieu a cette période,
les variations de concentrations a 5 m de hauteur ont également été tracées et sont présentees
dans la Figure 1V-17. On note tout d’abord des profils similaires entre les mesures a 5 m et
40 m de hauteur. Grace a la bonne corrélation des résultats a ces deux hauteurs, nous
pouvons estimer que les variations d’'ozone sont semblables a la courbe bleue, mais

Iégérement supérieures.
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Figure IV-17 : Variations des concentrations en ozone a 5 m de hauteur (en bleu)
et 40 m (en rouge)

Enfin, la réactivité OH a également été tracée (Figure 1V-16). On peut observer qu’elle
est bien corrélée aux épisodes de pics de chaleur (13 et 19 juillet) et de périodes ensoleillées.

Composés organiques volatils

Les composés organiques volatils ont été mesurés au-dessus de la canopée par notre
équipe, via le manifold, avec le TD-GC-FID/MS. Les concentrations moyennes, minimums et
maximums des COV détectés lors de la campagne sont présentées dans le Tableau 1V-4.

En moyenne, de trés faibles concentrations ont été mesurées, avec pour la majorité des
composeés des valeurs inférieures aux limites de détection. Ces composés ont en revanche
été détectés a certaines périodes de la campagne a des concentrations comprises entre la
centaine de ppt et quelques ppb. Les variations de leurs concentrations ont été étudiées par
familles de composés dans les paragraphes suivants.

Il est a noter que la concentration moyenne en éthane est inférieure a celle en propane.
Ceci peut étre expliqué par le fait que I'éthane n’étant que trés peu retenu par la colonne, celui-
ci a parfois été mal intégré et donc sous-évalué.

125



Tableau 1V-4 : Concentrations moyennes, minimums et maximums (en ppb) des COV
détectés au-dessus de la canopée par le TD-GC-FID/MS
Conc. moyenne Ecart-type  Minimum  Maximum

Alcanes
éthane < MDL 0,10 < MDL 1,14
propane 0,23 0,98 < MDL 9,39
i-butane < MDL 0,06 < MDL 0,59
n-butane 0,14 0,25 < MDL 2,09
i-pentane < MDL 0,06 < MDL 0,40
n-pentane < MDL 0,05 < MDL 0,77
Alcenes
éthene 0,21 0,63 < MDL 4,26
propéene 0,31 1,00 < MDL 8,66
1-buténe < MDL 0,02 < MDL 0,46
Alcyne
acétyléne < MDL 0,02 < MDL 0,35
Composés aromatiques
benzéne 0,03 0,02 < MDL 0,28
toluene 0,07 0,07 < MDL 0,67
éthylbenzéne < MDL 0,02 < MDL 0,25
m&p-xylénes 0,02 0,04 < MDL 0,41
o-xyléne < MDL 0,02 < MDL 0,3
135-triméthylbenzéne < MDL 0,02 < MDL 0,41
124-triméthylbenzéne < MDL 0,03 < MDL 0,48
123-triméthylbenzéne < MDL 0,02 < MDL 0,28
Terpénes
isopréne 0,36 0,46 < MDL 5,70
a-pinéne < MDL 0,08 < MDL 1,11
B-pinéne < MDL 0,01 < MDL 0,13
3-caréne < MDL 0,03 < MDL 0,34
limonéne < MDL 0,09 < MDL 1,45
camphéne < MDL 0,01 < MDL 0,28
COVO
méthacroléine < MDL 0,10 < MDL 0,74
méthylvinyl cétone 0,13 0,18 < MDL 1,31
acétone 0,33 0,23 < MDL 1,50

MDL : limite de détection (Annexe XII)

Il est complexe de comparer ces mesures avec des données de la littérature car de tres
faibles concentrations, notamment en monoterpénes, ont été mesurées. D’aprés le Tableau
I-8, ce n’est généralement pas le cas pour les mesures en forét ou des concentrations
moyennes d’une centaine de ppt a quelques ppb avaient été mesurées. C’est particulierement
le cas dans les foréts avec des espéces trés émissives comme celle des Landes (campagne
Landex) [147]. Si 'on compare néanmoins nos résultats avec ces campagnes, les
concentrations moyennes en composés aromatiques sont au moins 10 fois inférieures a celles
mesurées en environnement urbain. Nos résultats semblent cependant se rapprocher des
résultats obtenus par Jordan et al. [241] dans la station de mesures de l'université de New
Hampshire (USA) en zone rurale, influencée par différentes masses d’air (air continental pollué
provenant du sud et de 'ouest, air continental propre depuis le nord, et air océanique de l'est).
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Alcanes, alcénes, alcynes et composés aromatiques

Traceurs d’activité anthropique, les alcanes, alcénes, alcynes et aromatiques ont été
détectés en faibles quantités durant la majorité de la campagne, avec des concentrations
moyennes généralement inférieures aux limites de détection (cf Tableau IV-4). Quelques
épisodes pendant lesquels on observe leurs émissions sont toutefois a noter.

D’une part, au début de la campagne (entre le 17 et le 24 juin), des teneurs en alcanes
et alcénes de l'ordre du ppb ont été mesurées. Cela pourrait étre di a une pollution liée aux
véhicules pour linstallation des appareils de mesures. On constate également que la
concentration en composés aromatiques, notamment le toluéne, est comprise entre 0,1 et
0,4 ppb a cette période, ce qui indique de l'activité anthropique. Enfin, un pic de propéne, et
de différents composés aromatiques est apparu dans la nuit du 20 juin. D’aprés le cahier de
laboratoire notifiant tout événement particulier durant la campagne, une coupure de courant
aurait eu lieu aux alentours de 1h30 du matin. Si la pompe du manifold a été coupée, il est
probable que de l'air ambiant du sol ait été détecté, expliquant ce pic de plus hautes
concentrations pour différents composés simultanément.
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Figure IV-18 : Variations des alcanes, alcénes, alcynes et composés aromatiques mesurés
par le TD-GC-FID/MS sur le site de Rambouillet. Sont également affichés les épisodes de
pic de chaleur (encadré rouge) ainsi que les masses d’air potentiellement anthropisées
(encadré jaune).

127



D’autre part, dans la seconde moitié de la campagne (entre le 10 et le 24 juillet) ces
traceurs sont de nouveau détectés. Leurs concentrations sont corrélées avec les pics de
chaleurs ainsi qu'avec le sens du vent provenant de la région parisienne (masses d’air
anthropisées). Enfin, les pics de toluéne observés le 12 et le 22 juillet sont corrélés avec les
pics de NOx a ces mémes dates, confirmant I'hypothése de NOx issus de la pollution humaine.

Composés Organiques Volatils Biogéniques (COVB)

Les COVB ont également été mesurés au-dessus de la canopée par le TD-GC-FID/MS
de notre équipe. Les variations des concentrations respectives de lisopréne et des
monoterpénes sont présentées dans la Figure 1V-19.

L'émission biogénique de I'isopréne est dépendante de la lumiére et de la température
de l'environnement [242-244]. Cela semble étre majoritairement le cas ici, ou des pics
d’isopréne sont mesurés en journée. Parmi eux, deux pics d’environ 4 ppb détectés en journée
ont été observés lors des épisodes de forte chaleur. Toutefois, un pic avec un maximum de
5,7 ppb, observé la nuit en début de campagne (17 juin) et corrélé avec les émissions de
propane, de propéne, et de toluéne, semble indiquer une origine anthropique.
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Figure IV-19 : Variations de l'isopréne et des monoterpénes mesurés par le TD-GC-
FID/MS sur le site de Rambouillet pendant la campagne. Sont également affichés les
épisodes de pic de chaleur (encadré rouge) ainsi que les masses d’air potentiellement
anthropisées (encadré jaune).

Pour ce qui est des monoterpénes, cing d’entre eux ont pu étre identifiés a I'aide de leur
temps de rétention théorique et de leur spectre de masse. Il s’agit de I'a-pinéne, du camphéne,
du B-pinéne, du 3-caréne et du limonéne. Entre le 17 et le 22 juin, des concentrations
significatives de monoterpénes ont été détectées (comprises entre la MDL et 1,4 ppb).
Cependant, il s’est avéré que de trés faibles quantités de monoterpénes, souvent trés proches
des limites de détection de I'analyseur ont été présentes pendant la suite de la campagne.
Cela semble étonnant sur un site de mesures forestier contenant une quantité non négligeable
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d’espéces d’arbres émissives telles que les coniféres. |l est donc possible qu’un probleme lié
a la méthode d’analyse soit survenu (échantillonnage, piégeage, perte des composes liée au
débit...). Ces paramétres seront testés dans le Chapitre V de ce manuscrit.

COVvO

Les variations de concentrations de la méthacroléine (MACR), de la méthylvinylcétone
(MVK) et de I'acétone sont présentées dans la Figure IV-20.

L'acétone est le composeé organique volatil oxygéné majoritairement analysé avec le TD-
GC-FID/MS (0,34 ppb en moyenne). Il peut provenir d’émissions primaires ou secondaires.
Induit par I'émission de solvants industriels ou ménagers, il peut étre directement émis dans
l'air (primaire), ou alors étre le produit de nombreuses réactions d’oxydation de COV
anthropiques ou biogéniques dans I'atmosphére (secondaire) [245]. Dans le cas de la
campagne, I'acétone semble étre majoritairement d’origine secondaire, car ses concentrations
sont corrélées aux périodes de fortes chaleurs et ou 'oxydation était plus importante (voir les
mesures de la réactivité de OH, Figure IV-16). Celle-ci peut également étre émise par la
végeétation.

La MACR et la MVK, sont principalement des produits d’oxydation de I'isopréne. Leurs
concentrations sont donc plus importantes aux périodes ou l'isopréne est détecté. En
revanche, entre le 30 juin et le 7 juillet, bien que les concentrations en isopréne étaient en-
dessous des limites de détection, des teneurs, de I'ordre d’'une centaine de ppt en MVK, et
légerement supérieures aux limites de détections pour la MACR sont observées. Il pourrait
s’agir dans ce cas d’autres sources, telles que des émissions anthropiques ou d’autres types
de formations secondaires [246]. Durant cette période, les masses d’air étaient principalement
d’origine océanique. La source d’origine anthropique n’est donc, de fait, pas privilégiée.
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Figure 1V-20 : Variations des COVO mesurés par le TD-GC-FID/MS sur le site de
Rambouillet pendant la campagne. Sont également affichés les épisodes de pic de chaleur
(encadré rouge) ainsi que les masses d’air potentiellement anthropisées (encadré jaune).

IvV.4.3 COV mesurés pendant la campagne ACROSS sur le site du SIRTA
en région Parisienne

Comme présenté dans la section 1V.1.1 de ce chapitre, le projet ACROSS impliquait
différents sites de mesures en région parisienne et périurbaine. Pour comparer les
concentrations de COV mesurées au sommet de la tour du site de Rambouillet, les données
provenant du Site Instrumental de Recherche par Télédétection Atmosphérique (SIRTA) ont
été utilisées. Ce site est situé a environ 20 km au sud-ouest de Paris, en zone urbaine.
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Les COV mesurés sont tracés a la méme période que durant la campagne sur le site de
Rambouillet (17 juin au 24 juillet), et sont présentés en Figure 1V-21. Le LSCE était chargé de
ces mesures et a utilisé un TD-GC(C2C6)-FID, pour les mesures des alcanes et des alcénes,
ainsi qu’un PTR-ToF-MS pour les mesures des composés aromatiques, de l'isopréne, des
monoterpénes et de certains COVO [247,248]. Le fonctionnement de cette deuxiéme
technologie est décrit dans Annexe |. Le résultat de ces mesures est présenté dans la Figure

IV-21.
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campagne ACROSS.
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En zone urbaine, les concentrations en alcanes et alcénes mesurées étaient comprises
en moyenne entre 0,1 et 0,8 ppb, ce qui est nettement supérieur aux valeurs moyennes
mesurées dans la forét de Rambouillet. Les niveaux de concentrations en composés
aromatiques sont également plus hauts que ceux mesurés sur le site de Rambouillet (0,1 ppb
en moyenne). Il est néanmoins a noter que les pics numérotés 1,2 et 3 sur la Figure IV-21
semblent avoir été observés sur le site de Rambouillet lorsque le vent provenait de I'est en
direction de la forét, ce qui confirmerait que les masses d’air de la région parisienne ont bien
été en interaction avec les émissions biogéniques de la forét.

Pour les COVB, les niveaux de concentration sont, une fois encore, plus éleves sur le
site du SIRTA. Pour l'isopréne ceci peut s’expliquer de différentes fagons : par I'étalonnage de
linstrument utilisé, par la hauteur de la mesure (plus proche du sol) ou alors par le type de
végétation aux alentours. En effet, Guo et al [249], ont comparé les émissions d’isopréne en
milieu urbain et rural en Chine et ont également observé des niveaux de concentrations
supérieurs en milieu urbain dus aux différences de végétations des sites de mesures. Pour
l'isopréne, bien que supérieures, les concentrations mesurées restent du méme ordre de
grandeur. Pour les monoterpenes en revanche, les concentrations sont largement supérieures
sur le site du SIRTA, ce qui est difficile a expliquer. Une fois encore, cela pourrait étre relié a
la hauteur de la mesure ou au type d’instrument.

Pour les concentrations en COVO, les concentrations mesurées sont de quelques ppb.
L'acétone est le composé majoritairement observé sur ce site. Il peut provenir de différentes
sources, primaires ou secondaires. Ici, il semblerait que les émissions sont a la fois primaires,
car au moins 1 ppb est détecté tout au long de la campagne, mais €galement secondaires, car
lors des mesures en périodes de forte oxydation (a partir du 10 juillet), les niveaux de
concentrations en acétone ont augmenté. C’est aussi un composé retrouvé en fin de chaine
d’oxydation et qui peut donc s’accumuler dans I'atmosphére. Finalement, le pic d’acétone n°4
de la Figure 1V-21 mesuré le 12 juillet, a également été observé sur le site de Rambouillet. Ce
pic, apparu la nuit, semble étre d’origine anthropique.

Ces mesures montrent que des masses d’air d’origine anthropique provenant de la
région parisienne ont en effet pu étre transportées sur le site de Rambouillet a certaines
périodes de la campagne ACROSS.

IV.5 Comparaison des mesures de COV avec les autres équipes participantes

Parmi les équipes présentes sur le site de Rambouillet, cinq étaient chargées de la
mesure des COV ; EPOC [250], ICARE [251], IMT [252,253], LISA [254] et INRAE. Les
données de cette derniére n'ont pas encore été validées et n’apparaissent donc pas dans ce
manuscrit.

Deux types d’appareils ont été utilisés pour ces mesures ; les TD-GCs en ligne, dont le
fonctionnement est décrit dans le Chapitre Il, et les PTR-ToF-MS présentés en Annexe |.

Les mesures de ces systémes ont été comparées dans le but de s’assurer de la fiabilité
des instruments et de comparer les résultats au sol et en haut de la tour.
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IV.5.1 Caractéristiques des appareils par équipe

EPOC

L'équipe d'EPOC a réalisé ses mesures au sol avec un PTR-ToF-MS v2.0 (Kore
Technology®, Royaume-Uni). Le mode d'ionisation était H3O*, la pression du réacteur
d’échantillonnage était de 0,950 Torr, et le rapport E/N de 130 Td. La température de I'entrée
et du réacteur étaient de 30 °C et le débit fixé a 200 mL.min™". La ligne d’échantillonnage
principale en Téflon mesurait 3 m de long et avait un diamétre interne de 4 mm. Une pompe
principale aspirait un débit de 3 L.min™".

ICARE

L'équipe ICARE a effectué ses mesures avec le TD-GC-FID/MS au-dessus de la
canopée via le manifold. La ligne d’échantillonnage était chauffée a 130 °C et reliée au
manifold avec un tube en teflon ¥2” de 10 cm.

IMT

L'IMT a déployé les deux types d’analyseurs qui étaient tous deux reliés au sommet de
la tour par le manifold :

- Un TD-GC(C6C16)-FID (Chromatotec®, France) connecté au manifold avec une
ligne d’échantillonnage chauffée en Silcosteel®. La résolution temporelle était
d'une heure et le temps d’échantillonnage de 30 min. L'étalonnage de cet
instrument a été réalisé au début ainsi qu’a la fin de la campagne. De plus, une
bouteille de gaz qualitative a été utilisée toutes les deux semaines pour assurer le
contrdle des temps de rétention.

- Un PTR-QiToF-MS (lonicon Analytik®, Autriche) avec un mode d’ionisation H3O".
La pression et la température du réacteur d’échantillonnage étaient de 2,6 mbar et
de 80 °C, et le rapport E/N était de 100 Td. Le débit d’échantillonnage du PTR-
ToF-MS était de 200 mL.min"" avec un tube en PEEK %,¢” de 1,5 m de longueur
chauffé a 60 °C. L'étalonnage de la transmission des ions a été réalisé tous les
15 jours pour les masses comprises entre 21 et 371 Da avec un GCU (lonicon
Analytik®, Autriche) et une bouteille de gaz certifiée fournie par NPL. Enfin, un
facteur de correction de I'eau et de la fragmentation a été apporté.

LISA

Le LISA a quant a lui utilisé un PTR-ToF-MS (Kore Technology®, Royaume-Uni) afin de
mesurer les COV au sol. L'instrument était en mode HsO*, avec une pression et une tension
dans le réacteur de 1,30 mbar et 397 V, et une température de 40 °C. La valeur de E/N était
de 134,2 Td. L’air a été échantillonné a travers un tube silcosteel® de 3 m avec un débit de
300 mL.min"". Un étalonnage a été réalisé tous les trois jours, avec une injection d’'une bouteille
de standard gazeux NPL a travers un systéme de dilution gazeux (GCU) (lonicon Analytik®,
Autriche).

Tous les instruments ont été étalonnés et semblent avoir été fonctionnels durant la
majorité de la campagne. Les conditions d’étalonnages sont présentées dans le Tableau IV-5.
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Tableau IV-5 : Conditions d’étalonnages des appareils de mesures de COV du site de

Rambouillet
Etalonnage Incertitudes (%) Me;lures de Limites de détection
ancs (ppt)
Cylindre NPL + LCU Lorsque
PTF\E;%';MS (lonicon Analytik®) 5a10% nécessaire -
(5—10 ppb) (N2)
lbenzene = 1,9 % LDbenzene = 19 ppt
Cylindres 100 ppb ltolugne = 1,6 % Début et fin LDroluene = 18 ppt
TD-GC-FID/MS PAMS et TO15 lacetone = 6 % de LDaceétone = 65 ppt
ICARE (Takachiho®) Imvk +macr =10 % campagne  LDwmvk macr = 100 ppt
(0,5 -10 ppb) lisoprene = 4 % (air ZérO) LDisoprene = 53 ppt
Isomme MT = 8 % LDa-pinéne =23 ppt
. lbenzene = 2,2 %
GCU (lonicon o
TD-GC-FID Analytik®) + cylindre Ilt‘f'”e”e: 32 ’760/:; Touzehs les LDbenzene = 12 ppt
IMT NPL1ppm£50 oo™ 272 "" T LDtotuzne = 10 ppt
lisoprene = 2,1 % (air zéro)
(1 - 100 ppb) prene — 7
|somme MT — 5%
lbenzene = 3 - 6 %
GCU (lonicon ltoluene = 3 - 6 %
PTR-TOF-MS  Analytik®) + cylindre laceone =3-6% 'O les
IMT NPL1ppm=5% Ivwvk+macr = 15 % (air 2ér0) )
(5-10 ppb) lisoprene = 15 %
Isomme MT = 15 %
lbenzene = 5 % LDmiz 70 = 3,1 ppt
GCU (Ionicon ltoluene = 5 % Toutes les LDmiz 93 = 3,4 ppt
PTR-ToF-MS Analytik®) + CyIindre lacétone = 5 % 1h LDmzs9 = 20 ppt
LISA NPL 1 ppm =5 % (air zér0) LDmiz71 = 3,1 ppt
(5 -20 ppb) lisoprene = 5 % LDmizes = 2,8 ppt
I3-carene = 5 % LDm/iz 137 = 3,4 ppt
TD-GC(C2C6)-FID Cylindre NPL
LISA 4,5 ppb i i i
IV.5.2 Comparaison des mesures de COV au sol et au sommet de la tour

Composés aromatiques

Les variations de concentrations en benzéne et en toluéne mesurées au sol et au
sommet de la tour par différentes équipes sont présentées dans la Figure IV-22. Pour ces deux
composeés, les niveaux de concentrations mesurés au sol et en haut de la tour sont
globalement du méme ordre de grandeur. On observe cependant une plus grande variabilité
pour le benzéne mesuré au sol (a). Ceci peut étre di a un probléme de détection de
linstrument utilisé (PTR-ToF-MS) et au fait que les concentrations mesurées sont globalement

assez faibles.
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Figure 1V-22 : Variations de concentrations du benzéne (a et b) et du toluéne (c et d)
mesurées au sol et au sommet de la tour par différentes équipes pendant la campagne
ACROSS (site de Rambouillet)

Les corrélations entre les instruments ont été évaluées en comparant les uns avec les
autres. Pour cela, les coefficients de corrélation R ont été calculés avec les valeurs comprises
entre le 10 et le 23 juillet (période ou tous les instruments ont fonctionné en majorité). Les
nuages de points ainsi que les droites qui en résultent sont présentées en Annexe Xl pour
tous les composés comparés. Les matrices de corrélation du benzéne et du toluéne sont

présentées dans la Figure IV-23.
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Figure IV-23 : Matrices de corrélation du benzéne et du toluéne calculées pour tous les
instruments

On observe en effet que les résultats du PTR-ToF-MS du LISA sont assez peu corrélés
avec ceux des instruments mesurant au sommet de la tour, avec des coefficients compris entre
0,3341 et 0,4591.

En comparant les résultats pour le toluéne sur la Figure 1V-22, les profils de
concentrations semblent concorder entre les mesures au sol (c) et a 40 m (d), excepté pour le
pic intense mesure le 28 juin par le TD-GC-FID de I'IMT. Ce pic semble étre d{i a un probléme
d’appareillage, car il précéde une longue période sans données, et est présent sur chaque
composé détecté.

Les concentrations mesurées au sommet de la tour, par les trois différents instruments,
semblent en accord raisonnable pour les composés aromatiques, avec des coefficients de
corrélation compris entre 0,6183 et 0,8492.

COVO

Les variations de concentrations de I'acétone et de la MVK+MACR mesurées au sol et
au sommet de la tour par différentes équipes sont présentées dans la Figure IV-24. Leurs
matrices de corrélation sont présentées dans la Figure 1V-25.

Pour I'acétone, de nettes différences de concentrations sont observées entre le TD-GC-
FID/MS d’'ICARE et le PTR-ToF-MS de I'[MT (Figure 1V-24b). Malgré le fait que ce composé
ait été étalonné, il est possible que le TD-GC ne soit pas optimisé pour la mesure des COVO
et puisse donc, de fait, présenter des problémes lors des mesures d’air ambiant. Des tests sur
le terrain plus poussés sur ces types de composés pourraient étre réalisés dans le futur pour
apporter des éléments de réponse aux problémes rencontrés ici. En revanche, les PTR-ToF-
MS du LISA et de I'IMT ont mesurés des niveaux de concentrations en acétone du méme ordre
de grandeur entre les mesures au sol (Figure 1V-24a) et au sommet de la tour (Figure 1V-24b).
Les matrices de corrélations montrent néanmoins que les profils de concentrations semblent
suivre des profils relativement proches (0,5867 <R < 0,6783).

135



(a)

—PTR-ToF-MS LISA|

acétone mesurée au sol

f=}

th
T

S
T

)
T

Concentration (ppbv)

(3%
T

24/Juil

MVEK-+MACR mesurées au sol (C)

——PTR-ToF-MS LISA
—PTR-ToF-MS EPOCH

0 i i i i
19/Juin = 26/Juin  03/Juil  10/Juil ~ 17/Juil

Concentration (ppbv)
[+ Ll £ Lh =} ~1

0 ; : ;
19/Juin ~ 26/Juin ~ 03/Juil ~ 10/Juil ~ 17/Juil  24/Juil

Figure IV-24 : Variations de concentrations

acétone mesurée au sommet de la tour (b)

‘PTR-ToF-MS IMT
= TD-GC-FID/MS ICARE

o0

) = wn [=} ~1

Concentration (ppbv)

[3+]

=

24/Juil

(d)

MVK+MACR mesurées au sommet de la tour

o " ! n
19/Juin ~ 26/Juin 03/Juil  10/Juil ~ 17/Juil

PTR-ToF-MS IMT ‘
~TD-GC-FID/MS ICARE
5 ....................... i | i i
Z
2.4 .
B
f=|
gl 1l
=
2 \ \
[+
(5]
g (ST SEEEEEEEEEEEEERNEENE RENE . \ I' .
L] HERTL Y
il ]
0% - :
19/Juin~ 26/Juin 03/Juil  10/Juil  17/Juil  24/Juil

de l'acétone (a et b) et de la MVK+MACR (c et

d) mesurées au sol et au sommet de la tour par différentes équipes pendant la campagne
ACROSS (site de Rambouillet)

acétone

ICARE GC
40 m

40 m

IMT PTR

LISA PTR
Sol

IMT PTR
40 m

0.6090 0.5867

LISA PTR
Sol

MVK + MACR

IMT PTR
40 m

EPOC PTR
Sol

EPOC PTR
Sol

LISA PTR
Sol

IMT PTR
40 m

LISA PTR
Sol

Figure 1V-25 : Matrices de corrélation de I'acétone et de MVK + MACR calculées pour tous
les instruments
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Le TD-GC-FID/MS d'ICARE suit les profils de concentrations de la MVK et MACR
mesurés par les PTR-ToF-MS de I'lMT, du LISA et dEPOC (coefficients de corrélation 2
0,7222). Cependant les concentrations obtenues sont largement inférieures avec le TD-GC,
ce qui laisse penser a un probléme de percage du piége avec ces composes. Les trois PTR-
ToF-MS ont quant a eux mesurés des niveaux de concentrations en MVK et MACR en bons
accords au sol (Figure 1V-24c¢) ainsi qu’au sommet de la tour (Figure IV-24d) qui indiquerait un
faible gradient de concentration entre ces deux hauteurs.

Une inter-comparaison avec la méthode de mesure des composés carbonylés dans l'air
ambiant par cartouches DNPH [255] pourrait étre faite pour vérifier si la baie TD-GC-FID/MS
est adaptée pour ce type de mesures.

CovB

Enfin, Les variations de concentrations de l'isopréne et des monoterpénes mesurées au
sol et au sommet de la tour par différentes équipes sont présentées dans la Figure IV-26. Les
matrices de corrélation correspondantes sont présentées dans la Figure IV-27.
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Figure IV-26 : Variations de concentrations de l'isopréne (a et b) et des monoterpénes (c et
d) mesurées au sol et au sommet de la tour par différentes équipes pendant la campagne
ACROSS (site de Rambouillet)
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Figure IV-27 : Matrices de corrélation de I'isopréne et des monoterpénes calculées pour
tous les instruments

Lisoprene mesuré au sol par les PTR-ToF-MS du LISA et EPOC et par le TD-GC-FID
du LISA est en moyenne de 1,70 £ 0,32 ppb avec un accord entre les mesures compris entre
0,6795 et 0,9614. Pour I'isopréne mesuré au sommet de la tour, le PTR-ToF-MS de I'IMT et
les TD-GC-FID(/MS) de I'IMT et d'ICARE ont obtenu en moyenne 0,52 + 0,22 ppb et des
coefficients de corrélations compris entre 0,6934 et 0,7544.

En comparant les systémes au sol (a) ou au sommet de la tour (b), on observe que, bien
que les profils présentent une certaine corrélation (0,4717 < R < 0,8377), des teneurs plus
importantes en isopréne ont tout de méme été mesurées au sol. Cela peut étre di au fait
gu’une partie de l'isopréne émis par la végétation est consommé par les différents oxydants
atmosphériques avant d’étre transporté a 40 m de hauteur.

En mesurant les monoterpénes au sommet de la tour avec la technique TD-GC-FID/MS
d’'ICARE, de trés faibles concentrations (concentration moyenne = 0,07 + 0,21 ppb) avaient
été détectées pendant la campagne. On constate, que c’est aussi le cas pour le TD-GC-FID
de I'lMT (0,08 £ 0,32 ppb). Le PTR-ToF-MS de I'lMT en revanche, a mesuré en moyenne 0,24
*+ 0,19 ppb. Ce trés fort désaccord pose la question de phénoménes responsables d’une
potentielle sous-estimation de la teneur en monoterpénes par la technique TD-GC et/ou d’'une
surestimation de la techniques PTR-ToF-MS. La recherche de ces phénoménes seront
effectuées plus tard dans ce manuscrit.

En comparant les résultats des PTR-ToF-MS au sol (c) et au-dessus de la canopée (d),
d'importantes différences de concentrations sont observées. En effet, La concentration
moyenne obtenue par les systémes du LISA et ’EPOC (sol) est de 1,44 + 0,15 ppb, une valeur
six fois plus importante que les mesures de I'lMT (au-dessus de la canopée). La concentration
en ozone au sommet de la tour a été particuliérement élevée tout au long de la campagne
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(conc. moy. = 50 ppb, Figure IV-16), ce qui peut expliquer ce gradient de concentration entre
le sol et le sommet de la tour. En revanche, les corrélations entre les instruments du sol et a
40 m de hauteurs sont particulierement faibles (-0,0173 < R < 0,1285). On constate en effet
dans la Figure 1V-26 que leurs profils de concentrations, entre le 10 et le 23 juillet, different
entre les mesures au sol et a 40 m de hauteur. Ce désaccord pourrait provenir d’'un
phénoméne de stratification des masses d‘air dans la forét.

IV.6 Conclusion

Ce chapitre, relatif aux mesures et résultats des COV lors de la campagne ACROSS,
s’est partagé en plusieurs parties.

Dans un premier temps, nous avons vérifié que les analyses du TD-GC-FID/MS étaient
fiables tout au long de la campagne. Avec un taux de fonctionnement de plus de 80 %, le
systéme a été fonctionnel et en capacité de redémarrer, et ce, malgré les microcoupures de
courant. La stabilité des mesures a été étudiée a I'aide de I'étalonnage interne et était comprise
entre 2,35 % et 15,97 % selon le composé et le détecteur utilisé. Une injection de BTEX a
I'entrée du manifold (en haut de la tour) a également permis de vérifier que les composés sont
transportés jusqu’aux analyseurs avec un écart de 20 % maximum entre la concentration
calculée attendue et celle mesurée.

Dans un deuxiéme temps, les algorithmes développés et présentés dans la section 111.3,
ont été testés dans les conditions de la campagne de Rambouillet. L'objectif était d’évaluer
I'efficacité de ces programmes avec des concentrations d’'une centaine de ppt. D’aprés les
résultats, il semble que V2 soit plus adapté pour I'analyse de faibles concentrations, comme
c’était le cas a Rambouillet. C’est donc ce programme qui a été utilisé pour le retraitement.

La troisieme partie de ce chapitre est consacrée a I'étude de la composition de
'atmosphére gazeux au-dessus de la canopée du site de Rambouillet. Pour cela, les
paramétres physico-chimiques tels que les données météorologiques, les concentrations en
NOx et en ozone et la réactivité OH ont été comparées aux mesures COV du TD-GC-FID/MS.
Ces mesures ont permis d’identifier les masses d’air anthropisées, les journées ou I'oxydation
était plus importante et d’identifier quelques sources potentielles de COVO.

Enfin, une étude comparative des appareils de mesures de COV appartenant a
différentes équipes a été faite. Celle-ci a permis de montrer que pour certaines substances,
les instruments étaient en accord. C’est le cas par exemple des composés aromatiques et de
lisopréne. En revanche, malgré des profils similaires, des différences significatives ont été
observées pour la mesure des COVO entre les PTR-ToF-MS et le TD-GC-FID/MS. 1l est
possible que ce dernier ne soit pas adapté pour la mesure de ce type de composés. Ces
comparaisons ont également permis d’identifier des différences de gradients lors de la mesure
de l'isopréne et des monoterpénes qui pourraient étre dues aux réactions avec les oxydants
de I'atmosphére entre leur source d’émission (sous la canopée) et a 40 m de hauteur (au-
dessus de la canopée).

Pour finir, une famille de composés a particulierement causé un désaccord entre les
deux types d’instruments. |l s’agit des monoterpenes. Analysés a des concentrations de 'ordre
du ppb par les PTR-ToF-MS, de tres faibles teneurs (proches voir inférieures aux limites de
détection) ont été détectées par les TD-GCs. Cette différence majeure pourrait étre causée
par différents paramétres ambiants qui entraineraient une sous-estimation des concentrations
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par les GCs et/ou une surestimation par les PTR-ToF-MS. Afin d’investiguer certains de ces
paramétres pouvant affecter les mesures, une campagne d’inter-comparaison a été organisée
dans la chambre HELIOS du laboratoire ICARE et sera I'objet du prochain chapitre.
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Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

Chapitre V

Ce chapitre traite de la préparation et du déroulement de I'inter-comparaison HECTIC
(HElios Chamber Terpenes Instrumental Comparison). Dans un premier temps, la mise en
place et la caractérisation du dispositif expérimental ont permis de vérifier que le montage
était adapté pour les différentes expériences prévues lors de cette campagne
(étalonnages, influence de I'’humidité, de I'ozone, de composés interférents,...). Dans un
second temps, les résultats ont permis d’identifier quelques pistes pour améliorer les
bonnes pratiques de mesures des terpénes dans I'air ambiant avec les deux types
d’instruments étudiés (PTR-ToF-MS et TD-GC).
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Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des
terpenes en chambre de simulation atmospheérique : HECTIC

V.1 Objectif et description de la campagne

Lors de la campagne de mesures sur le site de Rambouillet, deux types d’instruments
avaient été déployés pour I'analyse des composés organiques volatils (COV) ; les TD-GCs
(dits GCs par la suite) et les PTR-ToF-MS (dits PTRs). Ainsi, les résultats de ces deux
technologies ont pu étre comparés, et ont montré que si les concentrations mesurées en
composés aromatiques ou en isopréne étaient en accord, des disparités importantes ont été
identifiées pour la mesure des monoterpénes (MTs). L’hypothése d’un probleme d’étalonnage
ou intrinséque a un appareil est toutefois a écarter car les différences de résultats semblent
systémiques, c’est-a-dire ici, reliées a la technologie utilisée. Les GCs ont, en effet, mesuré
de trés faibles quantités de MTs (trés proches des limites de détection) pendant la majorité de
la campagne de mesures. Les PTRs ont quant a eux mesuré, a une méme hauteur
d’échantillonnage, des concentrations prés de 10 fois plus importantes (Figure 1V-26).

Il a été montré dans la littérature que les PTRs ont tendance a obtenir des teneurs en
monoterpénes 30 a 40 % supérieures a celles déterminées par les GCs [188,256,257]. Les
PTRs mesurent un rapport de masse sur charge (m/z) de 137 correspondant a la masse
moléculaire protonée de tous les MTs. lls quantifient donc la somme des MTs qu’ils sont
capables de détecter a cette masse. lls peuvent également mesurer le m/z 81 ou la somme
es m/z 81 + 137. Les GCs quant a eux, séparent et identifient chaque monoterpéne. Ainsi, cet
écart est généralement attribué au fait que certains MTs ou autres composés ne sont pas
détectés en GC, mais contribuent a la mesure du m/z 137 par le PTR [256]. Cependant, ceci
n’explique pas un tel écart de concentrations dans notre cas.

Il est suspecté que certains phénoménes ambiants ou liés au dispositif instrumental
(manifold) soient a I'origine de cet écart et puissent engendrer une potentielle sous-estimation
de la part des GCs et/ou une surestimation des PTRs pour la mesure des MTs.

Pour tenter d’investiguer plusieurs paramétres dans une atmosphére contrélable, nous
avons organisé une campagne d’inter-comparaison de ces deux techniques dans la chambre
de simulation atmosphérique HELIOS du laboratoire ICARE. D’aprés I'lUPAC [5], linter-
comparaison analytique consiste en une procédure qui permet d’évaluer I'exactitude d’une
méthode en comparant les résultats obtenus sur 'analyse du méme échantillon par différents
laboratoires, et si possible avec différentes technologies. C’est pourquoi les instruments de
chaque équipe ont été transportés a HELIOS permettant ainsi la mesure du méme échantillon
en simultané.

Cette campagne d’inter-comparaison nommée HECTIC (HElios Chamber Terpenes
Instrumental Comparison), s’est déroulée du 10 au 17 novembre 2023, et a impliqué huit
laboratoires frangais, parmi lesquels six ont participé a la campagne ACROSS en 2022.

L'objectif a donc tout d’abord été d’imaginer le dispositif expérimental, puis de réaliser
les tests préliminaires avant d’organiser et de mettre en ceuvre la campagne de mesures.
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V.2 Chambre de simulation atmosphérique HELIOS et dispositif expérimental
de la campagne

V.2.1 Chambre de simulation atmosphérique HELIOS

La chambre HELIOS est une chambre de simulation atmosphérique d’un volume de
90 m3, en forme d’hémisphére. Elle est congue pour étudier les réactions d’oxydation
atmosphériques en irradiation naturelle (lumiére du soleil), artificielle (lampes a irradiations
ultra-violettes (UV)) ou dans le noir. Elle se situe sur le toit du batiment du laboratoire ICARE
du CNRS d’Orléans afin de maximiser son exposition aux rayons solaires. Une structure
amovible de 11 tonnes placée sur des rails est installée autour de la chambre pour la protéger
des conditions météorologiques (pluie, vent...). Elle se déplace automatiquement et en moins
d’'une minute a I'aide de moteurs placés sur les rails.

Sont présentées dans la Figure V-1, les vues 3D et les photos de la chambre. Les vues
(a) montrent la chambre en configuration « irradiation artificielle ou nocturne » ; la structure de
protection est fermée. A lintérieur de cette structure, sont placées des lampes UV, équipée
chacune d’un réflecteur, de sorte a réfléchir la lumiére de fagon homogéne. Un grand réflecteur
est également placé au-dessus de la chambre. Les vues (b) montrent la chambre en
configuration « irradiation naturelle ». Ici, la structure est ouverte ; le réacteur est ainsi exposé
a la lumiére du soleil.

Figure V-1 : Vues 3D et photos de la chambre HELIOS avec la structure en configurations
« irradiation artificielle ou nocturne » (a) et « irradiation naturelle » (b).
(Tiré de la thése de Y. Ren [258])

La chambre est congue dans le but de laisser passer 96 % du rayonnement solaire. Pour
cela, un tripode en métal soutient un film en éthyléne-propyléne fluoré (FEP) de 250 uym (Vector
Foiltec®, Bréme, Allemagne), réparti en 28 sections soudées les unes aux autres. Ce matériau
a été choisi car il permet la transmission de plus de 80 % de la lumiére du spectre solaire [258].
Une ossature constituée de 12 arcs en époxy, recouverts de tubes en Téflon, est placée a
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l'intérieur de la chambre. Elle permet de donner sa forme au film FEP, mais également de
protéger la chambre car elle peut résister a des vents jusqu’a 25 km.h". Une vanne, placée
au sommet de 'hémisphére, expulse l'air zéro lorsque la chambre est purgée, et régule la
pression lors des expériences.

Quatre accés installés entre le toit du laboratoire et I'intérieur de la chambre permettent
de réaliser les maintenances, d’effectuer les mesures de température, d’humidité et de
pression dans le réacteur et d’installer les arrivées d’air et les tubes reliés aux instruments.
Ces acceés sont constitués d'une structure en inox recouverte de film Teflon ; une plaque de
protection en PVC est ajoutée pour protéger le laboratoire lorsque les lampes UV sont
allumées. Enfin, le sol de la chambre est également recouvert d'un film FEP de 500 um
d’épaisseur pour que toutes les parois soient chimiquement inertes.

La Figure V-2, montre le schéma du fonctionnement de la chambre HELIOS, en vue de
coupe. On y retrouve le réacteur, la structure supportant les lampes UV, et, sous la chambre,
le systéme d’injection ainsi qu’une ligne de sortie vers les instruments du laboratoire.

Soleil
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Lampes UV Lampes UV |
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Figure V-2 : Schéma du fonctionnement de la chambre de simulation atmosphérique
HELIOS (adapté et traduit de la thése de Y. Ren [258])
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L'air zéro, provenant du compresseur d’air d’'HELIOS (Figure V-3) arrive a I'entrée de
deux régulateurs de débit massique (MFCs) (Bronkhorst®, Pays-Bas) avec une pression de
2,5 bars. Son débit est ensuite controlé entre 0 et 1000 L.min"! en sélectionnant le régulateur
le plus adapté au débit souhaité entre le MFC (0 — 100 L.min"") et le MFC (0 — 1000 L.min"").
En conditions d’expérience, le débit généralement utilisé est de 50 L.min"" pour minimiser la
dilution de la chambre. En conditions de nettoyage, la nuit (avant et aprés chaque journée
d’expérience), le débit d’air zéro est de 1000 L.min™".

Les composés gazeux sont introduits dans la chambre avec un cylindre en inox de
4,87 L. Pour cela, le cylindre est rempli d’'un gaz a une pression connue, puis balayé en air
zéro vers la chambre. Il est également possible d’introduire du SFs (utilisé comme traceur de
dilution avec détection en infrarouge), du monoxyde d’azote (NO) ou de I'ozone (O3). Cette
procédure n’a pas été utilisée dans le cas de cette étude.

Les composés liquides sont injectés dans la chambre par vaporisation. Pour cela, ils
sont introduits a l'aide d’'une seringue dans un bulleur en verre balayé en air zéro, avec un
débit suffisamment élevé pour permettre leur évaporation. Pour aider a la vaporisation des
moins volatils, un pistolet a air chaud est parfois nécessaire.

Deux ventilateurs sont utilisés pour homogénéiser les gaz dans la chambre. Lors des
expériences, ceux-ci sont programmeés a une fréquence de 20 Hz, permettant un mélange
homogéne en moins de 90 s [199].

Un dispositif de mesure InfraRouge avec Transformée de Fourier (FTIR) est intégré a la
chambre. Ce spectrométre Vertex 70 (Bruker®, USA) posséde une gamme de mesures entre
4000 et 700 cm™ et est placé juste sous la chambre. Il est couplé a une cellule de White
constituée de 2 miroirs revétus d’or, installés dans la chambre atmosphérique. Ce dispositif
est le seul installé in situ mais n’a pas été utilisé lors de cette étude.

Enfin, des ports en Téflon ou en inox étanches, laissant passer les tubes
d’échantillonnage des instruments, permettent de prélever 'air et les gaz a étudier. Il est donc
nécessaire que la chambre soit constamment en légére surpression pour éviter qu’elle ne se
dégonfle lors de I'échantillonnage des appareils.

La Figure V-3 montre le systéme de séchage et de purification de I'air pour étre distribué
dans la chambre HELIOS.

HELIOS

Compresseur d’air sans huile Sécheur d’air Purificateur d’air

Figure V-3 : Systéeme de purification de I'air (tiré et traduit de la thése de Y. Ren [258])
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Dans un premier temps, I'air ambiant est pressurisé a 10 bars dans un compresseur
WIS60 B (Worthington Creyssensac®, France) et délivré avec un débit de 390 m3.h". Il est
ensuite séché via un sécheur d’air par adsorption sans chaleur avec un débit de 420 m3.h"' et
a une température en entrée de 40 °C. Il passe finalement dans un systéme de purification
AADCO 737-19C (AADCO Instuments®, USA) permettant I'élimination des contaminants
résiduels (concentrations en Oz, SOz, H,S, COS et NOx inférieures a 1 ppb, concentrations en
NMHCs, méthane et CO inférieures a 5 ppb). La pression du purificateur vers la chambre est
de 2,5 bars.

Dans le cadre de cette étude, la chambre a été utilisée avec la structure fermée, sans
irradiation. Les terpénes ont été introduits avec la méthode par injection liquide. Le trés grand
volume du réacteur (90 m®) a permis d’atteindre des niveaux de concentration de quelques
ppbs. Les composés ont été injectés en début de journée et, malgré la dilution de la chambre,
des niveaux de concentrations acceptables ont été maintenus tout au long de I'expérience. En
effet, un débit d’air pur de 50 L.min"' était constamment introduit dans la chambre pour
compenser les débits de prélevement des instruments, entrainant une dilution des terpénes
au court du temps. Le calcul de la dilution théorique dans la chambre pendant une expérience
sera décrit dans la section V.2.2.

V.2.2 Mise en ceuvre du dispositif expérimental

Le but de la campagne HECTIC était d’'intercomparer la concentration en terpénes
mesurée par différents appareils et de tenter d’identifier des phénoménes physico-chimiques
qui auraient pu étre responsables des écarts observés pendant la campagne ACROSS. |
s’agissait donc d’introduire différents parameétres atmosphériques en aval d’'HELIOS (qui
contient les terpénes), afin d’éviter toute transformation chimique dans la chambre et de
pouvoir, ainsi, étudier les comportements inhérents aux appareils.

Conception d’un mélangeur en verre

Pour pouvoir modifier certaines conditions atmosphériques (humidité, ajouts d’ozone, de
composeés interférents,...), nous avons dessiné et congu une piéce de verrerie adaptée,
positionnée en aval de la chambre HELIOS. Cette piéce, que I'on appellera par la suite
« mélangeur », a pour but de faire varier de fagon indépendante les différents parameétres
physico-chimiques directement dans le flux provenant de la chambre, mais également de
mélanger et d’homogénéiser les gaz avant I'échantillonnage des instruments. L'ajout du
mélangeur apporte I'avantage de pouvoir modifier rapidement les conditions atmosphériques
du gaz sans interférer avec la composition de la chambre qui serait trés longue a nettoyer
avant de passer a I'expérience suivante. En effet, avec un volume de 90 m® et un débit de
purge de 1000 L.min" d’air zéro, plus d’'une heure est nécessaire pour que lintégralité du
volume de la chambre soit remplacée. Or, on considére que le nettoyage est efficace avec
plus de six renouvélements de l'air, ce qui correspond a environ 6 heures.

La Figure V-4 montre le schéma et une photographie du mélangeur réalisé pour la
campagne. La premiére partie du mélangeur est une piéce en verre contenant trois entrées :

- Deux entrées de 12 mm de diamétre interne aux extrémités supérieure et
inférieure, destinées aux connexions du systéme d’humidification et a I'injection
de I'ozone et des interférents

- Une de 22 mm de diamétre interne au centre, pour la connexion avec la chambre.
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Ces trois ports se rejoignent dans la téte du mélangeur pour ne former qu’un tube de
12 mm de diamétre, qui s’enfonce dans un ballon d’environ 100 mL. L’extrémité de ce tube est
fermée et une dizaine de trous d’environ 2 mm de diamétre ont été percés afin d’augmenter
les turbulences du gaz et d'améliorer son homogénéisation. Le nombre de trous a été calculé
de sorte que la somme des diamétres de ceux-ci soit Iégérement supérieure au diamétre du
tube, pour éviter une restriction trop importante. Le gaz est finalement dispersé dans le ballon
contenant un barreau magnétique, toujours dans le but d’améliorer 'homogénéité, puis
remonte dans la téte du mélangeur du co6té opposé pour sortir par un tube de 22 mm de
diamétre vers les manifolds d’échantillonnage.
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Figure V-4 : Schéma et photographie du mélangeur congu pour la campagne HECTIC
(piéce fabriquée par P. Mazabraud, souffleur de verre de I'Université d’Orléans)

Mise en place du dispositif expérimental

A la suite du mélangeur, sont connectés les manifolds appelés « manifolds
d’échantillonnage ». Deux ont été nécessaires, afin d’avoir assez de ports disponibles pour
tous les instruments des participants, mais également pour les répartir dans le laboratoire
selon la localisation des appareils. Chaque port des manifolds d’échantillonnage est équipé
de vannes en verre, pour isoler un instrument si nécessaire, sans perturber le systéme. Puis
chaque instrument est relié a la vanne par un tube en Téflon perfluoroalkoxy (PFA) de diamétre
%" et d’'une longueur d’environ 2 m. Enfin, une pompe, aspirant un débit de 16 + 0.6 L.min™,
reliée a la purge du laboratoire, vient finaliser le montage. Une représentation schématique du
dispositif expérimental est présentée dans la Figure V-5.
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Chambre B
HELIOS &
(90m?)
Manifolds
’ L I ‘ [& | d’échantillonnage
"> . ﬁﬁ‘\ “Humidificateur
Air zéro, ! | L 7
S€C \\ , : :—T.' /’h} ’ ' - @

o Etalonnages, o Pompe 1
In_]EC‘tIOI‘l interférents, L Débit = 16 L.min
terpénes 0, . u?/:,

M¢élangeur

Figure V-5 : Schéma du dispositif expérimental de la campagne HECTIC

Génération de '’humidité

L’air provenant de la chambre atmosphérique est sec (Humidité Relative (HR) = 0 %).
La variation de 'humidité relative est un des paramétres a investiguer pour I'inter-comparaison
de mesures des terpénes. Pour contréler 'humidité dans les manifolds, de I'air humide a été
introduit via le mélangeur a l'air provenant de la chambre. La Figure V-6 montre le schéma
expérimental du systéme de génération de I'humidité.

Ballon
V=10L

Vers manifolds
(mesure HR)

Tube chauffant
T =200 °C

Chambre l:g

Injections
(03, étalons...)

Air zéro sec
d,=7 L.min"!
) Pompe
péristaltique
Meélangeur

Figure V-6 : Schéma du systéme de génération de '’humidité

Tout d’abord, un débit constant d’eau ultrapure MilliQ® est mélangé, a I'aide d’'une pompe
péristaltique (Masterflex Ismatec™), a un débit d’air zéro de 7 L.min" (provenant du
compresseur d’air d’HELIOS et régulé par un MFC (Bronkhorst®, France)). Les débits liquides
et gazeux se rejoignent dans un tube vertical chauffant a 200 °C (Horst®,
Allemagne) ; 'eau y est vaporisée. Pour stabiliser le pourcentage de HR, un ballon en verre
de 10 L a été ajouté au dispositif avant que I'air humide ne soit introduit dans le mélangeur

148



Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

avec un débit de 7 L.min"'. La mesure de I'humidité relative est ensuite réalisée a I'aide d’'une
sonde (Vaisala®, Finlande) introduite dans un des manifolds d’échantillonnage.
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Figure V-7 : Variations de I’humidité relative en fonction du débit d’eau introduit (d)

La Figure V-7 montre la variation de la mesure de I'HR lorsque I'on fait varier le débit
d’eau (d)). L’humidité relative dans ce dispositif expérimental atteint un palier a environ 50 %.
Ce palier est obtenu a partir de d; = 0,20 mL.min™". Au-dela de cette valeur, bien que 'humidité
relative n‘augmente plus, une condensation a été observée dans le ballon de 10 L. On
remarque que I'humidité est plus difficile a contréler pour les débits de 0,10 et 0,15 mL.min™",
c’est pourquoi le débit de 0,2 mL.min™" a été choisi pour la majorité de la campagne.

Génération de I’ozone

Similairement a ’humidité, 'ozone (O3) est injecté dans le flux, en aval de la chambre,
via le mélangeur. Il a été produit a I'aide d’'un générateur d’ozone fabriqué au laboratoire et
dont le principe est qu’un débit de 0,5 L.min"' de dioxygéne passe dans un tube irradié par une
lampe UV (A = 254 nm). Ce générateur ne permet pas de faire varier la concentration en ozone
produit (génération d’environ 1000 ppb d’O3). Pour contréler la concentration d’Os a introduire,
un systéme de dilution des gaz a di étre ajouté en amont, en utilisant le diazote (N2) comme
gaz de dilution avec un débit fixe de 0,5 L.min"'. Afin de déterminer les débits d’O, nécessaires
pour générer I'O3, un étalonnage a été réalisé ; la droite est présentée en Figure V-8.

149



Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

140
y =6.1168x - 4.0268
120 - R?*=0.9986

100

80 -

[O;] (ppb)

60 -

40

20 -

0 572 10 1517 20 25
débit O, (mL.min?)

Figure V-8 : Droite d’étalonnage de la concentration en O3 (ppb) en fonction du débit d’O,
injecté dans le systéme de dilution, pour un débit de N, = 0,5 L.min™’!

Pour produire 40 ppb et 100 ppb d’O; lors de la campagne, 7,2 et 17 mL.min"' d’O ont
éteé injectés. La mesure de la concentration en Oz a été faite par un analyseur dédié (Analyzer
49i - ThermoFisher Scientific®, USA) avec la ligne d’échantillonnage connectée au premier
manifold.

Caractérisation physico-chimique du dispositif expérimental

Pour caractériser le dispositif expérimental, le débit de la pompe a tout d’abord été
mesuré. Pour cela, un appareil de mesure de débit (DryCal® Defender High (H) Flow) a été
utilisé et a permis de déterminer un débit de 16 + 0.6 L.min™".

Afin de vérifier si la dépression n’était pas trop importante dans le dispositif expérimental
par rapport a la pression ambiante, la pression différentielle (AP+) a été déterminée a l'aide
d’'un capteur de pression différentielle (Model 226, MKS instruments®, USA). Une pression
différentielle trop importante pourrait impacter I'étanchéité du montage.

AP; = 3.006 mbar

Ici, une différence de seulement 3,006 mbars est obtenue entre le montage et le
laboratoire. Une mesure d'un blanc a tout de méme été réalisée et est présentée en Figure
V-9. Seul un pic non identifié est détecté a 90 s (Aire = 1400 a.u. équivalent a une concentration
en benzéne de 0,11 ppb). Il ne devrait pas interférer avec la mesure des terpénes dont les
temps de rétention sont compris entre 800 et 1000 s. Ce chromatogramme permet de montrer
que la chambre et le montage sont assez « propres » pour réaliser l'inter-comparaison, mais
également que ceux-ci sont étanches a I'air du laboratoire.
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Figure V-9 : Chromatogramme du blanc expérimental avant injection des composés dans
la chambre

La différence de pression entre les deux manifolds d’échantillonnage (AP2) a également
été mesurée avec le méme capteur que précédemment.
AP, = 0,586 mbar

On constate qu'une Iégére différence de pression existe, mais qu’elle est assez peu
significative.

Le temps de résidence a été calculé entre la chambre HELIOS et les deux manifolds
d’échantillonnage. Pour cela les volumes des piéces (mélangeur et manifolds) ont été
déterminés par remplissage avec de I'eau et par pesée.

Les volumes des tubes (V) en mL ont été calculés avec I'équation suivante (Equation
V-1):

V=mxr?xL Equation V-1

Avec r, le rayon interne du tube en cm et L, la longueur du tube en cm.

Tableau V-1 : Volumes des piéces et des tubes du montage expérimental

Piece Volume (mL)
Mélangeur 334,5
Manifold 1 560,6
Manifold 2 536,6
Tube Chambre - Mélangeur 171,1
Tube Mélangeur - Manifold 1 61,77
Tube Manifold 1 - Manifold 2 2442

Le temps de résidence t, est déterminé & partir de 'Equation V-2 :

Vtotal

t, = —2% %60 Equation V-2
T D x 1000 g
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Avec, Viotal le volume du montage expérimental en mL, et D le débit en mL.min"". Le détail
des calculs des temps de résidence jusqu’au manifold 1 et 2 est présenté en Annexe XIV.

Les temps de résidence entre la chambre et le manifold 1, et entre la chambre et le
manifold 2, sont respectivement de 4,7 et 7,6 secondes. D’aprés les temps de vie des terpénes
vis a vis des oxydants atmosphériques (Tableau I-5), ces temps de résidence sont assez
faibles pour éviter les réactions lors du transport des composés.

Malgré un temps de résidence faible, il n’est pas possible de reproduire le temps de
résidence de la campagne ACROSS (t- = 2,1 s), ou un trés grand débit était appliqué, et une
vitesse de 21,2 m.s™ était obtenue. De telles conditions sont difficilement reproductibles en
laboratoire.

Préparation des cylindres d’interférents

Il a été montré dans la littérature que certains composés pouvaient interférer avec les
signaux des PTRs lors de la mesure des terpénes a m/z 69 (isopréne) [259] et 137
(monoterpénes) [260]. Pour tester le facteur d'impact de trois de ces interférents sur les PTRs
déployés pendant la campagne HECTIC, mais également pour voir si un effet est observé sur
les GCs, trois cylindres sous pression contenant du 2-méthyl-3-buténe-2-ol (MBO), du linalol
et de I'a-terpinéol ont été préparés.

Trois cylindres de 1 L (4HDY1000-CE - Hy-Lok-D®, Allemagne) ont été utilisés. La Figure
V-10 décrit leurs étapes de préparation.

Vide du cylindre Injection des interférents Mise sous pression du cylindre
Jauge de @ - -
0,18 mbar pression - - 50 bars
» (Max 13 bar) i -
&
Pompe primaire + X L X :
Turbo-moléculaire F\ Pompe primaire + P{ %‘ ) e Q
Jauee d | Turbo-moléculaire @ F‘ o i )
auge de | | ﬁ <
pression Jauge de \ g %
(Max 1,3 mbar) ' pression E - <
Cylindre (Max 1,3 mbar) 2] Cylindre z
1L Cylindre > IL

L
Figure V-10 : Schéma de la préparation des cylindres d’interférents

Dans un premier temps, le cylindre est mis sous vide a I'aide d’'une pompe primaire
couplée a une pompe turbo-moléculaire. Un vide de 0,18 mbar est obtenu et mesuré a l'aide
d’une jauge de pression (AAO1A 1 Torr, MKS Instruments®, USA) pour chaque cylindre. Les
vannes « quart de tour » sont ensuite fermées. Un Té contenant un septum, une bouteille de
diazote (ALPHAGAZ 2, AirLiquide®, France) et une jauge de pression (722A 10 000 Torr, MKS
Instruments®, USA) sont ajoutés au montage. Dans un second temps, la vanne du cylindre est
ouverte et 1 uL de composé interférent est injecté a l'aide d’'une seringue. Le liquide est
entrainé et vaporisé dans le cylindre grace a la dépression, puis 1 bar de diazote est ajouté.
Enfin, le cylindre est connecté directement a la bouteille de diazote et une pression de 49 bars
est introduite. Un test de fuite est réalisé avant de laisser les cylindres au repos pendant
plusieurs jours.

152



Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

La concentration théorique Cw, (ppm) de chaque composé dans un cylindre a été calculée
avec 'Equation V-3 :

Vcomp X dcomp X NA
Meomp X Peyy X Viyy X Vi X 102 x 1000

Cin = Equation V-3

Avec, Veomp ; le volume du composé en cm?, deomp ; la densité du composé, Na ; le nombre
d’Avogadro, Mcomp ; la masse moléculaire du composé en g.mol”, Py ; la pression dans le
cylindre en bar, V., le volume du cylindre en cm? et Vi, le volume molaire en L.mol™.

Ces concentrations théoriques sont présentées dans le Tableau V-2.

Tableau V-2 : concentrations théoriques des composés interférents

Composé Concentration dans le cylindre (ppm)
MBO 4,59
linalol 2,70
a-terpinéol 2,94

Pour vérifier les concentrations réelles des composés dans les cylindres, ils ont été
injectés via le mélangeur pour étre mesurés en PTR. Leurs signaux respectifs ont ensuite été
comparés avec ceux obtenus lors d’une injection de 5 yL de chaque composé pur dans la
chambre HELIOS. La Figure V-11 montre les réponses du PTR (aux masses m/z 69 et 137)
des trois interférents avec les sighaux correspondant a l'injection de concentration connue
dans la chambre (traits pleins) et I'injection du cylindre dans le mélangeur (pointillés). Ces
signaux ont été soustraits et, connaissant les quantités injectées dans HELIOS, les
concentrations dans les cylindres ont pu étre déduites. Il est a noter que les « offset » ont
également été soustraits du signal de la premiére injection.

400 T :
—MBO (m/z 69) 380
350 H—linalol (m/z 137)
—a-terpinéol (m/z 137
300 1
= 250
2
20
150}
100
501 /
O ¥ 2
16:30 17:00 17:30
Temps (hh:mm)

Figure V-11 : Réponses du PTR (aux masses m/z 69 et 137) des trois interférents avec les
signaux correspondant a l'injection de concentration connue dans la chambre (traits
pleins) et I'injection du cylindre dans le mélangeur (pointillés).
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Dans le Tableau V-3 se trouvent les résultats des concentrations en interférents dans les
cylindres calculés a partir des signaux mesurés par le PTR. Les calculs pour obtenir ces
concentrations sont présentés en Annexe XV.

Tableau V-3 : Concentrations en interférents dans les cylindres calculées a partir des signaux
mesureés par le PTR
Concentration Signal dans Signal dans Concentration Concentration

dans HELIOS HELIOS le cylindre diluée du dans le cylindre
Composé (ppb) (cps) (cps) cylindre (ppb) (ppm)
MBO 7,37 182 179 7,24 5,799
linalol 4,16 53 87 6,82 1,018
a-terpinéol 4,56 28 21 3,42 0,510

Lorsque l'on compare les concentrations théoriques avec celles déterminées
expérimentalement, le MBO est celui qui se rapproche le plus de la théorie avec un écart de
26 %. Pour le linalol et I'a-terpinéol en revanche, les écarts sont de 63 et 476 %. Ces trés
grands écarts peuvent tout d’abord étre dus a des dégradations de ces composés réactifs
dans le MFC utilisé pour contréler le débit d’injection. lls peuvent également provenir de
difficultés a vaporiser la totalité des composés dans le cylindre, car ceux-ci sont moins volatils
que le MBO. C’est particulierement le cas de I'a-terpinéol, qui est un liquide assez visqueux.
Ce sont donc des concentrations indicatives qui seront utilisées dans la suite de I'étude,
compte tenu des trés grandes incertitudes de ces cylindres (préparation du cylindre, injection
des composés dans HELIOS, injection du contenu des cylindres dans le manifold, mesures
PTR,...).

Calcul de la dilution théorique dans la chambre HELIOS

HELIOS doit constamment étre alimenté en air zéro pour compenser le débit d’aspiration
de la pompe des manifolds et les débits d’échantillonnage des instruments. Pendant une
expérience, un débit de 50 L.min"" d’air zéro est injecté en continu dans la chambre. Cela
entraine une dilution des composés dans le temps qui peut étre caractérisée de facon
théorique. Si on fait 'approximation que la chambre atmosphérique a un volume de 90000 L
constant, alors lorsque 50 L d’air sont ajoutés en 1 minute, 50 L sont rejetés en dehors de la
chambre. Cet air peut étre expulsé d’'une part via le dispositif expérimental et d’autre part via
la vanne de surpression d’'HELIOS.

En partant de la concentration initiale Co du composé injecté en ppb, on peut obtenir la
masse initiale mo (en mg) avec I'équation suivante (Equation V-4) :

Mo = CO X Mcomposé X VHELIOS
0 V,, X 1000

Equation V-4

OU : Mcompose €St la masse molaire du composé injecté en g.mol”', VieLios ; le volume
d’HELIOS en m3, et Vi, ; le volume molaire en L.mol™".

Ainsi, pour n minutes on obtient (Equation V-5) :

My = Mp—1 — Msortant Equation V-5
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Avec (Equation V-6) :

My_1 X Vsortant

Equation V-6

Msortant = %
HELIOS

OU : Vsorant €st le volume expulsé d’HELIOS en 1 minute en L (ici 50 L), et VieLios, le
volume d'HELIOS en L.

Donc la concentration en ppb au cours du temps est égale & (Equation V-7 ):

my, X 10° x V, .
C,=—2 UL Equation V-7
Mcomposé X VHELIOS

—Théorique
® expérimental |

357

s
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—2_ o e
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Figure V-12 : Diminutions théorique et expérimentale de la concentration en a-pinéne due
a la dilution dans la chambre HELIOS

La Figure V-12, montre une comparaison entre les dilutions théorique et expérimentale
d’une injection d’a-pinéne. Les points expérimentaux ont été obtenus avec le TD-GC-FID/MS
d’'ICARE. Malgré I'approximation du volume d’HELIOS, la courbe est en bon accord avec les
points expérimentaux. Ce modele a donc été utilisé pour la campagne.

V.3 Organisation et déroulement de la campagne

La campagne HECTIC s’est déroulée du 13 au 17 novembre 2023, avec une journée
d’installation le vendredi 10 novembre.

V.3.1 Laboratoires participants et instruments déployés

Huit laboratoires ont participé a la campagne et déployé 14 instruments. Dans le Tableau
V-4, sont présentés les laboratoires et leurs instruments. Huit d’entre eux ont été utilisés lors
de la campagne ACROSS.
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Tableau V-4 : Liste des laboratoires et instruments déployés pendant la campagne HECTIC

. L . . Déployé a
Laboratoire Désignhation Instrument Fabriguant ACROSS
EPOCS EP1 TD-GC(C6C16)-FID Chromatotec® Non

EP2 PTR-ToF-MS V2.0 Kore Tech® Oui
ICARE® IC1 TD-GC(C2C16)-FID/MS Chromatotec® Oui
IC2 PTR-ToF-MS lonicon® Non
IM1 PTR-Qi-ToF-MS lonicon® Oui
IM2 TD-GC(C6C16)-FID Chromatotec® Oui
IMT® Pompe + tube d'asorbant + , ®
IM3 GC-FID/MS Perkin Elmer Non
INRAE® IN1 PTR-Qi-ToF-MS lonicon® Oui
LI1 PTR-ToF-MS V2.0 Kore Tech® Oui
LISA® LI2 ATD 100 GC-FID Clarus 680 Perkin EImer® Non
LI3 TD-GC(C2C6)-FID Chromatotec® Oui
:‘ggf\fE LP1 Pompe + tCL;J(b:(_e'\ﬁsasorbant * Agilent® Non
| SCEY LS1 TD-GC(C2C6)-FID Chromatotec® Oui
LS2 TD-GC(C6C12)-FID Chromatotec® Non

aEnvironnements et Paléoenvironnements Océaniques et Continentaux / Université de Bordeaux, °Institut de
Combustion, Aérothermique, Réactivité, Environnement / CNRS Orléans, ¢Institut Mines Télécom Nord Europe /
Université Lille — Douai, %Institut National de la Recherche pour I'Agriculture, I’Alimentation et I'Environnement /
Université Paris — Saclay, ¢Laboratoire Interuniversitaire des Systemes Atmosphériques / Université Paris — Est —
Créteil, Laboratoire de Physique et de Chimie de I'Environnement et de I'Espace — Institut de Chimie Organique
et Analytique / CNRS d’Orléans et Université d’Orléans, 9Laboratoire des Sciences du Climat et de
I'Environnement / Université de Versailles — Paris - Saclay

Pour la campagne, les instruments ont été installés dans le laboratoire placé sous la
chambre HELIOS, le plus proche possible du dispositif expérimental. Pour cela, lls ont été
répartis sur les deux manifolds d’échantillonnage pour pouvoir se connecter avec une ligne
d’environ 2 m. Le plan d'implantation des instruments est présenté dans la Figure V-13.
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Figure V-13 : Plan d'implantation des instruments dans le laboratoire HELIOS
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Le Tableau V-5 montre les temps et débits d’échantillonnage et les temps d’analyse de
chaque instrument. Il est a noter que les temps de cycle des GCs sont relativement longs et
nécessitent d’adapter I'expérience en conséquence.

Aussi, les débits d’échantillonnage de chacun doivent s’ajouter au débit total dans le
manifold. Le débit total du manifold était donc D; = 18,641 L.min".

Tableau V-5 : Conditions analytiques des instruments

. . . Temps Temps Débit d'échantillonnage
Laboratoire Deésignation . . , g
d'échantillonnage d'analyse (L.min™)
EP1 30 min 45 min 0,05
EPOC EpP2 i i 1
IC1 30 min 45 min 0,05
ICARE IC2 1s 1s 0,2
IM1 10s 10s 0,3
IMT IM2 30 min 45 min 0,05
IM3 30 min 1h 0,2
INRAE IN1 - - 0,28
LI1 1 min 1 min 0,3
LISA LI2 30 min 1h 0,03
LI3 10 min 30 min 0,01
LPC2E -
ICOA LP1 - 1h 0,1
LS1 10 min 30 min 0,01
LSCE LS2 10 min 30 min 0,07

En raison de problémes instrumentaux, I'équipe du LPC2E — ICOA n’a pas pu fournir de
résultats sur les terpénes durant cette campagne. En ce qui concerne 'ATD GC-FID du LISA,
celui-ci étant équipé d’'un sécheur d’air de type membrane Nafion® pour protéger la colonne
de I'humidité, les monoterpénes ont été dégradés [261,262]. Les données ont donc été
invalidées et n’ont pas pu étre utilisées.

Avec comme objectif de publier ces résultats et avec I'accord des différentes équipes, il
a été décidé d’anonymiser les instruments avec les labels suivants : PTR 1 -5, GC 1 -5 et
Tube Tenax 1.

V.3.2 Expériences réalisées

Pendant ces cinq jours de campagne, différents essais ont été réalisés. Tout d’abord,
I'objectif étant de relier cette campagne aux observations de la campagne ACROSS, les
terpénes sélectionnés pour cette inter-comparaison sont les cing ayant été identifiés a
Rambouillet ; isopréne, a-pinéne, B-pinéne, 3-caréne et limonéne. Au début de chaque
expérience, une injection de 5 yL de chacun d’entre eux a donc été faite dans la chambre
HELIOS. Le calcul des concentrations attendues en terpénes est le méme que celui présenté
dans Annexe XV (Calcul de la concentration dans la chambre HELIOS). En condition
classique, une humidité relative comprise entre 45 % et 50 % était générée dans les manifolds,
avec une température variant entre 20 et 24 °C selon les jours.

Le premier essai réalisé fut une comparaison des concentrations de ces cing terpénes
mesurés avec les différents instruments. Pour la premiére injection des terpénes, un délai de
20 min entre chaque injection a été prévu pour comparer les réponses de chacun d’entre eux
sur les PTRs. Puis deux étalonnages ont été faits. Le premier a consisté en I'injection d’'une
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bouteille certifiece de 1 ppm de BTEX par le mélangeur tout en continuant de mesurer I'air
provenant de la chambre HELIOS (contenant les terpénes). Un débit de 33,0 = 1,2 mL.min™",
régulé par un MFC (MKS instruments®, USA) a permis d’obtenir des concentrations de I'ordre
de 2 ppb. Pour le second, la chambre a été déconnectée du dispositif expérimental et une
bouteille de standard certifiée par NPL contenant environ 1 ppm d’isopréne et de 3-caréne a
été utilisée. Pour cette bouteille le débit a été régulé a 16 mL.min™" pour obtenir des
concentrations de I'ordre du ppb.

Le deuxiéme test a consisté en la variation de 'humidité relative, avec les 5 terpénes
comme échantillons. Pour cela, différents débits d’eau ultrapure milliQ® ont été injectés dans
le générateur d’eau présenté dans la section V.2.2, pour obtenir des niveaux de HR de 0, 5,
10, 15, 25, 30 et 40 %.

Le troisiéme essai a eu pour but d’'observer si la présence d’ozone pouvait avoir un effet
sur la mesure des terpénes, notamment en GC, pour lequel le temps d’échantillonnage est
relativement long et ou les composés sont adsorbés sur une surface, avant leur analyse. Deux
concentrations d’ozone ont été testées ; 40 et 100 ppb. Linjection de 'ozone est décrite dans
la section V.2.2. Durant les tests, un des GCs a été équipé d'un neutraliseur dit « scrubber »
d’'ozone en iodure de potassium (KI) [263].

Les interférents préparés comme décrit précédemment (section V.2.2) ont été injectés
par le mélangeur pour le quatriéme essai, toujours avec les mémes terpénes.

Ensuite, un grand nombre de terpénes a été introduit dans la chambre HELIOS pour
étudier de potentielles coélutions en GC et observer la réponse des PTRs avec un grand
nombre de composés. Une injection d’'ozone a été faite pour observer si I'effet était différent
selon les terpenes injectés. La liste des terpénes étudiés en plus des 5 classiques est la
suivante : myrcéne, a-phellandréne, a-terpinéne, y-terpinéne, terpinoléne, sabinéne,
camphéne et B-caryophylleéne. Une fois encore, un des instruments était équipé d’un scrubber
d’'ozone.

Enfin, un des essais prévu a consisté en l'allumage des lampes UV de la chambre
HELIOS pour étudier quelques produits d’oxydation. Malheureusement, ce test n’a pas été
concluant, car les lampes, nouvellement installées sur la plateforme, se sont avérées trop
puissantes et rien n’a pu étre observé. Par ailleurs, les conditions extérieures (température,
météo,...) n‘ont pas permis d’expérience en irradiation naturelle.

V.4 Résultats

V.4.1 Mesures des terpénes et étalonnages

Mesure des terpénes

Dans un premier temps, l'isopréne, I'a-pinéne, le B-pinéne, le 3-caréne et le limonéne
ont été injectés les uns apres les autres a 20 minutes d’intervalle. La Figure V-14 montre les
séries temporelles de la somme des MT et de lisopréne injectés dans HELIOS. Les
concentrations attendues ont été déterminées a partir des calculs décrits en Annexe XV. Les
incertitudes ont quant a elles été déterminées a partir des écart-types relatifs des mesures de
tous les instruments a chaque début d’expérience. Cela a permis de prendre en compte toutes
les incertitudes liées au prélévement et a l'injection des terpénes, aux paramétres de la
chambre (volume, pression, température), et au débit dans les manifolds. Les concentrations
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attendues en monoterpénes et en isopréne sont donc respectivement de 20,3 + 2,54 ppb et
8,11 £ 1,21 ppb.

Il est a noter que les marqueurs des GCs sur toutes les figures correspondent au temps
de début d’échantillonnage.

A partir de 16 h 00, un étalonnage avec une bouteille NPL a été fait (comme décrit dans
la section V.3.2). Ainsi, la concentration détectée pour les monoterpénes ne correspond plus
qu'a celle du 3-caréne, seul MT présent dans le cylindre. L'encadré bleu sur la figure
correspond au zoom de I'étalonnage NPL. Les concentrations attendues en 3-caréne et
isopréne sont de 0,92 £ 0,10 ppb et 1,13 £ 0,06 ppb.

Les méthodes d’étalonnages et les incertitudes des instruments ont été fournies par
chaque équipe. Dans un souci de lisibilité des figures, celles-ci sont uniquement indiquées
dans un tableau en Annexe XVI.

monoterpénes

Injection cylindre NPL

PTR | 2
PTR 2
—PTR 3
—PTR 4
¢ PTR 5
° GC1
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Figure V-14 : Séries temporelles de la somme des monoterpénes et de l'isopréne injectés
dans HELIOS. Les zooms encadrés en bleu correspondent aux étalonnages avec la
bouteille NPL. Les concentrations attendues et leurs incertitudes sont en pointillés rouges.

Sont présentés dans le Tableau V-6, les écarts aux valeurs attendues de chaque
instrument pour la quantification des monoterpénes et de I'isopréne. Pour cela, deux méthodes
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ont été utilisées : la quantification avec I'étalonnage réalisé avant la campagne par chaque
équipe, et la quantification en utilisant l'injection du cylindre NPL de la campagne comme
référence.

Tableau V-6 : Ecarts aux valeurs attendues pour la somme des monoterpénes et l'isopréne,
avec étalonnage préalable a la campagne de chaque instrument et étalonnage avec le
cylindre NPL injecté pendant la campagne. Les écart-types des PTRs et des GCs sont

également présentés.

monoterpénes
Etalonnage préalable a la Etalonnage cylindre NPL
campagne
Ecart alavaleur Ecart-type Ecart a la valeur Ecart-type

attendue (%) (%) attendue (%) (%)
PTR 1 29,5 % -
PTR 2 18,2 % 2,27 %
PTR 3 3,18 % 13,1 % 9,37 % 4,03 %
PTR 4 33,1 % 15,1 %
PTR5 7,55 % -
GC1 8,22 % 7,78 %
GC2 2,53 % 4,65 %
GC3 5,56 % 2,33% 2,22 % 3,15%
GC14 - -
GC5 5,59 % 0,51 %
Tube Tenax 1 24,3 % - 55,1 %

isopréne
Etalonnage préalable a la Etalonnage cylindre NPL
campagne
Ecart a lavaleur Ecart-type Ecart a la valeur Ecart-type

attendue (%) (%) attendue (%) (%)
PTR 1 19,5 % -
PTR 2 0,13% 0,26 %
PTR 3 4,90 % 7,71 % 15,2 % 9,65 %
PTR 4 12,8 % 18,3 %
PTR 5 4,62 % -
GC1 8,64 % 10,2 %
GC2 8,32 % 15.9 % 9,62 % 35.0 %
GC3 4,20 % (2,48 %) 6,90 % (1,76 %)
GC14 38,5 %* ' 78,9 %* ’
GC5 - -
Tube Tenax 1 33,2 % - 19,6 % -

*valeur aberrante GC 4, **écart-type sans valeur aberrante

Si 'on regarde en premier lieu les résultats des monoterpénes, on remarque que,
comparativement aux PTRs, les GCs sont rassemblés dans un groupe de concentrations
assez restreint, avec un écart-type de 2,33 %. lls sont de surcroit, tous dans la zone
d’incertitude de la concentration attendue (écarts entre 2,53 % et 8,22 %). Le tube Tenax 1 en
revanche, sous-estime les monoterpénes de 24,3 %, et est encore plus éloigné de la cible
lorsque le cylindre NPL est utilisé (55,1 %). Ces écarts semblent donc indiquer qu’il ne s’agit
pas d’'un probléme di a I'étalonnage. Pour les PTRs, une disparité nettement plus importante
est observée (13,1 %), et certains instruments sont hors de la fenétre d’incertitude. C’est le
cas des PTRs 1, 2 et 4, avec des écarts de 29,5 %, 18,2 % et 33,1 %. Ces écarts sont
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nettement réduits lorsque le méme cylindre NPL est utilisé comme référence (4,03 %) mais
restent significatifs pour le PTR 4.

Différentes hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ces écarts :

La premiére pourrait étre liée a I'étalonnage qui difféere selon les instruments. Cette
hypothése est cohérente dans le cas du PTR 2 ou un écart de 18,2 % est observé entre les
concentrations attendues et mesurées de la somme des MT. Cette différence est nettement
réduite lorsque la bouteille NPL est utilisée (2,27 %). Pour le PTR 4 cependant, I'écart ne
semble pas uniquement lié a I'étalonnage (33,1 % pour la somme des MT et 15,1 % pour
I'étalonnage NPL). En raison d’un probleme instrumental, le PTR 1 a cessé de fonctionner
pendant I'étalonnage et n’a pas fourni de données utilisables pour la suite de la campagne.

La deuxiéme hypothése pouvant amener a une disparité significative entre les PTRs,
pourrait étre la méthode de quantification. En effet, le PTR 2 utilise une méthode ou la somme
de deux ions des MT est faite, le m/z 81 (ion fragment CsHg*) et 137 (ion moléculaire C1oH1sH).
Les autres PTRs n’étalonnent et ne quantifient qu’a I'aide d’une seule masse, I'ion moléculaire
137. Il a été montré que les concentrations calculées a partir du signal m/z 137 ont tendance
a étre plus élevées qu'avec celui de m/z 81 + m/z 137 [264]. |l pourrait par conséquent étre
intéressant de comparer avec un méme instrument si la méthode de quantification influence
les résultats.

La troisieme cause possible de ces écarts pourrait étre due au fait que les PTRs sont
étalonnés avec un monoterpéne donné et non avec un mélange, comme c’est le cas dans la
chambre. La Figure V-15 montre le pourcentage de monoterpene détecté par les PTRs lors
de linjection, relatif au monoterpéne référent (c’est-a-dire utilisé pour I'étalonnage). Comme
montré dans la figure, le PTR 3 étalonne son systéme avec I'a-pinéne tandis que les autres
utilisent le 3-caréne comme référence. Les intensités de chaque monoterpéne différent jusqu’a
+ 35 %.
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Figure V-15 : Pourcentage de monoterpéne détecté dans la chambre, relatif au
monoterpéne référent utilisé pour I'étalonnage de 'appareil. Le monoterpéne référent est
indiqué par le « 100 % » en rouge

161



Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

Selon les instruments, les paramétres d’ionisation peuvent différer. En effet, comme
décrit dans 'Annexe |, la distribution des fragments générés dans le réacteur dépend du
paramétre de champ électrique appliqué, appelé rapport E/N, ou E correspond au champ
électrique et N a la densité du gaz dans le réacteur. Généralement, ce rapport est compris
entre 120 et 140 Td (1 Td = 10" V.cm), mais un paramétrage a 100 Td peut également étre
appliqué. C’est le cas par exemple du PTR 2. Le Tableau V-7 récapitule les différents
parameétres des PTRs pouvant influencer leurs intensités.

Tableau V-7 : Parameétres appliqués aux différents PTRs pouvant influencer les intensités
des monoterpénes

Méthode de Monoterpéne utilisé
o . Rapport E/N
quantification pour I'étalonnage
PTR 1 m/z 137 3-caréne 130
PTR 2 m/z 81 + m/z 137 3-caréne 100
PTR 3 m/z 137 a-pinéne 128 - 129
PTR 4 m/z 137 3-caréne 129
PTR 5 m/z 137 3-caréne 130

Materi¢ et al. [265] ont montré la dépendance de la production des ions et de la
fragmentation, en fonction du rapport E/N. Dans notre cas, si I'on s'intéresse aux rapports
définis pour nos instruments (100 et 130 Td), on constate que les intensités varient d’'un E/N
a l'autre pour un méme monoterpéne (le limonéne par exemple), mais également que les
intensités varient pour un méme E/N, selon les composés. Les intensités ne sont cependant
pas toujours en accord avec nos mesures, car une forte dépendance instrumentale est a
prendre en compte (modéles différents, paramétres de « drift » différents,...). Il est néanmoins
a noter qu’une tendance a une diminution de lintensité du limonéne au m/z 137 semble
apparaitre lorsque le rapport E/N de 130 Td est choisi.

E/N=100Td E/N=130Td
Bz 137 Bz 137
50 - 49 48 501

1 st — 60 !
49
42
40+
20+
10 i
0 1 1 1 L

Em/z 81 /2 81
a-pinéne [-pinéne 3-caréne limonéne a-pinéne [-pinéne 3-caréne limonéne

(o8
f=}

neps (%)

Figure V-16 : Intensité du signal en pourcentage aux m/z 81 et m/z 137 pour les rapports
E/N de 100 Td (a gauche) et 130 Td (a droite) tiré des résultats de Materi¢ et al. [265]

Intéressons-nous maintenant a lisopréne présenté dans la Figure V-14. La dispersion
des PTRs est plus faible que pour les monoterpénes (7,71 %). En ce qui concerne les GCs, le
GC 4 et le tube Tenax 1 ont montré des écarts importants (38,5 % et 33,2 %). Grace a I'injection
de la bouteille NPL contenant de I'isopréne (1,13 + 0,06 ppb), on constate que le tube Tenax
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1 a probablement eu un souci d’étalonnage de son systéme. Cependant, il semblerait qu'un
autre probléme impacte le GC 4, car sa concentration est encore plus éloignée de la cible
aprés l'étalonnage par NPL. Si I'on considére cette valeur comme aberrante, on réduit
considérablement I'écart-type des GCs : 2,48 %.

Spéciation des monoterpénes par GC

L'un des avantages des GCs comparativement aux PTRs est leur capacité a différencier
les terpénes mesurés. Le chromatogramme FID des quatre monoterpénes injectés dans la
chambre est présenté dans la Figure V-17. Les résolutions entre les pics ont été calculées et
sont toutes supérieures a 1 : RSapingne/g-pinene = 3,2, RSp-pinéne/3-carene = 2,2 €t RS3-carenefimonene = 1,2.

%10

o0

(9]
limonéne - 7,87 ppb

3-caréne - 6,98 ppb

a-pinéne - 6,18 ppb
B-pinéne - 6,57 ppb

Aire (a.u.)
~

(O8]

850 900 950
Temps (s)

Figure V-17 : Chromatogramme FID des quatre monoterpénes injectés dans la chambre

La Figure V-18 montre les concentrations des quatre monoterpénes quantifiés par les
GCs. Le Tableau V-8, présente les écarts aux valeurs attendues. Malgré le fait que la somme
des MT de tous les GCs soit dans la zone d’incertitude de la concentration attendue, lorsque
'on s’intéresse aux composés individuellement, on remarque une disparité plus importante.
Globalement, les instruments ont eu tendance a Iégérement sous-évaluer le B-pinéne et le 3-
carene et a surévaluer le limonéne. Les écarts a la valeur attendue de I'a-pinéne sont
comprises entre 1,31 % et 27,3 %. Pour le 3-caréne, les écarts sont tous inférieurs a 20 % et
les GCs ont leurs résultats réunis a plus ou moins 7,1 %.

Concernant le tube Tenax 1 avec analyse en laboratoire, celui-ci a également tendance
a sous-évaluer la concentration des quatre MT. Cependant, lors de I'injection de la bouteille
NPL (graphique du 3-caréne), contrairement aux autres instruments, celui-ci a mesuré une
concentration supérieure a celle attendue. Cela ne peut étre d( a une erreur d’étalonnage, qui
entrainerait une diminution encore plus importante de la concentration en MT. Le probléme
pourrait cependant venir du temps écoulé entre I'échantillonnage et I'analyse qui peut générer
des modifications chimiques des composés lors du transport.
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Figure V-18 : Variations de concentrations des 4 monoterpénes injectés dans la chambre.
Les traits en jaunes correspondent a I'arrét et au rallumage du systéme de chauffage du
GC 3 et le trait en bleu correspond a I'arrét du systéme de chauffage du GC 1.

Tableau V-8 : Ecarts aux valeurs attendues des 4 monoterpénes
Ecart a la valeur attendue
a-pinéne  B-pinéne  3-caréne  limonéne

GC1 5,18 % 80,9 % 10,4 % 38,1 %
GC?2 17,2 % 12,1 % 8,6 % 1,4%
GC3 27,3 % 50,0 % 19,4 % 20,9 %
GC5 1,31 % 11,3% 8,5 % 9,4 %

Tube Tenax1 19,4 % 25,2 % 31,2 % 14,3 %

Durant la campagne, des problémes de détection du B-pinéne ont été observés pour
deux instruments, les GCs 1 et 3. En effet, leurs écarts a la concentration cible sont de 80,9 %
et 50,0 %. Ces deux systémes ont la méme particularité, qui est le chauffage de la ligne
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d’échantillonnage inox a 130 °C, et le chauffage des vannes dans le systeme d’étalonnage
interne a 200 °C. Ce parameétre, fait pour améliorer la détection des composés semi-volatils
(Tebuition < 290 °C), semble impacter grandement la mesure de certains MT. En effet, lorsque
'on coupe ces chauffages pour le GC 3 (Figure V-18), le signal du B-pinéne augmente
immédiatement pour progressivement retrouver des niveaux de concentration plus proches de
ceux attendus. Ensuite, lorsque les chauffages sont remis en fonctionnement, la concentration
chute de nouveau. C’est également le cas pour le GC 1. Dans la Figure V-19 sont présentées
les concentrations de tous les monoterpénes détectés avec ce GC. Cette figure montre que
lorsque I'on coupe le chauffage de la ligne d’échantillonnage et des vannes du systéme
d’étalonnage interne, les profils des MT changent. Il est également a noter que contrairement
aux GCs 2 et 5, le GC 1 a détecté une quantité non négligeable de camphéne, alors qu'il n’a
pas été injecté dans la chambre. En conséquence, lorsque I'on coupe les chauffages, I'a-
pinéne et le B-pinéne augmentent, le camphéne et le limonéne diminuent, et le 3-caréne se
stabilise (c’est-a-dire augmente sensiblement, compte tenu de la dilution de la chambre).
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Figure V-19 : Concentrations des terpénes mesurés avec le GC 1. La ligne en pointillés
correspond a I'arrét du chauffage de la ligne d’échantillonnage et des vannes du systéme
d’étalonnage interne.

Cela montre donc qu’une isomérisation et/ou une destruction des MT peuvent avoir lieu
dans linstrument, selon sa configuration. Certaines études ont montré que I'a-pinéne et le 8-
pinéne peuvent, dans certaines conditions catalytiques (principalement acides), s'isomériser
en camphéne, limonéne, myrcéne, B-phellandréne, terpinoléne et a- et y-terpinénes [266—
268]. Selon les catalyseurs utilisés, les rendements d'isomérisation peuvent différer. La Figure
V-20, présente le schéma réactionnel de I'isomérisation du B-pinéne issu de I'étude de Ma et
al. [267]. Dans notre cas, la température des lignes chauffées en inox ainsi que celle des
vannes dans 'analyseur pourraient agir comme catalyseur et semblent privilégier la formation
du camphéne et du limonéne.
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(L |

camphéne a-pinéne limonéne terpinoléne a- et y-terpinénes

Figure V-20 : Schéma réactionnel de l'isomérisation du B-pinéne [267]

Dans le but de se rapprocher des conditions d’analyses de la campagne ACROSS, il a
été décidé de maintenir les chauffages sur 'un des instruments de I'inter-comparaison, a savoir
le GC 1.

Etalonnage BTEX

Une injection de BTEX a été réalisée via le mélangeur, avec l'air provenant de la
chambre toujours connecté au dispositif, et une humidité relative de 40%. Le Tableau V-9
montre les concentrations en BTEX attendues pour un débit de bouteille régulé a 33 mL.min"
1-

Tableau V-9 : Concentrations des BTEX dans la bouteille et concentrations attendues aprés
dilution

Concentration

Concentration attendue

bouteille (ppm) (ppb)
benzéne 1,04 + 0,05 1,84+0,12
toluéne 1,04 + 0,05 1,84 +0,12
éthylbenzéne 1,00 + 0,05 1,77 +0,11
m&p-xylénes 2,02 +0,10 3,567 +£0,32
0-xyléne 1,01 + 0,05 1,78+ 0,11

La Figure V-21 montre les résultats des concentrations en BTEX mesurées par les GCs. La
bouteille de BTEX a été injectée de 13 h 15 a 16 h 00. Des concentrations ont également été
mesurées de 16 h 15 a 18 h 30. Il s’agit de l'injection de la bouteille NPL qui contient du
benzéne, du toluéne et du m-xyléne.
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Concentration (ppb)
(§)

Figure V-21 : Concentrations en BTEX mesurées par les GCs. De 13 h 15a 16 h 00
injection de la bouteille BTEX, de 16 h 15 a 18 h 30 injection de la bouteille NPL
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(contenant du benzéne, du toluéne et du m-xyléne).

Pour le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et I'o-xyléne, les résultats sont regroupés
autour de la concentration attendue avec un écart de + 15 %. Pour m&p-xylénes en revanche,
les concentrations semblent plus dispersées, ce qui n’est pas le cas lorsque le m-xyléne est
injecté seul avec la bouteille NPL.

Afin de pouvoir prendre en compte les mesures PTR, les C8 aromatiques (éthylbenzéne,
mé&p-xylenes et o-xyléne) ont été additionnés. Leurs concentrations, ainsi que celles du
benzéne et du toluéne, mesurées par les GCs et les PTRs sont présentées en Figure V-22.
Le Tableau V-10 présente les écarts aux concentrations cibles des bouteilles de BTEX et de
NPL injectées dans le manifold.
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Figure V-22 : Concentrations en benzéne, toluéne et C8 aromatiques mesurées par les

PTRs et les GCs

Tableau V-10 : Ecarts aux valeurs attendues du benzéne, toluéne et des C8 aromatiques lors
des injections des cylindres BTEX et NPL

Ecart a la valeur attendue

benzene toluéne C8
BTEX NPL BTEX NPL BTEX NPL
GC1 1,17 % 114% 6,62% 0,26% 6,83% 4,28%
GC2 6,09 % 152% 523% 187% 384% 423%
GC3 2,84 % 245% 066% 6,63% 9,03% 16,8%
GC5 9,68 % 195% 10,8% 6,98 % - -
Tube Tenax 1 6,94 % 518% 16,8% 082% 20,3% 10.3%
PTR 1 2,99 % - 16,7 % - 31,9% -
PTR 2 12,9 % 172% 227% 911% 20,1% 6,03%
PTR 3 10,1 % 153% 51,7% 11,7% 350% 16,7%
PTR 4 12,4 % 164% 105% 112% 20,7% 6,53%
PTR 5 2,06 % - 40,1 % - 32,6 % -
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Les GCs ont mesuré des concentrations trés proches des valeurs cibles lors de l'injection
de la bouteille de BTEX avec des écarts inférieurs ou égaux a 10 %. Pour l'injection de la
bouteille de NPL, une disparité légérement plus importante a été observée avec des écarts
compris entre 0,26 % et 20,3 %, ce qui reste globalement acceptable.

Les PTRs ont montré de faibles écarts lors de la mesure du benzéne (2,06 % - 12,9 %).
Cependant pour le toluéne et les C8 aromatiques, certains PTRs ont mesurés des
concentrations éloignées de la cible. C’est le cas des PTRs 2, 3 et 5, qui ont eu des écarts
compris entre 22,7 % et 51,7 % pour la mesure du toluéne. Aussi, tous les PTRs, excepté le
PTR 3, ont eu des difficultés a mesurer les concentrations en C8 aromatiques (écarts
supérieurs a 20 %). Il a été montré dans la littérature que les monoterpénes peuvent
Iégérement contribuer au m/z 93 [265,269,270] (utilisé pour quantifier le toluéne), en particulier
lorsque les rapports E/N sont de 130 Td. Cela pourrait expliquer pourquoi les PTRs 1, 3 et 4
détectent des concentrations entre 0,25 et 1 ppb alors que les BTEX n’ont pas encore été
injectés (entre 10 h 00 et 13 h 00 sur la Figure V-22). La surévaluation du toluéne par le PTR 4
lors de linjection des BTEX pourrait également étre causée par la contribution des
monoterpénes de la chambre. La raison pour laquelle les PTRs 1 et 3 ne semblent plus
impactés a partir de 13 h 15 demeure encore inconnue. Contrairement aux autres instruments,
le PTR 2 soustrait la contribution des monoterpénes aux m/z 79 et 93. Or, celui-ci semble
sous-évaluer leurs concentrations lors de linjection des BTEX. La fragmentation de
I'éthylbenzéne est également une contribution potentielle de la masse m/z 79 [257]. En effet,
selon le rapport E/N, I'éthylbenzéne peut produire entre 2 % [271] (E/N = 106 Td) et 20 %
(E/N= 120 Td) [272] d’ions a cette masse. Si 'on ajoute une contribution de 20 % de
I'éthylbenzéne a la concentration en benzéne attendue, on obtient 2,19 ppb. Cela pourrait
concorder avec les signaux des PTRs 3 et 4 (E/N = 130 Td).

La mesure des C8 aromatiques par PTR, a l'instar de celle du m&p-xylénes en GC, est
beaucoup plus dispersée. Une différence de réponse entre I'éthylbenzéne, et les xylénes
pourrait étre une hypothése a explorer.

Bien que difficile a identifier nettement, il est donc possible que les PTRs soient, dans
certains cas, impactés par les monoterpénes pour la mesure du toluéne.

V.4.2 Impact de ’humidité sur les mesures

Limpact de la variation de 'humidité a été étudié en injectant dans la chambre les cinq
terpénes étudiés précédemment. L’humidité relative (HR) a été augmentée progressivement
de 0 a 42 % en faisant varier le débit d’eau injecté dans le systéme (comme décrit dans la
section V.2.2). La Figure V-23 montre I'évolution des concentrations en monoterpénes et en
isopréne lorsque I'humidité relative augmente.
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Figure V-23 : Evolution de la concentration de la somme des monoterpénes et de
l'isoprene lorsque 'humidité relative augmente de 0 % a 42 %.

De maniére globale, 'augmentation de I'humidité relative ne semble pas avoir d’'effet
significatif sur la mesure des GCs.

Les PTRs en revanche, sont des instruments dépendant de I'humidité ambiante.
L’'augmentation de 'humidité peut entrainer I'accroissement de la formation de « cluster »
d’eau H3O*(H20) au détriment des ions hydronium [257]. Il a également été montré que
I'humidité pouvait avoir un impact sur le signal des terpénes. Ces composés ont une grande
affinité protonique qui peut entrainer un transfert direct de protons avec l'ion H3O*(H20) en
plus de l'ion H3O*. Cela peut donc générer une légére augmentation du signal en fonction de
'augmentation de 'HR [273]. Il est donc recommandé d’étalonner a différentes humidités pour
limiter les erreurs [154]. Cependant, 'lhumidité semble avoir peu d’effet pour la majorité des
PTRs dans ce cas. En effet, les PTRs 3 et 4 ont seulement une Iégére variation du signal aux
alentours de 30 % d’HR qui peut étre induite par la modification rapide des conditions dans le
dispositif expérimental. Pour le PTR 2, un épaulement est observé dés la génération d’HR. Ce
systéme n'étant pas optimisé pour la mesure sous conditions séches, les concentrations
mesurées a partir de l'injection de 'humidité sont celles qui sont considérées comme fiables.
Dans le cas du PTR 5 en revanche, un effet net est observé lors de 'augmentation de 'HR.
En analysant le signal de I'ion H3'80* (m/z 21), une diminution est observée, laissant penser a
une augmentation de la formation des clusters d’eau (H3O*(H2O)) dans le réacteur. Il est
malgré tout peu probable que cela soit responsable d’'une telle augmentation du signal,
d’autant plus que celui-ci est également observé pour la mesure de l'isopréne. Le paramétrage
de l'instrument semble donc étre une explication plausible de cette sensibilité a 'lhumidité.

Similairement a I'impact du chauffage des lignes et des vannes d’échantillonnage GC,
et bien que I'hnumidité n’ait pas d'impact sur la mesure de la somme des monoterpénes, celle-
ci peut influer sur celle de certains MT (Figure V-24). Cela laisse de nouveau penser a une
isomérisation intrinséque aux instruments.
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Figure V-24 : Evolution de la concentration de chacun des monoterpénes lorsque
'humidité relative augmente de 0 % a 42 %.

L'effet n’est en revanche pas observé pour tous les GCs. Le GC 5 est le moins impacté
par I'’humidité, avec une pente décroissante et relativement linéaire et ce, peu importe le
monoterpéne. Le GC 2 semble trés légérement affecté pour la mesure du B-pinéne et du
limonéne ou la pente décroit plus lentement pour 'un et augmente pour I'autre. On observe
pour le GC 3 un effet net en fonction de 'augmentation de 'HR pour le 8-pinéne et le 3-caréne.
Le GC 1 est le plus impacté. Tout d’abord la pente du limonéne ne semble pas décroitre
linéairement. Ensuite, le B-pinéne augmente sensiblement en fonction de 'HR. Enfin, le profil
de I'a-pinéne est également nettement influencé par 'augmentation de I'humidité.

La cause de ces écarts d’effet de 'HR sur les GCs pourrait étre due au matériau de la
ligne d’échantillonnage. La différence majeure entre le GC 5 et les trois autres est qu’il est
composé d’une ligne d’échantillonnage en PTFE a température ambiante. Les GCs 1, 2 et 3
sont quant a eux équipés d’'une ligne d’échantillonnage en inox, et celle du GC 1 est, de
surcroit, chauffée a 130 °C. L'inox peut donc avoir un effet catalysant sur I'isomérisation de
certains monoterpénes lorsque l'air est sec. L'augmentation de I'humidité relative aurait
tendance a désactiver le matériau et permet donc d’améliorer la détection en se rapprochant
des concentrations attendues.
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Cependant, le chauffage des lignes d’échantillonnage et l'influence de 'humidité ne
permettent pas d’expliquer les écarts observés entre les PTRs et les GCs pendant la
campagne ACROSS sur le site de Rambouillet.

V.4.3 Impact de I'ozone sur les mesures

Pour étudier 'impact que pourrait avoir 'ozone ambiant sur les mesures, celui-ci a été
injecté par le mélangeur a 40 et 100 ppb. Il est bien connu que 'ozone est un oxydant des
monoterpénes [274] (Tableau V-11) et il a été montré que ceux-ci peuvent réagir dans les tubes
d’adsorbants hors ligne [203]. En revanche, la question d’'une réaction de ces composés avec
I'ozone lors de I'échantillonnage des MT avec analyse par GC en ligne se pose. En injectant
'ozone dans le mélangeur et non dans la chambre, et compte tenu du temps de résidence
dans le dispositif (7,6 s), les réactions d’ozonolyse sont limitées. Si un effet est observé, il est
donc produit dans l'instrument. Les concentrations mesurées par les différents instruments,
lorsque 40 ppb puis 100 ppb d’ozone sont injectés, sont présentées dans la Figure V-25.

Tableau V-11 : Constantes de vitesse de réaction des monoterpénes avec I'ozone

Constantes de vitesse de réaction
avec I'0O; (cm3.molécule?l.s?) [79]

a-pinéne 9,6.10Y
B-pinéne 1,9.10"
3-caréne 49.10Y
[imonéne 2,2.1016

Nous constatons tout d’abord qu’aucun effet n’apparait sur l'isopréne pour les deux
concentrations en ozone, que ce soit pour les PTRs ou les GCs.

Pour les monoterpénes par contre, siles PTRs ne sont pas impactés car ces instruments
n’ont pas d’étape de prétraitement avant I'analyse, un décrochement est parfois observé sur
les mesures des GCs. Il est a noter qu’un léger décrochement est systématiquement observé
lors de la premiére injection d’ozone, peu importe I'analyseur (PTR ou GC). Cela est di a une
légére dilution lors de I'ajout de I'ozone avec 0,5 L.min™" de N (voir section V.2.2). La Figure
V-26 montre I'évolution de la concentration théorique (calculée a l'aide de Equation V-7) et
expérimentale du limonéne avec une injection de 0,5 L.min"' de N, seul. Un décrochement est
bel et bien observé et a pu étre quantifié a 4 %.

Pour les GCs 1 et 3, un décrochement apparait dés la premiére injection d’ozone,
laissant penser qu’une réaction se produit dés 40 ppb. Lorsque 100 ppb d’'ozone sont injectés,
il semble que tous les GCs sont impactés de fagon plus ou moins significative.
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Figure V-25 : Evolution de la concentration en monoterpénes et en isopréne lorsque
40 ppb puis 100 ppb sont injectés dans le dispositif expérimental
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Figure V-26 : Evolution de la concentration théorique et expérimentale du limonéne avec
une injection de 0,5 L.min"" de N, sans génération d’ozone

La Figure V-27 permet de constater si un effet de 'ozone apparait selon la réactivité des
monoterpénes avec 40 ppb d’'ozone. Dans la partie supérieure de chaque graphique sont
affichées les concentrations déterminées théoriquement selon la dilution dans la chambre de
simulation atmosphérique (en prenant en compte I'offset de 4 % lors de l'injection de N») et les
concentrations mesurées expérimentalement par chaque GC. Dans la partie inférieure sont
présentés les écarts relatifs en pourcent calculés entre la valeur théorique et expérimentale.
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Figure V-27 : Séries temporelles des concentrations expérimentales et théoriques des
monoterpénes et écart-type relatif qui en résulte a 40 ppb d’ozone

Deux phénoménes distincts apparaissent. D’'une part, si 'on se concentre sur un GC
spécifique, par exemple le GC 1, I'impact dépend de la réactivité du monoterpéne. Le B-pinéne
est le composé le moins réactif avec moins de 3 % d’écart entre les valeurs théoriques et
expérimentales. Pour I'a-pinéne, un trés léger effet d’environ 5 % est observé. Hellén et al.
[145] ont obtenu les mémes résultats sur ces deux composés avec une injection de 40 ppb
d’'ozone. Les deux monoterpénes les plus impactés par l'injection d’ozone sont le 3-caréne et
le limonéne avec un écart compris entre 30 et 40 %. En comparant avec les constantes de
vitesse de réaction de ces monoterpénes avec 'ozone (Tableau V-11), les résultats du -
pinéne et du limonéne sont cohérents. Il s’agit en effet des deux composés présentant
respectivement la réactivité la plus faible et la plus forte avec I'Os. En revanche, les résultats
observés pour I'a-pinéne et le 3-caréne ne suivent pas cette logique. D’apres I'lUPAC [79], I'a-
pinéne est le plus réactif des deux. Helmig [263] a montré que I'ozone a un impact non
négligeable sur la mesure des monoterpénes avec un échantillonnage par tube Tenax ou
Carbopack B et une mesure hors-ligne. Dans cette revue, il a mis en évidence que
similairement a notre résultat, le limonéne et le 3-caréne sont les composés les plus sensibles
lorsqu’ils sont adsorbés a une surface. La réactivité du monoterpéne pourrait donc dépendre
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d’'une combinaison entre sa réactivité avec l'ozone et des phénoménes de réactions
hétérogénes en surface. Larsen et al. [208] sont arrivés a cette méme conclusion lors d’'une
campagne d’inter-comparaison des terpénes par TD-GC hors-ligne. D’aprés leurs
observations, les piéges en phase carbone étaient moins impactés que les piéges de type
Tenax. |l semblerait en effet que le tube Tenax 1 sous-évalue la concentration en limonéne
lorsqu’une concentration en ozone égale a 40 ppb est injectée.

D’autre part, si 'on compare les GCs entre eux, les effets différent de fagon significative.
La réactivité des monoterpénes pourrait donc dépendre d’un paramétre propre a l'instrument
tel que la condition du piége, le matériau de la ligne d'échantillonnage et le temps
d’échantillonnage. Le Tableau V-12 montre les différentes conditions d’échantillonnage des
GCs. Chaque instrument a une spécificité qui pourrait potentiellement expliquer sa sensibilité
a l'ozone. Le GC 1 est l'appareil le plus impacté, et est le seul & avoir une ligne
d’échantillonnage en inox chauffée a 130 °C. Il se pourrait donc que la température de la ligne
soit en partie responsable de cette sensibilité. Or, il a été montré que l'inox chauffé entre
120 °C et 150 °C pouvait agir comme destructeur d'ozone [275]. Cependant I'efficacité diminue
en fonction du temps. Il est donc possible qu’'un tube inox chauffé amplifie le phénoméne
réactionnel lorsque que celui-ci n’est plus efficace pour détruire 'ozone.

Pour les GCs 2 et 5, les différences majeures proviennent du matériau de la ligne et du
temps d’échantillonnage. Il est donc possible que plus ce temps d’échantillonnage est long,
plus les réactions entre 'ozone et les terpénes piégés se produisent. Dans une étude de
Mermett et al. [147] en revanche, un TD-GC en ligne était équipé d’'un pieége Carbopack B a
température ambiante avec un temps d’échantillonnage d’'une heure. Dans leur cas, de trés
faibles effets (< 10 %) ont été observés sous 50 ppb d’ozone pour les composés étudiés ici.
Ces observations se rapprochent des résultats obtenus avec le GC 5. Il est donc possible que
le matériau de la ligne joue un réle plus important que le temps d’échantillonnage.

Enfin, le GC 3 a été équipé d'un « scrubber» d’ozone en amont de sa ligne
d’échantillonnage. Il s’agit d’'un tube en cuivre enduit de iodure de potassium [263]. D’aprés
les résultats de la Figure V-27, ce « scrubber » est efficace pour assurer une analyse fiable
des monoterpénes sans effet notable de 'ozone.

Tableau V-12 : Conditions d’échantillonnage des différents GCs

Pidge Ligne Température Temps
9 d'échantillonnage delaligne d'échantillonnage
Carbopack BetC 2 m Tube PFA 1/8" + o .
GC1 (Tambiane - 380 °C) 1 m tube inox 1/8" 130°C 30 min
Carbopack BetC 2 m Tube PFA 1/8" + . .
GC2 (Tambiane - 380 °C) 1 m tube inox 1/8" Tambiante 30 min
Scrubber d'ozone (KI)
GC3 8arb9pafk3880efcc) +2mTube PFAL/8"  Tambiane 30 min
ambiante + 1 m tube inox 1/8"
Carbopack B et C " . .
GC5 (Tambiante - 380 OC) 2 m Tube PFA 1/8 Tambiante 10 min
Tube Tenax 1 Tenax 2 m Tube PFA 1/8" Tambiante 60 min

(Tambiante — 250 °C)

D’aprés ces résultats, pour limiter 'impact de I'ozone sur les mesures en ligne des GC,
'ajout d’'un « scrubber » d’'ozone est nécessaire dans la mesure du possible. Sinon, une ligne
d’échantillonnage en Téflon semble étre la plus adaptée pour limiter la réactivité de certains
terpénes. Pour tenter de mieux caractériser l'effet de la température des lignes et leurs
matériaux une étude complémentaire a été débutée et sera présentée dans le Chapitre VI.
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V.4.4 Effet des interférents

Trois cylindres contenant chacun 5,8 ppm de 2-méthyl-3-buten-2-ol (MBO), 1,0 ppm de
linalol et 0,5 ppm d’a-terpinéol ont été préparés dans le cadre de cette campagne d’inter-
comparaison. Leur but est de vérifier si ces composés peuvent interférer avec les mesures
PTR des monoterpénes, au m/z 137 [260], et de I'isopréne, au m/z 69 [259]. La Figure V-28

montre I'évolution des concentrations en monoterpénes et en isopréne avec des injections de
MBO, de linalol et d’a-terpinéol.
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Figure V-28 : Evolution des concentrations en monoterpénes et en isopréne lors de
l'injection de cylindre de MBO, linalol et a-terpinéol

Il est a noter que les cylindres préparés au laboratoire ne sont pas aussi précis qu’'une
bouteille certifiee, mais permettent une estimation correcte de [linterférence. Les

concentrations sont d’environ 6,2 ppb pour le MBO, 5,9 ppb pour le linalol et 2,9 ppb pour I'a-
terpinéol.

D’aprés la figure, des interférences des trois composés sont observées pour tous les

PTRs. Ceci s’explique par le fait que, portant tous une fonction alcool (OH), une molécule
d’eau est facilement perdue lors de la protonation.

Dans le Tableau V-13 sont présentées les concentrations des interférents mesurées par
les PTRs et le pourcentage d’interférence. Ce dernier correspond au rapport entre la
concentration mesurée sur la concentration injectée. Il donne une indication sur le taux
d’interférence aux m/z des monoterpénes et de I'isopréne.

Tableau V-13 : Concentrations en interférents mesurées avec chaque PTR et pourcentage
d’interférence calculé a partir de la concentration injectée

PTR 2 PTR 3 PTR 4 PTR 5

Conc. Pourcentage | Conc. Pourcentage | Conc. Pourcentage | Conc. Pourcentage
(ppb) d'interférence | (ppb) d'interférence | (ppb) d'interférence | (ppb) d'interférence

linalol 2,1 35,6 % 3,0 50,8 % 2,5 42,4 % 3,0 50,8 %
a-terpinéol | 1,5 51,7 % 3,0 103 % 2,0 69,0 % 2,5 86,2 %
MBO 7,4 116 % 8,1 130 % 6,2 100 % 5,7 91,9 %
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Le PTR 2 est le moins impacté pour la mesure des monoterpenes avec 35,6 %
d’interférence du linalol et 51,7 % de I'a-terpinéol. Cela semble cohérent car il s’agit du PTR
avec le plus faible rapport E/N (100 Td) induisant une plus faible fragmentation des molécules.
En revanche, ceci ne s’applique étonnamment pas pour l'interférence sur l'isopréne, ou la
concentration du MBO est plus largement surestimée (116 %). Il est possible que cela soit di
au fait que le coefficient de vitesse de transfert de proton soit plus grand pour ce composé que
pour I'isopréne, augmentant ainsi sa détection.

Pour les autres PTRs, environ 50 % du linalol interfére au m/z 137. Pour I'a-terpinéol,
l'interférence est également significative (entre 69 % et 103 %) bien que le temps de
passivation et de réponse soit beaucoup plus long pour ce composé. Son impact est donc
principalement observé lors de I'arrét de l'injection. L'a-terpinéol est en effet beaucoup plus
« collant » et a besoin d’un certain temps de stabilisation.

Pour le MBO, une interférence de 100 % est calculée au m/z 69. |l semblerait que le
PTR 3 soit dépendant du méme phénoméne que le PTR 2 car son pourcentage d’interférence
obtenu est de 130 %.

Corriger ces interférences s’avere complexe si lintégralité de ces composés est
convertie aux m/z des monoterpénes et de l'isopréne. Il serait donc intéressant de vérifier si
des signaux sont détectés aux m/z des ions parents (87 et 155). Si c’est le cas, il faudrait
déterminer les rapports d’'ionisation pour pouvoir corriger la contribution de ces composés aux
m/z 69 et 137.

Concernant les GCs, si aucun d’entre eux ne subit d’interférence pour la mesure des
monoterpénes, deux d’entre eux sont sensibles a l'injection du MBO. Il s’agit du GC 1 et du
GC 5. Ces deux instruments ont les mémes conditions analytiques, et notamment une colonne
similaire de type PLOT (Al203/Na>SO4). Ces colonnes ne permettent pas ['élution des
composeés polaires comme le MBO. Il est donc impossible qu’il s’agisse d’une coélution entre
l'isopréne et ce composé. En revanche, ces GCs sont les seuls équipés d’un sécheur d’air de
type Nafion® qui pourrait étre responsable d’'une transformation du MBO en isopréne
expliquant I'augmentation du signal. En effet, la membrane en Nafion® est un acide solide
composeé d'un polymeére perfluoré avec des groupements sulfonates [276]. Une déshydratation
en milieu acide du MBO en isopréne comme présentée dans la Figure V-29 pourrait donc étre
envisagee [277,278].

CH, CH,

H+
CH,
H,C Z -HO . -
OH 2

MBO 1soprene

Figure V-29 : Déshydratation du MBO en isopréne en milieu acide

Aujourd’hui, certaines méthodes existent pour distinguer le MBO de I'isopréne telle que
la spectrométrie de masse avec ion réactif sélectif (SRI-MS) avec lion NO* [279]. Une
deuxieme solution serait d'utiliser un TD-GC capable de détecter et de quantifier ces
interférents pour évaluer leur contribution et corriger les concentrations des terpénes [260].
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V.4.5 Autres terpénes

Une gamme plus élargie de monoterpénes et un sesquiterpéne ont été injectés dans la
chambre HELIOS en plus des quatre monoterpénes (a-pinéne, B-pinéne, 3-caréne et
limonéne). Les concentrations des terpénes injectés dans HELIOS sont présentées dans le
Tableau V-14.

Tableau V-14 : Concentrations en terpénes injectés dans HELIOS

Concentration injectée (ppb)
Incertitudes monoterpénes (15 %)
sesquiterpene (25 %)

myrcene 46+0,7
a-phellandréne 48+0,7
a-terpinéne 48+0,7
y-terpinéne 49+0,7
terpinoléne 49+0,7
sabinéne 48+0,7
camphéne 6,6 +1,0
B-caryophylléne 3,4+0,9

Les monoterpénes ont été injectés dans la chambre, puis 40 ppb d’ozone ont été
introduits dans le mélangeur. La Figure V-30 montre les concentrations de la somme de ces
monoterpénes mesurées par les différents instruments a 0 et 40 ppb d’ozone.

monoterpenes

Concentration (ppb)
] (FS]
°__°

10' =0 ppb
O. I — | —

Figure V-30 : Concentrations de la somme des monoterpénes mesurées par les différents
instruments a 0 et 40 ppb d’ozone.

Il est tout d’abord constaté que les concentrations obtenues par chaque instrument sont
relativement proches les unes des autres, avec 8 % d’écart.

Lors de I'injection de 40 ppb d’ozone, une nette diminution de la concentration apparait
par rapport a la concentration théorique attendue. Contrairement aux observations de la
section V.4.3 lors de l'injection de I'a-pinéne, du B-pinéne, du 3-caréne et du limonéne, ou
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'ozone n’avait aucun effet sur les PTRs, un écart compris entre 7 % et 15 % est déterminé.
Certains terpénes injectés sont beaucoup plus réactifs que les quatre étudiés jusqu’alors. Il
est en effet montré dans le Tableau V-15 que certains composés tels que 'a-terpinéne ou I'a-
phellandréne réagissent avec I'ozone en moins d’'une minute pour I'un et de 10 min pour
l'autre. Le temps de résidence dans le dispositif expérimental est de 7 s mais il est possible
que celui-ci soit plus long dans les lignes d’échantillonnage. Le B-caryophylléne étant trés
réactif avec 'ozone (1,4 min), celui-ci pourrait également provoquer la formation de radicaux
OH, ce qui impacterait la réactivité des autres composés.

Tableau V-15 : Constantes de vitesses de réaction des monoterpénes et du 3-caryophylléne
avec I'ozone étudiés et temps de vie calculé pour 40 ppb d'O3

Constante de vitesses Temps de vie calculé
de réaction avec Oz pour 40 ppb d'Os
(cm3.molécules?.s?) [79] (10.10* molécule.cm®)
a-pinéne 9,6.10Y 2,8h
camphéne 5,0.10"° 23,1
sabinéne 8,3.10Y 3,3h
B-pinéne 1,9.10Y 146 h
myrcéene 4,7.10 35 min
a-phellandréne 2,9.10%° 6 min
3-caréne 4.9.10Y 5,6 h
a-terpinéne 1,9.10™ 52s
limonéne 2,2.1016 1,2h
y-terpinéne 1,6.107¢ 1,7h
terpinoléne 1,6.10% 10 min
B-caryophylléne 1,2.10% 1,4 min

Les différents monoterpénes injectés dans la chambre ont pu étre identifiés a l'aide de
leur temps de rétention et par spectrométrie de masse (Figure V-31). Tous ont pu étre détectés
a des concentrations plus ou moins proches de celles attendues (Tableau V-14). Cependant,
une importante concentration de p-cyméne a également été détectée. Ce composé n’a pas
été injecté, il provient donc de transformation de certains monoterpénes. Il a par exemple été
montré que I'a-phellandréne et le sabinéne produisaient spontanément du p-cyméne par
réaction d’aromatisation avec dégagement d’hydrogéne comme montré ci-dessous :

a-phellandréne — p-cyméne + H, (AG = -18 kJ.mol™) [280]
sabinéne — p-cymeéne + H, (AG = -129.8 kJ.mol ") [280]

Le p-cyméne est coélué avec I'a-terpinéne. Les GCs seulement équipés d'un détecteur
FID ne sont donc pas en capacité d’identifier si ce composé a également été produit. Il n’est
donc pas possible d’'identifier si le p-cyméne est parfois formé lors de I'’échantillonnage ou
directement dans la chambre HELIOS.
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p-cymeéne — 9.966 ppb, 986.94 s
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Figure V-31 : Chromatogramme MS des monoterpénes injectés dans la chambre (avant
injection d’ozone)

Tous les monoterpénes ont été quantifiés avec les différents GCs avant et aprés injection
de 'ozone et les concentrations obtenues sont présentées en Figure V-32.
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Figure V-32 : Concentrations des 11 monoterpénes avec 0 et 40 ppb d’ozone
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De maniéere générale, de nettes dispersions sont observées entre les différents terpénes.
Or, les sommes des monoterpénes quantifiées par les GCs étaient plutét en bon accord avec
les PTRs. Cela indique une isomérisation de ces composés.

Lorsque I'on compare les résultats entre GCs, on constate de forts désaccords, excepté
pour certains composés tels que I'a-pinéne, le B-pinéne (sans le GC 1 ayant des problémes
de détection de ce composé di au chauffage (Voir V.4.1)), le 3-caréne et le limonéne. Ces
différences peuvent provenir des caractéristiques intrinséques de linstrument et/ou de
I'étalonnage.

On peut néanmoins identifier une tendance des GCs a sous-estimer le sabinéne, et a
surestimer l'a-terpinéne, notamment pour les GCs 2 et 5. Il est donc possible qu'une
transformation du sabinéne en p-cyméne ait lieu et que ces GCs fassent une erreur
d’identification due a la coélution avec I'a-terpinéne. Une étude de Cceur et al. [281] sur la
décomposition des terpénes avec les adsorbants solide avait également montré que le
sabinéne avait tendance a se dégrader lors de I'’échantillonnage avec les piéges en Tenax TA
et Carboxen.

Lorsque I'on s’intéresse uniquement a la concentration en limonéne lors de l'injection
des terpénes supplémentaires (présentée dans la Figure V-33), on observe une augmentation
de la concentration. Cependant, le limonéne n’a pas été réinjecté avec ces composés. Ce
phénoméne s’explique par une isomérisation de certains terpénes et est observe pour tous les
instruments.
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Figure V-33 : Evolution de la concentration en limonéne lors de I'injection des terpénes
supplémentaires (sans limonéne) dans la chambre HELIOS

Finalement, le B-caryophylleéne a pu étre mesuré par trois GCs optimisés pour la mesure
de composés semi-volatils et par le tube Tenax. La Figure V-34 montre I'évolution du -
caryophylléne avant et apres injection de 40 ppb d’ozone. Le GC le plus a méme de mesurer
ce composé est le GC 3. Il est a noter que dans la mesure ou ce composé est un
sesquiterpéne, il nécessite un étalonnage qui lui est propre. Ceci explique la grande dispersion
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entre les instruments. Aussi, ce composé est beaucoup plus complexe a volatiliser lors de
l'injection. Il est donc possible qu'une proportion non négligeable ne soit pas injectée dans la
chambre. Le B-caryophylléne est trés réactif avec I'ozone ; I'ajout d’'un scrubber est donc
nécessaire.
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Figure V-34 : Evolution de la concentration du S-caryophylléne avant et aprés
injection de 40 ppb d’ozone

V.4.6 Bilan des résultats des deux techniques

Pour évaluer les incertitudes associées au type d’instrument, les concentrations
théoriques et expérimentales de la somme des MT et de I'isopréne, moyennées pour tous les
instruments et tous les jours de campagne, ont été tracées. Ceci est possible dans la mesure
ou les mémes volumes (5uL) de composés ont été injectés dans la chambre de simulation
atmosphérique, et les mémes concentrations sont donc attendues. Ces concentrations sont
présentées dans la Figure V-35 pour les GCs et les PTRs avec les écart-types associés. Le
Tableau V-16 quant a lui, présente les incertitudes moyennes calculées a partir des résultats
de chaque équipe pendant tout la campagne. Les incertitudes moyennes lors des injections
des interférents et de 'ozone ont également été calculées séparément.

On constate dans la Figure V-35 que les mesures GCs des MTs sont en bon accord avec
les concentrations théoriques en conditions normales. En revanche lorsque de 'ozone est
injecté (a des concentrations comprises entre 40 et 100 ppb), les concentrations s’éloignent
et montrent que les GCs peuvent sous-estimer les résultats dans certaines conditions. Les
PTRs ont eu tendance a mesurer des concentrations globalement inférieures a celles
attendues, ce qui peut étre d( a certains paramétres décris dans la section V.4.1. Lors de
linjection d’interférents cependant, les PTRs sont impactés et tendent a surestimer les
résultats. C’est également le cas pour la mesure de l'isoprene.

Les incertitudes totales des monoterpénes sont finalement assez proches entre les GCs
et les PTRs avec 14,0 % et 16,9 %. En revanche, lorsque I'on observe les incertitudes
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calculées lors des injections d’interférents et d’ozone, on remarque une disparité plus
importante. En effet, les interférents impactent les PTRs qui auront tendance a surestimer les
résultats. Les incertitudes sont de 5,89 % pour les GCs et de 21,8 % pour les PTRs. Lorsque
c’est 'ozone qui est injecté, ce sont les GCs qui sont impactés. Le profil de concentration chute
et les incertitudes sont alors de 24,1 %. Bien que ces constatations aillent dans le méme sens
que celles faites lors de la campagne ACROSS, elles n’expliquent pas les tels écarts de
concentrations observés dans la forét de Rambouillet. || semblerait donc qu’'un autre
paramétre, qui n’a pas pu étre identifié€ ici, ait joué un réle important.

Dans le cas de l'isopréne, les niveaux de concentrations mesurés sont globalement
similaires entre GCs et PTRs. Les incertitudes globales des GCs sont en revanche plus
importantes (20,3 %) que celles des PTRs (13,7 %), car il semble que le GC 4 a eu un
probléme analytique tout au long de la campagne qui n’a pas pu étre résolu. L’injection de
linterférent a néanmoins été particulierement significative lors des mesures PTRs avec 28,8 %
d’incertitudes.
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Figure V-35 : Concentrations moyennes expérimentale et théorique de la somme des MT

(a-pinéne, B-pinéne, 3-caréne et limonéne) et de l'isopréne de tous les instruments pour

chaque jour de campagne. Les écart-types des mesures sont représentés par les zones
en bleu et vert clair

Tableau V-16 : Dispersions des mesures des instruments calculées sur toute la campagne a
partir des résultats de chaque équipe

Dispersion des mesures

Totales Interférents ozone

.. GC 14,0% 5,89 % 24,1 %
monoterpénes
PTR 16,9 % 21,8 % 15,7 %
20,3 % 18,8 % 22,4 %
isoprene  _GC (8.23%%  (11,1%% (8,71 %)
PTR 13,7 % 28,8 % 11,8 %

* sans valeur aberrante (GC 4)

Cette inter-comparaison a donc montré que les mesures en monoterpenes par GC et
PTR dans de bonnes conditions sont semblables. Il existe cependant des paramétres

183



Chapitre V. Campagne d’inter-comparaison de la mesure des terpénes : HECTIC

atmosphériques (ozone, interférents) qui peuvent affecter 'une ou l'autre de ces techniques.
Ceci met en évidence la nécessité d’utiliser ces deux technologies de fagcon complémentaire.
Si des écarts importants sont observés au cours d’'une campagne, il devrait étre possible
d’identifier si un paramétre impacte les mesures en comparant les résultats. Il pourrait
également étre envisagé de mettre en place une comparaison automatique des résultats PTRs
et GCs a l'aide d’'un algorithme tel que celui développé dans cette thése. Ainsi, une alerte
pourrait apparaitre si les résultats sont trop éloignés, afin d’'investiguer les causes potentielles
de ces écarts.

V.5 Conclusion

L'objectif de ce chapitre était de présenter la préparation, le déroulement et les résultats
obtenus lors de la campagne HECTIC. Cette campagne avait pour but de réunir différents
laboratoires francais pour comparer leurs résultats sur la mesure des terpénes. La mise en
place de cette inter-comparaison a été motivée par les fortes disparités observées pour la
mesure des MTs selon les instruments, lors de la campagne ACROSS (Voir Chapitre 1V). Ainsi,
deux technologies ont été déployées pendant HECTIC ; les PTR-ToF-MS et les TD-GC.

Dans un premier temps, la mise en place du dispositif expérimental a été décrite. Pour
cela, la chambre HELIOS, ainsi que la mise en ceuvre du montage expérimental, ont été
présentées et caractérisées. La fabrication du mélangeur, indispensable au déroulement de
cette campagne, la génération de I'’humidité (entre 0 et 50 %) et de 'ozone (40 et 100 ppb) et
les différentes caractéristiques physico-chimiques ont montré des résultats probants pour
'étude comparative de la mesure des terpénes sous différentes conditions ambiantes. Le
temps de résidence a été estimé a environ 7 secondes. Aussi, 'organisation de l'installation
des instruments a permis de minimiser la distance entre ceux-ci et les manifolds, limitant au
mieux le temps de résidence entre la chambre HELIOS et les appareils. Huit
laboratoires ont participé a cette campagne de 5 jours, en déployant 14 instruments (dont
7 TD-GC, 5 PTR-ToF-MS et 2 tubes d’adsorbants avec analyse en laboratoire).

Dans un second temps, les résultats ont permis d’identifier des phénoménes influengant
la détection des monoterpénes. Tout d’abord, I'étude comparative de la mesure de cing
terpénes (isopréne, a-pinéne, B-pinéne, 3-caréne et limonéne) a montré une plus grande
disparité pour les PTRs que pour les GCs, avec des résultats plus éloignés de la cible. Pour
expliquer ces écarts entre PTRs, différentes hypothéses ont été émises telles que des
différences lors : des étalonnages, des méthodes de quantification (m/z 81 + m/z 137 ou m/z
137 seul), des choix des monoterpénes référents (a-pinéne ou 3-carene) et des rapports
E/N (100 Td ou 130 Td) induisant une fragmentation plus ou moins importante.

Il a également été montré que bien que les GCs ont été en capacité de mesurer de
maniére fiable la somme des monoterpénes, une disparité plus importante a été observée lors
de la quantification de chaque espéce par ces appareils. Ces écarts ont été attribués a
isomérisation des terpénes, phénoméne largement amplifié lors du chauffage de la ligne
d’échantillonnage et des vannes dans I'analyseur. En effet, le B-pinéne ne peut étre détecté
dans ces conditions et a tendance a s’isomériser en camphéne et en limonéne.

L'injection d’un cylindre certifié¢ de BTEX, a permis de montrer que les monoterpénes
pouvaient, dans certains cas, interférer sur la mesure du toluéne par PTR.
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L’augmentation de I'humidité a montré peu d’'impact sur les mesures de la somme des
monoterpénes et de l'isopréne par GC et par la majorité des PTRs. Un des PTRs voit son
signal augmenter en conditions humides, ce qui pourrait en partie étre di a la production de
clusters d’eau ainsi que du paramétrage de l'instrument.

L'accord sur la spéciation des monoterpénes entre les différents GCs est moins bon que
sur la somme de ces espéces. Une fois encore, ceci est attribué a 'isomérisation de certains
composés. Cependant, si I'on rapporte ces résultats aux observations de la campagne
ACROSS a Rambouillet (ou les GCs tendaient a sous-estimer la concentration et les PTRs a
la surestimer), I'effet de 'humidité ne permet pas d’expliquer cette tendance.

Limpact de 'ozone a été étudié pour l'isopréne, I'a-pinéne, le B-pinéne, le 3-caréne et le
limonéne, a deux concentrations différentes ; 40 et 100 ppb. Lors de cette campagne, diverses
observations ont pu étre faites. Tout d’abord, comme attendu, 'ozone n’a pas d’effet sur les
résultats des PTRs dans la mesure ou ceux-ci n‘ont pas de période de pré-concentration ou
une réaction pourrait se produire. Pour les GCs cependant, un effet est parfois observé
dépendamment du MT et/ou des caractéristiques de [linstrument. La réactivit¢ du
monoterpéne avec l'ozone semble jouer un rble, mais est également influencée par
'hétérogénéité du milieu (terpénes adsorbés sur la phase du piége). Les monoterpénes les
plus sensibles a 'ozone sont le 3-caréne et le limonéne. Il a également été montré que 'ozone
impactait plus ou moins significativement les GCs selon le matériau et la température utilisés
pour la ligne d’échantillonnage et la condition du piége.

L'utilisation d’'un « scrubber » d’ozone est, par conséquent, nécessaire dans la mesure
du possible pour assurer une mesure fiable des GCs en présence d’ozone. Sinon, une ligne
d’échantillonnage en Téflon semble permettire de limiter la sensibilité des monoterpénes a
'ozone.

Trois cylindres contenant du MBO, du linalol et de I'a-terpinéol, ont été préparés pour la
campagne et injectés en plus des monoterpénes par le mélangeur pour étudier leurs effets
interférents sur les signaux PTRs. Il a été observé que ces trois composés ont en effet de forts
pourcentages d’interférences, entre 92 et 130 % pour le MBO, 36 et 51 % pour le linalol et 52
et 103 % pour I'a-terpinéol.

Ces deux derniéres expériences montrent que les signaux des GCs peuvent étre réduits
a cause d’'une concentration en ozone de 40 ppb, et que ceux des PTRs peuvent étre
augmentés lorsque des interférents sont présents. Lors de la campagne ACROSS dans la
forét de Rambouillet, 'ozone ambiant était relativement élevé avec une concentration
moyenne de 50 ppb. Aussi, le site de mesure étant localisé dans une forét multi-espéces, il se
pourrait que d’autres composés organiques puissent interférer avec les mesures de PTR.

Une gamme plus étendue de terpénes a été injectée dans la chambre. Une fois encore,
les mesures ont montré que la somme des monoterpénes étaient assez proches des
concentrations attendues mais que les concentrations de chaque terpéne mesuré en GC
étaient trés dispersées. De plus, lors de linjection de ces terpénes, la concentration en
limonéne a augmenté alors que ce composé n’a pas été réinjecté avec cette gamme. Ces
deux observations montrent qu'une isomérisation a lieu dans la chambre ou dans les
instruments lors de la mesure.

Pour finir, il est possible de commencer a établir quelques pistes pour définir les bonnes
pratiques pour la mesure des terpénes. Tout d’abord, il est évident que I'étalonnage de ces
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composeés est impératif pour s’assurer d’'une mesure la plus fiable possible. Aussi, I'utilisation
d’'un méme cylindre étalon pour tous les instruments d’'une campagne de mesures permettrait
d’éviter certains désaccords. Ensuite, dans le cas des PTRs, il semblerait qu'un rapport E/N
de 100 Td permettrait de limiter la fragmentation et d’obtenir un pourcentage d’ionisation entre
les différents monoterpénes le plus stable et constant possible. De plus, l'utilisation de ce
rapport moins élevé semble limiter 'impact des interférents des monoterpénes (linalol et a-
terpinéol). Pour les GCs, l'utilisation d’'une ligne d’échantillonnage en Téflon non chauffée
permettrait de fournir les résultats les plus fiables, notamment lors de la spéciation des
monoterpénes. Aussi, I'ajout d’'un « scrubber » d’'ozone en amont de la ligne de prélévement
est recommandé. Cependant, contrairement a ce qui avait été montré dans la littérature [275],
le chauffage d’une ligne d’échantillonnage en inox est, dans notre cas, un facteur qui amplifie
l'impact de 'ozone sur la mesure de certains composés. Il se peut que I'état de dégradation
de la ligne puisse étre responsable de cet effet. Enfin, il semble préférable d'utiliser les deux
techniques (GC et PTR) de fagon complémentaire afin de comparer les résultats obtenus lors
des campagnes. Les mesures de monoterpenes demeurent complexes et la complémentarité
de ces deux techniques permet la spéciation des composés par GC et un suivi rapide des
évolutions des niveaux de concentrations par PTR.
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Chapitre VI

Ce dernier chapitre a pour but de présenter les modifications qui ont été mises en
place sur le TD-GC-FID/MS afin de fiabiliser I'appareil pour les mesures de COV, en
particulier des COVB dans I'air ambiant. Pour cela, deux types d’optimisations ont été
apportées. La premiére, concerne 'amélioration du logiciel de retraitement de données et
la validation de l'algorithme V2. Pour la seconde, il s’agissait de réaliser des essais
supplémentaires pour améliorer la capacit¢é du TD-GC-FID/MS a mesurer les
monoterpénes dans I'air ambiant.

Table des matieres

RV B @ o) =T 11 TP OO U PR PTRR PP 188
V1.2 Optimisations du traitement de données du TD-GC-FID/MS [219] .....ccoiiiiiiiiiieeeeiiiciiieeee e 188
V1.3 Optimisations des modules analytiques du TD-GC-FID/MS..........cccccceiiiiiiiiiiiee e 191
VI.3.1 Influence de la température et du matériau pour la mesure des terpenes ...........ccccveeeeeiiiiiiiieeeeeeeen, 191
V1.3.2 Influence de '0zone sur [a mesure des terPENES ..........coccuviiiiiiiiiiiiie et 198
VI.3.3 Recommandations fabrication d’'un TD-GC-FID/MS en ligne adapté a I'analyse des terpénes............ 199
V1.4 CoNCIUSIONS €1 PEISPECLIVES ....uueiicecc e 200

187



Chapitre VI. Optimisations TD-GC-FID/MS

Chapitre VI. Modifications et optimisation du TD-GC-FID/MS

VI.1 Objectif

D’aprés les résultats obtenus avec le TD-GC-FID/MS lors des campagnes ACROSS
(Chapitre IV) et HECTIC (Chapitre V), quelques pistes peuvent étre investiguées pour apporter
des améliorations au systéme. Durant ces deux campagnes, des problématiques diverses ont
été soulevées. Celles-ci peuvent relever du logiciel de retraitement des données, ou alors des
modules analytiques, signifiant qu’elles sont reliées a des problémes de détection de certains
composeés inhérents a la fabrication de I'instrument (températures, matériaux,...).

L'objectif de ce chapitre est donc de présenter les premiéres optimisations de
l'instrument mises en place au cours de cette thése, de mieux caractériser les problemes
analytiques et de proposer quelques perspectives pour poursuivre I'étude.

VI.2 Optimisations du traitement de données du TD-GC-FID/MS [219]

Le TD-GC-FID/MS actuel posséde un algorithme de retraitement automatique des
données FID et MS (appelé V1) et implémenté dans le logiciel VistaMS. Pour les besoins de
la campagne de mesures de terrain ACROSS dans la forét de Rambouillet, et avec comme
objectif d’améliorer les performances de ce retraitement, un second algorithme a été
développé durant cette thése (V2). Il s’agit ici, de comparer ces deux algorithmes dans des
conditions différentes des mesures d’air extérieures, mais également d’évaluer si V2 apporte
une réelle plus-value a I'analyse de données.

Il a été montré dans la section IV.3.1 que l'algorithme V1 pouvait parfois atteindre ses
limites lorsqu’il s’agit de mesures d’air extérieur. Afin de compléter I'étude, un autre jeu de
données provenant d’un espace de travail intérieur a été utilisé. Cet environnement est
composé de bureaux et d’'un laboratoire de contrdle qualité (& Chromatotec®, France).
L’objectif, ici, était de confronter les algorithmes a des teneurs en COV plus élevées (quelques
ppb) que celles obtenues durant la campagne de Rambouillet (centaines de ppt).

Dans la Figure VI-1, les concentrations en COV majoritairement mesurées pendant 24h
dans I'espace de travail intérieur ont été tracées. Différentes familles de composés ont été
détectées a des niveaux significatifs, tels que les monoterpénes, les COVO et des composés
aromatiques. Le principal composé détecté est I'a-pinéne avec une concentration moyenne de
3 ppb.
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Figure VI-1 : Profil journalier des principaux COV détectés en air intérieur. Les traits en
pointillés avec marqueurs ouverts correspondent aux résultats sélectionnés par V1, et les
traits avec marqueurs pleins aux résultats sélectionnés par V2.

Comme montré dans la Figure VI-1, V1 et V2 ont globalement sélectionné les mémes
concentrations pour les composés majoritaires. Les résultats obtenus pour I'a-pinéne et le
benzéne sont différents. Le FID a été sélectionné par V1 car les données FID et MS ont été
considérées assez proches par l'algorithme. Pour V2, c'est le détecteur MS qui a été
sélectionné, en se basant sur les résultats des tests d’exactitude de I'étalonnage (voir Annexe
XI). Dans la mesure ou les écarts relatifs entre les valeurs sélectionnées par V1 et V2 sont
inférieurs a 10 %, les deux résultats sont considérés acceptables.

Pour les composés principaux, détectés a des teneurs typiquement retrouvées dans l'air
intérieur (quelques ppb), les deux versions des algorithmes ont été capables de fournir
automatiquement des résultats fiables. Cependant, si 'on compare l'intégralité des composés
détectés et sélectionnés par V1 et V2, la concentration totale en COV de V2 est inférieure de
12 % par rapport a celle de V1. Cet écart est induit par tous les pics qui n’ont pas été pris en
compte par V2, car inférieurs aux limites de détection.

Comparaison des algorithmes avec un retraitement manuel

Afin d’évaluer la robustesse de chaque algorithme, les résultats automatiques moyens
obtenus sur 24 h des mesures intérieures et extérieures (section 1V.3.1), ont été comparés
avec le retraitement manuel. Ce dernier nécessite d’étre réalisé par un opérateur expérimenté
afin de ne pas induire d’erreurs significatives durant I'analyse. De plus, le retraitement manuel
prend beaucoup de temps. Par exemple, le retraitement d’'une campagne de mesures
d’environ un mois peut nécessiter au moins trois semaines de travail.

Ainsi, les résultats d’'une journée de mesures obtenus par V1 et V2 ont été comparés
avec ceux d’'un retraitement manuel. Les droites de corrélation des composés retraités
manuellement et automatiquement sont présentées dans la Figure VI-2. Les deux algorithmes
sont globalement en accord avec le retraitement manuel. Cependant, le traitement de données
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de V1 (Figure VI-2a Figure VI-2c) est moins bien corrélé que celui de V2 (Figure VI-2b Figure
VI-2d). En effet, les coefficients de corrélation (R?) de V1 sont respectivement de 0,8914 et
0,9686 pour les mesures extérieures et intérieures, contrairement a ceux de V2, supérieurs a
0,99.
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Figure VI-2 : Droites de corrélation des retraitements automatiques de V1 et V2 en fonction
du retraitement manuel d’'une journée de mesures extérieure (a et b) et intérieure (c et d).
Chaque cercle correspond a la concentration moyenne du composé détecté pendant 24h

et est classé par couleur selon sa famille. La ligne rouge correspond a la régression
linéaire des données et la ligne noire a la corrélation 1:1.

Ceci peut étre expliqué par le fait que V1 ne prend pas en compte les limites de
détections (MDL) des composés. Ainsi, le bruit a été intégré a tort, et identifi€¢ comme un
composé, en particulier pour les composés halogénés. Pour les deux algorithmes, les trés
faibles concentrations de COV représentent les plus grands défis. On notera néanmoins que
les résultats obtenus avec V2 sont plus proches du retraitement manuel qu'avec V1. Les
droites de corrélation de la Figure VI-2 montrent que V1 et V2 sont capables d’analyser
automatiquement les composés avec des concentrations supérieures a 0,5 ppb. En revanche,
pour les erreurs d’identification des substances inférieures a 0,1 ppb, la premiére section de
l'algorithme V2, visant a comparer les résultats avec les limites de détection de chaque

190



Chapitre VI. Optimisations TD-GC-FID/MS

détecteur pour vérifier s’ils peuvent étre pris en compte (voir section [11.3.3), est essentielle
pour améliorer sa fiabilité.

VI.3 Optimisations des modules analytiques du TD-GC-FID/MS

La campagne HECTIC d’inter-comparaison de mesures des terpénes ou deux TD-
GC(C6-C16)-FID semblables au TD-GC-FID/MS avaient été déployés, a permis d’identifier
quelques difficultés de ces instruments a effectuer 'analyse de ce type de composés. Trés
réactifs, les monoterpénes nécessitent en effet de prendre des précautions pour éviter leur
dégradation lors de leur détection. Dans le but d’optimiser le systéme pour mesurer les MT,
des expériences complémentaires ont été mises en place a l'issue de la campagne.

VI.3.1 Influence de la température et du matériau pour la mesure des
terpenes

Le premier probleme analytique identifié lors de la campagne HECTIC est I'isomérisation
de certains monoterpénes lors du chauffage des lignes d’échantillonnage en inox (316L sans
traitement de surface) et du four du systéme d’étalonnage interne (airmoCal, Chromatotec®,
France). Ces instruments sont congus pour augmenter la capacité analytique jusqu’a un point
d’ébullition d’environ 290 °C. Il est donc nécessaire de chauffer les différents composants pour
éviter toute condensation de ces composés. Ainsi, les lignes en inox sont chauffées a environ
130 °C et le four du systéme d’étalonnage a 200 °C, ce qui entraine l'isomérisation.

Caractérisation du probleme analytique

Ce probléme a été identifié lors de la campagne HECTIC (section V.4.1) et a ensuite été
reproduit pour étre mieux caractérisé. Pour cela, le dispositif expérimental de la campagne,
ainsi que la chambre HELIOS, ont été réutilisés. Quatre monoterpénes ont été injectés dans
la chambre avec un volume de 5 uL chacun: I'a-pinéne, le B-pinéne, le 3-caréne et le
limonéne. Lhumidité relative était environ de 40 % dans le manifold, et le débit de la pompe
de 16 L.min'. La Figure VI-3 présente les chromatogrammes de deux TD-GC(C6C16)-FID
dont le premier (GC 1) est en configuration chauffée et le second (GC 2) est a température
ambiante.
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Figure VI-3 : Chromatogrammes des monoterpénes injectés dans la chambre (a-pinéne,
B-pinéne, 3-caréne et limonéne) détectés par deux GCs dont I'un est en configuration
chauffée (GC 1) et I'autre non chauffée (GC 2).

Cette figure montre nettement 'impact du chauffage de la ligne d’échantillonnage en inox
ainsi que du four du systéme d’étalonnage sur la détection du B-pinéne. Celui-ci semble en
partie isomérisé en camphéne, non injecté dans la chambre mais détecté par le GC 1. Cette
isomérisation a notamment été étudiée par Ma et al [267].

La Figure VI-4 montre les pourcentages de B-pinéne détectés lorsque les GC 1 et 2 sont
chauffés ou non. Le pourcentage a été calculé en faisant le rapport de concentration détectée
par lI'instrument sur la concentration attendue en B-pinéne. On constate que le B-pinéne est
nettement affecté par la température. Néanmoins, si 'on compare les effets du chauffage sur
ce méme composé entre les deux instruments, on remarque que la capacité de détection du
GC 2 est meilleure. En effet, lorsque le GC 1 n’est pas chauffé, il ne récupére pas plus de
60 % de détection, tandis que le GC 2 détecte plus de 80 % de B-pinéne (ce qui entre dans
les incertitudes de mesure et du calcul de la concentration attendue (V.4.1)). C’est également
le cas lorsque le systéme est chauffé : ou le GC 1 ne détecte que 7 % de B-pinéne et le GC 2
21 %. Cette différence d’effet peut tout d’abord étre due a I'état d'usure des lignes
d’échantillonnage qui pourrait induire une activation de la surface de I'inox. En effet, celles du
GC 2 ont été remplacées quelques semaines auparavant, contrairement a celles du GC 1 qui
ont plusieurs années d'utilisation. La seconde raison de cet écart peut étre due a la différence
de condition du piege de chaque GC (usure ou différence intrinséque a la phase).
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Figure VI-4 : Pourcentages de B-pinéne détectés par les GC 1 et 2 lorsque ces systemes
sont chauffés ou non

Influence de la température de la ligne d’échantillonnage inox sur la
mesure

Afin de caractériser 'effet de la température sur les lignes d’échantillonnage, un nouveau
dispositif expérimental a été mis en place. Pour cela, une bouteille de standard (Takachiho®,
Japon) a été utilisée. Elle contient les huit terpénes suivants : a-pinéne, camphéne, B-myrcéne,
3-caréne, a-terpinéne, p-cyméne, limonéne, y-terpinéne. Le schéma de ce dispositif est
présenté dans la Figure VI-5. La bouteille d’1 ppm de terpénes (2,5 mL.min"") a été diluée a
I'aide de 250 mL.min™" d’air zéro pour obtenir environ 10 ppb en sortie du systéme de dilution.
Pour cette premiére expérience, un tube en inox de 1 m de long et de 2,2 mm de diamétre
interne a été introduit dans le four. Le gaz est ensuite échantillonné par le TD-GC-FID.

! ppm — Tube Téflon
— Tube d’intérét
Event
Four
Systéme |~ 10 ppb | 00000000800580063606050
de dilution 000000000000 TD-GC-FID
Air zéro

Figure VI-5 : Schéma du dispositif expérimental du test de I'effet de la température d’un
tube sur la mesure des terpénes

Un chromatogramme avec le tube en inox a été fait dans un premier temps a température
ambiante afin d’identifier les terpénes. Les concentrations obtenues ont été utilisées comme
références pour la suite de I'expérience. Ce chromatogramme est présenté en Figure VI-6.
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Figure VI-6 : Chromatogramme de référence avec tube en inox a température ambiante.

Le four a ensuite été chauffé graduellement a 150 °C, 170 °C, 190 °C et 250 °C
(température obtenue par une surchauffe accidentelle). Le Tableau VI-1 présente les rapports
de concentrations en pourcent entre la référence (Tambiante) €t les différentes températures pour
chaque terpéne.

Tableau VI-1 : Pourcentages de terpénes détectés a différentes températures de tube en
inox, par rapport a la référence (Tambiante)

S5 85 835 £8 8T 83 83 ET

~ ~ — O ~ = 5 ~ o ~ o ~ 5

: ¢ 8 TF s TFUE e

s 2 8§ ° Z & & 3

Tambiante 100 100 100 100 100 100 100 100
150 °C 101 101 16,7 99,6 ND 156 989 71,2
170 °C 86,3 104 12,2 26,4 ND 176 61,0 0,44
190 °C 293 940 6,84 ND ND 148 51,4 ND
250 °C 0,28 3,90 0,64 ND ND 0,32 ND ND
Tampiante 96,7 96,4 496 839 ND 158 452 0,85

post- chauffe
ND : non détecté

Dés 150 °C, les pourcentages des terpénes les plus réactifs (Tableau |-5) diminuent
significativement. Seulement 16,7 % du B-myrcéne et 71,2 % de y-terpinéne sont détectés a
cette température, tandis que 'a-terpinéne n’est déja plus observé. Le p-cyméne en revanche
a tendance a augmenter, ce qui laisse penser a une transformation des terpénes en cette
molécule. On remarque ensuite que plus la température augmente, plus la dégradation est
importante. En effet, 8 190 °C tous les composés, excepté le p-cymene, sont largement
diminués par rapport a la référence, voire non détectés. Finalement, aprés la surchauffe du
four a 250 °C, une analyse a été faite lors du retour a température ambiante. On peut alors
constater que les pourcentages de certains composés (B-myrcéne, 3-caréne, limonéne, y-
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terpinéne) restent éloignés de leur valeur initiale. L'a-terpinéne, quant a lui, n’est plus détecté.
Ceci signifie que la surchauffe a pu dégrader la surface du tube. Le chauffage a long terme
peut donc affecter I'état de la ligne d’échantillonnage en inox, ce qui expliquerait les différences
entre les deux GCs dans la Figure VI-4. Il est également possible que cela se produise lors
des analyses des monoterpénes avec des injecteurs chauffés a haute température.

Influence de la température du tube Téflon sur la mesure

Cette méme expérience a été réalisée avec un tube en Téflon (PTFE) de longueur 1 m
et de 1,6 mm de diameétre interne. Le nouveau chromatogramme de référence avec ce tube a
température ambiante est présenté dans la Figure VI-7.
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Figure VI-7 : Chromatogramme de référence avec tube en Téflon a température ambiante.

Ici, seules deux températures de four ont été testées (150 °C et 170 °C). La température
de 150 °C a été maintenue pendant 5 cycles car le tube en Téflon relarguait un certain nombre
de COV adsorbés a sa surface. Une fois le conditionnement du tube terminé, les analyses de
la bouteille de terpénes ont été réalisées. Les pourcentages de terpénes par rapport a la
référence sont présentés dans le Tableau VI-2.

Tableau VI-2 : Pourcentages de terpenes détectés a différentes températures de tube en
Téflon, par rapport a la référence (Tambiante)

0 B 2 o = <

1 w — T = —

83 8% 85 88 82T 83 23 =T

S o ~ - O ~— D =~ 5 ~ o ~ o ~ 35

> (':D ch, > - 5 S -

8 3 & F s & 3

Tambiante 100 100 100 100 100 100 100 100
150 °C 100 100 104 100 104 102 103 104
170 °C 101 101 105 101 70,5 104 104 105

Avec le tube en Téflon chauffé a 150 °C, tous les terpénes sont conservés a = 5 %. A
170 °C, seul I'a-terpinéne diminue de 30 %. Cela signifie qu’un tube en Téflon chauffé jusqu’a
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150 °C peut étre utilisé pour la mesure des terpénes, tout en conservant un chauffage des
lignes d’échantillonnage pour assurer la mesure des COsVs.

Les lignes d’échantillonnages en Téflon et en inox sont couramment utilisées pour la
mesure de COVB [189,282]. L'inox porté a plus de 100 °C est notamment recommandé pour
la destruction de I'ozone lors de I'échantillonnage par Hellén et al. [275]. Néanmoins, certaines
études ont montré des résultats contrastés sur l'utilisation de 'inox. Tout d’abord, Arnts R. [283]
a observé des effets significatifs de ce matériau a température ambiante lors de la mesure
terpénoides oxygénés, mais n’a constaté que de trés faibles impacts pour les monoterpénes
suivants : a-pinéne, camphéne, B-pinéne et limonéne. Batterman et al. [284], ont reporté des
pertes de monoterpénes importantes lors d’échantillonnages dans des canisters en inox
électropolis. De Bortoli et al. [285], ont quant a eux observé une diminution significative de I'a-
pinéne lors de l'utilisation de grilles en inox congues pour maintenir les phases d’adsorbant
carbotrap. Le probléme a ensuite été résolu en remplacant cette piéce par de l'or.

Cependant, Hellén et al. [145] n’ont observé aucun impact sur les monoterpénes en
testant différents matériaux (inox, inox enduit de verre, verre et Silconert 1000®) avec un piége
en Tenax TA. L'étude des phases des piéges a néanmoins mis en évidence la perte du 3-
pinéne et du terpinoléne et la formation excessive de camphéne, lors de l'utilisation des piéges
en carbopack B. Enfin, I'étude de Helin et al. [286] n'a pas non plus mis en évidence de
modifications des terpénes avec une ligne chauffée en inox a 150 °C et un piége en Tenax TA.
L’hypothése de la combinaison de la température de la ligne d’échantillonnage avec le
matériau de la phase du piége utilisé pourrait donc étre émise. |l semble en effet que les
transformations des monoterpénes apparaissent principalement avec les pieéges en noir de
carbone (carbopack), comme c’est également le cas dans notre TD-GC-FID/MS.

Modification de I'instrument avec tube Téflon et tube Sulfinert®

Pour terminer cette étude, les lignes d’échantillonnages en inox chauffées a 130 °C du
TD-GC-FID/MS ont été remplacées par une ligne en Téflon, puis par une ligne en Sulfinert®
(traitement interne d’un tube en acier inoxydable) portées a 130 °C. Les tubulures dans le four
du systeme d’étalonnage ont également été remplacées dans la mesure du possible par du
Téflon.

Dans le dispositif expérimental utilisé pour HECTIC, quatre monoterpénes (a-pinéne, B-
pinéne, 3-caréne, limonéne) et le B-caryophylléne ont été injectés dans HELIOS. L’humidité
relative était d’environ 40 %. Les chromatogrammes des lignes en inox (a), en Téflon (b) et en
Sulfinert® (c) introduites dans I'instrument sont présentées dans la Figure VI-8.
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Les résultats montrent que ces deux matériaux permettent de détecter le B-pinéne a
60 % pour le tube en Sulfinert et 77 % pour celui en Téflon. Le B-caryophylléne est détecté
dans les deux cas. Il est néanmoins difficile d’évaluer son pourcentage de recouvrement, dans
la mesure ou ce composé est difficilement vaporisé et peut se condenser a différents endroits
du dispositif expérimental. Le tube en Téflon chauffé a 130 °C semble donc étre une bonne
alternative pour la détection des terpénes avec le TD-GC(C6-C16)-FID/MS.

V1.3.2 Influence de I'ozone sur la mesure des terpénes

La campagne d’inter-comparaison HECTIC a permis de mettre en lumiére l'influence de
'ozone sur la mesure des terpénes pour le TD-GC(C6C16)-FID/MS. Quelques expériences
complémentaires ont été réalisées afin de mieux caractériser le phénomeéne.

Caractérisation du probléme analytique

Le méme dispositif expérimental que lors de la campagne a été utilisé pour ces
expériences. Cependant, seul le limonéne a été injecté dans HELIOS. Deux TD-GC(C6C16)-
FID semblables ont été déployés. Les lignes d’échantillonnage et le four du systéme
d’étalonnage du premier étaient chauffés, tandis que celles du second étaient a température
ambiante. Deux concentrations d’ozone (40 ppb et 100 ppb) ont été injectées dans le dispositif.
La Figure VI-9 montre les concentrations en limonéne des GCs chauffé (bleu) et non chauffé
(vert) lorsque ces deux concentrations en ozone sont injectées. Sont également présentés
dans cette figure les écarts relatifs entre les concentrations expérimentales et théoriques.
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Figure VI-9 : Evolution de la concentration expérimentale et théorique en limonéne des
GCs chauffé (bleu) et non chauffé (vert) avec I'écart relatif qui en résulte a 40 ppb
et 100 ppb d’ozone

Avec cette étude complémentaire, on constate d'impact de 'ozone sur la mesure du
limonéne. En effet, dés l'injection de I‘ozone a 40 ppb et a 100 ppb, la concentration en
limonéne chute et s’écarte de la concentration théorique. En revanche, lors de l'arrét de la
génération d’ozone, la concentration en limonéne mesurée retrouve les niveaux de
concentrations attendus. On note logiquement que plus la concentration en ozone est grande,
plus les écarts observés sont importants, avec jusqu’'a 50 % de perte dans le cas du GC non
chauffé et 90 % pour le GC chauffé. On constate aussi que le chauffage du GC semble avoir
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un effet non négligeable sur 'impact de 'ozone pour la mesure du limonéne. Cette observation
concorde avec celle faite lors que la campagne HECTIC (section V.4.3).

Influence de la température de la ligne sur I'impact de I’ozone

Pour déterminer qui de la température de la ligne d’échantillonnage ou de I'état d’'usure
de I'appareil agit le plus sur 'effet de 'ozone, la méme expérience que précédemment a été
réalisée en faisant varier le chauffage des deux GCs. Le résultat, représenté par I'écart relatif
maximum entre la concentration expérimentale et théorique du limonéne a 40 ppb d’ozone,
est présenté dans la Figure VI-10.
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Figure VI-10 : Ecart relatif maximum entre les concentrations expérimentale et théorique a
40 ppb d’0O3 du GC 1 et du GC 2 lorsque ceux-ci sont chauffés ou non.

Cette figure montre que lorsque que les lignes d’échantillonnages sont chauffées, I'effet
de 'ozone sur le limonéne est supérieur a 40 % pour les deux GCs. En revanche, lorsque les
lignes sont a température ambiante, I'écart est nettement plus faible pour le GC 2 (15,5 %)
que pour le GC 1 (38,5 %). Il semble encore une fois que I'état d’usure du matériau en inox
et/ou du piege soient des facteurs important dans la dégradation de certains composés par
I'ozone.

VI.3.3 Recommandations pour la fabrication d’un TD-GC-FID/MS en ligne
adapté a I’analyse des terpénes

D’aprés ces études, il est possible de formuler quelques recommandations pour la
fabrication d’'un TD-GC-FID/MS en ligne capable de mesurer les terpénes avec la meilleure
fiabilité possible. Tout d’abord, la campagne HECTIC a pu montrer que les GCs sont des
instruments qui, lorsque bien étalonnés, peuvent mesurer les terpénes avec une incertitude
maximum de 14,0 % (section V.4.6). Cependant, il a également été montré que certains de
ces instruments nécessitent quelques modifications pour améliorer leurs performances pour
la mesure de ces composés. Cela concerne les TD-GC(C6C16)-FID qui possédent des lignes
d’échantillonnage chauffées afin de rendre possible I'analyse des COsVs. Ces lignes sont en
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acier inoxydable et sont portées a 130 °C. A cette température, et avec un piege en noir de
carbone, il a été montré que certains monoterpénes (comme le B-pinéne,) s'isomérisent et se
dégradent, faussant ainsi leur quantification. En remplacant l'inox par du Téflon, les
monoterpénes ne sont plus affectés par le chauffage de la ligne d’échantillonnage jusqu’a une
température de 150 °C. Il est également préconisé de remplacer dans la mesure du possible
les tubulures en inox placées dans I'analyseur par du Téflon ou par un matériau inerte (par
exemple Sulfinert). Hellén et al. [275], recommandent l'utilisation de lignes d‘échantillonnage
chauffées en inox pour détruire 'ozone avant I'analyse des terpénes. Cependant, dans notre
cas, nous avons pu montrer que l'usure de ces tubes pouvait générer des problémes de
quantification de ces composés. Or, il a également été mis en évidence que I'ozone peut avoir
un effet non négligeable sur la détection des monoterpénes en ligne. C’est pourquoi nous
préférerons I'ajout d’'un « scrubber » d’ozone (de type Kl [263]) dont l'efficacité a pu étre
montrée lors de la campagne d’inter-comparaison HECTIC. Aussi, d’aprés les résultats de la
campagne, il semblerait que le temps d’échantillonnage puisse avoir un impact sur la réaction
de I'ozone avec les terpénes adsorbés sur le pieége. Limportance de ce paramétre doit encore
étre vérifiée dans des études futures. On peut néanmoins supposer qu’'un temps
d’échantillonnage plus court minimise I'effet de 'ozone. Nous recommandons donc pour finir,
d’optimiser le plus possible ce temps (~ 10 minutes).

V1.4 Conclusions et perspectives

Les études effectuées au court de cette thése ont permis d’apporter certaines
modifications au TD-GC-FID/MS.

Dans un premier temps, la partie logiciel de I'analyseur a été optimisée. L’'algorithme de
retraitement de données initialement implanté dans le logiciel VistaMS (V1) a été comparé
avec un nouveau programme développé et validé lors de ce travail (V2). Il a été montré que
ces deux algorithmes permettent de gagner du temps sur le retraitement. En revanche, comme
la robustesse et la répétabilité de I'analyse des données est un des principaux défis de la
mesure d’air ambiant, deux jeux de données avec des niveaux de concentrations différents
(air intérieur et extérieur) ont été utilisés pour évaluer leur efficacité. Bien que V1 ait fourni des
résultats satisfaisants pour des concentrations de I'ordre du ppb, il a montré ses limites en
dessous de 0,5 ppb. V2, quant a lui, prend en compte les limites de détection de chaque
détecteur ; il est donc plus apte a I'analyse des faibles concentrations. De plus, cet algorithme
étant relié aux études de performance de l'instrument, sa fiabilité en est améliorée. Pour
poursuivre le travail sur V2, I'ajout d’une évaluation automatique des incertitudes associées
aux différentes étapes de l'algorithme permettrait de relier les erreurs dues a la qualité de
'étalonnage de la substance. Lidentification automatique des sources potentielles des
composés détectés pourrait également étre une perspective possible pour poursuivre le
travail. Cela permettrait en effet aux utilisateurs moins familiers avec la chimie atmosphérique
de mieux interpréter les résultats fournis par l'instrument. Finalement, I'implantation de cet
algorithme (aujourd’hui sur Matlab) directement dans le logiciel VistaMS de l'instrument sera
la prochaine étape a mettre en ceuvre pour 'optimisation de la partie logiciel du TD-GC-
FID/MS.

Dans un second temps, la campagne de mesures de terrain ACROSS et celle d’inter-
comparaison HECTIC ont permis d’apporter des modifications aux modules analytiques afin
de fiabiliser les TD-GC(C6C16)-FID/MS pour la mesure des terpénes dans I'air ambiant. Les
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expériences complémentaires qui ont été présentées dans ce chapitre ont permis de montrer
que les lignes d’échantillonnages en acier inoxydable chauffées a 130 °C ne sont pas adaptées
pour analyser les monoterpénes. Remplacer ces lignes par des tubes en Teflon permet de
réduire considérablement le probléme d’isomérisation de certains monoterpénes induit par
l'activation de la surface de l'inox par la chaleur. Pour répondre au questionnement sur
l'influence de la phase du piege sur I'effet de I'inox chauffé, ces mémes expériences pourraient
étre réalisées avec des piéges en Tenax TA.

Des essais sur I'impact de I'ozone a deux concentrations (40 et 100 ppb) ont quant a
eux mis en évidence des problémes de détection du limonéne. Ceux-ci sont de 'ordre de 40 %
lorsque les lignes d’échantillonnages en inox étaient chauffées, ce qui met ce matériau encore
une fois en cause. Il sera donc nécessaire de réaliser ce test avec le Teflon porté a haute
température pour vérifier si celui-ci permet de réduire la réaction entre l'ozone et les
monoterpénes. Linfluence du temps d’échantillonnage sur la réactivité de I'ozone sera
également a étudier pour voir s’il est possible de minimiser ce phénomeéne en réduisant le
temps d’interaction entre 'ozone et les composés échantillonnés. Pour cela, il s’agira de
préparer différentes méthodes de mesure du TD-GC-FID/MS avec plusieurs temps
d’échantillonnages et de faire 'expérience dans HELIOS avec plusieurs concentrations en
ozone (20, 40, 60, 80 ppb). Si une amélioration est observée avec un temps plus court, ce
parameétre pourrait étre optimisé pour le développement d’un instrument adapté a la mesure
des terpénes. Enfin, si cela n'est pas suffisant et que le probleme de détection des
monoterpénes est toujours significatif, I'ajout d’'un « scrubber » d’'ozone sera indispensable en
campagnes de mesures extérieures pour assurer la destruction de l'ozone avant
I'échantillonnage des composés.

Pour conclure, nous avons constaté que les paramétres les plus significatifs a changer
afin d’améliorer le systéme, sont la ligne d’échantillonnage et les tubulures en inox, en
particulier lorsque ce matériau est chauffé. Pour rendre I'instrument plus fiable pour I'analyse
des terpénes, nous recommandons donc l'utilisation du Téflon, beaucoup moins sensible a la
température. Enfin, deux derniers parameétres pourront étre considérés pour approfondir
I'étude. Le temps d’échantillonnage, si son importance est mise en évidence, sera a optimiser.
En outre, la température aujourd’hui trés élevée (200 °C) a l'intérieur du systéme pourrait
également étre réduite a une valeur optimale, empéchant ainsi la condensation des composés
les moins volatils tout en évitant la transformation ou la destruction des terpénes.
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Conclusion générale

L'un des principaux objectifs de cette thése était d’'optimiser un chromatographe gazeux
a désorption thermique avec double détection FID et MS (TD-GC-FID/MS) pour la mesure de
composés organiques volatils atmosphériques. L'instrument a ensuite été déployé dans deux
campagnes de mesures, sur le terrain (campagne ACROSS) et au laboratoire (campagne
HECTIC).

L'auto TD-GC-FID/MS est un instrument congu pour la mesure en ligne de COV
possédant entre 2 et 16 atomes de carbone. Composé d’une baie contenant deux modules
TD-GC-FID, chacun congu pour la mesure de Cz a Cs et de Ce a C1s, Sa particularité se trouve
dans le couplage d’un des deux modules a un spectrométre de masse simple quadripble. Cette
détection en paralléle entre le FID et le MS, rend cet appareil unique pour la mesure de COV
en ligne.

Pour réaliser I'étude de ce systéme, celui-ci nécessitait une préparation et une validation
afin de rendre son utilisation fiable pour les campagnes futures. Un état des lieux des
recommandations et des normes existantes pour la mesure des COV dans I'air ambiant a tout
d’abord été fait. La norme relative a la mesure de COV dans I'air, publiée par le gouvernement
chinois a été sélectionnée pour la validation du TD-GC-FID/MS, car elle a été spécifiquement
adaptée a la mesure en ligne et en continu. Cette méthode a en revanche été développée
uniquement pour la mesure d’hydrocarbures non méthaniques. C’est pourquoi nous avons
décidé d’ajouter a cette liste des composés organiques volatils oxygénés et des composés
halogénés afin d’étendre la validation a une plus grande gamme de molécules.

A partir de cette méthode, les études de performances de l'instrument ont été réalisées
pour 85 COV. Les paramétres de validation ont été évalués pour chaque composé sur les deux
détecteurs. Les résultats ont tout d’abord montré que les réponses des deux détecteurs étaient
linéaires pour tous les composés (R = 0,98). La répétabilité, ainsi que I'exactitude, ont été
calculées a 4 ppb. Pour le FID, tous les composés ont montré une bonne répétabilité (< 10 %),
tandis que 97 % ont passé ce critere en MS. L'exactitude de la quantification de toutes les
molécules inclues dans la norme était supérieure au critere de 90 %. En revanche, quelques
écarts ont pu étre notés pour les COVO et pour les composés halogénés. L'étude des limites
de détection a quant a elle montré que le FID était globalement plus sensible que le MS. Une
fois encore, tous les composés de la norme ont passé le critére de 0,1 ppb, mais les molécules
complémentaires (COVO et halogénés) étaient parfois plus difficlement détectables (dans 25
% des cas).

La validation de l'instrument a permis de mettre en évidence que les deux détecteurs
avaient une bonne complémentarité. Or, le couplage en paralléle du FID et du MS augmente
considérablement le temps de traitement des données. L'automatisation de ce traitement s’est
donc révélée nécessaire pour l'optimisation de cet appareil. C’est dans ce but que trois
versions d’un programme de sélection automatique entre le résultat du FID ou du MS ont été
évaluées. Le premier algorithme (appelé V1), directement implémenté dans le logiciel de
retraitement de l'instrument (VistaMS), s’est avéré fiable lors des études a 4 ppb. Le second
algorithme (V1 opti) n’a pas donné de résultats concluants a été abandonné. Le dernier
algorithme (V2) a quant a lui été intégralement développé sur le logiciel Matlab. Ce programme
est nourri par les résultats des études de performances de chaque détecteur. Il a montré, tout
comme V1, une grande fiabilité avec les résultats a 4 ppb. Bien que ces deux versions aient
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fourni des résultats similaires a 4 ppb, V1 a montré ses limites aux concentrations inférieures
a 0,5 ppb contrairement a V2. Ce dernier est donc plus apte a assurer des résultats fiables
lors des mesures d’air ambiant, en particulier a I'extérieur ou des concentrations proches de
la centaine de ppt sont parfois mesurées.

Le TD-GC-FID/MS a ensuite été déployé lors de la campagne de mesure ACROSS
(Atmospheric ChemistRy Of the Suburban foreSt), ce qui a aussi permis de poursuivre son
évaluation. Linstrument avait comme objectif la mesure des COV d’origine anthropique et
biogénique sur le site de la forét de Rambouillet au-dessus de la canopée. Pour s’assurer de
la fiabilité des mesures, le systéme a été contrdlé tout au long de la campagne. Celui-ci a eu
un taux de fonctionnement supérieur a 80 % et une stabilité comprise entre 2 % et 16 % selon
le détecteur. L'étude de la composition gazeuse de I'atmosphére, alimentée par les mesures
du TD-GC-FID/MS a permis d’identifier des masses d’air anthropisées, des journées de forte
oxydation et quelques sources de COV détectés pendant la campagne. ACROSS ayant
rassemblé de nombreux laboratoires, différents appareils de mesure de COV ont été déployés.
lls étaient de deux types, les PTR-ToF-MS et les TD-GC. Une étude comparative des résultats
de chacun d’entre eux a montré que les mesures de composés aromatiques et d’'isopréne
étaient corrélées. En revanche, les monoterpénes ont montré un fort désaccord entre les deux
techniques. Pour investiguer les parameétres ayant pu causer un tel désaccord, une campagne
d’inter-comparaison en laboratoire a donc été organisée.

Cette campagne a eu lieu dans la chambre HELIOS du laboratoire ICARE. Nommée
HECTIC (HElios Campaign Terpene Instrumental Comparison), elle avait pour objectif de
comparer la capacité des deux techniques (PTR-ToF-MS et TD-GC) a mesurer les
monoterpénes sous différentes conditions ambiantes. Le dispositif expérimental a été mis au
point spécifiquement pour cette campagne. Pour cela, des piéces ont été congues sur mesure,
la génération de 'humidité et de 'ozone ont été contrblées et optimisées et les paramétres
physico-chimiques ont été étudiés. La campagne s’est déroulée sur cing jours. La premiére
étude consistait en une simple injection de cinq terpénes : I'isopréne, I'a-pinéne, le B-pinéne,
le 3-caréne et le limonéne. La mesure de leur somme a révélé une plus grande disparité et
des valeurs plus éloignées de la cible pour les PTR-ToF-MS. Ces incertitudes peuvent étre
dues a des différences dans leurs étalonnages, leurs méthodes de quantification, ou dans le
paramétrage des instruments (valeurs E/N, monoterpéne référent,...). Les TD-GC sont quant
a eux en plus grande capacité de se rapprocher des valeurs cibles pour la somme des MT. En
revanche, le résultat de la quantification de chaque terpéne était beaucoup plus disparate.
Leur isomérisation, amplifiée par les matériaux utilisés et le chauffage de certains TD-GC, en
est la cause. Il a notamment été montré que l'inox a haute température réduisait
considérablement la détection du B-pinéne qui s'isomérise majoritairement en camphéne. La
variation de 'humidité n’a eu que trés peu d’effet sur les mesures de la somme des MT. Leur
spéciation était cependant affectée ce qui indique une fois encore une isomérisation. L'impact
de I'ozone a 40 et 100 ppb n’a pas eu d’effet sur les PTR-ToF-MS qui n’ont pas de période de
préconcentration durant lauelle une réaction pourrait se produire. Il a en revanche été montré
pour les TD-GC que I'ozone peut réagir avec certains monoterpénes lorsque ceux-ci sont
adsorbés sur le piege pendant I'échantillonnage. C’est le cas du 3-carene et du limonéne. Une
fois encore, le matériau et la température exacerbent la réactivité et 'impact de 'ozone. Enfin,
des composés tels que le MBO, le linalol et I'a-terpinéol ont été injectés dans le dispositif
expérimental et interférent de fagon trés significative avec les mesures PTR-ToF-MS de
monoterpénes. Ces expériences montrent donc que les TD-GCs peuvent sous-estimer les
mesures, notamment a cause de I'ozone. Les PTR-ToF-MS quant a eux surestiment leurs
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résultats lorsque des interférents sont présents. Ceci pourrait en partie expliquer les
désaccords observés lors de la campagne de Rambouillet. Si les faibles concentrations en
linalol mesurées pendant la campagne ne peuvent pas avoir une forte influence sur les
mesures de monoterpénes, il se pourrait que d’autres espéces organiques non identifiées
puissent générer des interférences. |l est cependant peu probable que seuls ces paramétres
puissent expliquer la telle disparité observée pendant ACROSS.

Finalement, a partir des conclusions tirées des deux campagnes, des modifications ont
été apportées au TD-GC-FID/MS. Des expériences complémentaires ont confirmé que I'inox
chauffé a 130 °C n’était pas adapté pour I'analyse des terpénes dans l'air. En remplacant ces
lignes par du Téflon, le probléme d’isomérisation et de transformation des monoterpénes est
considérablement réduit. Ces expériences ont également confirmé que I'impact de 'ozone est
intensifié par I'inox chauffé.

Pour poursuivre ces travaux, le programme de retraitement de données V2 ayant été
développé lors de cette thése pourrait étre amélioré en l'alimentant par [I'évaluation
automatique des incertitudes selon le niveau d’étalonnage de la substance détectée. Une
évaluation automatique des sources d’émissions possibles des composés pourrait également
permettre de rendre ce genre d’instrument plus accessible aux utilisateurs extérieurs au
domaine des sciences atmosphériques. Dans la mesure ou ce programme augmente la
fiabilité du traitement automatique par rapport a V1, en particulier aux faibles concentrations,
son implantation dans une nouvelle version du logiciel de l'instrument (VistaMS) sera faite.

Pour améliorer la capacité de cet instrument a I'analyse d’'un grand nombre de COV
dans l'air ambiant, notamment des terpénes, les lignes d’échantillonnages en inox chauffées
a 130 °C devront étre remplacées par du Téflon. Une étude de I'importance du temps
d’échantillonnage sur linfluence de l'ozone sur la mesure sera également un parameétre
important a étudier pour améliorer ce systéme. |l faudra aussi envisager l'ajout d’un
« scrubber » d’'ozone lorsque cela s’avérera nécessaire, et étudier son impact sur les autres
familles de composés mesurés avec le TD-GC-FID/MS.

Concernant les mesures des terpénes par les TD-GCs connectés au manifold lors de la
campagne ACROSS, une hypothése sur l'influence du trés grand débit de pompage de l'air
(1200 L.min") avait été émise. Il est malheureusement trés complexe de reproduire de telles
conditions en laboratoire. Un montage permettant de faire varier différents débits de pompage
en observant I'effet sur la détection des monoterpénes pourrait néanmoins étre mis en place
afin de vérifier cette hypothése.

Enfin, un travail sur les composés organiques volatils oxygénés légers, encore difficiles
a mesurer avec le TD-GC-FID/MS en conditions réelles, pourrait permettre d’étendre encore
la fiabilisation de ce systéeme a une plus large gamme de COV. Un module spécifique a la
mesure de COVO légers (méthanol, éthanol, acétone, isopropanol et oxyde d’éthyléne) est
notamment testé depuis plusieurs mois par Chromatotec®, en collaboration avec plusieurs
laboratoires universitaires.

Le développement d'instruments spécifiques a certaines familles de COV (terpénes,
COVO,...) semblerait étre la solution la plus @ méme d’assurer des mesures fiables de ces
composeés dans l'air ambiant.
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Annexe |. Fonctionnement du PTR-ToF-MS

Le spectrométre de masse a temps de vol avec réaction de transfert de protons (PTR-
ToF-MS) est un instrument de la famille des spectrométres de masse a ionisation chimique
(dite « douce » car trés peu de fragmentation engendrée) et est congu pour analyser les COV
en temps quasi-réel. Il est constitué de trois parties : la source d’ion, I'unité de transfert d’ions
et I'analyseur de masse. Le schéma du principe de fonctionnement est présenté dans la Figure
1.

Cathode
Source
Source PTR
Réacteur
Pompage
PTM <:| différentiel
1 Optique Unité de transfert d’ions
PTM (&= 0 Drion
S 0
L - [] CECECEC]
EXI Lo Refl
PTM <::I ~— e
T\\ L’analyseur de masse
{ ‘ El/’/ Temps de vol
b - . - ...
— Détecteur

Figure 1 : Principe de la PTR-MS (Tiré et traduit de Graus et al. 2010 [287])

Tout d’abord, de I'eau ultra pure est introduite en phase gazeuse dans la source et est
ionisée a la cathode ou une haute tension est appliquée. Les ions hydronium (HsO*) formés
sont ensuite introduits dans le réacteur (aussi appelé tube de drift) ou ils vont réagir avec les
COV échantillonnés selon I'équation suivante :

HsO* + R — RH* + H,0

Seuls les COV, dont I'affinité protonique est supérieure a celle de I'eau (167 kcal.mol™"),
peuvent étre détectés avec cette méthode.

Le réacteur est constitué d’anneaux en inox de différentes tensions afin d’établir un
champ électrique pour accélérer les ions formés vers I'analyseur et limiter la formation de
cluster d’ions hydronium. La distribution des ions dans le réacteur dépend du rapport de champ
électrique E/N, ou E correspond au gradient de champ électrique et N a la densité du gaz.
Plus cette valeur sera élevée, plus les ions H3O* domineront. En revanche, le composé protoné
risque de subir des collisions ce qui engendrera une fragmentation plus importante. Au
contraire, lorsque ce rapport est trop faible, la formation de cluster d’eau (H;O*(H20)) est
favorisée et diminue le rendement de réaction avec les COV. Généralement, la valeur de E/N
est comprise entre 100 et 140 Townsend (1 Td = 10”"” V.cm™). Le réacteur mesure environ 10
cm, est maintenu a une pression entre 1 et 4 mbar et a une température entre 40 et 60 °C.
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Aprés étre passé a travers une zone de pompage différentielle (a I'aide d’'une pompe turbo-
moléculaire (PTM)), les ions entrent dans la zone optique d’ions ou ils sont accélérés par
différentes plaques fixées a des potentiels différents, puis sont expulsés dans l'analyseur.
Dans I'analyseur a temps de vol, les ions sont guidés par le déflecteur vers le détecteur. La
trajectoire du faisceau d’ions dépend du réglage des plaques déflectrices qui doit étre optimal
pour assurer une bonne résolution et sensibilité a I'analyseur.

Les COV ionisés sont ensuite mesurés selon leur temps de vol. En effet, lorsque ceux-
ci sont accélérés dans l'analyseur, leurs énergies potentielles sont converties en énergies
cinétiques, ce qui permet de déterminer le rapport de masse sur charge : m/z. Ainsi, on détecte
les m/z des ions moléculaires M + H*. La quantité d’ions H3O* formés est quant a elle suivie
grace a l'ion H3'®0O* a m/z 21 ce qui évite une saturation du signal compte tenu de la grande
concentration d’ions arrivant au détecteur [154].
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Annexe Il. Interfaces des logiciels VistaChrom et PeakViewer
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Annexe lll.Table de substance FID du C»-Cs

N° Substance RT min (s) RT max (s) RF
1 éthane 0 10 1,05
2 éthane 23 33 1,1
3 propane 45 64 1,05
4 freon-12 135 145 12,5
5 cyclopropane 160 170 1
6 propéne 184 194 11
7 i-butane 191 203 1
8 n-butane 203 224 1
9 propadiéne 238 248 0,81
10 aceétyléne 283 293 0,81
11 freon-114 361 369 6
12 trans-2-buténe 359 369 0,98
13 1-buténe 376 383 0,98
14 i-buténe 416 423 0,98
15 cis-2-buténe 407 410 0,98
16 cyclopentane 405 413 1
17 chlorure de vinyl 419 421 3,05
18 freon-11 428 430 8,5
19 i-pentane 430 441 1
20 n-pentane 447 457 1
21 1,1-dichloroethéne 526 532 3
22 propyne 541 546 0,81
23 3-méthyl-1-buténe 527 537 0,98
24 1,3-butadiéne 551 559 0,93
25 trans-2-penténe 555 565 0,98
26 2-méthyl-2-buténe 569 577 0,98
27 1-penténe 583 591 0,98
28 cis-2-penténe 601 610 0,98
29 méthyl-cyclopentane 609 615 1
30 freon-113 623 628 1,8
31 2-3-diméthylpentane 626 630 1
32 2-méthyl-pentane 630 635 1
33 3-méthyl-pentane 632 637 1
34 n-hexane 636 641 1
35 trans-1,2-dichloroethéne 655 665 3
36 isopréne 715 723 1
37 2-méthyl-1-penténe 720 728 0,98
38 4-méthyl-1-penténe 729 737 0,98
39 trans-2-hexene 738 746 0,98
40 cis-2-hexene 755 763 0,98
41 2,4-diméthylpentane 780 790 1
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Annexe IV. Table de substance FID du Ce-Cis

N° Substance RT min (s) RTmax(s) RF
1 acroléine 10 20 1,7
2 acétone 33 43 2,29
3 alcool isopropylique (IPA) 41 48 2,11
4 propanal 61 66 15
5 2,2-diméthyl butane 92 100 1,1
6 méthyl vinyl cétone (MVK) 103 113 4,6
7 1,1-dichloroéthane 105 113 3,32
8 méthyl tert-butyl éther (MTBE) 114 115 3

9 2-méthylpropénal 119 120 15
10 méthyl éthyle cétone (MEK) 119 125 4,6
11 cis-1,2-dichloroéthene 139 147 3

12 chloroforme 151 156 10

13 méthyl propyl cétone (MPK) 159 169 1,84
14 1,2-dichloroéthane 193 199 3,32
15 1,1,1-trichloroéthane 206 214 8

16 benzéne 257 269 1

17 tétrachloroéthane 276 283 16

18 cyclohexane 280 290 1,1
19 2-méthyl hexane 294 302 1,1
20 2,3-diméthyl-pentane 302 307 1,1
21 3-méthyl hexane 316 325 1,1
22 3-pentanone 324 326 1,8
23 1,2-dichloropropane 325 331 4

24 pentanal 340 347 1,8
25 trichloroéthéne 350 355 4,31
26 2,2,4-triméthyl pentane 352 360 11
27 méthyl-méthacrylate 375 380 29
28 n-heptane 380 390 1,12
29 trans-1,3-dichloropropéene 435 443 4,19
30 méthyl-cyclohexane 440 450 11
31 cis-1,3-dichloropropéne 492 500 5,54
32 1,1,2-trichloroéthane 509 514 5,41
33 2,3,4-triméthylpentane 524 534 1,1
34 toluéne 536 556 1,05
35 2-méthyl heptane 567 577 1,1
36 méthyl butyle cétone (MBK) 575 584 1,3
37 3-methyl heptane 590 598 11
38 hexanal 600 606 13
39 1,2-dibromoethane 605 611 9,15
40 n-octane 648 654 1,12
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41 tétrachloroéthéne 652 653 5,6
42 furfural 654 663 2,19
43 chlorobenzéne 716 721 1,47
44 éthylbenzéne 745 755 1,1
45 mé&p-xylénes 761 771 11
46 styréne 798 808 1,1
47 o-xyléne 803 811 1,1
48 n-nonane 829 839 1,14
49 i-propylbenzéne 851 861 1,15
50 a-thujene 860 870 2,1
51 a-pinéne 885 893 2,1
52 n-propylbenzéne 898 899 11
53 camphéne 898 903 2,1
54 m-éthyltoluéne 908 913 1,15
55 p-éthyltoluéne 912 916 1,15
56 1,3,5-trimethylbenzéne 918 926 1,15
57 sabinéne 919 924 2,1
58 o-éthyltoluéne 925 930 1,1
59 B-pinéne 930 940 2,1
60 myrcéne 941 946 2,1
61 1,2 4-triméthylbenzéne 951 959 1,15
62 1,3-dichlorobenzéne 963 969 2,3
63 n-décane 965 975 1,15
64 a-phellandréne 965 973 2,1
65 1,4-dichlorobenzéne 977 981 2,3
66 3-caréne 978 983 2,1
67 a-terpinéne 983 988 2,1
68 p-cyméne 985 992 2,1
69 1,2,3-triméthylbenzéne 989 997 1,15
70 1,2-dichlorobenzene 994 1000 2,3
71 limonene 1000 1008 2,1
72 m-diéthylbenzéne 1018 1026 1
73 y-terpinéne 1020 1029 2,1
74 p-diéthylbenzéne 1025 1032 1,24
75 terpinoléne 1055 1065 2,1
76 n-undécane 1075 1083 1,3
77 1,2,4-trichlorobenzéne 1147 1157 4,1
78 naphtalene 1157 1165 1,2
79 n-dodécane 1169 1177 1,3
80 123-trichlorobenzéne 1189 1196 4,1
81 hexachlorol,3-butadiéne 1195 1203 6,9
82 n-tridécane 1264 1272 1,4
83 2-méthyl naphtaléne 1270 1278 1
84 1-méthyl naphtaléne 1286 1294 1
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85 n-tétradécane 1365 1375 1
86 [-caryophyllene 1419 1429 2,1
87 acénaphténe 1439 1447 1
88 acénaphtyléne 1476 1484 1
89 n-pentadécane 1483 1491 1
90 fluoréne 1595 1603 1
91 n-hexadécane 1601 1609 1
92 phénanthréne 1696 1705 1
93 anthracéne 1720 1729 1
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Annexe V. Interfaces des logiciels Proximass et VistaMS
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Annexe VI. Table de substance MS du C,-Cs
N° Substance RT min (s) RT max (s) RF m/z
1 éthane 4 14 1 26
2 éthéne 28 38 1 26
3 propane 53 64 1,82 39
4 freon-12 138 148 1,22 85
5 cyclopropane 157 167 1 42
6 propéne 186 196 1,41 41
7 i-butane 194 204 0,66 41
8 n-butane 215 230 1 41
9 disulfure de carbone 218 228 0,7 76
10 propadiéne 237 247 1 39
11 acétylene 267 277 1,90 26
12 freon-114 343 363 0,89 85
13 trans-2-buténe 365 375 1,29 41
14 1-buténe 382 392 1,29 41
15 i-buténe 404 412 1 41
16 cis-2-buténe 409 421 0,83 41
17 cyclopentane 412 420 1,06 41
18 chlorure de vinyle 412 422 4,70 62
19 freon-11 416 437 2,19 101
20 i-pentane 419 428 0,65 42
21 n-pentane 439 449 0,69 42
22 1,1-dichloroéthéne 536 546 6,83 61
23 propyne 547 553 1 39
24 3-méthyl-1-buténe 550 560 1 26
25 1,3-butadiene 551 565 6,91 54
26 trans-2-penténe 559 569 3,92 42
27 2-méthyl-2-buténe 577 587 1 26
28 1-penténe 585 595 3,04 41
29 cis-2-penténe 601 611 1,34 42
30 méthyl-cyclopentane 615 622 0,80 56
31 freon-113 631 641 2,23 101
32 2-3-diméthylpentane 632 636 0,61 41
33 2-méthyl-pentane 632 638 0,45 42
34 3-méthyl-pentane 636 646 0,93 56
35 n-hexane 653 667 0,68 41
36 trans-1,2-dichloroéthéne 655 665 5,12 61
37 isoprene 716 726 4,99 39
38 2-méthyl-1-penténe 732 742 1 41
39 4-méthyl-1-penténe 741 751 1 41
40 trans-2-hexéne 750 760 1 42
41 cis-2-hexéne 767 777 1 42
42 2,4-diméthylpentane 786 793 0,86 41
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Annexe VII. Table de substance MS du Ce-Cis
N° Substance RT min (s) RT max (s) RF m/z
1 acroléine 20 37 24,59 56
2 acétone 49 63 16,38 58
3 alcool isopropyligue (IPA) 66 71 4,5 45
4 propanal 90 95 1 58
5 2,2-diméthyl butane 90 101 0,71 57
6 1,1-dichloroéthane 116 127 25,89 63
7 méthyl tert-butyl éther (MTBE) 122 135 1,91 73
8 méthyl vinyle cétone (MVK) 137 147 59,96 70
9 méthyl éthyle cétone (MEK) 138 148 12,16 43
10 cis-1,2-dichloroéthéne 156 166 27,94 61
11 2-methylpropénal 163 168 1 41
12 chloroforme 169 178 28,84 83
13 1,2-dichloroéthane 208 220 6,90 62
14 méthyl propyl cétone (MPK) 211 221 1 43
15 1,1,1-trichloroéthane 227 235 94,65 61
16 benzéne 261 271 1 78
17 tétrachloroéthane 268 278 39,67 117
18 cyclohexane 283 293 0,923 56
19 2-méthyl hexane 297 305 2,45 85
20 2,3-diméthyl-pentane 302 310 2,64 71
21 3-méthyl hexane 315 324 0,63 43
22 3-pentanone 323 329 25,36 86
23 1,2-dichloropropane 329 335 11,87 63
24 pentanal 339 346 1 58
25 trichloroéthéne 352 357 10,90 95
26 2,2,4-triméthyl pentane 354 362 0,46 57
27 méthyl-méthacrylate 378 388 45,03 69
28 n-heptane 383 393 1,35 43
29 trans-1,3-dichloropropéne 440 448 72,86 75
30 méthyl-cyclohexane 444 454 1,43 83
31 cis-1,3-dichloropropéne 496 504 107 75
32 1,1,2-trichloroéthane 513 518 20,27 62
33 2,3,4-triméthylpentane 526 536 0,37 43
34 toluene 532 556 1,83 91
35 2-méthyl heptane 567 577 0,49 43
36 méthyl butyle cétone (MBK) 575 584 18,96 58
37 3-méthyl heptane 589 597 0,52 43
38 hexanal 591 606 1,42 56
39 1,2-dibromoéthane 601 608 21,48 107
40 n-octane 650 656 0,36 43
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41 tétrachloroéthéne 649 661 8,28 129
42 furfural 661 670 14,3 95
43 chlorobenzéne 708 721 2,06 112
44 éthylbenzéne 747 760 1,32 91
45 m&p-xylénes 768 778 1,49 91
46 styréne 798 806 2,88 104
47 o-xyléne 800 812 1,03 91
48 n-nonane 933 943 0,36 43
49 i-propylbenzéne 858 868 0,58 105
50 a-thujéne 860 870 1,133 93
51 a-pinéne 880 901 1,133 93
52 n-propylbenzéne 897 905 0,71 91
53 camphéne 903 913 1,718 93
54 m-éthyltoluéne 910 915 0,44 105
55 p-éthyltoluéne 914 920 0,37 105
56 1,3,5-triméthylbenzéne 916 924 0,50 105
57 sabinéne 920 930 3,233 93
58 0-éthyltoluéne 930 939 0,42 105
59 B-pinéne 933 950 1,133 93
60 myrcene 940 950 3,133 93
61 1,2,4-triméthylbenzéne 953 961 0,57 105
62 1,3-dichlorobenzéne 961 967 6,21 111
63 n-décane 963 975 0,49 57
64 a-phellandréne 967 975 2,133 77
65 1,4-dichlorobenzéne 969 983 6,3 111
66 3-caréne 982 990 1,133 93
67 a-terpinéne 978 988 3,133 121
68 p-cyméne 977 997 0,75 119
69 1,2,3-trimethylbenzéne 989 997 0,69 105
70 1,2-dichlorobenzéne 998 1008 6,15 111
71 limonéne 986 1006 1,133 68
72 m-diéthylbenzéne 1018 1026 0,99 105
73 y-terpinéne 1020 1030 1,133 93
74 p-diéthylbenzéne 1028 1035 0,99 105
75 terpinoléne 1055 1065 2,133 121
76 n-undécane 1080 1088 0,66 57
77 1,2,4-trichlorobenzéne 1152 1162 45,15 109
78 naphtaléne 1166 1174 1 128
79 n-dodécane 1167 1186 0,19 57
80 123-trichlorobenzéne 1182 1189 1,43 109
81 hexachlorol,3-butadiéne 1201 1209 13,16 118
82 n-tridécane 1272 1280 0,25 57
83 2-méthyl naphtaléne 1279 1287 1 115
84 1-méthyl naphtaléne 1295 1303 1 115
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85 n-tétradécane 1368 1388 0,18 57
86 B-caryophylléne 1425 1435 1,133 133
87 acénaphténe 1454 1462 1 76
88 acénaphtyléne 1496 1510 1 76
89 n-pentadécane 1490 1511 0,23 57
90 fluoréne 1615 1627 1 82
91 n-hexadécane 1615 1629 0,37 57
92 phénanthréne 1704 1713 1 76
93 anthracene 1728 1737 1 89
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Annexe VIII.

CALIBRATION CERTIFICATE

CERTIFICATE
Customer: CNRS ORLEANS Distributor:

Serial N°: 20230307-M031 Type: STD Substance: N-BUTANE
Gas flow: Air Storage conditions: Store in a cold and dry place

Lifespan and certification: 12 months from the certificate date at 40°C (in continual use)

CERTIFICATION: By reference %....iuiirainisiniie
By double weighing ..........ccocevveveniisnnenns D

By successive weighings + statistics ....... I:]

* Measured by Gas Chromatography calibrated with the BENZENE standard:
CPC 03287 - Takachiho CYLINDER PAMS at 100 ppb * 1%

Total dilution flow in permeation oven: 235.99 ml/min measured with flow meter Definer 220L
Accuracy + 1% between 15 and 30°C
Concentration obtained on airmoVOC #2460707 on 23/04/23:
17.70 ppb so 42.80 pg/m? (at 20°C and 1013 hPa)

Permeation rate: P (40°C) = 10.1 ng/min (£ 10 %)
Saint-Antoine, 09/05/2023
Analytical Department Manager Technical Service
Damien BAZIN Adrien FLAMBEAU

=F A

Certificats d’analyse des tubes a perméation
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CALIBRATION CERTIFICATE

CERTIFICATE
Customer: CNRS ORLEANS Distributor:
Serial N°: 20230307-M067 Type: STD Substance: N-HEXANE
Gas flow: Air Storage conditions: Store in a cold and dry place

Lifespan and certification: 12 months from the certificate date at 40°C (in continual use)

CERTIFICATION: By referetioe ¥.......atimiimssisisiuisnssiin
By double weighing .........ccccoevererereirnninnns D

By successive weighings + statistics ....... D

* Measured by Gas Chromatography calibrated with the BENZENE standard:
CPC 03287 - Takachiho CYLINDER PAMS at 100 ppb * 1%

Total dilution flow in permeation oven: 235.99 ml/min measured with flow meter Definer 220L
Accuracy + 1% between 15 and 30°C
Concentration obtained on airmoVOC #2460707 on 23/04/23:
10.25 ppb so 36.75 pg/m? (at 20°C and 1013 hPa)

Permeation rate: P (40°C) = 8.7 ng/min (£ 10 %)
Saint-Antoine, 09/05/2023

Analytical Department Manager Technical Service

Damien BAZIN Adrien FLAMBEAU

& e
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CALIBRATION CERTIFICATE

CERTIFICATE
Customer: CNRS ORLEANS Distributor:
Serial N°: 20230223-M021 Type: STD Substance: BENZENE
Gas flow: Air Storage conditions: Store in a cold and dry place

Lifespan and certification: 12 months from the certificate date at 40°C (in continual use)

CERTIFICATION: By reference * .

By double weighing ...........cccccevevecrnennne D

By successive weighings + statistics ....... L__|

* Measured by Gas Chromatography calibrated with the BENZENE standard:
CPC 03287 - Takachiho CYLINDER PAMS at 100 ppb * 1%

Total dilution flow in permeation oven: 235.99 mi/min measured with flow meter Definer 220L

Accuracy * 1% between 15 and 30°C
Concentration obtained on airmoVOC #2460707 on 23/04/23:
13.63 ppb so 44.30 pg/m? (at 20°C and 1013 hPa)

Permeation rate: P (40°C) = 10.5 ng/min (£ 10 %)
Saint-Antoine, 09/05/2023
Analytical Department Manager Technical Service
Damien BAZIN Adrien FLAMBEAU
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CALIBRATION CERTIFICATE
CERTIFICATE
Customer: CNRS ORLEANS Distributor:
Serial N°: 20230703-M069 Type: STD Substance: N-Decane
Gas flow: Air Storage conditions: Store in a cold and dry place

Lifespan and certification: 12 months from the certificate date at 40°C (in continual use)

CERTIFICATION: BY TElemnoe ¥ ninsiimsaiarinnds

By double weighing .........c.cocorurureresennans D

By successive weighings + statistics I:’

* Measured by Gas Chromatography calibrated with the BENZENE standard:
IN-0000255 - Takachiho CYLINDER BTEX at 100 ppb % 2%

Total dilution flow in permeation oven: 236.83 ml/min measured with flow meter Definer 220L
Accuracy + 1% between 15 and 30°C
Concentration obtained on airmoVOC #2460707 on 03/07/2023:
3.22 ppb so 19.04 pg/m? (at 20°C and 1013 hPa)

Permeation rate: P (40°C) = 4.5 ng/min (£ 10 %)
Saint-Antoine, 04/07/2023

Analytical Department Manager Technical Service

Damien BAZIN Adrien FLAMBEAU

; Y
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Annexe [X.
composeés éetalonnés

Coefficients

de corrélation

de tous

les

Coefficient de
corrélation (R)

Coefficient de
corrélation (R)

Coefficient de
corrélation (R)

Coefficient de
corrélation (R)

Composés Détecteur FID Détecteur MS Composés Détecteur FID Détecteur MS
Alcanes 43  styréne 0,9999 0,9995
1 éthane 0,9996 ND 44  o-xyléne 0,9998 0,9936
2 propane 0,9999 0,9926 45 i-propylbenzéne 0,9998 0,9991
3 i-butane 0,9993 0,9994 46 n-propylbenzéne 0,9999 0,9983
4 n-butane 0,9999 0,9997 47 m-éthyltoluéne 0,9998 0,9989
5 cyclopentane 0,9997 0,9980 48 p-éthyltoluéne 0,9993 0,9993
B i-pentane 0,9999 0,9980 49  1,3,5-triméthylbenzéne 0,9990 0,9979
7 n-pentane 0,9999 0,9993 50 o-éthyltoluéne 0,9999 0,9999
B 2,3-dimethylbutane 0,99938 0,9973 51 1,2 4-triméthylbenzéne 0,9999 0,99390
9 3-méthylpentane 0,9987 0,9994 52 1,2 3-triméthylbenzéne 0,9917 0,9970
10 n-hexane 0,9999 0,9998 53 m-digthylbenzéne 0,9999 0,9996
11 24-diméthylpentane 0,9991 0,9998 54 p-diethylbenzéne 0,9999 0.9997
12 2 3-diméthylpentane 0,9995 0,9996 COVOs
13 2 2-dimethylbutane 0,99938 0,9995 55 acrolgine 0,9995 0,9994
14  2-méthylpentane 0,9993 0,9995 56 acétone 0,9979 0,9997
15  methyl-cyclopentane 0,9998 0,9996 57 alcool isopropylique (IPA) 0,9914 0,9935
16 cyclohexane 0,99498 0,9989 58 méthyl fert-butylether (MTBE) Coélué 0.9997
17 2-methylhexane Coélué 0,9993 59 acétate de vinyle Coélug 0,9996
18  3-methylhexane 0,9997 0,9998 60 meéthylethylcétone (MEK) 0,9979 0,9869
19 2,2, 4-triméthylpentane 0,9998 0,9987 61 acétate d'éthyle Coélué 0,9941
20 n-heptane 0,9997 0,9986 62 tétrahydrofurane (THF) 0,9999 0,9994
21 methyl-cyclohexane 0,9985 0,9996 63 1.4-dioxane 0,9948 0,9975
22 2.34-triméthylpentane 0,9994 0,9987 64 méthacylate de méthyle Coélué 0,9992
23  2-methylheptane 0,9998 0,9993 65 meéthylisobutylcetone (MIBK) 0,9993 0,9989
24  3-methylheptane 0,9978 0,9980 66 méthylbutylcétone (MBK) 0,9984 0,9994
25 n-octane Coélué 0,9995 Composés halogénés
26 n-nonane 0,9999 0,9988 67 1,1-dichloroéthane Coélué 0,9996
27 n-décane 0,9999 0,9990 68 cis-1,2-dichloroéthéne 0,9999 0,9997
Alcénes 69 chiloroforme Coéiué 0,9982
28 éthyléne 0,9987 0,9975 70 1,2-dichloroéthane 0,9999 0,9997
29 propéne 0,9999 0,9996 71 1,1 1-frichloroethane 0,9995 0,9961
30 acéetyléne 0,9998 0,9992 72 tétrachlorométhane 0,9881 0,9986
31 trans-2-buténe 0,9999 0,9998 73 1,2-dichloropropane 0,9998 0,9950
32 1-buténe 0,9996 0,9994 74  bromo-dichlorométhane Coélué 0,9971
33  cis-2-butene 0,9986 0,9998 75 trichloroéthéne Coélué 0,9998
34  ftrans-2-penténe 0,9999 0,9996 76 frans-1,3-dichloropropéne 0,9993 0,9928
35  1-penténe 0,9999 0,9999 77 cis-1,3-dichloropropéne 0,9989 0,9941
36 cis-2-penténe 0,9998 0,9993 78 1,1,2-frichloroéthane 0,9996 0,95925
37 isopréne 0,9998 0,9998 79 dibromo-chlorométhane Coélue 0,9975
38 a-pinéne 0,99938 0,9995 80 1,2-dibromoéthane 0,9998 0,9947
Composés aromatiques 81 tétrachloroethéne Coélue 0,9959
39 benzéne 0,9999 0,9994 82 chlorobenzéne 0,9998 0,9997
40 toluéne 0,9990 0,9960 83 1,3-dichlorobenzéne 0,9999 0,9987
41  éthylbenzéne 0,9999 0,9995 84 1,4-dichlorobenzéne 0,9998 0,9998
42 mé&p-xylénes 0,9999 0,9951 85 1,2-dichlorobenzéne 0,9999 0,9995
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Annexe X. Etude de la répétabilité : RSD a 4 ppb

RSD a 4 ppbv RSD a 4 ppbv RSD a 4 ppbv RSD a 4 ppbv

Composés Détecteur FID Détecteur MS Composés Détecteur FID Détecteur MS

Alcanes 43  styréne 1,69 % 6,05 %
1 éthane 2,66 % ND 44  o-xyléne 1,34 % 213 %
2 propane 211 % 12,6 % 45 i-propylbenzeéne 1,62 % 8,38 %
3 j-butane 2,89 % 412 % 46 n-propylbenzéne 2,12 % 0,17 %
4 n-butane 0,68 % 771 % A7 m-éthyltoluene 212 % 3,87 %
5 cyclopentane 1,09 % 982 % 48 p-éthyltoluéne 341 % 2,44 %
§ i-pentane 0,98 % 5,00 % 49 1,3 5-triméthylbenzéne 2,25 % 3.03%
7 n-pentane 0,65 % 3,91 % 50 o-éthyltoluéne 1,45 % 4,07 %
8 2 3-diméthylbutane 0,95 % 4,39 % 51 1,2 4-triméthylbenzéne 2,89 % 2,87 %
9 3-méthylpentane 1,14 % 298 % 52 1,2 3-timéthylbenzéne 246 % 6,61 %
10 n-hexane 0,97 % 6,67 % 53 m-diéthylbenzéne 273% 9,39 %
11 2 4-diméthylpentane 0,79 % 5,87 % 54 p-diéthylbenzéne 3,19 % 7,02 %
12 2 3-diméthylpentane 1,26 % 9,59 % COVOs
13 2,2-diméthylbutane 0,34 % 1,85 % 55 acroléine 2,04 % 10,6 %
14 2-méthylpentane 0,75 % 0,84 % 56 acétone 579 % 545 %
15  méthyl-cyclopentane 0,45 % 3,32 % 57 alcool isopropylique (IPA) 1,12 % 7,76 %
16 cyclohexane 0,53 % 148 % 58 methyl tert- butylether (MTBE) Coelue 278 %
17 2-methylhexane Coelue 8,32 % 59 acétate de vinyle Coelug 749 %
18  3-methylhexane 1,03 % 2,16 % 60 méthyléthylcétone (MEK) 252 % 4.37 %
19 2,2 4trniméthylpentane 0,22 % 1,07 % 61 aceétate d'éthyle Coelug 6,79 %
20 n-heptane 0,89 % 0,81 % 62 tétrahydrofurane (THF) 1,69 % 547 %
21  méthyl-cyclohexane 1,37 % 3,32 % 63 1 4-dioxane 244 % 7,28 %
22 2,3 Atnméthylpentane 0,50 % 1,07 % 64 methacylate de méthyle Coelue 343 %
23 2-methylheptane 0,62 % 5,24 % 65 méthylisobutylcétone (MIBK) 1,31 % 8,13 %
24 3-méthylheptane 0,63 % 488 % 66 méthylbutylcétone (MBK) 277 % 7.78 %
25 n-octane Coelue 0,04 % Composés halogénés
26 n-nonane 2,24 % 414 % 67 1,1-dichloroéthane Coelue 209 %
27 n-décane 3,78 % 1,67 % 68 cis-1,2-dichloroéthéne 0,94 % 2,67 %

Alcénes 69 chloroforme Coélue 1,61 %
28 éthyléne 2,65 % 9,46 % 70 1,2-dichloroéthane 1,46 % 418 %
29 propéne 143 % 51 % 71 1,1, 14nichloroéthane 1,15 % 8.91 %
30 acétyléne 1,37 % 478 % 72 tétrachlorométhane 3,69 % 6,99 %
31 trans-2-buténe 0,98 % 573 % 73 1,2-dichloropropane 3,42 % 7,95 %
32 1-buténe 1,84 % 422 % 74 bromo-dichlorométhane Coelue 5,35 %
33  cis-2-buténe 1,48 % 415 % 75 trichloroéthéne Coélue 3,19 %
34 trans-2-penténe 0,87 % 413 % 76 ftrans-1,3-dichloropropéne 1,13 % 10,0 %
35 1-pentene 0,78 % 537 % 77 cis-1,2-dichloropropéne 1,32 % 4,62 %
36 cis-2-penténe 0,67 % 4,38 % 78 1,1,2-richloroéthane 3,83 % 7,08 %
37 isopréne 0,92 % 5,98 % 79 dibromo-chlorométhane Coelue 6,27 %
38 a-pinéne 0,94 % 0,63 % 80 1,2-dibromoéthane 0,44 % 6,43 %

Composés aromatiques 81 tetrachloroéthéne Coelue 3,28 %
39 benzéne 0,64 % 1,23 % 82 chlorobenzéne 1,73 % 1,59 %
40 toluéne 0,76 % 1,56 % 83 1,3-dichlorobenzene 231 % 7.95 %
41  éthylbenzéne 0,97 % 0,66 % 84 1 4-dichlorobenzéne 3,20 % 7,95 %
42  mé&p-xylénes 2,08 % 1,13 % 85 1,2-dichlorobenzéne 2,27 % 7,86 %
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Annexe XI. Etude de [I'exactitude: Pourcentages de
recouvrement a 4 ppb
Exactitude %R Exactitude %R Exactitude %R Exactitude %R
a 4 ppbv a 4 ppbv a 4 ppbv a 4 ppbv

Composés Détecteur FID  Détecteur MS Composés Détecteur FID  Détecteur MS

Alcanes 43 styréne 991 % 98,2 %
1 éthane 94,5 % ND 44 o-xyléne 99.0 % 92,8 %
2 propane 99,2 % 94,2 % 45 [-propylbenzéne 981 % 96,6 %
3 i-butane 97,1 % 95,9 % 46 n-propylbenzéne 98,7 % 99,5 %
4 n-butane 99,5 % 99,4 % 47  m-éthyltoluéne 97 4 % 99,9 %
5 cyclopentane 98,0 % 90,2 % 48 p-éthyltoluéne 96.2 % 97.8 %
6 i-pentane 996 % 99,4 % 49 1,3 5-trimethylbenzene 95,2 % 91,9 %
7 n-pentane 99,0 % 97,2 % 50 o-éthyltoluéne 99.6 % 96,0 %
8 2,3-dimethylbutane 98,5 % 94,7 % 51 1,2,4-triméthylbenzéne 98,8 % 91,2 %
9 3-méthylpentane 98.4 % 99,9 % 52 1,2 3-triméthylbenzéne 91.4 % 94,9 %
10 n-hexane 99,3 % 97.1 % 53 m-digthylbenzéne 97.3 % 99.6 %
11 2.4-diméthylpentane 96.3 % 96,0 % 54 p-diéthylbenzéne 97.5 % 98.6 %
12 2,3-dimethylpentane 96,2 % 95,9 % COVOs
13 2 2-dimethylbutane 98,8 % 98,1 % 55 acroléine 97 4 % 98,3 %
14 2-methylpentane 98.1 % 99,4 % 56 acétone 91,7 % 97 .8 %
15  méthyl-cyclopentane 99,1 % 95,7 % 57 alcool isopropylique (IPA) 86,4 % 92.1 %
16 cyclohexane 98.0 % 98,3 % 58 methyl fert-butylether (MTBE) Coélué 97,9 %
17 2-methylhexane Coélué 98,6 % 59 acétate de vinyle Coélug 99,3 %
18 3-methylhexane 97.9 % 99,8 % 60 meéthylethylcétone (MEK) 86,2 % 80,2 %
19 22 4-trimethylpentane 97.1 % 90,1 % 61 acetate d'éthyle Coélue 80,7 %
20 n-heptane 98,4 % 90,5 % 62 tétrahydroturane (THF) 97,0 % 94,1 %
21 methyl-cyclohexane 95,8 % 92,7 % 63 1,4-dioxane 71.3 % 85,0 %
22 23 4-triméthylpentane 99,7 % 90,1 % 64 méthacylate de méthyle Coélué 941 %
23 2-methylheptane 98,2 % 95,5 % 65 meéthylisobutylcétone (MIBK) 92,7 % 97.7 %
24  3-methylheptane 97.1 % 95,1 % 66 méthylbutylcétone (MBK) 915 % 97.5 %
25 n-octane Coélué 98,1 % Composés halogénés
26 n-nonane 98,9 % 96,8 % 67 1,1-dichloroéthane Coélué 96,4 %
27 n-décane 99.9 % 98,2 % 68 cis-1,2-dichlorogthéne 995 % 98,4 %

Alcénes 69 chloroforme Coélug 96,0 %
28 ethylene 94,7 % 93,2 % 70 1,2-dichloroéthane 96,6 % 95,4 %
29 propéne 98,9 % 97,9 % 71 1,1,1-trichloroéthane 94,9 % 91,5 %
30 acetyléne 99,2 % 98,6 % 72 tétrachlorométhane 21,0 % 95,6 %
31 trans-2-buténe 99.0 % 97,7 % 73 1,2-dichloropropane 97.9 % 93,0 %
32 1-buténe 98.6 % 98,1 % 74 bromo-dichlorométhane Coélue 91,0 %
33 cis-2-buténe 95,6 % 99,7 % 75 trichloroéthéne Coélué 98,7 %
34 trans-2-penténe 99,9 % 96,6 % 76 ftrans-1,3-dichloropropéne 99,7 % 86,3 %
35 1-penténe 99,2 % 99,1 % 77 cis-1,3-dichloropropéne 888 % 81,9 %
36 cis-2-penténe 99,8 % 96,8 % 78 1.1,2-trichloroéthane 934 % 86,6 %
37 isopréne 98,0 % 94,4 % 79 dibromo-chlorométhane Coélué 95,7 %
38 a-pinéne 96,6 % 98,2 % 80 1,2-dibromoéthane 94,0 % 81,4 %

Composés aromatiques 81 tétrachloroethéne Coélué 91,6 %
39 benzéne 98,9 % 95,3 % 82 chlorobenzéne 97.5% 99,9 %
40 toluéne 99,7 % 98,8 % 83 1,3-dichlorobenzéne 979 % 94,3 %
41  éthylbenzéne 98.4 % 99,7 % 84 1,4-dichlorobenzéne 97.0 % 97,0 %
42  mé&p-xylénes 98,6 % 93,2 % 85 1,2-dichlorobenzéne 96,5 % 93,5 %
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Annexe XII. Limites de détection des composeés
MDL (ppbv) MDL (ppbv) MDL (ppbv) MDL (ppbv)

Composés Détecteur FID Détecteur MS Composés Détecteur FID Détecteur MS

Alcanes 43 styréne 0,006 0,092
1 éthane 0,048 ND 44  o-xyléne 0,054 0,054
2 propane 0,092 0,132 45 i-propylbenzéne 0.041 0,041
3 i-butane 0,050 0,105 46 n-propylbenzene 0,018 0,059
4 n-butane 0,046 0,298 47 m-éthyltoluéne 0.015 0,028
a cyclopentane 0,077 0,307 48 p-ethyltoluéne 0.013 0,085
B i-pentane 0,061 0,228 49 1,3,5-triméthylbenzéne 0,016 0,082
7 n-pentane 0,085 0,159 50 o-éthyltoluéne 0.023 0,023
8 2,3-diméthylbutane 0,025 0,328 51 1,2, 4-4riméthylbenzéne 0,029 0,040
9 3-méthylpentane 0,076 0,228 52 1,2 3-triméthylbenzéne 0,104 0,046
10 n-hexane 0,058 0,223 53 m-diéthylbenzéne 0,052 0,032
11 2 4-diméthylpentane 0,046 0,234 54 p-diéthylbenzene 0,124 0,046
12 2,3-diméthylpentane 0,010 0,049 COVOs
13 2,2-diméthylbutane 0,015 0,044 55 acroléine 0,093 0,277
14  2-méthylpentane 0,022 0,081 56 acétone 0,065 0,153
15  meéthyl-cyclopentane 0,027 0,141 57 alcool isopropylique (IPA) 0,130 0,404
16 cyclohexane 0,017 0,175 55 methyl tert- butylether (MTBE) Coélue 0,216
17 2-methylhexane Coélué 0,105 59 acetate de vinyle Coélug 0,431
18 3-methylhexane 0,029 0,153 60 meéthyléthylcétone (MEK) 0,124 0,068
19 2,2 4-trimethylpentane 0,031 0,053 61 acetate d'ethyle Coélug 0,178
20 n-heptane 0,053 0,045 62 tétrahydrofurane (THF) 0,140 0,088
21 methyl-cyclohexane 0,019 0,141 63 1.4-dioxane 0,146 0,213
22 2.3 4-triméthylpentane 0,017 0,053 64 méthacylate de méthyle Coélué 0,273
23 2-methylheptane 0,016 0,074 65 methylisobutylcétone (MIBK) 0,324 0,760
24 3-méthylheptane 0,022 0,124 66 meéthylbutylcétone (MBK) 0,060 0,159
25 n-octane Coélué 0,117 Composés halogénés
26 n-nonang 0,018 0,109 67 1,1-dichloroethane Coélue 0,098
27 n-décane 0,012 0,086 68 cis-1,2-dichlorogthéne 0,098 0,129

Alcénes 69 chloroforme Coélué 0,108
28 éthyléne 0,192 0,208 70 1,2-dichloroéthane 0,148 0,157
29 propéne 0,057 0,436 71 1,1,1-trichloroéthane 0,078 0,237
30 acétyléne 0,085 0,406 72 tétrachlorométhane 0,618 0,345
31 trans-2-buténe 0,085 0,215 73 1,2-dichloropropane 0,168 0,139
32  1-buténe 0,052 0,282 74  bromo-dichlorométhane Coélué 0,197
33 cis-2-buténe 0,080 0,067 75 trichloroéthéne Coélué 0,143
34 trans-2-penténe 0,053 0,324 76 frans-1,3-dichloropropéne 0,151 0,182
35 1-penténe 0.044 0,133 77 cis-1,3-dichloropropéne 0,332 0,312
36 cis-2-penténe 0,065 0,270 78 1,1, 2-trichloroéthane 0,144 0,279
37 isopréne 0,053 0,909 79 dibromao-chlorométhane Coélué 0,243
38 «a-pinéne 0,023 0,032 80 1,2-dibromoéthane 0,167 0,182

Composés aromatiques 81 tétrachloroéthéne Coélué 0,258
39 benzene 0,019 0,018 82 chlorobenzéne 0,042 0,268
40 toluéne 0,018 0,026 83 1,3-dichlorobenzéne 0,245 0,216
41  éthylbenzéne 0,012 0,043 84 1,4-dichlorobenzéne 0,131 0,131
42  mé&p-xylénes 0,017 0,057 85 1,2-dichlorobenzéne 0,277 0,323
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Annexe XIlI. Droites de corrélation des mesures de COV
déployés lors de la campagne ACROSS
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Annexe XIV. Calculs des temps de résidence dans le
montage expérimental - campagne HECTIC

Piece Volume (mL)
Mélangeur 334.5
Manifold 1 560.6
Manifold 2 536.6
Tube Chambre / Mélangeur 171.1
Tube Mélangeur / Manifold 1 61.77
Tube Manifold 1 / Manifold 2 244.2

Temps de résidence Manifold 1 :

P (Vmélangeur + Vtube mélangeur /M1 + VMl Vtube chambre/mélangeur) 60
R1 —
(dchambre + dair humidité) x 1000 dchambre x 1000

oo (334,5 + 61,77 + 560,6 s 171,1
k1 (9 +7) X 1000 9 x 1000

>X60=4,7S

V est le volume de chaque piéce en mL.
dair numidite COrrespond au débit provenant I'air humide généré dair humigite = 7 L.min™".

dchambre cOrrespond au débit provenant de la chambre HELIOS : dchambre = diotal — dair humidite
=16 -7 =9 L.min".

Temps de résidence Manifold 2 :

- (Vmélangeur + Vtube mélangeur /M1 + VMl + Vtube M1/M2 + VMZ + Vtube Chambre/mélangeur) 60
R2 —
(dchambre + dair humidité) % 1000 dchambre x 1000

oo (334,5 + 61,77 4+ 560,6 + 244,2 + 536,6 N 171,1
Rz = (9 4+ 7) x 1000 9 x 1000

) X 60 =76s
V est le volume de chaque piéce en mL.
dair numidite cOrrespond au débit provenant I'air humide généré dair numigite = 7 L.min™".

dchambre COrrespond au débit provenant de la chambre HELIOS : dchambre = diotal — dair humidite
=16-7=9L.min".
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Annexe XV. Calculs expérimentaux des concentrations en
interférents dans les cylindres

Calcul de la concentration dans la chambre HELIOS

-3
mcomposé injecté x 10 X dcomposé X pcomposé

Avec, Mcompose €N g, Vinjecté ; 1€ volume de composé injecté dans HELIOS en pL, dcomposé ;
la densité du composé et peomposé ; la pureté du composé.

Exemple de l'injection du linalol :

Miinator = 5 X 1073 % 0,861 X 0,97 = 4,18.1073 g

D’aprés la loi des gaz parfaits : PV = nRT
Donc, la concentration pour un gaz parfait en molécule.cm? :

c P X107 x Ny
gaz parfait Patm XR XT
Avec, P ; la pression dans la chambre en bar, Na ; le nombre d’Avogadro, Pam ; une

atmosphére en bar, R ; la constante des gaz parfaits en cm3.atm.K*.mol" et T ; la température
de la chambre en K.

Exemple de linjection du linalol :

c 1,001 x6,022.10%
gazparfait — 1,01324 x 82,06 x 298

= 2,432.10'° molécule.cm™3

La concentration du composé en molécule.cm™ est :

mcomposé X NA
Mcomposé X Vchambre x 1000

Ccomposé =

Avec, Mcompose €N g, Na; le nombre d’Avogadro, Mcompess ; 1a masse moléculaire du
composé en g.mol™ et Vcnamore ; l€ volume de la chambre en L.

Exemple de I'injection du linalol :

4,18.1073 x 6,022.10%3

Cy = 3
tinalol ™ 154 75 % 90000 x 1000

= 1,81.10 molécule.cm™

La concentration du composé dans la chambre en ppb est donc :

Ceomposé 1,81.10%1

C = = = 7,40 ppb
chambre Cgaz parfait 2’432. 1019 pp
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Calcul des concentrations des composés injectés dans HELIOS
mesurés par le PTR-ToF-MS

Le dispositif expérimental induit une dilution de la concentration des composés dans la
chambre due au débit d’air humide ajouté via le mélangeur. Pour calculer les concentrations
des composés dilués mesurées par le PTR-ToF-MS en ppb, I'’équation suivante est utilisée :

Cchambre XD chambre

Cai =
Dchambre + Dhumidité

Avec, Cchamore ; 1@ concentration du composé dans la chambre en ppb, Dchambre ; le débit

provenant de la chambre en L.min™, et Dhumidits ; le débit provenant du générateur d’humidité
en L.min".

Exemple du linalol :

7,40 X 9
Cait (unatoty = g = 416 ppb

Les concentrations diluées des composés injectés dans la chambre sont présentées
dans le tableau suivant :

Compose Vinj (ML) Cehambre (PPb) Cuil (Ppb)
MBO 5 13,1 7,37
linalol 5 7,44 4,16
a-terpinéol 5 8,08 4,56

Calcul des concentrations dans les cylindres

Enfin, pour calculer les concentrations dans les cylindres d’interférents, les signaux du
PTR-ToF-MS sont soustraits comme montré dans la Figure V-11 puis les concentrations
mesurées des cylindres sont calculées avec la formule suivante :

Cait X Seyt

Ccylindre mesuré — S
dil

Avec, Cqi, la concentration du composé injecté dans la chambre dilué, Sy, le signal du
cylindre mesuré et Sqi ; le signal du composé injecté dans la chambre, dilué.

Pour remonter a la concentration dans le cylindre en ppm, I'équation suivante est utilisé :

-3
Ccylindre mesuré X 10 X (Dmanifold + Dcylindre)

Ccylindre -

D cylindre

Avec, Ceyiindre mesure €N PP, Dmanifola ; l€ débit dans le dispositif expérimental en L.min", et
Deyiinare ; l€ débit du cylindre contrélé par un MFC (MKS Instruments, USA) en L.min™".

Les concentrations des cylindres sont finalement présentées dans le tableau suivant :

Concentration

Concentration

diluée du (Ecé']ii”rd]'i) dans le cylindre
Composé cylindre (ppb) ' (ppm)
MBO 7,24 20 5,799
linalol 6,82 108 1,018
a-terpinéol 3,42 108 0,510
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Annexe XVI.

'inter-comparaison HECTIC

Etalonnages et incertitudes des instruments de

Incertitudes

Incertitudes

Incertitudes

Etalonnage monoterpénes isoprene BTEX
PTR 1 5410 %
GCU (lonicon) + lbenzene = 5,1 %
Cyllndre 1 ppm somme MT = 10,8 % 5,3 0/0 Itoluéne = 5,1 %
PTR 2 certifié par NPL lcs=5,1%
LCU (lonicon) +
star_1dards Im_u_u;es + 52310 %
cylindre certifié par
PTR 3 NPL
GCU (lonicon) +
i Ibenzene = 5,1 %
cylindre NPL 1ppm e = 10,8 % 5,3 % losene = 5,1 %
certifié lew = 5.1 %
PTR4  (gamme 1 - 100 ppb) 8=
PTR5  Cylindre SIAD 1 ppm 5410 %
L= 0
Cylindres 100 ppb fenzene = 1.9 %6
PAMS et TO15 lur = 4 % 250 e Y
(Takachiho) (gamme lsomme mT = 8 % ' Iethy'benze"e 25’9 u
05-10 ppb) m&p-xylénes — 9 %
GC1 ' Io—xyléne =22%
lbenzene = 2,2 %
i ltolugne = 2,7 %
Cy“pnst;eceerhézoo Isomme MvT = 5 % 2,1% Iéthylbc—:‘nzéne =25%
Im&p—xylénes =26%
GC2 |o-xyléne =26%
Systéeme L= 0
d’étalonnage + tubes Ilbe“z‘e“e__ 11 69 0/%)
a perméation : lwr = 4 % toluéne = =5 79
Y z 2 5 % Iéthylbenzéne =2 3 %
benzene, dodécane lsomme T = 8 % ' —5a0
(Chromatotec) Imép-xytenes = 2’% &
GC3 LCU (lonicon) lo-xyiene = 2,2 %
GC4 Cylindre NPL 4,5 ppb 5a10%
GC5 Cylindre NPL 4,5 ppb 5a10%
Tube Cylindres NPL et _ 0 0 0
Tenax 1 NIST certifiés lsomme wr = 7% 7% 7%

257



258



259



Fanny Bachelier

Optimisation et évaluation d’'un chromatographe en phase gazeuse avec double détection
pour la mesure en lighe de composés organiques volatils en laboratoire et sur le terrain

Résumé :

Malgré les efforts actuels pour améliorer la qualité de l'air et réduire les émissions de gaz ayant un impact sur le
changement climatique, la pollution atmosphérique demeure un probléme majeur de notre siécle. Parmi les composants
de 'atmosphére, les gaz traces tels que les composés organiques volatils (COV), qu'ils soient d’origine anthropique ou
biogénique, nécessitent une attention et un suivi particuliers, tant pour I'étude de leurs produits d’oxydation que pour
leur impact direct sur la santé humaine. Pour améliorer les connaissances sur leur devenir dans I'atmosphére, une
combinaison d’études de terrain, en laboratoire et avec des modéles est nécessaire. La fiabilité de l'interprétation de la
dégradation de ces gaz dépend grandement de la qualité de leurs mesures. Aujourd’hui, de nombreuses techniques
existent pour suivre les concentrations en COV, telles que le spectrométre de masse a temps de vol par réaction de
transfert de protons (PTR-ToF-MS) et le chromatographe gazeux a désorption thermique (TD-GC). L’objectif de cette
thése est d’'optimiser et d’évaluer un TD-GC avec une double détection : un détecteur a ionisation de flamme (FID) et
un spectrométre de masse (MS). Ce systéme est con¢u pour la mesure en ligne de COV contenant 2 a 16 atomes de
carbone en laboratoire ou sur le terrain. Les performances de l'instrument ont tout d’abord été étudiées pour plus de 80
composés sur chaque détecteur. Un programme de traitement de données automatique congu pour sélectionner le
résultat le plus fiable entre le FID et le MS a été développé et validé. L’instrument a ensuite été déployé lors de la
campagne de terrain ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of the Suburban foreSt) dans la forét de Rambouillet. Lors de
cette campagne, des écarts importants ont été observés entre les mesures des monoterpéenes par PTR-ToF-MS et par
TD-GC. Ce désaccord entre les deux techniques a motivé I'organisation d’'une campagne d’inter-comparaison en
laboratoire, dans la chambre de simulation atmosphérique HELIOS. Cette campagne (HECTIC : HElios Chamber
Terpene Instrumental Comparison) avait pour but de tester différents paramétres (étalonnages, humidité, ozone,
interférents,...) pouvant impacter la quantification des terpénes dans I'air ambiant et d’établir des recommandations de
mesures pour les deux techniques.

Mots clés : composés organiques volatils, chromatographe gazeux a désorption thermique, qualité de l'air, pollution
atmosphérique, campagne de terrain, inter-comparaison analytique

Optimization and evaluation of a gas chromatograph with dual detection for on-line
measurement of volatile organic compounds in the laboratory and in the field

Abstract:

Despite current effort to improve air quality and reduce gas emissions that have an impact on climate change, air
pollution remains one of the major challenges of our century. Among the constituents of the atmosphere, trace gases
such as anthropogenic and biogenic volatile organic compounds (VOCSs) require particular attention, both for the study
of their oxidation processes as well as their direct impact on human health. To improve our knowledge of their fate in
the atmosphere, a combination of field, laboratory and model studies is required. The accuracy of interpreting the
degradation of these gases is strongly dependent on the precision of their concentration measurements. Today, a
number of techniques exist for monitoring VOC concentrations, such as proton transfer reaction time-of-flight mass
spectrometry (PTR-ToF-MS) and thermal desorption gas chromatography (TD-GC). The aim of this thesis is to optimize
and evaluate a TD-GC with dual detection: Flame lonization Detector (FID) and Mass Spectrometer (MS). The system
is designed for on-line measurements of VOCs containing 2 to 16 carbon atoms in the laboratory or in the field. The
instrument’s performance was first studied for over 80 compounds on each detector. An automatic data processing
program designed to select the most reliable result between FID and MS was developed and validated. The instrument
was then deployed during the ACROSS (Atmospheric ChemistRy Of the Suburban foreSt) field campaign in the
Rambouillet forest. This campaign provided an opportunity to test the instrument in real conditions and compare its
results with those of other participating laboratories. Significant discrepancies were observed between monoterpene
measurements by PTR-ToF-MS and TD-GC. This disagreement between the two techniques led to the organization of
an intercomparison laboratory campaign which took place in the HELIOS atmospheric simulation chamber. The goal of
the HECTIC (Helios Chamber Terpene Instrumental Comparison) campaign was to test various parameters
(calibrations, humidity, ozone, interferents, etc.) that could have an impact on the quantification of terpenes in ambient
air. The results enabled us to establish best practice for the two techniques, and to implement modifications to make
the TD-GC studied during this thesis more reliable.

Keywords : volatile organic compounds, thermal desorption gas chromatograph, air quality, atmospheric pollution, field
campaign, analytical intercomparison
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