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Introduction générale

I ntroduction générale

La pollution atmosphérique est un phénomeéne qui a pris de I’ampleur ces dernieres
décennies. Cette pollution est directement liée aux activités humaines. Chaque activité
humaine génére dans I'air ambiant, des polluants, dont I’impact dépend de la quantité émise et
du comportement atmosphérique du contaminant. La nature de la pollution engendrée par ces
composes est tres diverse. A |’échelle planétaire cette pollution se manifeste par la
perturbation de la couche d’ozone et le changement climatique. Sur le plan régionale on
observe acidification des précipitations dans certaines régions du globe et au niveau locae
dégradation de la qualité de I’air due a une pollution photochimique.

Pour agir sur les facteurs de ces pollutions complexes et réduire leurs nuisances, il faut
les comprendre et les quantifier. Ainsi de nombreux model es atmosphériques sont maintenant
développés. Pour que ces modéles prévoient de fagon aussi exacte que possible I'évolution de
la composition chimique de |'atmosphére, il faut que leur données d’entrées soient connues et
crédibles. L’équipe Réactivité des Processus Atmosphérique du laboratoire GSMA (Groupe
de Spectrométrie Moléculaire et Atmosphérique) dével oppe des programmes de recherche liés
a la chimie atmosphérique. L'objet de ces travaux de recherche est d’apporter des
informations pertinentes sur le devenir atmosphérique des différents polluants afin d’enrichir
les bases des données cinétiques et spectroscopiques concernant ces especes et d’améliorer les
modeles de chimie de I’atmosphére, en particulier ceux impliquant les COV. Ces travaux
consistent a déterminer les paramétres cinétiques, spectroscopiques et mécanistiques de
dégradation de ces composés par les différents photo-oxydants atmosphériques en phase
homogeéne.

Dans le but de compléter les bases des données sur la réactivité des COV, nous avons
mené des études sur la réactivité atmosphériques de certains Composés Organique Volatils
Oxygeénés (COVO) : des hydroxy-carbonyles et des dicétones. L’ impact atmosphérique de ces
contaminants est naturellement lié & leur structure multifonctionnelle. Leurs transformations
photochimiques en phase gazeuse influent sur les bilans des HO, (OH + HO,) et des NOy (NO
et NO,) al'échelle régionale et globale. Pour réaliser ces études nous avons utilisés différents
montages expérimentaux complémentaires a savoir :

Différentes cellules a réflexion multiple couplés a différents détecteurs pour les

Mesures SPectroscopi ques.
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Chambre de simulation atmosphérique rigide en Pyrex atriple paroi couplée aun
spectromeétre (IRTF) permettant de travailler en température. (GSMA-REIMS).
Chambre de simulation atmosphérique souple en Téflon équipée d’un couplage GC-

FID (ICARE-Orléans).

Sur le plan théorique, nous avons utilisé les techniques de modélisation moléculaire, au
niveau B3lYP/6-311++G (2d, pd), par I’usage du package Gaussian 03 disponible sur le
caculateur Clovis 2 al’Université de Reims.

Ce manuscrit de thése se découpe en cing chapitres. Le premier est consacré au
contexte atmosphérique avec une description des différents processus chimiques qui se
produisent en phase gazeuse. Le deuxiéme chapitre décrit I'ensemble des dispositifs
expérimentaux utilisés et le protocole de détermination de constante de vitesse et des sections
efficaces d’absorption. Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus lors
de I'étude cinétique de la réaction de |I' hydroxycétone avec les principaux photo-oxydants
atmosphériques et ceux obtenus lors de |’ étude cinétique de I’ oxydation des composés

4-hydroxy- 2-butanone et 3-hydroxy-2-butanone par les radicaux OH. Les spectres
d’absorption UV—-Visible de ces especes sont aussi décrits dans ce chapitre. Le quatrieme
chapitre, concerne la détermination des spectres d’absorption UV des composés dicétones
(2,4-pentanedione et 2,3-pentanedione) et I'éude cinétique de leurs réactions avec les
radicaux OH. Le cinquieme chapitre est consacré a |'étude théorique de la cinétique de
dégradation des composés. hydroxyacétone, 4-hydroxy-2-butanone et 3-hydroxy-2-butanone
par I’atome de chlore et par les radicaux OH. Enfin ce manuscrit se termine par une

conclusion synthétique des principaux résultats.
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[.1L°>Atmosphére

L'atmosphere est I’enveloppe d'air qui entoure le globe terrestre. C’est un mélange de
différents gaz et particules, sa pression et sa densité diminuent avec l'atitude. Elle est
reconnue aujourd’hui comme un milieu extrémement complexe en constante interaction avec
les autres compartiments de la Terre (géosphére, hydrosphére et biosphére). Au sein de
I”’atmosphére se déroule une chimie multiphasique trés complexe activée par le rayonnement
solaire qui |’atteint. Cette chimie a beaucoup d’impact sur I’environnement et la qualité d’air
gue nous respirons. De ce fait, elle se trouve depuis plusieurs années au coeur d’une recherche

internationale intense.

1.1.1 Structure

Les variations de profil de température en fonction de I’altitude permettent de
subdiviser I'atmosphére en plusieurs couches concentriques superposées, dont les limites

correspondent a des inversions du gradient vertical de température. (Figure 1.1):
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Figurel.l Structureverticale de I’atmosphére
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Latroposphére:

C’est la couche atmosphérique la plus proche du sol terrestre. Son épaisseur est
variable: 7 kilometres de hauteur au-dessus des poles, 18 kilométres au-dessus de I'égquateur et
environ 13 kilométres, selon les saisons, dans la zone tempérée. Dans cette couche la
température décroit régulierement jusqu'a environ - 60°C a la tropopause, limite supérieure de
la troposphére. C'est dans cette couche qu'on retrouve la plus grande partie des phénomenes

météorol ogiques.

Lastratosphére:

Cette couche et s’étend de la tropopause a une altitude d’environ 50 km. C'est dans la
stratosphére qu'on trouve la couche d'ozone. Cette derniere est essentielle ala vie sur Terre,
car elle absorbe la mgjorité des rayons solaires ultraviolets qui sont extrémement nocifs pour
tout étre vivant. Cette absorption provoque un dégagement d'énergie sous forme de chaleur.
C'est pourquoi dans cette couche atmosphérique la température croit avec I’altitude pour
atteindre 0°C au niveau de la stratopause.

La M ésosphére:

Cette couche est au-dessus de la stratosphére, sétend en moyenne de 50 a 80 km
daltitude. Dans cette couche, la température recommence a décroitre avec l'altitude pour
atteindre -90 C° ala mésopause.

La Thermosphére:

C’est la couche la plus haute, elle commence a partir de 80 km, ses limites
supérieures ne sont atteintes qu'a 690 kilomeétres du niveau de la Terre. Dans cette couche,
la température croit avec l'dtitude et peut atteindre environ 1000 degrés Celsius. La
thermospheére est |a région ou prés des pdles se forment les aurores boréales et australes.
C'est au niveau de la thermosphére, dans la partie inférieure de la couche, soit moins de 550
km d'atitude, que se situe I’ionosphere. La partie supérieure se combine rapidement avec
I'exosphére qui se confond petit a petit avec I'espace. Bien gque la thermosphere soit une
couche tres vaste, sa masse est infime par rapport a la masse totale de I'atmosphere car sa
densité est réduite al'infiniment petit et la pression y devient presque nulle et les molécules

d'air sont trés rares.
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|.1.2 Composition del'atmosphére

L’atmosphére se compose principaement de 78% N, 21% O,, 1% Ar, 0,036% de
CO, et certaines particules en suspension dans l'air avec des quantités de vapeur d'eau

variable selon la température et |'dtitude. Ainsi que d'infimes quantités de divers gaz a
I'état de trace (COV, ozone, oxydes d'azote et de soufre, etc.). L'atmospheére est plus épaisse
a l'équateur (13-16 km) qu'aux pbles (7-8 km). A noter que depuis le siécle dernier,
I’activité humaine contribue sensiblement a la modification de la composition de
I”’atmosphere, a titre d’exemple : la croissance incisant de certaines substances (ex : le gaz
carbonique), et I’introduction de nouvelles substances (ex : les chlorofluorocarbones dits
CFC).

|.2 Caractéristiquesdelatroposphére et chimietroposphérique (pollution
photochimique)

|.2.1 Dynamique delatroposphére:

La troposphére est la couche la plus instable. Elle est le siege des phénomenes
météorologiques (nuages, orages, etc.). En effet cette couche est animée de puissants
mouvements qui brassent I'air en permanence : des mouvements verticaux, qui sont liés en
partie au profil thermique de la troposphére (processus convectifs) et des mouvements
horizontaux, engendrés par des différences de pression atmosphérique au niveau du sol. Ces
mouvements favorisent la convection rapide des masses d'air des basses couches vers les plus
hautes altitudes et des basses latitudes vers des latitudes plus élevées, entrainant ains la
formation de cellules de circulation. La convection est souvent accompagnée de formation de
nuages. Ces convections verticales et horizontales de la quantité de mouvement, de la chaleur
d’énergie et de I’humidité favorisent 1’homogénéité chimique de la troposphere. La plupart
des polluants émis a partir de sources prés de la surface de la terre sont transportés, dispersés
et transformés dans la partie basse de I’atmosphéere puisque I’inversion de température a la
tropopause constitue un bouclier thermique qui empéche toute diffusion vers la stratosphére.
Cependant les espéces a longue durée de vie comme le CFC trouvent une issue pour se
retrouver dans la stratosphere, tout comme les polluants qui y sont injectés directement par les

volcans, les avions de haute altitude.
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équateur

Figurel. 2 Lacirculation des masses d’air en latitude et an altitude dans la troposphére

|.2.2 Composition delatroposphére:

Latroposphere est |a couche la plus dense €elle contient environ 75% de la masse totale de
I'atmosphére. Dans cette couche, les mouvements verticaux et horizontaux, incessants, des
masses d’air font que sa composition chimique est relativement constante. Elle se compose
principalement d'azote (78%) et d'oxygene (21%), des composés minoritaires (gaz rares,
vapeur d’eau et gaz carbonique) et des composés al’état de trace (méthane, I’ozone, les COV,
les oxydes d’azotes...). L’eau, le gaz carbonique et les composeés traces ont une influence sur
la transmission des rayonnements solaires et terrestres, ce sont donc les principaux gaz
responsables de I’effet de serre. Par ailleurs les especes chimiques a |’état de traces sont les
plus réactives chimiquement. En effet la réactivité troposphérique de ces composes traces
exerce:

- une grande influence sur la capacité oxydante de |'atmosphére qui a son tour détermine

I'évolution et le temps de vie d'un grand nombre de polluants et de gaz a effet de serre.

- Un contréle sur le bilan et la distribution des polluants secondaires tel que |'ozone

troposphérique et les aérosols.
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Il est important de noter que depuis le siecle dernier, des campagnes de mesures ont met en
évidence une variation rapide des niveaux de concentration de certains constituants, d’origine
anthropique, présents a I’éat de traces dans I’atmosphere (les composés organiques, le
monoxyde de carbone, les oxydes dazote, les aérosols et les métaux lourds). Ces

modifications perturbent fortement I’équilibre et |la composition de I’atmosphére.

|.2.3 Pouvoir oxydant delatroposphére

La tropospheére est un milieu oxydant, ainsi la plupart des espéces chimiques émises a
savoir les COV, les oxydes d’azotes, les oxydes de soufre, etc sont éiminés suite a des
réactions d’oxydation. Ces processus jouent un réle essentiel sur la composition de
I”’atmosphére en constituants traces et contrélent donc leur durée de vie atmosphérique. De
plus ces transformations chimiques conduisent alaformation des polluants secondaires qui he
sont pas, ou peu, émis dans I’atmospheére. A titre d’exemples I’ozone troposphérique, e PAN,
I’acide nitrique, etc. Les principaux agents oxydants responsables de l'initiation de ces
processus chimiques sont le radical hydroxyle (¢«OH), le radical nitrate (*NO3), I'0zone (Os)
et les atomes de chlore. A ces processus thermiques sajoutent les réactions de photolyse

directe sous |'action des rayonnements UV solaires.

1.2.3.1 Laphotolyse

Le processus de photolyse est une réaction qui S’active par I’absorption d’une
radiation électromagnétique :
A-B+hv — A - +B.

Ou A- et B- sont des fragments radicalaires ou des atomes, h: constante de Planck et v : la
fréguence du rayonnement. Dans |’atmospheére les processus de photolyse sont activés par
I’absorption du rayonnement solaire. D’une maniere générale, une réaction de photolyse
conduit alarupture d’une liaison chimique pour former des fragments hautement réactifs. De
ce fait ces processus représentent des sources importantes des radicaux libres et ainsi leur réle
dans la chimie atmosphérique est primordial.

Le processus est caractérisé par constant de photolyse (photodissociation) exprimée en s*

JM=¢s(,7)i (,T)F( )l (1)

Cette constante est fonction de trois paramétres :
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- o\, T) est la section efficace d’absorption (en cm?/molécule), ce paramétre traduit la
capacité de la molécule a absorber |e rayonnement.

- oA, T) est le rendement quantique (en photons.cm™ s*.nm™) de la molécule
considérée, il représente le rapport entre le nombre de molécules évoluant selon le
processus de photolyse par |e nombre de photons absorbés.

- F()) est le flux actinique (nombre de photon.cm™ s, recu par la molécule, dépendant
des conditions optiques locales,

La Figure 1.3 [Finlayson-Pitts et Pitts, 2000] présente |e flux solaire hors atmosphere et au
niveau de la mer avec indication des gaz partiellement opaques qui filtrent ce rayonnement
selon la longueur d’onde. Les radiations solaires qui arrivent a pénétrer jusqu’au la
troposphére sont situés dans le domaine visible et proche UV entre 290 et 800 nm. Ce
rayonnement initie et entretient les réactions photochimiques. De ce fait le processus de
photolyse peut s’avérer déterminant dans le devenir atmosphérique de toute molécule
présentant une absorption dans le domaine 290-800 nm.

(*]
|
= 7 7
|

:" A \ Eclairement hors atmosphére
\
Ia -2 nm-! I
(W ) . ,,3;;/ Eclairement au niveau de la mer
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= i | .
i l/ .,_‘1;._.3’ Emission du corps noir a 5800 K
| 3.
o

! | : I'i.G,COZ
o, e HP.CO,
o2 Josi [P e TR O
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

Longueur d'onde (nm)

Figurel. 3 Flux solaire hors atmosphére et au niveau de la mer, respectivement. L'émission
d’un corps noir a5800 K est également représentée atitre de comparaison. Les espéeces
responsabl es de |'absorption du rayonnement dans les différentes régions (Os, H,0, etc).

[Finlayson-Pitts et Pitts, 2000]
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1.2.3.2 L es oxydants atmosphériques

Leradical hydroxyle (¢«OH )

Les radicaux hydroxyles, sont considérés comme les principaux « hettoyeurs » de
I’atmosphere du fait qu’ils réagissent avec la plupart des composés organiques [Atkinson et
al., 2003b; Delmas et al., 2005] . Ce radical hydroxyle (OH) joue un réle primordia dans la
chimie troposphérique c'est la principal e espéce oxydante et il contréle donc la durée de vie et
par conséquent la concentration d'un grand nombre d'espece dans I'atmosphere. Il est
principalement actif le jour du fait que ces sources sont majoritairement photolytiques. Sa
concentration troposphérique moyenne est estimée & 1x10° sur 24 heures molécules cm™

[Atkinson et al., 2003b; Hein et a., 1997] . La principale source de ce radical est la photolyse
de l'ozone. Pour que cette dissociation ait lieu, il faut un rayonnement suffisamment
énergétique (A < 310 nm). Il y aains formation de dioxygéne et d’oxygéne atomique dans un
état excité, O (‘D). Aux longueurs d’onde plus éevées, la photodissociation ne conduit qu’a
la production d’atomes d’oxygéne au niveau fondamental (O (°P)) :

O, +hn(l p310nm)® O, +O(*D)
O,+hn(l £310nm)® O, +O(*P)

L>atome d’oxygene, ainsi formé, va pouvoir réagir avec la vapeur d’eau pour former des

radicaux hydroxyles:
O(*D) + H,0® 20H

Une partie importante des atomes d’oxygéne excités, O (D), est cependant désactivée par

collision avec O, ou N, et reforme |’ ozone :
O (D) (+M) — O (°P) (+M)
O (°P) + Oz (+M) — O3 (+M)

Dans les zones polluées, il existe des sources additionnelles de radicaux OH importantes. Ils
peuvent étre produits par la photolyse de I'acide nitreux (HONO) qui est un produit des
réactions hétérogenes des NOy [Finlayson-Pitts et al 2000] ou par |a photolyse deH 0, .

HONO+hn ® OH + NO (I p 400nm)
H,O, + hn ® 20H (I p 370nm)
La photooxydation des COV [Delmas, 2005; Fenske et a., 2000] et le CO est une source nette

de OH apres conversion de HO, en OH selon les rections suivantes:

10




Chapitre |- Contexte atmosphérique

HO, + NO® OH + NO,
HO, +0, ® OH +20,

En zone pollué la photolyse des al déhydes, principalement le formaldéhyde HCHO, peut aussi
conduire alaformation de OH selon les processus suivants:

HCHO+hn ® H +CHO (I p 330nm)
H+0O,(+M)® HO,

HCO+0O, ® CO + HO,

HO, + NO® OH + NO,

Enfin, les radicaux hydroxyles peuvent aussi provenir des réactions d’ozonolyse des al cenes.
Sous certaines conditions, ces réactions peuvent étre des sources significatives de radicaux
HOy [Paulson et Orlando, 1996].

Plusieurs études ont été effectuées pour déterminer I’importance des différentes
sources dans la production de OH [Aumont et al., 2003; Winer et al., 1994; Seinfield et
Pandis, 1998]. Ces travaux montrent que la contribution des différentes sources dans la
formation des radicaux OH dépend de plusieurs facteurs a savoir les saisons, la nature du site
(rura ou urbain), sa position et I’ensoleillement. Le tableau ci-dessous présente la

contribution relative des différentes sources dans |a production des radicaux OH.

Tableau |.1: Contribution relatives (%) des différentes sources de formation des radicaux
OH [Aumont et al., 2003].

Scénario urbain Scénariorural Pollué
Hiver Eté Hiver Eté
O, +hn 0-1 10-26 2-5 33-51
CQV +hn 13-43 30-53 33-39 33-43
HONO+ hn 10-22 4-9 10-31 2-9
S sources restantes 35-72 29-41 29-52 12-17

L >0zone troposphérigue

Les intrusions d’air stratosphérique transporté au travers de la tropopause [Danielsen,
1968] jouent un réle important dans le bilan de I'ozone troposphérique. En effet 10% de

I”’0zone troposphérique provient de la stratosphére, le reste 90% est formé par des réactions

u
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photochimiques faisant intervenir des oxydes d’azotes et les COV. Dans une troposphéere non
polluée, il existe al’état naturel un cycle photochimique antre NO,, NO et O3 que I’on décrit

par les étapes suivantes:

NO, +hn ® NO +O(°P) (I p 420nm)
OCP)+0,(+M)® O, + (M) M: une molécule (généralement N, ou O,)

NO+0,® NO, +0,

De ces trois réactions s’établi un équilibre photostationnaire entre I’ozone et les
oxydes d’azote. Cela conduit a une rapide conversion entre NO et NO, et concentration
stationnaire de I’ozone. Cependant dans une troposphére polluée, contenant des COV, CO,
CH,, cet équilibre est perturbé par |a présence de ces derniers. En effet 1a photooxydation de
ces composés forme des radicaux peroxyles RO, et hydroperoxyl (HO,). Ces radicaux
entrainent la conversion de NO en NO, sans mettre en jeu |’ozone et en plus ils forment des

nouveaux radicaux le radical hydroxyle (OH) et les radicaux RO selon les processus :

HO, + NO® OH + NO,
RO, + NO® RO + NO,

Cela perturbe la photostationnarité de |I’ozone et conduit a son accumulation dans la
troposphére. Ains les quantités d’ozone ont augmenté de maniére importante dans
I”’atmosphere depuis le début de I’ére industrielle, en raison de I’augmentation des émissions
de ses précurseurs. Les concentrations d’ozone actuelles, varient de quelques dizaines de
ppbv en troposphére naturelle a plusieurs centaines de ppbv lors d’épisodes de pollution.

Afin de comprendre les problématiques de la pollution photochimique par |I’ozone
troposphérique et déterminer I’impact de ses précurseurs COV et NO, sur sa production, il est
plus pratique de tracer sur un diagramme NO4-COV des courbes d’égales concentrations
d’ozone appel € de diagramme "isopleth" Figure |.4. Ce diagramme nous permet de déterminer
la stratégie a suivre pour minimiser la formation d’ozone en agissant sur les émissions de
précurseurs (COV, NOy). Sur laFigure 1.4 on distingue trois domaines :

Domaine | en NOy, le rapport [COV]/ [NOy]> 15 "NOx limited", ou une réduction

des concentrations en COV n’a aucun effet sur les concentrations d’ozone. Par contre
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une diminution des niveaux de NOy implique une diminution de concentration
d’ozone. En effet, dans cette zone la quantité des NO est largement inférieure a celle
des COV. L’ oxydation de ces derniers est limitée par les radicaux OH peu formés vu
lafaible quantité des NOy

Domaine Il limité en COV, le rapport [COV]/ [NOy] < 4, "VOC limited", ou une
réduction des concentrations en NOx n’a pas d’effet sur la production d’ozone. Dans
cette zone I’oxydation des COV est limitée par les radicaux OH fortement consommeé
par les NOx

Domaine 111 4 < [COV]/ [NOy] < 15 un régime ou la diminution d’une des

concentrations, NOx ou COV, entraine une réduction de la concentration en ozone.
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L‘Il 1 I | I I ! 1
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Concentr ation en COV (ppmV)

Figurel.4 Profil des diagrammes isoplethes de concentration d’ozone [Dodge, 1977]

Leradical nitrate:

L’ importance atmosphérique du radical nitrate a été mise en évidence vers la fin des
années 70. Il a é&é montré que cette espéce radicalaire est le moteur de la chimie nocturne

E
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troposphérique. Le processus d’oxydation de NO,, la nuit, par I’ozone [Delmas et al., 2005 ;
Atkinson et Arey, 2003b] est La principal e voie réactionnelle de saformation :

NO, +O, ® NO, +0,
NO3 et NO, sont en équilibre avec I'anhydride nitrique:
NO, + NO, ® N,O.

N2Os est donc un réservoir de NOs. Le radical NOs est facilement photolysable, le jour par le
rayonnement solaire en raison de son intense absorption dans le visible [wayne et a., 1991].
De ce fait sa durée de vie diurne ne dépasse pas quelques secondes. Il n'a donc qu'une
importance la nuit. 1l est la principae cause de transformation des composés organiques, en
particulier les composés insaturés, durant la nuit. La concentration moyenne sur 24 heures en
radicaux nitrates est estimée comme pouvant atteindre 1 x 10'° molécules cm™> mais la
concentration moyenne sur les 12h de nuit se situe autour de 5 x10°® molécules cm ™3 [Atkinson
et Arey, 2003b]

L'atomedechlore

L atome de chlore est surtout présent dans les régions marines ou cotiéres car il se
forme a partir de réactions multiphasiques faisant intervenir des aérosols de sel marin :
N,O;(g) + NaCl(s) ® CINO,(g) + NaNO,(s)
CIONG,(g) + NaCl(s) ® Cl,(g) + NaNO,(s)
Cl, et CINO;3 peuvent se photolyser dans le domaine spectral 280-400 nm et produisent ainsi
les atomes de chlore. Dans la troposphére la concentration de I’atome de chlore ne dépasse
pas 1 x 10° molécules cm™ [Pszenny et al., 2007]. Cette quantité est largement inférieure &
celles des radicaux Hydroxyles ou Nitrates. Mais la réactivité des atomes de chlore est trés
élevée. De ce fait I’oxydation des COV par Cl devient compétitive dans les régions cotieres
ou dans les sitesindustriels a forte émission de Cl.,.

.3 Composés Organiques Volatils
[.3.1 Définition

La définition d’un composé organique volatil (COV) est basée sur des propriétés

physico-chimiques. En effet les COV sont une famille de produits organiques tres large. Ils

m
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contiennent au moins I’élément carbone et un ou plusieurs autres ééments tels que
I”hydrogéne, I’oxygéne, I’azote, les halogenes (fluor, chlore, brome, iode), le soufre, le
phosphore, le silicium, etc. lls se trouvent a I’état de gaz ou s’évapore facilement dans les
conditions normales de température et de pression (293,15 K et 0,01 kPa). La directive
européenne (Journa officiel, 1999) du 11 mars 1999, défini un COV en se basant sur la
pression de vapeur saturante: "tout composé organique (COmposé contenant au mMoins
I'élément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogene, halogenes, oxygene,
soufre, phosphore, silicium ou azote, a I'exception des oxydes de carbone et des carbonates et
bicarbonates inorganiques) ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une
température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions
d'utilisation particulieres’.
Le décret n° 2006-623 (site internet ors-idf) définit les COV en se basant sur la température
d’ébullition. D’apres ce décret, les COV regroupent tous les composés organiques dont le
point d’ébullition, mesuré ala pression atmosphérique standard de 101,3 kPa, est inférieur ou
égal a250 °C.
De méme, la norme NF 1SO 16000-6 définit les COV selon leur température d’ébullition et
distingue, d’aprés la classification adoptée par ’OMS en 1989, [WHO, 2000], les composés
organiques en:
- Composé organiques tres volatils, température d’ébullition est située dans I’intervalle
[50 -100 °C].
- Composés organiques volatils, température d’ébullition est située dans I’intervalle [ 50-
100 °C] a[240-260°C].
- Composés Organique Semi-Volatils (COSV), température d’ébullition est située dans
I’intervalle [240 — 260 °C] a[380 -400°C].
- Composés organiques adsorbés ou associés a des particules, température d’ébullition
est supérieure 2380 °C.
A noter que parfois on parle de Composés Organiques Volatils Non Méthaniques (COVNM).
En effet le méthane, qui se trouve en quantité importante dans I’atmosphére (produit de la
décomposition bactérienne de la matiere organique) n’est pas considéré comme un COV
(I"arrété du 29 mai 2000 de la Iégidlation francaise, I’exclu). En effet le méthane est peu
réactif et sa participation a la pollution photochimique et sa toxicité sont tres faibles.

Cependant c’est un gaz qui contribue fortement al’accroissement de I’effet de serre.

15
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Plusieurs milliers de composés commercialisés répondent a la définition de COV. En effet
d’apres ces définitions, les COV constituent une famille complexes de polluants tres variés
telles que les hydrocarbures (alcane, alcéne, alcyne, les aromatiques), les acools, les
aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters, les éthers, les dérivés chlorés,

nitrés, aminés, etc.

|.3.2 Sources des COV

Les sources de COV sont tres nombreuses, elles sont a la fois d’origine naturelles et
d’origine anthropiques. Les émissions naturelles représentent a |'échelle planétaire environ 90
%, (A. Guenther et al 1995), des rejets des COV. Mais dans les régions industrialisées, ces
rejets deviennent souvent minoritaires. Les principales sources de ces émissions sont les
foréts et les cultures, prairies incluses. Les COV émis par la végétation comportent aussi
plusieurs familles de produits comprenant principalement des hydrocarbures, parmi lesquels
I"isopréne et les monoterpénes sont considérés comme étant les plus abondants. Les autres
COV hbiogéniques comprennent des terpenes mais surtout des familles de composés oxygénés
(aldéhydes, cétones, alcools, acides...). A noter que ces émissions sont fonction d’un certain
nombre de conditions météorologiques: la température ambiante, | ensoleillement et les
saisons. Elles sont donc fortement émises pendant |’ été.

Concernant les COV d’origine anthropique, leur émissions mondiale est estimée comme étant
del’ordre de 100 Tg C an " [Atkinson et Arey, 2003b ; Atkinson et Arey, 2003a]. Les sources
de ces composés sont tres nombreuses on distingue :

Les secteurs industriels, les procédés industriels impliquant la mise en cauvre de

solvants (chimie de base et chimie fine, parachimie, dégraissage des métaux,

application de peinture, imprimerie, colles et adhésifs, caoutchouc, etc.), ou
n’impliquant pas de solvants (raffinage du pétrole, etc.).

Le transport routier, combustion des carburants mais aussi de I'évaporation d'essence

et les émissions de gaz d’échappement.

Le secteur résidentiel, il sagit encore une fois d'une combinaison d'émissions liées a

des consommations d'énergies, a l'utilisation des produits domestiques (produits

d’entretien, peinture, solvants etc.).

Les transports (ferroviaire, fluvial, maritime, aérien) ;

L agriculture et la sylviculture (usage d’engrais azotés, combustions de la biomasse

issue du secteur agricole et de la forét).
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En France, les données du CITEPA (Figure I. 5) montrent que les émissions anthropiques de
COV ont nettement baissé au cours du temps. En effet les émissions atmosphériques qui
dépassaient les 2500 kilotonnes en 1988 n’atteignent plus que 800 kilotonnes en 2010. Le
niveau d’émission actuel est en dessous de I’objectif prévu pour 2010 (objectif fixé a 1050 kt)
par la directive NEC'. Cette diminution concerne tous les secteurs d’activité. Elles ont ainsi
diminué d’environ 88,5 % dans le transport routier, 79,4% dans les transformations
d’énergie, 46,9% dans I’industrie manufacturiére et 49,7% dans le résidentiel/tertiaire. Cette
décroissance d’émission est due aux récentes évol utions technologiques a savoir :

L’amélioration mode d’injection des carburants, I’utilisation des pots catalytiques

permettant ainsi aux véhicules de rejeter moins de COV.

Les progrés réalisés dans le stockage et la distribution des hydrocarbures

Substitution des produits ou procédés contenant ou utilisant des composés polluants

(composés aromatiques, halogénés, etc.) par des produits moins polluants.

T ran s fonmatn O e ge

Indusires manufsciue ke

R&sid enbel terkise

i) astanation pedem inane

% % E § g E % E % E E E E % % Cl'.‘F_f*F‘L‘!':r'me-ECTEH

Figurel. 5 Emissions aimosphériques des COV par secteur en France métropolitaine en kT
(Siteinternet CITEPA)
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[.3.3 Impactsdes COV

1.33.1

Impacts sanitaires

L’exposition de I’homme aux COV se fait par deux voies : respiratoire en cas d’inhalation

d’air contaminé et par pénétration cutanée. Il existe un certain nombre de COV représentent

un danger sanitaire plus ou moins important. La toxicité d’un COV est caractérisée par le

degré de la réactivité du polluant, son intensité lors de I’exposition (niveau de concentration

du polluant) et par la durée de I’exposition et sa fréquence. De ce fait, pour pouvoir évaluer

I’exposition d’un individu, il est donc important, de disposer de données sur la concentration

des COV dans I’air des différents milieux fréquentés. Les effets sanitaires des COV sont trés

divers:

Les effets dus a une exposition intense a de fortes doses (exposition aigués ou
subaigués) de composés provoquant des troubles trés variés : géne olfactive, des maux
de téte, de lafatigue, des vertiges et nausées, une irritation des voies respiratoires, une
diminution de la capacité respiratoire, etc.

Des effets dus a une exposition a long terme a de faibles doses (expositions

chroniques) et qui peuvent induire des maladies mutagenes et cancérigenes

Les effets sanitaires des COV sont trés variés, par ailleurs ils dépendent des nombreuses

conditions d’exposition. Pour bien comprendre et maitriser les risques sanitaires produits par
lesCOV il faut :

1.3.3.2

Evaluer le risque sanitaire pour chaque COV dans un milieu donné (extérieur,
logement, lieux de travail, lieux publics, etc.) et ains connaitre sa vaeurs
toxicologiques de référence (VTR, indice qui caractérisent le lien entre |’exposition a
un composé toxique et I’occurrence ou la sévérité d’un effet nocif observé. Elles sont
établies par des instances nationales ou internationales, a partir d’éudes
épidémiol ogiques ou, a défaut, d’expérimentations animales).

Identifier les COV qui présentent un danger pour la santé humaine

Mesurer les COV présents dans les milieux fréquentés pour déterminer la nature de

I”’exposition de I’individu.

| mpacts environnementaux

Les COV ont des effets indirects sur I’environnement. Ils sont fortement impliqués dans

des réactions atmosphériques qui forment d’autres polluants et qui engendrent :
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Une pollution photochimique. Celle-ci est caractérisée par |’accumulation des
polluants secondaires et en particulier 1’0zone troposphérique et d’autres especes aux
propriétés acides ou oxydantes (aldéhydes, composés organiques polyfonctionnels,
acide nitrique, etc.).

Une perturbation des étapes de croissance de |a végétation. Par exemple, I’exposition a
I’0zone et a des composés chlorés entraine la nécrose des feuilles et la mort
prématurée des plantes. |I’exposition au PAN (PéroxyAcétylNitrates) empéche la
plante arespirer et provoque ainsi son dépérissement.

Une dégradation du béti (corrosion de la pierre et des métaux, vieillissement des
matiéres plastiques)

Un accroissement de I’ effet de serre, car les COV interviennent largement dansle
processus de formation des polluants secondaires et leur dégradation engendre des gaz
aeffet de serre (ozone, méthane, dioxyde de carbone).

|.3.4 Réglementation des COV

1.3.4.1 Niveau inter national

Sur le plan international les principaux protocoles concernant les COV sont :
- Protocole de Genéve en 1991 : Il dérive de la Convention de Geneve en 1979 sur la

pollution transfrontaliere a longue distance. Ce protocole concerne la lutte contre les
émissions de COV et leurs flux transfrontaliers : 21 Etats se sont engagés a réduire de 30 %
leurs émissions de COV par rapport au niveau de 1988. La France a ratifié ce protocole en
juin 1997.

- Protocole de Goteborg en 1999 : C’est est un protocole multi polluants multi-effets adopté

par la CEENU (Commission Economique pour |I’Europe des Nations Unis) / CPATLD
(Convention sur la Pollution Atmosphérique transfrontaliere a longue distance). Les pays
signataires se sont engagés a réduire leurs émissions de COVNM de 57 % par rapport au

niveau de 1998. Il a été ratifié par la France en avril 2004.

1.3.4.2 Niveau Européen

Les principales directives concernant la réduction des émissions des COV dans

I”atmosphere sont:
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Directive n°94/63/CE : elle a é&é promulguée le 20 décembre 1994. Cette directive est
relative a la lutte contre les émissions de composés organiques volatils (COV) résultant du
stockage de I’essence et de sa distribution des terminaux aux stations-service. Elle fixe des
obligations techniques (revétement des parois des citernes, équipement en unités de
récupération des COV, etc.) s'appliquant aux procédés, instalations, véhicules et bateaux
utilisés pour le stockage, le chargement et |e transport de |”essence vers les stations-service.

Directive | PPC: Integrated Pollution Prevention and Control (96/61/CE) : Cette directive

sur la prévention et le contréle intégrés des pollutions a été promulguée le 30 octobre 1996
Elle concerne les activités industrielles a fort potentiel de pollution (activités énergétiques,
production et transformation des métaux, industrie chimique, traitement de surface utilisant
les solvants, gestion des déchets). Elle fixe les exigences minimales a inclure dans toute
autorisation (mise en cauvre des Mellleures Techniques Disponibles (MTD), respect desVLE,

surveillance desrejets, ... ).

Directive solvant (99/13/CE) : Cette directive est relative a la réduction des émissions de

composés organiques volatils dues a l'utilisation de solvants organiques dans certaines
activités et installations promulguée en 1999. Elle fixe les VLE pour les émissions canalisées
et diffuses. Elle définit des valeurs limites spécifiques pour les composés a phrases de risques
particulieres (cancérogenes, mutagenes, toxiques). Elle impose le contrble des émissions par

le plan de gestion de solvant.

Directive sur l'incinération des déchets (2000/76/CE) : Cette directive est relative a

I'incinération et la Co-incinération de déchets. Elle a éé promulguée en décembre 2000.
Outre les polluants "classiques' (poussieres, métaux, HCl, HF, SO,, COV, CO), ce texte vise

plus particulierement les NO et les dioxines/ furannes.

Directive sur les grandes installations de combustion (GIC) (01/80/CE): Directive

relative a la limitation des émissions de certains polluants dans I'atmosphere en provenance
des grandes installations de combustion. Elle a é&é promulguée en 2001. Elle fixe des valeurs
limites (mg/Nm®) pour les émissions de SO,, de NO et de poussiéres & partir du ler janvier
2008.
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Directive National Emission Ceilings (NEC) (01/81/CE) : Directive relative a des plafonds
nationaux d'émissions (National Emissions Ceilings - NEC) : elle a en 2001. Son objectif est

de limiter les émissions des polluants acidifiants, eutrophisants et précurseurs de |'ozone
troposphérique et fixe des plafonds nationaux d'émissions pour 4 polluants atmosphériques :
NOy, SO,, COV et NHs. Elle établit I’obligation pour les états membres d’établir chaque
année des inventaires nationaux des émissions et des projections nationales pour 2010 et
I”éaboration des programmes de réduction progressive des émissions nationales de COV afin

d’atteindre en 2010 le plafond d’émission fixé.

L a directive « produits » 2004/42/CE, modifiant la 99/13/CE : Elle concerne la réduction

des émissions de composés organiques volatils dues a I’utilisation de solvants organiques
dans les peintures et vernis décoratifs et les produits de retouche automobiles. Cette directive
a pour but de réduire les émissions francaises de COV de 40 kt environ. Le texte ce cette
directive a été modifié par les Directives n° 2010/79/CE et_ n° 2008/112/CE afin de |I’adapter

au progres technique.

1.3.4.3 Réglementation des COV en FRANCE

Depuis plusieurs décennies, la France a affirmé sur la scene internationale sa volonté
de réduire significativement ses rejets de COV. Pour respecter ses engagements, elle amisen
place une réglementation renforcée par des directives européennes. Les actions entreprises

dans ce domaine sont menées au travers d’un certain nombre de décrets et d’arrétés a savoir :

-Décret n°98-360 du 6 mai 1998 : il fixe la teneur de I’air ambiant en benzéne & 2 pg/m® en

moyenne annuelle.

-Arrétés du 2 février 1998 et du 29 : il concerne les prélévements et la consommation d’eau,
ans que les émissions de toute nature des Installations Classées pour le Protection de
I’Environnement (ICPE) soumises a autorisation avec fixation des valeurs limites d’émission
(VLE) : s leflux horaire total dépasse 2 kg/h, la valeur limite exprimée en carbone total de la
concentration globale de I’ensemble des composés est de 110 mg/m® ou 20 mg/m® selon la
dangerosité du polluant. Il envisage I’emploi de deux instruments pour contréler les émissions
des COV : un plan de gestion des solvants, obligatoire pour les installations consommant plus
d’une tonne de solvants par an et I’instauration d’un schéma de maitrise des émissions (SME)

permettant aux industriels de ne plus raisonner en termes de VLE ponctuelles mais en termes
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de flux annuel d’émission de COV. Il est aussi recommandé I’utilisation des meilleures
technologies disponibles a un colt économique acceptable, dans le respect de la qualité des

milieux naturels

-Décret n°2001-349 du 18 avril 2001 relatif aux émissions de COV lors du ravitaillement de
véhicules dans les stations-service : il impose aux stations d’un débit de plus de 3 000 m® par
an de s’équiper des systémes actifs de récupération des vapeurs au poste de distribution afin
de permettre le retour d’au moins 80 % des COV dans les réservoirs fixes des stations-

service.

-Décret n°2002-13 du 15 février 2002 : rend obligatoire la surveillance du benzene dans
I'évaluation de la qualité de I’air. Etablit une valeur limite de benzéne dans |’ air ambiant pour
la protection de la santé humaine : 5 pg/m* en moyenne annuelle & respecter en 2010.

-Arrétés du 8 juillet 2003 relatif a la réduction des émissions de certains polluants
atmosphériques (SO,, NOx, COV et NH3) en application de la directive °2001/81/CE du 23
octobre 2001. En 2010, les émissions naturelles de COV ne devront pas dépasser 1050

milliers de tonnes.

-Décret n°2006-623 du 29 mai 2006 relatif a la réduction des émissions de COV dues a
I'utilisation de solvants organiques dans certains vernis et peintures et dans les produits de

retouche de véhicules.

|.3.5 Dégradation des COV dans|’atmosphére

Dans |’atmosphere, I’éimination d’un COV sefait soit par :
Dépbt principalement déposition humide, le COV (les composes solubles) est
incorporé dans les pluies et dans |les gouttel ettes de nuages.
Réactions photochimiques, pendant son s§our atmosphérique, le COV va subir un
ensembl e de processus réactionnels impliquant sa dégradation.

Les principales étapes réactionnelles de dégradation des COV sont :

Réaction initiale des COV avec les photooxydants atmosphérique (OH, Cl, NOs, Os3) ou
photolyse.

Les radicaux OH, Cl et NOs, symbolisé par X, peuvent réagir de deux mécanismes,
par transfert d'hydrogéne et/ou par addition sur une double liaison.
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Transfert: COV+X® R+HX
Addition: X+RRC=CRR, ® RR,C- C(X)R,R,

Dans le cas des acéenes la réaction d’addition est généralement considérée comme
étant prépondérante par rapport a la réaction de transfert [Atkinson et Arey, 2003b]. Par
ailleurs I’addition la plus favorable est celle qui méne au radical le plus substitué. A ces
processus thermiques saoutent les processus de photolyse directe des COV sous I'action des
rayons UV-Vis solaires. En effet, les COV présentant une forte absorption du rayonnement
dans le domaine spectral 290-800 nm s’initient principalement par photolyse (le jour), c’est e
cas d’un grand nombre de composés organiques carbonylés. Dans la plupart des cas, le
meécanisme de réaction conduit a la formation d’un radical akyl (R). Comme indigué dans la
Figurel. 6, dans la troposphére, ces radicaux réagissent trés rapidement avec |'oxygene, pour

former des radicaux péroxyles (RO,) et ensuite des radicaux acoxyles (RO).

VOC (+ OH/NO3/Os/hy) —= R’

RO5
ca rbony]
—= RONO>
alcchol

RO* + NO3
products

Figurel. 6 Schémaglobal de photooxydation des COV [Atkinson et al., 20034]

En ce qui concerne la réaction d’initiation des COV par I’0zone, ce processus est important
dans le cas des composés insaturés (composés possédant une liaison éthylénique). Cette
réaction procede par addition de I’ozone sur la double liaison pour former un ozonide

primaire qui se décompose rapidement pour former un composé carbonylé et un intermédiaire
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biradicalaire excité, I’intermédiaire de "Criegee" [Atkinson, 19974]. Ce dernier se stabilise ou
se décompose selon le mécanisme ci- dessus [Atkinson et al., 2003] :

@) *
B RN

O @)

Rl'C C,Ra | |
O3 + _ C=C| — R,—C C —R
R, Ry | | 3

2 Ry

R1C(O)R; + [R3R4COO0]* R3C(0O)R, + [R;R,COO]*
[R3R,COO0] Produits [R1IR2COO] Produits

|.3. 6 Devenir desradicaux peroxyles

Les radicaux peroxyles RO, jouent un réle important dans le mécanisme de dégradation
atmosphérique COV. lls ont donc fait I’objet de nombreux travaux depuis plusieurs
décennies. Les références suivantes. Lightfoot et al. (1992); Wallington et al. (1992);
Atkinson, (1994), Lesclaux (1997) et Tyndal et al, (1997) compilent les principaux travaux
effectués sur les radicaux peroxyles dans des conditions atmosphériques.

Dans la troposphére RO, est formé principa ement par :

R+0,+M ® RO, +M

Une fois le radical peroxyle RO, est formé par la conversion du radical akyl réagissant
avec O,. RO, formé réagit a son tour, sous les conditions troposphériques, avec NO, NO,
HO, et avec lui-méme ou avec un autre radical pyroxyle. Ces réactions aboutissent a la
formation d’autres produits qui influent sur la chimie de latroposphéere. Dans une atmosphére
relativement riche en NOXx (zones urbaines) les radicaux RO, réagissent principalement avec

les NOx selon les voies réactionnelles:

RO, + NO® RO + NO, (@)
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RO, +NO+M ® RONO, + M (b)
RO, +NO, +M ® RO,NO, + M ©)

La réaction (a) impligue I’oxydation de NO en NO; par le radical peroxyle est un processus
atmosphérique important qui perturbe I’équilibre photochimique de |I’0zone troposphérique et
conduit a son accumulation [Lightfoot et a., 1992]. Les réactions (b) et (c) forment des
polluants secondaires, les peroxynitrate par exemple.

Dans les atmospheres pauvres en NOy, peu polluées, telles que les atmosphéres marines et
celles des foréts tropicales riches en hydrocarbures d’origine naturelle .Les radicaux peroxyles
peuvent réagir tout d’abord avec HO, selon les voies réactionnelles suivantes :

RO, + HO, ® ROOH +O,

® RCHO +H,0+0,
® ROH +0,

La réaction de RO, avec lui-méme, ou bien avec d’autres radicaux pyroxyles RO, est aussi

envisagée :
RO, + RO, ® RO+ RO +0,

® ROH +RCHO +0,
® ROOR +0,

|.3. 7 Evolution desradicaux alcoxyles

Ces radicaux sont formés par réaction des radicaux peroxyles RO, avec NO et RO,. Ces
radicaux alcoxyles peuvent évoluer selon trois voies réactionnelles différentes dont
I’importance relative dépend de la nature du radical akyle.

- La réaction avec l'oxygene, Cette réaction forme un aldéhyde ou une cétone par

transfert d’un atome d’hydrogene en position a.

RRCHO +02® RC(O)R +HO,
RCH,O0+0, ® RCHO +HO,
- Décomposition unimoléculaire: conduit a la formation d'un radica akyle et d'un

composé carbonylé

5




Chapitre |- Contexte atmosphérique

RRCHO(+M) ® R+ RCHO

Isomérisation: Si le radical RO possede une longue chaine carbonée, il a également la
possihilité de sisomériser, par I'intermédiaire d'un cycle a5 ou 6 atomes et conduit a

laformation d'un radical hydroxyperoxyle [Atkinson et al., 1983 ].

|.4. Les composeés or ganiques multifonctionnels

La photooxydation atmosphérique des COV est un ensemble de processus réactionnels

tres complexe. Elle produit plusieurs centaines voire des milliers d’intermédiaires, les

polluants secondaires. Par ailleurs, de nombreux polluants secondaires sont des composés

organiques multifonctionnels. Ces derniers jouent un rble clé dansla chimie de

latropospheére. En effet :

Leurs transformations photochimiques en phase gazeuse sont directement impliquées
dans la production d'ozone troposphérique et de dans |es bilans des HOx (OH + HO,)
et desNOx (NO et NO,) al'échelle régionale et globale.

La plupart de ces composés sont semi volatils. Leur pression de vapeur est
relativement faible. De ce fait ce composés peuvent conduire a la production
des aérosols organiques secondaires (SOA) par nucléationet / ou condensation
sur les aérosols préexistants [Pankow et al., 2001 ; Hoffmann et al., 1997; Odum et
al, 1997; Bowmanet a, 1997]et /ou de polymérisatiotion[Kalberer et al,
2004;Tolockaet al., 2004].

Ces composés, COSV secondaires sont solubles dans l'eau, et possédant une
constante Henry élevée. Ains une fractionimportante dela matiére
organique secondaireissue de ces composes se dissout dans les
gouttel ettes aqueuses lors de |a formation des nuages et subissent une photooxydation
en phase agueuse (réaction avec différents oxydants, avec des ions métalliques,
et) [Faust, 1994; Ervenset a., 2003].Ce chimie en phase agueuse peut
donc modifier le bilan des différents oxydants atmosphériques dans les phases

agueuse et de gazeuse [Monod et al., 1999].
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De toute évidence tous ces processus Cités ci-dessus, impliquant ces
intermédiaires organiques multifonctionnels, peuvent avoir des effets importantssur la
réactivité atmosphérique, la composition, et les budgetsradiatifs sur une large échelle
géographique. Cependant, I'ampleur de ces effets demeure mal comprise, cela est di a un
manque des données et d'information concernant la réactivité et la composition des matiéres
organiques fonctionnalisés dans |es phases gazeuse et condensée.

La réactivité de la phase gazeuse atmosphérique est relativement bien explorée par la
communauté scientifigue. Mais des mesures pointues et complémentaires sont nécessaires
pour affiner les modeles atmosphériques. Ces lacunes concernent principalement les
Ccomposés organiques oxygenes multifonctionnels. En outre, 1’évolution de la réactivité de ces
espéeces en température, n’a été que rarement explorée.

Les composés organiques oxygenés multifonctionnels constituent une catégorie
significative de polluants troposphériques. Les sources de ces composés sont tres variées et la
part secondaire provenant de I’oxydation de COV primaires peut ére majoritaire dans certains
cas. L’impact atmosphéique de ces contaminants est fortement lié a leur structure
multifonctionnelle. Leur dégradation peut étre une source importante de radicaux libres (RO,
HO, et OH) et de NOx. Cela conditionne en partie le bilan global des HOx et donc, in fine, la
production photochimique d’ozone. Par ailleurs quelques études trés récentes montrent que
les COVO pourraient jouer un réle critique dans les premiéres éapes de formation de
I”aérosol organique secondaire [Atkinson et al., 2003b; Delmas et a., 2005]. Cependant notre
compréhension de la chimie atmosphérique des COVO reste malgré tout lacunaire
[Finlayson-Pitts et a 2000; Hein et al., 1997] et les relations structure-activité sont trés peu
développées pour ce type de composés. Ceci est di a la complexité et la diversité de ces
molécules d’une part et d’autre part aux difficultés technigques liées aleurs modes d’ana yse.

Afin dapporter des éléments de réponse a cette méconnaissance du devenir
environnemental de ces produits et d’évaluer leur impact atmosphérique, il est nécessaire
d'avoir des informations cinétiques (constante de vitesse, mécanismes réactionnels, études de
photolyse) et spectroscopiques (spectres d’absorption) de ces composés. C’est dans ce cadre
gue situe le présent travail. Il porte sur I’étude de la réactivité, en phase gazeuse, de certains

composes oxygénés multifonctionnels a savoir les composés hydroxycarbonyles et les diones.
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Pour réaliser ce travail nous avons utilisé les dispositifs expérimentaux suivant:

@ La chambre de ssimulation Atmosphérique (CSA-GSMA-Reims) pour effectuer des
mesures relatives des constantes de vitesse des réactions OH avec les composés
hydroxycarbonylés et les diones a différentes températures.

@ Lachambre de simulation atmosphérique (ICARE-Orléans) pour les mesures relatives
des constantes de vitesse des réactions Cl avec les composés 3HB et 4HB a298 K et a
la pression atmosphérique.

@ La spectrométrie d'absorption UV-Visible pour la mesure des sections efficaces
d'absorption (GSMA-Reims).

I1.1 Etudes spectroscopiques

L’objectif de ces éudes est d’acquérir les spectres d’absorption UV-Visible des COV.
Ces études sont importantes puisqu’elles doivent compléter les bases de données
spectroscopiques utilisées pour mesurer la concentration de ces composeés in-situ. Par ailleurs,
ces mémes données, couplées aux mesures de rendement quantique, nous permettent de
caculer leur constante de photodissociation atmosphérique et ainsi d’évaluer si la photolyse

atmosphérique des composes étudiés est susceptible de se produire.

I1.2 Le montage expérimental

Les déterminations des sections efficaces d’absorption d’un composé gazeux sont
réalisées a partir de la mesure d’un flux lumineux avant et apres absorption par un échantillon
de gaz de concentration bien connue. Le montage expérimental utilisé pour réaliser nos travaux
est décrit par le schéma généra représenté par la Figure 11.1. On distingue les parties

suivantes :

@ Lecompartiment échantillon, dansle présent travail différentes cellules ont été utilisées
afin de faire varier le trget optique. Soient des cellules en pyrex a simple passage de
diamétre 2 cm et de longueur 1 m 58 et 50 cm.  Sur toute sa longueur la cellule et
entourée par des ééments chauffants pour réguler la température de 25 °C a 100°C.
Aux extrémités de cette cellule sont collées des fenétres optiques en quartz
transparentes aux rayonnements UV qui proviennent d’une lampe a deutérium.  Pour
les COV dont la pression de vapeur est tres faible nous avons utilisé une cdlule a
réflexions multiples, de longueur 1 m et de diamétre 20 cm, congue pour mesurer de trés
faibles absorption gréce a une longueur de trajet optique qui peut atteindre 40 m. La cuve
est en inox congtituée par un cylindre a double parois entre lesquelles circule un fluide
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thermostaté. Une épaisse couche de mousse recouvert la cellule et I’isole du milieu
extérieur. A chague extrémité du cylindre des miroirs distants de 1 métre sont placés en
position confocal. Ces miroirs sont congus pour travailler dans I'UV et protégés par une
couche de MgF2, leur pouvoir réflecteur est supérieur a 80% pour des longueurs d'onde
supérieures a 200 nm. Les supports de ces miroirs sont manoauvrables a |I’aide des vis

micrométrique permettant aing le réglage du trgjet optique.

Une source de fond continu : Le flux lumineux est produit par une source continue,
congtituée soit d’une lampe classique a deutérium (30W) pour des longueurs d’onde
inférieures a 380 nm, soit une lampe a filament de tungsténe pour les longueurs d’onde
supérieures a 380 nm. Un systéme optique composé de lentilles permet de focaliser le

fai sceau lumineux fourni par la source de fond continu al”entrée du monochromateur.

Un monochromateur du type Czerny — Tuner (Jobin-Yvon HR 640) muni de deux
réseaux hol ographiques 1200 ou 2400 traits'mm avec une dispersion 0.26 nm mm’™* est
placé entre la source et la cellule. Cette technique, qui consiste atravailler en lumiére
monochromatique permet de limiter le flux lumineux qui traverse la cellule et par
conséquent, la photolyse du composé étudié. Le spectrometre est muni d’une fente
d’entrée et d’une fente de sortie réglables et qui permettent d’gjuster I’intensité
lumineuse et la résolution effective. La calibration du monochromateur en longueur
donde est effectuée a l'aide d'une lampe de mercure a basse pression. La précision du
spectrophotomeétre est estimée a + 0.02 nm. La fente du monochromateur peut varier

de 80 2180 um ce qui donne une résolution spectrale variant de 0.05 a 0.2 nm.

Le systéme de détection : La détection des signaux lumineux est assurée par deux
photomultiplicateurs (Hamamatsu R928 ou R955). Un PM axial, situé en sortie de la
cellule, pour mesurer I(M)aiaes iNtensité transmise aprés absorption par une
concentration connue du composé a étudier et lo(A)axiae iNntensité traversant la cellule
vide. Un PM latéra situé derriere une lampe semi réfléchissante pour mesurer
lo(A)1aerale CEl@ permet de corriger la fluctuation de la source et de minimiser les effets
de décalage de laligne de base.

Systeme de contréle detempérature et de pression : Dans le cas des cellules asimple
passage nous avons des résistances chauffantes, qui entourent la cellule, pour réguler

latempérature entre 25 °C et 100°C. Dans le cas de la cellule a réflexions multiples un
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fluide régulateur (éthanol ou eau) circule entre la premiére et la deuxiéme paroi et
maintient |”’ensemble du montage a la température fixée. Cette circulation est régulée
par un cryostat Julabo FPW 90. Cela nous permet de travailler dans un domaine de
température compris entre -60°C et + 100 °C. La température de la cellule est
contrélée par des sondes de température platine (Pt 100-DIN 43760). La mesure €t le
controle de pression sont effectués par un manometre capacitif MKS Baratron muni de
téte haute de 10 Torr.

@ Le systéme d’introduction des réactifs: Une ampoule contenant |’échantillon
préalablement purifié est connectée a la cellule. La température de cette ampoule est
régulée par des ééments chauffants ou par une circulation de fluide entre les deux
parois de I’ampoule.

@ Systéme de pilotage et de commande: Un ordinateur est relié, al’aide d’uneinterface
électroniqgue SPECTRALINK, au spectrometre et aux PM. Cette carte d’interface
permet le pilotage pas a pas du moteur su spectrométre et |’acquisition des signaux.
Toutes ces commandes sont réalisées par lelogiciel PRISM de Jobin-Y von.

I1.3 Protocole expérimental

Pré manipulation : Avant chague manipulation, la cellule est nettoyée plusieurs fois par
I”azote et par pompage. Le bruit de fond du spectrométre est mesuré. La source de fond

continu est allumée al’ avance pour gu’elle atteigne son maximum de stabilité.

Manipulation : lorsque le vide est satisfaisant, le flux lumineux incident, lo(l ) latéral et le
flux lumineux traversant le cuve vide, lo(l ) axial sont mesurés. On introduit ensuite le
composeé dans la cellule sous forme gazeuse a une pression inférieure a sa pression de vapeur.
Le flux lumineux, issu directement de la source, dévié par la séparatrice I(l )izea €t le flux

lumineux transmis, I(I )axia , SOrtant de la cellule sont mesurés.

La détermination des sections efficaces d’absorption est réalisée al’aide de la relation
de Beer Lambert:
o()axial /1,(1 )latéral § 1

-2 1RT
S = '”g | (I )axial /I (1 )latéral zL P N -3
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Ou s est lasection efficace absolue d’absorption (cm?.molécule™), L: le trajet optique (cm),
R la constante des gaz parfaits (cm®.atm.mol™>.K™), T latempérature (K), P lapression (atm)

et N: nombre d’Avogadro (mol ™).

Monochromateur
Czerny -Turner
Commodes Cellule d’absorption ) l Lentille
Acquisition Introduction du
Composé
iy — \
= . ¥ om ] N

\
L o

<+
Faisceau Capteurdepression Lampe 3 Alimentation
d’analyse (0-10)Torr 0 Deutérium Lampe
|

L O'réf(}\)
Faisceau de
référence

Figurell. 1 Schémadu dispositif expérimental de spectrométrie d'absorption UV-visible au
GSMA Reims

Un certain nombre de précautions s’imposent pour minimiser les sources d’erreur sur la

détermination des sections efficaces a savoir:

La calibration en longueur d’onde | du monochromateur a I’aide des raies atomiques

de référence (Hg) proches du domaine spectral étudié.

L’ éimination des impuretés (pour les COV en particulier) par distillation des produits

sous vide.

L’ optimisation des conditions expérimentales (pression et longueur optique) pour
obtenir une densité optique comprise entre 0.1 et 2.5, domaine ou I’erreur sur la

section efficace est minimale.

L’ enregistrement, pour un méme domaine spectral, de 5 a 8 expériences. La valeur

moyenne de ces différentes déterminations fournit alors la valeur de la section efficace
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pour lalongueur d’onde considérée.

I1.4 Etudes cinétiques

Les éudes cinétiques des réactions des composés multifonctionnels vis-a-vis les
radicaux Oxydants atmosphériques (radicaux OH, atomes de chlore, nitrate) consistent a
déterminer les paramétres cinétiques de ces réactions. Les expériences ont été réalisées dans
des conditions simplifiées proches des conditions atmosphériques. L’évolution du milieu
réactionnel est suivie soit par analyse optiqgue dans le moyen Infra Rouge, soit par

chromatographe en phase gazeuse.

I1.4.1 Lachambresde simulation Atmosphérique (CSA) au (GSMA- Reims)

La chambre de simulation Atmosphérique rigide CSA, GSMA-REIMS a été utilisée pour
réaliser les travaux suivants :
Etudes cinétiques des réactions entre I’hydroxyacétone et les radicaux nitrates et le
chlore atempérature ambiante.
Etudes cinétiques entre des réactions entre les radicaux OH et les composés COV
suivante: 3-méthyle-3-hydroxy-2-butanone, 2,4-pentanedione, 2,3-pentanedione, 4-
hydroxy-2-butanone, 3-hydroxy-2-butanone.

Le dispositif expérimental utilisé est décrit par le schéma général représenté par la Figure
I1.2. 1l s’agit d’une chambre de simulation atmosphérique rigide couplée avec un
spectrometre IRTF. Le montage expérimental peut étre décomposé en 4 grandes parties
différentesreliéesentre elles:

Le réacteur ; Systéme d’introduction, d’évacuation des gaz et de contrdle des conditions
expérimentales ; Systeme de photolyse ; Spectrométre FTIR. Chague partie est composée de
plusieurs appareils que nous allons décrire et développer leurs fonctions et les conditions

opératoires.

I1.4.2 Leréacteur photochimique:

Cette partie est composée par une cellule cylindrique a réflexions multiples, de 20 cm de
diamétre et 2m de longueur, congue pour mesurer une tres faible absorption gréce a une longueur
de trgjet optique importante qui peut atteindre 80 m. cette cuve est réalisée en pyrex. Ce matériau

a éé retenu a cause de sa transparence aux rayonnements lumineux photolytiques supérieures a
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290 nm et de son inertie chimique leur permettant de résister a I’action corrosive des oxydants
utilisé dans ce travail et de minimiser |'effet des réactions hétérogenes au niveau des parois. Par
ailleurs cette cellule est adouble paroi entre lesquelles circule un fluide thermostaté. Son volume
total est de 63 L et présente un rapport surface/volume de 21 m™. A chague extrémité du
cylindre, des miroirs (pour assurer la réflexion multiples) sont fixés sur des supports
mancauvrables a I’aide des vis micrométriques permettant ainsi de régler facilement le trget
optique. Ces miroir, de diamétre 18 cm, ont un rayon de courbure de 2 m. Ils sont congus pour
travailler dans le domaine spectral Infra Rouge. Des revétements en or ont été utilisés afin
d’avoir un bon pouvoir réfléchissant (supérieur a 90%) et ce dans une gamme spectral éendue.
Cette cellule est contenue dans une enceinte en pyrex dans laquelle on fait le vide, lors des
expériences de basse température, pour éviter les phénomeénes de condensation sur les fenétres
optiques et les parois. L’ensemble est enfermé dans un caisson en bois recouvert
intérieurement d’aluminium pour uniformiser le rayonnement. Les extrémités du réacteur sont

fermées par deux flasgues en inox qui supportent:

- Lesdifférentes lignes d’introduction des composés dans le milieu réactionnel.
- Lessupports des miroirs et les vis micrométriques.

- Deux fenétres optiques type ZnSe dont |es caractéristiques physiques et optiques

permettent |>acquisition de spectres dans la région comprise entre (700-4000 cm ™ %).

11.4.3 Systéme d’introduction, d’évacuation des gaz et de contrdle des conditions

expérimentales:

L’introduction des gaz est assurée par un ensemble de tuyaux et de vannes réalisés
dans des matériaux résistants a |’action corrosive des gaz utilisés (verre, Teflon, Tygon...).
L’évacuation des mélanges gazeux s’effectue par une pompe primaire a deux étages. Cette
derniére nous permet d’atteindre un vide de I’ordre de 103 Torr.

Pendant le déroulement de I’expérience, la température et la pression dans le réacteur
sont contrélées régulierement. La température est régulée par une circulation continue de
fluide entre les deux parois de lacellule et le réservoir du cryostat. La circulation du fluide est
commandée par un thermostat Julabo FPW 90 qui nous permet d’atteindre des basses ou des
hautes températures (éthanol, eau). Le domaine de travail du thermostat est entre -60 °C et
+100 °C. Il maintient I’ensemble de montage a la température retenue pendant toute la durée

de la manipulation. La température de la cellule est mesurée par deux sondes, platine (Pt 100-

-
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DIN 43760), de sensihilité 1/10 de degré. Ces deux sondes sont placées aux extrémités du
réacteur. Le gradient de température n’excede pas 3 °C d’un bout a I’autre de la cellule. Le
contrdle de pression est assuré par un manometre capacitif MKS Baratron muni de téte haute

précision de 1000 Torr.

I1.4.4 Systéme de photolyse

Afin de générer les radicaux OH ou Cl atomique a partir respectivement a partir de
I’acide nitreux et la molécule de chlore une série de 24 lampes fluorescentes (Philips, TL
40W/05) a lumiere noire, réparties horizontalement a I’intérieur du caisson et entourent le
réacteur de maniére symétrique pour produire une photolyse homogéne du milieu
réactionnel. Ces lampes de 120 cm de longueur émettant entre 300 et 460 nm avec un
maximum au voisinage de 365 nm, (voir spectres en annexell). Chaque lampe est
commandée individuellement par un interrupteur ce qui permet de varier I’intensité

lumineuse totale.
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Figurell. 2 Chambre de simulation atmosphérique a GSMA-Reims
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11.4.5 Spectrométre FTIR

Plusieurs facteurs ont fait que notre choix s’est porté sur la technique analytique Infra

Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) pour suivre I’évolution du milieu réactionnel en

fonction de temps. Ces facteurs sont :

1%}

%)

Tous les composés organiques présentent une structure d’absorption caractéristique en
infrarouge.

Gréce al’IRTF on peut suivre I’évolution de la réactivité in situ du milieu réactionnel
en temps régl.

La technique IRTF est une technique d’analyse non destructrice, rapide,

multicomposant.

Dans cetravail le spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier utilisé est le modéle

type Equinox 55 (Bruker, Wissembourg, France) dont les caractéristiques sont |es suivantes:

Domaine spectral explorable : 4000 cm™ - 400 cm™
Résolution maximale: 0.5 cm™*

Source: filament de type globar qui correspond a une baguette de carbure de silicium
SiC. Ce filament est chauffé a des températures de I’ordre de 1500 °C afin qu’il
rayonne dans un domaine spectral entre 10000 et 250 cm™ avec une émission
maximale & 5300 cm™. Son intensité est gjustée par I utilisation d’un diaphragme dont

I”ouverture permet de modifier I’intensité de lalumiére entrant dans I’ interférométre.

L’interférométre: est un interférométre de Michelson. Il est composé d’une lame
séparatrice semi-transparente qui divise le faisceau issu de la source en deux
faisceaux de méme énergie, I’un réfléchi vers un miroir fixe, I’autre transmis vers un
miroir mobile. Les deux faisceaux retours issus des deux miroirs vont s’interférer sur
la séparatrice (mélangeuse) pour générer des interférences constructives (la différence
de chemin optique entre les deux faisceaux correspond a un multiple entier de la
longueur d'onde du faisceau) ou destructives (la différence de chemin optique entre les
faisceaux correspond a un multiple entier impair du quart de la longueur d'onde des
deux faisceaux). L'ensemble de ces interférences produit un interférogramme. Ce
dernier représente I’intensité globale du faisceau en fonction de la différence de

marche optique et contient les informations sur e spectre de la source. Le spectre est

37




Chapitre |1- Dispositifs expérimentaux et méthodologie

calculé apartir de I’interférogramme gréce a |’agorithme de transformation de Fourier
rapide (FFT).

Séparatrice: lame multicouche de KBr

Laser d’asservissement: Helium-Néon qui émet a A = 632.8 nm. Celui-ci sert a
mesurer la position du miroir mobile afin de calibrer les fréquences du spectrométre

avec une précision supérieure 40,0005 cm™ pour une résolution de 2 cm™

Détecteurs: L’appareil est muni de deux détecteurs: (i) Un détecteur DTGS
(Deuterated Tri-glycine Sulfate) c’est un détecteur de pyroélectrique qui génere un
courant proportionnel au différentiel de température entre ses 2 faces. (ii) Un détecteur
MCT (Mercure Cadmium Tellure) celui-ci est constitué d’un monocristal en alliage de
mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte.- photoélectrique (générant une
différence de potentiel par I’absorption de photons). Ce détecteur nécessite un

refroidissement al’azote liquide.

6 ports d'entrée-sortie permettant de coupler I’appareil avec d’autres dispositifs qui
peuvent étre des compartiments échantillons (milieu réactionnel ou autres...) ou

d’autres moyens anal ytiques.

Un ordinateur, en interface permet le pilotage du spectrométre IRTF. Tous les
paramétres d’acquisition (résolution domaine spectral, choix de détecteur, ouverture
de diaphragme,....) et les traitements des spectres sont gérés par le logiciel OPUS
(Bruker Optics, version 3.1).

I1.4.6 Couplage | RTF chambre de simulation atmosphérique:
Nous avons congu un systeme optique (Figure Il. 3) composé de quatre miroirs plans et
des vis micrométriques afin d’extraire le faisceau Infrarouge en provenance du
spectrometre Equinox 55 et I’envoyer vers la chambre de ssimulation. Ce systeme optique
est placé dans le compartiment échantillon du spectrométre. Apres plusieurs réflexions
dans la cellule le faisceau est focalisé, par un jeu de miroirs vers le détecteur (MCT ou
DTGS). Le réglage et I’alignement du spectrométre IR et de la chambre de simulation

atmosphérique sont réalisés au moyen d’un laser d’alignement He-Ne.
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Figurell. 3 Schémadu systeme optique de I’IRTF

I1.4.7 Conditions expérimentales
Dans cette chambre de simulation rigide on peut travailler dans un large domaine de

conditions expérimentales. La température peut étre variée de (-60 a 100) °C ; La pression
varie de quelques Torr a 760 Torr. De méme on peut utiliser des trajets optiques allant jusqu'a
80 m pour pouvoir détecter des composés a l’état de trace. Le suivi de I’évolution du milieu

réactionnel se fait en régime statique, en tempsréd et in situ.
11.4.8 Procédure Expérimentale
Les expériences ont été réalisées selon e protocol e suivant:

- Avant chaque expérience, la cellule et le systéme d’introduction des réactifs sont

nettoyés par de l’air purifié.

@
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- Conditionnement de la chambre atmosphérigue a latempérature de |’ expérience.

- Réglage du trajet optique. Les multiréflexions dans la cellule sont obtenues en
croisant les faisceaux en ‘Z’ (Figure ll. 2) sur le miroir du fond deux aignements de

spot se superposent. Chague spot sur ce miroir correspond un trget optique de 4

métres. Le trajet optique total est déterminé selon larelation2” |~ (ng+1), n.est le

nombre de spot sur le miroir du fond et | lalongueur delacdllule.

- Connexion des ampoules contenant les réactifs liquides, préalablement purifiés. C’est

le composé qui possede la plus faible pression de vapeur qui est introduit le premier.

- On introduit de I’air a quelques centaines de Torr. Ce mélange est resté dans le noir
pendant 1 heure afin de contréler il y a perte de réactifs par des réactions secondaires
(en particulier les réactions aux parois).

- Entrainement des précurseurs des oxydants atmosphériques (HONO dans le cas
d’oxydation par les radicaux OH et N,Os dans le cas d’oxydation par |e radical nitrate)
par un faible débit d’air jusgu'a élévation de pression de quelques dizaines de Torr
(10- 15 Torr). Dans le cas d’oxydation par le chlore atomique, on introduit quelques
Torr de chlore a 1% dans I’azote. Les annexes Il décrivent les procédures de
synthése de HONO et N,Os.

- Introduction de I’air jusqu’a atteindre la pression atmosphérique. Ensuite
enregistrement de plusieurs spectres pour vérifier que les concentrations initiales du
compose et de la référence sont constantes.

- Allumage des lampes photolytiques et suivi de I’évolution du milieu réactionnel en
fonction de temps. Dans le cas d’oxydation par le radical NOgs, le suivi du milieu

réactionnel se fait en absence de lumiére.

I1.5 Lachambresde simulation Atmosphérique a Orléans (140L)

Cette chambre de simulation atmosphérique a été décrite en détails lors de précédents
travaux de these Le Calvé, 1998; Thévenet, 2000; Magneron 2001 et Thiault (2002). A I’aide
de ce dispositif nous avons étudié la cinétiqgue de deux hydroxycétones (le 4-hydroxy-2-
butanone et 3-hydroxy-2-butanone) avec les atomes Cl' et de déterminer leurs constantes de
vitesse en relative et a température ambiante. Le schéma du dispositif expérimental est

présenté sur laFigurell. 4
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[1.5.1 Descriptif delachambre

La chambre de simulation est un sac Téflon FEP (Fluoro-Ethéne-Propéne)
thermocollé, d'épaisseur 0,05 mm, de volume pouvant varier de 100 L a 120 L. Le sac a un

rapport surface / volume de 17m™ et il permet |a transmission du rayonnement entre 290 et

/////

de cette enceinte sont : (100 x 120 x150 cm).

Circuit d’air purifié —»

Ligne d’introduction

Débitmeétre
Ballon de volume massique
de 579mL -

Capteur de

pression

UV-visible

Ligne de prélévement

Analyse par (CPG-DPI, DXDZ

4400 L]

= & O 5 pp, DXDZ GC-4400

Ampoule contenant

le réactif liquide

Figurell. 4 Schémadu dispositif expérimental de la Chambre de Simulation Atmosphérique

L activation photochimique du milieu réactionnel se fait par I’intermédiaire de 12
lampes fluorescentes. Ces lampes photolysent les précurseurs pour générer les radicaux
oxydants (dans notre cas il s’agit de pohotodissocier les molécules de chlore (A > 300 nm)

pour former les atomes de chlore). Six d’entre elles émettent a 254 nm, et les six autres entre

a
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300 et 460 nm avec un maximum vers 365 nm. Ces lampes sont accrochées sur les deux faces
horizontales de I’enceinte en bois dont I’intérieur est recouvert de plaques d’aluminium pour
uniformiser les rayonnements. Chaque lampe est commandée individuellement par un
interrupteur ce qui permet de fixer la quantité de lumiére nécessaire ainsi que le domaine

spectral de photolyse convenable.

Durant les expériences, I’intérieur de I’enceinte est balayé en permanence par un flux
d’air sec permettant de stabiliser la température de la chambre autour de deux a trois degrés
de la température ambiante. Deux lignes en tube Téflon sont reliées a la chambre pour
I’introduction des réactifs et le prélévement pour les analyses effectuées par chromatographe
en Phase Gazeuse couplée a un Détecteur a Photoionisation portable (CPG-DPI, DXDZ GC-
4400).

11.5.2 Systeme d'introduction desréactifs

Le montage expérimental est équipé de deux lignes en tube téflon placées au centre du
sac, permettant I’introduction et le prélévement des gaz dans le sac. Les réactifs liquides sont
préalablement purifiés avant utilisation par plusieurs cycles de refroidissement et de pompage
et ils sont stockés dans des ampoul es a basse température. Les réactifs liquides utilisés dans ce
travail présentent une pression de vapeur relativement élevée, ils sont introduits tout d’abord,
par détente isotherme, dans un ballon dont le volume est connu (579 ml) et la pression
introduite est mesurée par 1’un des deux capteurs de pression Tylan 0-10 Torr et 0-100 Torr.
Le ballon est ensuite balayé par un flux d’air purifié, dont le débit est régulé a I'aide d'un
débimetre Tylan débit d’air (0-20L/min), de maniére a entrainer la totalité du réactif dans le
sac. Pour les réactifs gazeux on suit la méme procédure décrite ci-dessus. La concentration du
réactif introduit dans e sac est déterminée par larelation :

[Réactif | (en ppm) =(Puien Vearor) 10°/(Po. ™ Vo)

allon

: Pression du sac égale ala pression atmosphérique (760 Torr).

Psac
Paion - Pression du ballon mesurée par |es capteurs de pression (en Torr).
Viaion - VOlume du ballon égal a0.579L.

V. : Volumetotal (d’air +réactifs) introduit dansle sac (en L).
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Le débit gazeux régulé par le débitmétre massique et temps d’introduction nous permettent de

caculer le volume du sac.

11.5.3 Systéme d’analyse :

Les analyses du milieu réactionnel sont réalisées al’aide d’un Chromatographe en Phase
Gazeuse portatif (CPG) couplée a un Détecteur a Photo lonisation (CPG-DPI, East & West
Analytical Instruments, Inc. (EWAII), GC-4400). Le CPG est connecté au sac a I’aide de
lignes de prélevement en téflon.

L évolution du milieu réactionnel est suivie par échantillonnage du systéeme réactif a
différents temps de réaction. Les échantillons prélevés sont injectés grace a des vannes
pneumatiques d’injection a voies multiples qui permettent, par un simple mouvement de
rotation, d’introduire I’échantillon de gaz dans le circuit gazeux du chromatographe. Le
GPC-DPI fonctionne dans les conditions suivantes : Le détecteur est équipé d’une lampe UV
permettant une photoionisation des especes a 10,6 €V. Le gaz vecteur utilisé est de I’air
synthétique (air liquide, Alphagaz 1 Air 99.999%). Pour la séparation des composés, une
colonne 10% SE30 PAW-HMPS a été utilisée, fonctionnant avec un débit de gaz vecteur
compris entre 10-20 mL min-1. Lors de ce travail, la température de la colonne variait de 37
a 40 °C. Le logicidd GC A5044 Workstation permet I’acquisition et le traitement des

chromatogrammes.

11.5.4 Procédur e expérimentale.

L’étude cinétique de la réaction hydroxyacétone avec les radicaux Cl en chambre de
simulation atmosphérique (CSA) fonctionne dans des conditions proches de celles de
I’atmospheére. L’ expérience se déroule selon plusieurs étapes. La premiére étape consiste a
introduire dans le sac le composé a étudier (hydroxyacarbonyls) et le composé référence dont
la constante de vitesse avec le Cl est bien connue et proche de celle a déterminer, suivie de
I’introduction du gaz Cl,, précurseur de la tome de chlore Cl. Aprés I’homogénéisation du
mélange, on allume les lampes pour produire les radicaux Cl, et on suit I’évolution du
mélange réactionnel par des séquences de prélévement-analyse en (CPG-DPI, DXDZ GC-
4400). Il est important de noter qu’avant de mener nos éudes cinétiques, en chambre de
simulation atmosphérique, pour un composé donng, il est important de réaliser un certain
nombre de tests préliminaires dans le but est d'examiner la stabilité de ce composé dans

différentes conditions. Ainsi lestests suivant ont été réalisés ;
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- Test préalable de photolyse du composé éudié. Le but de ce test est de déterminer si les
composés a étudier sont susceptibles de se photolyse par la lumiére. |l consiste a exposer le
milieu réactionnel contenant le compose a éudier, le composé référence et I’air (absence de

précurseur du photooxydant) alalumiére de photolyse pendant au moins 1 heure.

- Test de réactivité du composé et |a référence avec Cl, ou perte aux parois. Ce test repose sur
le suivi de I’évolution du mélange dans |’obscurité par analyse avec CPG - DPI pendant une
heure au minimum. Ce test nous permet de vérifier si le Cl, peut réagir avec le composé a

étudier et laréférence.

[1.6. Méthodologie
11.6.1 Casou lesréactions secondair es sont négligeables

Comme il a été d§a mentionné, nos études de réactivité consistent a déterminer les
parametres cinétiques de réaction entre un oxydant atmosphérique Ox et un COV par la
méthode relative. Pour réaliser I”étude cinétique, nous introdui sons successivement le compose
a étudier suivi d’un composé référence et du précurseur de I’oxydant atmosphérique. Le
compose référence est un composé dont |a constante de vitesse avec |I’oxydant est connue et de
méme ordre de grandeur gue la constante de vitesse estimée qu’on cherche. L’activation de la
réaction (par voie photochimique dans le cas des radicaux OH ou Cl atomique ou thermique

dansle cas desradica NO3) initiée les réactions compétitives suivantes :

Ox+Réf ® P, Kre CONNUE

Ox+COV ® P, Keov 1NCONNUE

L’évolution du milieu réactionnel (la diminution des quantités des réactifs ains que

I”apparition des produits) est suivie grace au CPG.

Dans le cas des hydroxyacétones, des tests préliminaires ont montrés que les pertes sur
les parois et les processus de photolyse sont négligeables. De ce fait les équations de vitesse
sont delaforme:

-d[COV]/dt = ke[ O [COV]. 1)

-d[Réf] /dt = kre OX ] [REA] . )
L’intégration de ces deux équations permet d’aboutir alarelation suivante :

Ln ([COV]/[COV]y) = (Keov/kre)I N([ REM o/ [ ReX] 1)
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[COV]o et [Réf]o sont les concentrations en début de la réaction, et [COV]; et [Réf]; les
concentrations au temps t. La pente de la droite In([COV]/[COV]e) en fonction de

In([réf]t/[réf]o) correspond au rapport Keo/Krer, €€ qui permet de déterminer Keoy

11.6.2 Casou lesréactions secondair es ne sont pas négligeables

Ce cas correspond a la réactivité des diones avec les radicaux OH ou la photolyse de
ces composés est non négligeable, de méme pour les réactions entre les hydroxycarbonyls
avec les radicaux OH a basse température ou probablement il y a perte aux parois. La
méthodologie utilisée pour I’étude de la réactivité vis a vis des radicaux OH implique
I’oxydation de COV et de la référence (Ref) par les radicaux OH. D’autres réactions
secondaires comme la photolyse sont susceptibles de se dérouler. Les réactions impliquées

sont donc les suivantes :

COV + OH ® Produits Kow 3)
COV ® Produits Ko (4)
- d[COV]
— = Kou [COVI[OH] +k, [COV] )
Ref + OH ® Produits Kret (6)
Ref ® Produits ko’ (7)
avec % = Koy, .[Ref |.[OH] + k' [Ref ] 8

Les réactions (4) et (7ry) représentent toutes les réactions secondaires du COV et de la
référence de premier ou pseudo premier ordre (photolyse, réactions avec les parois.). k; et ky’
sont donc les sommes des constantes de pseudo premier ordre des réactions secondaires et de

la constante de photolyse respectivement du COV et de laréférence.

Les équations (5) et (8) peuvent étre réarrangées selon (9) et (10) respectivement:

" ' [COV] P
K. JOH] .dt = [ ] +k,dt 10
T Pyef [ ] ' Ri f] p ( )
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Le rapport entre (9) et (10) conduit alarelation:

A
= (11)
kref ARy
[Ref]
Cette expression peut s’écrire sous laforme:
d[ Ref
dcov] =R [Ref] +(RX, -k, ).dt (12)
[COV] [Ref ]
Avec R = kop/Kret
L’intégration de (12) conduit al’expression (13):
1 EJE[COV]t 0_ R HRef], 0 (k R ) (13)

CcovleE t-t, Q[Rer]mg

ol [COV] et [Ref]yo sont respectivement les concentrations initiales, a to, du composé a
étudier et de la référence, [COV]; et [Ref]; les concentrations au temps t de COV et de
composé reférence. koy et ke sont les constantes de vitesse entre les radicaux OH et
respectivement de référence et du compose a étudier. Le tracé de (In[ COV] /[ COV] )/ (t-to) en
fonction de (In[ Ref] /[ Ref] )/(t-tp) est une droite dont la pente est égale a Kon/kq«. Connaissant
keer, il €st donc possible de déterminer la constante de vitesse recherchée kou, caractérisant la

réactivité du COV avec lesradicaux OH en phase homogeéne.
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[11.1. Etude bibliographique des composés hydr oxycétones
[11.1.1 Généralité sur les hydroxycétoness

Les hydroxycétones est une catégorie des composés organiques multifonctionnels.
Ces composés sont utiliseés dans un certain nombre de secteurs industriels a savoir
I’agroalimentaire [Rivas et a., 2003] et la synthese d’autres composés chimiques et
pharmaceutiques [Ichikawa et a., 2005]. IIs sont présents dans |'atmosphére principal ement
en raison de la dégradation atmosphérique des composés organiques volatils primaires
(alcane, acene, alcynes, et autres composés carbonylés, etc) qu’il soit d’origine naturelle ou
anthropique. En effet I’hydroxyacétone HA (HOCH,CO-CH3) est connu comme étant un
produit de second génération qui se forme lors de la photooxydation de I’isopréne [Carter et
a., 1996 ; Tuazon et d., 1989, 1990]. Ce dernier est le composé organique volatil d’origine
naturel le plus abondant dans I’atmospheére. Les composés 1,4 hydroxy-carbonylés se forment
lors de la photo-oxydation des alcanes [Aschmann et al., 2000 ; Atkinson, 2008] |es composés
b-hydroxycétones (1,2; 3,2; ... hydroxycétones) [Atkinson, 1997] se produisent
principalement a partir de la photo-oxydation des alcénes. Par ailleurs, la dégradation
atmosphérique de certains composés oxygénés peut conduire a la formation des composés
hydroxycétones. A titre d’exemples la photooxydation des diols [Bethel et a., 2001, 2003]
forme a plus de 60% la 2-hydroxybutanone et |a dégradation d’alcools ramifiés forme a plus
de 20% des composés hydroxycétones.
La libération de ces composés dans |'atmosphére est susceptible de contribuer a la formation
d’autres polluants secondaires précurseurs d'ozone troposphérique et d'autres composants du
brouillard photochimique. En phase gazeuse les composés hydroxycétones se dégradent
principalement dans I'atmosphére par photolyse et par voie chimique via leurs réactions avec
les oxydants atmosphérique (radicaux OH, NOs, Cl et I’0zone). Cette photooxydation peut
contribuer a la modification du pouvoir oxydant de I’atmosphere et ainsi elle peut avoir une
influence sur les bilans des radicaux HOX. Bien que la dégradation de I’hydroxycétone a été
décrite dans plusieurs travaux [Dagault et al., 1989], [Orlando et a., 1999], [Butkovskaya et
al., 2006] et [Dillon et al., 2006] la littérature est trés rare [Aschman et a., 2000a; Baker J. et
al., 2004] pour les composés hydrxycarbonylés 3 C,, en particulier les éudes en fonction de
la température. En outre, les déterminations de leurs spectres d’absorption UV-visible sont
également quasi inexistantes.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés |’action des photooxydants

atmosphérique sur les hydroxycétones suivants :
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)l\/OH

Hydroxyacetone

(HA)

O

A

OH

3-hydroxy-2-butanone

(3HB)

3-hydroxy-3methyl-2-butanone

O

o

4-hydroxy-2-butanone
(4HB)

OH

(3H3M2B)

Les propriétés physico-chimiques de ces quatre composés hydroxycarbonyl és sont résumées

dansletableau I11.1 ci-dessous.

Tablelll.1 Propriétés physico-chimiques de HA, 4HB, 3HB et 3H3M2B

HA 4HB 3HB 3H3M2B
. : L o . liquide
Etat physique liguide incolore liguide incolore cristaux blancs :
incolore

Masse molaire 74 88 88 102
(g.mal™)
Ec’%)”t debullition 145-146 156-157 1454 140-141
Masse volumique 1,082 1,023 1,013 0,971
(9.cm™)
Pressiondevapeur | qeo 61420C° | 130,984 25°C | 25597425C° | 258,64 425°C

(Pa)

1 Torr =133, 322 Pa
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1.2 Les travaux antérieurs effectués sur la photooxydation atmosphérique des
composés hydr oxycétones

L hydroxyacetone est le seul composé hydroxycarbonylé qui a suscité I’intérét des
scientifigues travaillant dans le domaine de la chimie atmosphérique. En effet ce composeé est
un produit mgoritaire de la 28me généation qui se forme lors de la photoxydation
atmosphérique de I’isopréne. Ce dernier a lui seul représente 50% des émissions des
composés biogéniques. Donc pour déerminer la contribution de ces composés dans la
production de I’0zone, en particulier dans les régions rurales, il est nécessaire de comprendre
le comportement atmosphérique de I’isoprene et donc, in fine d’avoir plus d’information sur
la réactivité atmosphérique des produits issues de la dégradation de I’isopréne tel que
I’hydroxycétone. Par ailleurs, des mesures sur le terrain ont montré que |I’hydroxycétone
contribue d’une maniére significative a la formation des aérosols organiques (10 a 120) Tg
par année, [Matsunaga et a., 2005]. L’ensemble des travaux qui ont été effectués pour
comprendre la chimie atmosphérique de I’hydroxycarbonyl consiste a:

Développer des techniques analytiques afin de quantifier ce composé dans
I’atmosphére. Plusieurs méthodes de mesures ont été utilisées a savoir la technique de
spectrométrie de masse a transfert de proton (PTR-MS) [Williams et al., 2001], des
techniques d’échantillonnage d’air suivi avec une dérivatisation par un agent chimique
comme le dinitrophenylhydrazine (DNPH) [Lee Y. et d., 1995 ; Zhou et al., 2009] et
ensuite séparation par GC/MS ou HPLC. La quantité d’hydroxycétone dans la
troposphére est de quelques centaines de partie par trillion en volume.

Rédliser des expériences au laboratoire qui portent sur les études cinétiques et

mécanistique de I’hydroxycétone vis-a-vis les oxydants atmosphériques. La premiére

étude sur la cinétique de la réaction entre les radicaux OH et I’hydroxycétone a été
effectuée par [Dagault et al., 1989]. Cetravail a été réalise atempérature ambiante par
la technique de Flash photolyse-Résonance Fluorescence. La constante de vitesse
déterminée a permis de montrer que la durée de vie de I’hydroxycarbonyl relative aux
radicaux OH est de quelques jours. [Orlando et al., 1999] ont réalisé des études
mécanistiques et cinétique de la réaction de dégradation de I’hydroxycétone par les
radicaux OH et Cl atempérature ambiante. La méthodologie utilisée est en relative et
la détection des produits réactionnels a été effectuée par FTIR. Par ailleurs ces mémes
auteurs ont réalisé des photolyses de I’hydroxycétone en déterminant son rendement

guantique et son spectre d’absorption UV-Visible, dans un domaine spectral compris
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entre 220-330 nm. Ces travaux ont montré que la dégradation de I’hydroxyacétone

dans I’atmosphére est dominée par la réaction avec les radicaux OH et que la

photolyse est une voie minoritaire. Récemment des études en température (entre 233-

298 K), concernant la réaction entre les radicaux OH et I’hydroxyacétone, ont éé

réalisés par [Dillon et a., 2008] . Ce travail a été réalise a la fois sur le plan

expérimental et théorique. La technique expérimentale utilisée est la photolyse
laser/fluorescence induite par laser. Cette étude a montré que cette réaction a un
coefficient négatif de température négative qui s’explique par la formation d’un
complexe intermédiaire peu stable. Une autre étude en température a été réalisée par et

[Butkovskaya et al., 2006] par la technique du réacteur a écoulement turbulent couplé

a un spectrométre de masse a ionisation chimique. Ce travail est purement

mécanistique et qui a montré que le mécanisme de cette réaction change avec la

température.
Concernant I’ étude de dégradation atmosphérique des composes hydrxycarbonylés 3 C, deux
études ont été trouvée dans lalittérature.
[Aschman et a., 2000] ont étudié la cinéique des réactions entre de plusieurs
hydroxycétones 3 C, vis-avis les radicaux OH, nitrate et 1’ozone. Ces études ont été
effectuées on mode relative et seulement a température ambiante. Ces travaux ont montré que
la réaction de ces composeés avec I’o0zone est négligeable et que la principale réaction puits de
ces composés dans la troposphére et leur dégradation par les radicaux OH.
[Baker et a., 2004] ont étudié la cinétique des réactions entre 1,4-hydroxycarbonylés avec les
radicaux OH a 296 K et en mode relative, la production des radicaux OH est réalisée par la
photolyse de CH3ONO quant aux hydroxyacétones, ils ont é&é générés in situ par oxydation
des acanes parents.

Notre travail a éé motivé par le fait que les études de devenir atmosphériques des
composés hydroxycarbonylé sont tres limitées. Par ailleurs a part I’hydroxyacetone, les études
en température sont presque inexistantes. De méme pour la détermination des spectres
d’absorption UV-visible. Nous avons chois d’éudier :

@ Laréaction de I’hydroxyacétone avec les radicaux Cl et le radical nitrate a température
ambiante afin d’apporter plus de données cinétiques sur ces réactions.

@ L”’influence de la structure sur laréactivité des composés hydroxcétones. De ce fait nous
avons chois le 3-hydroxy-2-butanone (3HB) ou la fonction hydroxyl est située en

position a, le 4-hydroxy-2-butanone (4HB) ou la fonction OH est située en position b.
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Ces études consistent aétudier la cinétique des réactions de ces composés avec les
radicaux OH a différentes températures et en relative. De méme des cinétiques des
réactions des composés 3HB et 4HB avec le chlore atomique a température ambiante et
en relative ont été effectuées.

@ Les spectres d’absorption UV-Visible de ces composés a différentes températures.

[11.2.1 Déter mination des spectres d’absorption UV-Visible

L’objectif de ces travaux est de déterminer les spectres d’absorption UV Visible des
composés hydroxycétone : 4-hydroxy- 2- butanone, 3- hydroxy -2- butanone, et 3-hydroxy-3-
meéthyl-2-butanone. Les mesures des sections efficaces d'absorption dans I’UV-visible de ces
composés ont été faites al'aide de dispositif expérimentale décrit au chapitre I1, section 1.2

Ces études sont importantes puisgu’elles doivent compléter les bases de données
spectroscopiques utilisées pour mesurer la concentration de ces composes in-situ. Par ailleurs,
ces mémes données, couplées aux mesures de rendement quantique, nous permettent de
calculer leur constante de photodissociation atmosphérique.

[11.2.2 Condition expérimentales et résultats

Les mesures ont été effectuées dans un large domaine de conditions expérimental es.

L’ensembl e de ces conditions est résumé dans | e tableau 111.2

Avant de commencer notre mesure les composés sont purifiés plusieurs fois sous vide dans
certains cas par distillation. Les mesures ont été réalisées en mode statique selon la procédure
expérimental e décrite dans le chapitre |1, section 1.2 dans le domaine de longueur d'onde 200-
360 nm.

Pour chaque composé, nous avons rédisé plusieurs mesures du spectre a différentes
températures, pressions et en variant le trgjet optique afin de se positionner dans des
conditions ou larelation de Beer Lambert est applicable. En utilisant I'équation (1), la section

efficace a été calculée apres chaque mesure

s(l)=- IanEIOvréf ( )/Io(l )QxlnyT
= g'réfo )/| (|)5| P xN (1)

L es spectres d'absorption des différents composés sont présentés sur les Figure 111.1, et
I11.2. Les données rapportées constituent la moyenne d'un grand nombre de spectres
enregistrés. Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 111. 3 pour des intervalles de

1 nm. Chague valeur de section efficace indiquée dans le tableau 111. 3 est lamoyenne de 8-10

52




Chapitre I11: Hydroxycarbonyls: Spectre d’absorption UV—Visible et études cinétiques

mesures indépendantes et obtenues a plusieurs pressions, de sorte que les incertitudes dues a
des sources différentes seraient réduites au minimum. A température fixe les spectres
enregistrés ont été trouvés relativement reproductibles. La variation entre plusieurs

expériences ne dépasse pas 15% en dessous de 305 nm et 30 % au-dessus de 320 nm.
Tableau |11.2 : Les conditions expérimental es pour |es mesures des sections efficaces

d'absorption

Celulesen pyrex | Celluleenacier inoxydable

T (K) P(Torr)

Hydroxycétone 298 253, 273, 298

3-hydroxy-2-butanone 298, 353 298, 353

4-hydroxy-2-butanone 298, 353 213,298, 353

3-hydroxy-3-méthyl-2-butanone 298 298

Trajet optique (cm) 50, 100 et 150 100-200

Il est important de noter que les valeurs des sections efficaces obtenues se trouvent

dans une large gamme qui couvre trois ordres de grandeur. De ce fait, lors des mesures, le
domaine spectral a été découpé en plusieurs régions adjacentes d’intervale de 15 a 30 nm
avec un chevauchement de 5 nm. Chague région a é&é enregistrée dans des conditions
spécifiques dans lesquelles la densité optique varie de 0.05 a 2. (Faibles concentrations et des
longueurs de trajet optique courtes ont éé utilisées pour mesurer les sections efficaces
élevées. Des concentrations élevées avec des longueurs du trajet optique élevées ont été

utilisés pour mesurer de faibles sections).
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Tablelll. 3 Les sections efficaces d'absorption obtenues a 298 K pour les composés étudiés

A Hydr oxycetone 3-hydroxy-2 4-hydroxy-2 3-hydroxy 3 methyl 2-
(nm) butanone butanone butanone
o (10% cm? molecule™)
200 38.71 / 26.37 44.35
201 30.47 / 20.60 41.71
202 27.96 / 17.80 38.30
203 27.94 / 16.25 34.43
204 22.63 / 14.73 30.41
205 18.06 / 13.56 26.61
206 14.72 / 11.91 23.28
207 12.02 / 12.18 20.18
208 9.37 14.33 9.09 17.19
209 7.24 13.53 9.22 14.28
210 5.73 13.68 8.02 11.69
211 443 11.13 6.16 9.63
212 3.42 10.88 6.66 7.72
213 2.69 8.33 6.00 6.24
214 211 8.07 5.25 4.99
215 1.72 6.64 451 4.02
216 1.37 6.00 3.72 3.24
217 114 4.64 3.26 2.60
218 0.99 452 3.23 2.09
219 0.88 3.84 2.83 171
220 0.76 3.26 243 144
221 0.80 2.65 2.06 1.25
222 0.71 2.36 1.90 1.04
223 0.74 197 145 0.92
224 0.76 1.86 142 0.89
225 0.80 152 1.15 0.77
226 0.84 1.27 1.02 0.79
227 0.90 1.36 1.07 0.74
228 0.98 124 0.84 0.71
229 1.04 125 0.79 0.75
230 112 1.33 0.79 0.77
231 125 1.40 0.74 0.83
232 1.38 157 0.75 0.85
233 147 155 0.81 0.92
234 1.60 1.74 0.92 0.95
235 175 1.92 0.88 0.98
236 1.89 211 0.95 1.13
237 2.04 2.34 1.06 114
238 2.18 2.38 117 1.24
239 2.34 241 1.23 1.27
240 251 2.52 133 1.40
241 2.68 2.81 143 147
242 2.87 2.88 151 1.64
243 3.09 3.09 1.67 1.74
244 3.23 3.22 174 184
245 343 3.35 1.83 201
246 3.64 3.67 2.00 214
247 3.82 3.77 2.10 2.28
248 3.98 3.87 2.23 2.46
249 421 4.27 2.40 2.56
250 4.40 4.30 2.49 2.74

251 4.55 4.56 2.68 2.86
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252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311

4.73
4.94
5.07
523
541
5.53
5.64
5.76
5.85
5.96
6.03
6.10
6.15
6.20
6.19
6.20
6.18
6.16
6.07
6.00
5.87
5.78
5.68
5.54
543
524
5.09
4.89
4.68
4.52
4.22
4.07
3.87
3.66
3.49
3.22
2.99
2.82
2.62
2.39
2.15
2.01
1.83
164
1.46
134
1.18
1.02
0.90
0.79
0.70
0.60
0.52
0.43
0.38
0.33
0.35
0.33
0.30
0.27

4.77
5.05
5.16
541
5.60
5.76
6.05
6.11
6.40
6.55
6.66
6.78
6.93
6.97
7.14
7.23
7.25
7.39
7.45
7.40
7.40
7.41
7.57
7.44
7.30
7.32
7.09
7.23
7.15
7.08
6.95
6.76
6.69
6.37
6.28
6.07
5.78
5.62
5.35
5.09
4.89
4.62
4.30
4.04
3.73
3.49
3.18
293
272
251
222
2.03
1.80
159
1.39
1.29
111
0.95
0.79
0.74

2.80
2.99
3.16
3.22
3.47
3.57
3.69
3.87
4.07
4.24
4.35
454
4.65
4.78
4.94
5.08
524
527
533
544
5.52
5.65
573
5.76
5.80
5.77
577
5.80
5.82
5.82
5.82
571
5.60
5.48
5.45
5.36
533
524
5.10
4.92
4.70
4.50
4.29
4.20
4.05
3.94
3.76
3.60
3.35
3.13
2.88
2.62
2.43
2.26
212
1.97
1.87
172
151
1.37

3.04
3.25
3.36
3.57
3.71
3.88
414
4.29
4.38
4.59
4.73
4.92
5.02
517
533
5.40
5.52
5.55
571
572
5.80
5.83
5.96
591
5.85
5.82
5.88
5.75
5.68
561
5.52
5.46
5.30
514
4.96
4.76
4.66
4.47
4.37
4.18
3.94
3.77
349
3.37
311
2.89
2.76
2.57
2.40
2.17
2.08
1.94
1.73
1.59
1.44
1.36
1.20
111
0.98
1.00
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312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343

345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360

0.24
0.23
0.23
0.22
0.17
0.16
0.15
0.17
0.15
0.14
0.14
0.10
0.12
0.09
0.10
0.07
0.09
0.09
0.09
0.06
0.07
0.06
0.07
0.06
0.06
0.05
0.07
0.07
0.07
0.08
0.05
0.06
0.07
0.07
0.05
0.07
0.07
0.06
0.06
0.05
0.04
0.06
0.06
0.04
0.05
0.07
0.05
0.08
0.04

0.58
0.50
0.40
0.35
0.36
0.30
0.23
0.21
0.19
0.17
0.13
0.10
0.08
0.08
0.09
0.10
0.08
0.06
0.08
0.07
0.06
0.06
0.06
0.06
0.06
0.05
0.05
0.05
0.05

T e

1.20
1.08
0.94
0.83
0.72
0.65
0.53
0.51
0.45
0.42
0.40
0.39
0.37
0.37
0.35
0.33
0.32
0.32
0.31
0.31
0.31
0.29
0.28
0.27
0.27
0.27
0.27
0.27
0.27
0.26
0.26
0.27
0.28
0.29
/

~ Y e e e e e~~~

0.82
0.78
0.78
0.72
0.67
0.70
0.62
0.58
0.58
0.55
0.60
0.59
0.61
0.56
0.55
0.50
0.48
0.47
0.51
0.46
0.45
0.40
0.51
0.41
0.44
0.43
0.42
0.43
0.42
0.44
0.43
0.43
0.42
0.43
0.41
0.40
0.38
0.38
0.39
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Figurelll.1 Comparaison des spectres UV obtenus a 298 K pour les quatre composés étudiés

I1.2 Caractéristiques génér ales des spectres obtenus:

Sur les Figures [11.1 et 111.2 nous avons présenté | es spectres d’absorption de ces composés
dans la région 200-360 nm. A noter que, pour tous ces composés, les spectres d’absorption UV
sont des continuums, ils ne sont pas structurés pour une résolution de 0.05 nm. Pour les quatre
composés on congtate la présence de deux bandes d’absorption. La premiére est localisée entre 265
a 290 nm. Cette bande ext atribuée la trandtion éectronique interdite n-p*du groupement
carbonyle [Calvert et a., 1966]. Ladeuxieme est Située en dessous de 220 nm, dle est attribuée a
la transition éectronique p® p du chromophore carbonyle. On peut aussi remarquer que
globalement |’absorption de ces composés entre 220-340 m est du méme ordre de grandeur.
Dans ce domaine, la position du maximum d’absorption dépend de la structure de la
molécule. En outre, I'emplacement du groupe hydroxyle par rapport a la fonction carbonyle
peut également influer sur la position du maximum d'absorption comme on peut le voir dans
laFigurelll.1.

L'absorption maximale se situe & 265 nm, 274, 281 et 275 pour hydroxycétone, 3-hydroxy-2-

butanone, 4-hydroxy-2-butanone, 3-hydroxy-3-méthyl-2-butanone, respectivement.
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[11.2. 3 Effet delatempérature

Les mesures d'absorption ont été réalisées dans la gamme de température 250-363 K.
L’effet de la température sur les spectres obtenus a été éudié pour HAC (250, 273, 298 K),
3HB (298, 353 K) et 4HB (273, 298, 353 K) comme le montre la Figure 111-2. Pour chagque
température au moins huit déterminations ont été effectuées a différentes pressions.
A basse température, en particulier a 250 et a 273 K, de grandes incertitudes sur les valeurs
de la section efficace ont été observées au-dessus de 310 nm. Cela est d0 a la faible pression
de vapeur des composeés étudiés a cette température. Par conséquent, a ces températures les
spectres présentés dans la Figure 111-2 sont limités dans le domaine spectral 200-310 nm pour
HAC et 200-320 nm pour 3HB et 4HB. La Figure I11.2a montre une comparaison entre les
spectres obtenus a 298 K et celles mesurées a 250 K et 273 K pour HA. L'écart ne dépasse
pas 15 % par rapport a la région spectrale 200-310 nm. Pour 3HB et 4HB (Figure 111.2b et
I11.2c respectivement) la dépendance en température est inférieure a 20 %. Ces valeurs se
situent dans la gamme d’incertitude, c'est-a-dire que le décalage est complétement noyé dans
le domaine d’erreur. Par conséquent, aucune conclusion ne peut étre extraite de ces

expériences concernant la dépendance de latempérature.
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Fig. 2a : Hydroxyacetone
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Figurelll. 2a Comparaison de spectre d’absorption de |’ hydroxycétone obtenue a

différentes températures
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Figurelll. 2b. 2c Comparaison entre les spectres d'absorption UV-visible obtenue a
différentes températures
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Figurelll. 3 Comparaison de spectre d’absorption de I’ hydroxycétone obtenus dans ce
travail 8298 K avec ceux trouveés dans littérature.

[11.2.4 Sourced'erreurs:

Les composés étudiés présentent de faibles pressions de vapeur et montrent une
tendance a coller sur les parois de la cellule d'absorption. Cela fausse les mesures de pression
et entraine une erreur qui peut étre estimée de moins de 10 % sur le calcul de la concentration.
D'autres sources d'erreurs sur les mesures spectrales peuvent provenir de la calibration de la
longueur d'onde, |'instabilité de la température et lalongueur du chemin optique. L'incertitude
liée a ces différents paramétres ne dépasse pas 1 %. Globalement, |'écart type calculé pour les
valeurs de la section efficace des quatre composés est situé entre 10 et 25 % en dessous de
240 nm. Dans la région de 240-305 nm, l'incertitude ne dépasse pas 15 %. A grande longueur
d’onde, au-dela de 290 nm (domaine spectral ou le flux actinique solaire dans la troposphere
est important) plusieurs mesures répétitives ont été effectuées a la pression (2-5 Torr) et plus
de 20 m de trgjet optique, afin de réduire l'incertitude sur la section efficace d'absorption.
Cependant au-dela de 320, les incertitudes obtenues sur les déterminations sont de I’ordre de
d’environ 30 %, cela pourrait étre attribué aux phénomenes suivants :

(i) Les difficultés de manipulation et de mesure des concentrations des composés étudiés

avec une bonne précision du fait de leur faible pression de vapeur.
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(i) lafaible densité optique des composes étudiés dans cette région spectrale (typiquement o
< 4x10%* cm?® molécule’™).

(iii) le degré de pureté du composé étudié.

[11.2.5 Comparaison avec la littérature

A notre connaissance, aucune étude n’a été publiée sur les déterminations des spectres
d’absorption UV-visible de 3HB, 4HB, et 3H3M2B dans |la phase gazeuse. Dans le cas de
I”hydroxyacetone, trois études de détermination de son spectre UV ont été trouvées dans la
littérature. [Orlando et al., 1999] ont déterminé le spectre d’absorption UV-Visible, ils ont
utilise comme moyen de détection des barrettes de diodes. Leurs déterminations ont été
obtenues avec une résolution de 0.6 nm et a température ambiante. [Butkovskaya et al., 2006]
ont aussi utilisé des barrettes de diodes pour déterminer le spectre d’absorption HA avec une
résolution 0,4 nm. Leurs expériences ont été effectuées en mode dynamique et statique a 294
K et a 328 K. Enfin les sections efficaces de hydroxycétone ont été aussi mesurées par Meller
et a. 1990. Nous n’avons aucune information sur les condition dans lesquelles les
déterminations de [Meller et al., 1990] ont été obtenues. Ces valeurs sont disponibles dans
MPI-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of Gaseous Database. Sur la Figure I11.3, nous avons
présenté nos déterminations comparées a celles obtenues par les autres auteurs. L'absorption
maximale de HA obtenue dans ce travail est d'environ 265 nm, qui en bon accord avec les
valeurs de 265 nm, 266 nm et 267 nm rapportés par [Meller et a., 1990] ; [Orlando €t a.,
1999]; et [Butkovskaya et al., 2006] respectivement. La valeur de section efficace obtenue a
ce maximum est d'environ 2 % et 13 % plus élevé que celles rapportées par [Meller et al.,
1990] ; et [Butkovskaya et al., 2006], respectivement , et environ 9 % de moins que celle
trouvée par [Orlando et al., 1999]. Ces écarts se situent dans les limites d'erreurs des mesures.
Dans la Figure I11.4 nous avons présenté |es pourcentages d’écarts de nos valeurs par rapport
a ceux rapportées par les éudes de [Médler et a., 1990] ; [Orlando et al., 1999]; et
[Butkovskaya et al., 2006]. On constate que nos valeurs sont en bon accord avec ceux
trouvées dans la littérature dans |e domaine spectral situé au-dessous de 305 nm. Le maximum
de différence est inférieur a 20 %. Mais au-dela de 305nm, des écarts variant de 20 % a 50 %
sont observés. |l est important de souligner gue si on compare les déterminations obtenues par
les trois études de la littérature nous constatons que les écart sont de I’ordre de 28 % en
dessous de 305 nm et au-dela de 305 nm les écarts peuvent atteindre 60 %. Les désaccords
entre le présent travail et les éudes précédentes sont situés dans ces limites. Ces écarts

peuvent résulter de lafaible absorbance de hydroxycétone dans cette région.
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Figurelll.4 Ladéviation relative (en %) des sections efficaces de I’ hydroxycétone obtenues
dans |e présent travail par rapport a celles trouvées dans lalittérature (a): Orlando et al., 1999;
(b): Butkovskaya et al., 2006; (c) Méller et a., 1990

[11.2. 6 Calcul des constantes de photodissociation

Les sections efficaces obtenues dans ce travail sont utilisées pour estimer la constante
de photolyse des composés hydroxycarbonyls étudiés. Cette estimation peut étre utilisée pour
évaluer I'importance de la photolyse comme un processus de dégradation, méme en |'absence
d'éudes de photolyse directe dans des conditions atmosphériques.

Pour calculer la constante de photolyse (J,) nous avons utilisé larelation suivante:

3, =¢ (OF@)I( ) )

Ol o (1) est la section efficace d’absorption & la longueur d'onde (I ) (cm?® molécule™), f (1),

le rendement quantique de photodissociation et | (I ) le flux actinique (photons cm? s?). Les
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valeurs de flux actiniques au niveau de la mer ont été prises a partir [Dermerjian et al.,1980].
Nous avons fait le cacul pour les conditions climatiques et géographiques suivantes: le 1%
juillet a 10 h du matin, situation météorologique sans nuage et a différents angles zénithaux q
de 20 ° a50°. L’ensemble de ces résultats est présenté dans le tableau I11. 4.

Les valeurs de la constante de photolyse J, de hydroxycétone ont été calculées en
utilisant la limite supérieure du rendement quantique pour A > 290 nm, f (I ) < 0.6, déterminé
par [Orlando et al., 1999]. Pour les autres composeés étudiés, Nous avons effectué le calcul en
supposant que le rendement quantique f (A) = 1 atoutes les longueurs d'onde. Il n'existe pas
de données sur le rendement quantique de ces espéces. De ce fait, les valeurs calculées Jp
représentent une limite supérieure des constantes de vitesse de photodissociation. En outre,
I’impact d’erreur, obtenu sur les déterminations des sections efficaces d’absorption, sur la
constante de photodissociation J, est de I’ordre de = 20 %. Il convient de noter que, la
photodissociation atmosphérique des composées étudiés peut se produire dans le domaine
spectral 290-350 nm. Au-dela de 350 nm ce processus est peu probable en raison de la faible
absorption de ces composés dans ce domaine spectral ainsi que ladiminution de l'intensité du

rayonnement solaire a des longueurs d'onde supérieures a 360 nm.

Tablelll. 4 Constantes de photodissociation J, (limite supérieure) calculées en fonction de

I’angle zénithale

Composés Constantes de photodissociation Jp(s'l)
q=20° g =30° q =40° q =50°
CH5C(O)CH,0H 376" 10° 347 10° 301" 10° 245  10°

CH5C(O)CH(OH)CHs 6.73 10° 595 10° 4.88 10° 359 10°
CH3C(O)CH,CH,OH 196" 10° 178" 10° 153" 10> 120" 10°
(CH3),COHC(O)CH3 2737 10° 2527 10° 2217 10°  1.80° 10°

I11.3 Réaction del’hydroxycé&oneavec lesradicaux Cl et NO3

Cetravail aé&é motivé par le fait que les études cinétiques de la réaction de ce composé avec
le radica chlore sont rares par comparaison avec les éudes cinétiques de la réaction de ce
composé avec les radicaux OH. Jusgu'a présent une seule éude cinétique a éé réaisée par

[Orlando et a., 1999]. En outre et a notre connaissance aucune étude cinétique sur la réaction de
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ce compose avec les radicaux nitrates n’a été effectuée. Pour compl éter les études cinétiques sur
le devenir amosphéique de [|’hydroxyacétone, plus particulierement, de préciser
I’importance relative des différentes voies réactionnelles de sa dégradation nous avons étudié,

atempérature ambiante |a cinétique des réactions :

Hydroxyacétone + Cl ® produits Kei
Hydroxyacétone + NO3 ® produits Knos

Nos expériences ont été réalisées dans la chambre de simulation atmosphérique décrite
dans le chapitre 1l section 11.1.1. Les conditions expérimentales sont résumees dans le
tableau 111.5. Les constantes de vitesse des réactions ont éé déterminées en utilisant la
méthode relative. La génération du chlore atomique est réalisée par |a photolyse de chlore
moléculaire autour de 365 nm a I’aide des lampes a lumiére noire. Le radical nitrate est
généré par la décomposition thermique de I’hémipentoxyde d’azote (I’annexe 11 détaille

la procédure expérimental e utilisée pour la synthése de N»Os) viala réaction suivante:
N,Os ® NO> + NO3

L’évolution du milieu réactionnel a été contrblée par analyses FTIR, en suivant
simultanément |a décroissance de |I”hydroxyacétone et du composeé de référence. Les quantités
initiales des différents réactifs sont déterminées par les mesures de leurs pressions partielles
introduites dans la chambre réactionnelles. La cinétique commence a |’alumage des lampes
dans le cas de la réaction avec |le chlore atomique. Dans le cas de la réaction avec les radicaux
nitrates on travaille dans I’obscurité pour éviter la photolyse du radical nitrate et la cinétique
démarre deés I’introduction de I”’hémipentoxyde d’azote. Il est important de noter qu’avant
chaque expérience des tests de stabilité de la composition du mélange réactionnel (stabilité de
la concentration de I’hydroxyacétone et la référence utilisée) ont été réalisés. Ces tests

montrent que les réactions de photolyse et ainsi que celles aux parois sont négligeables.
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Tableau I11.5 Conditions expérimental es

Hydroxyacetone + Cl

Heptyne +NOs3

Hydroxyacetone + NO3

Reference

Benzaldeh
yde

Temperature
(°C)

Pression
(Torr)

[CH3COCH,OH]
(ppm)

10-300 (heptyne)

[reference]
(ppm)

[Cl]
(Ppm)

10-1200

[N2Os]
(ppm)

100-600

100-600

Integrated Band (cm™)

CH3;COCH,0OH

CH30OH
Heptyne

Benzaldehyde

CH3COCH,0H

Heptyne

3480-3570

3600-3800

3280-3360

2710-2760

1040-1140

3280-3360

@
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Le choix du référence doit étre basé sur le fait que la cinétique de sa réaction avec
I”’oxydant (Cl et/ou NOs3) doit étre bien connue et du méme ordre de grandeur que celle de la
réaction avec le composé a éudier. Par ailleurs cette référence utilisée ne doit pas géner les
analyses du milieu réactionnel (pas d’interférence). Dans notre cas le choix de référence a été
relativement difficile afaire puisquela technique d'analyse utilisée dans cette étude est la
FTIR.Ainss nous avons d0 choisirdes références dont le spectre FTIR est
suffisamment différent de celui du composé a analyser. Dans le cas de la réaction avec le
chlore atomique nous avons choisi e méthanol, la Figure l11.5a précise les bandes spectrales
qui ont éé exploitées pour suivre la variation de la concentration de |I’hydroxycétone et la
référence (CH3OH). Dans le cas de la réaction avec le radical nitrate nous avons tenté
plusieurs références et notre choix s’est porté sur I’héptyne dont |a constante avec le radical
nitrate n’est pas connue. De ce fait des expériences ont été réalisées a part pour déterminer la
cinétique de cette réaction relativement au benzaldéhyde. Les Figures 111.5aall1.5¢ présentent
les différentes bandes spectrales qui ont été exploitées pour réaliser ces éudes. Les constantes

de vitesse de réaction de Cl et NO3; avec les composés de référence utilisés sont :

K(ci + chzor) = (5,50 £ 0,30) x 10™ cm® molécule™ s* [Atkinson et al., 2001]
Knos+ cerscro) = (2,20 £ 0,60) x 10™ cm® molécule’ s* [Bossmeyer et al., 2006]
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T v ' .
4apuo RE [ o 28500 soon 1800 1 noo son
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Figurelll.5a Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de I’étude de la
réaction de |’hydroxyacétone avec le chlore atomique, le composé référence utilisé étant le
méthanol.
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Figurelll.5b Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de |’étude de la
réaction del’heptyne avec leradical nitrate, le composé référence utilisé est le
benzal déhyde.
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Figurell1.5¢c Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de I’éude de la
réaction de |’hydroxyacétone avec le radical nitrate, le compose référence utilisé est
I”heptyne.
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[11.3.1 Résultats:

Les représentations graphiques de In([HA] o/[HA] ;) en fonction de In([ Réf] o/[ Réf] 1) (
Figures Ill.6a a I11.6¢c) présentent toutes une bonne linéarité avec une coefficient de
corrélation supérieure a 0.95 . La tangente de la droite de régression linéaire forcée par zéro
donne le rapport des deux constantes de vitesse. Connaissant la constante de vitesse krg 0N
peut extraire les constantes de vitesse des réactions recherchées. Les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau 111.6 ci-dessous :

Tableau |11.6 Réaction (Cl / NOs) + hydroxyacétone : référence utilisé, rapport

K/KRrg €t constante de vitesse 2298 + 2 K.

Rapport

Référence K/kref

k (cm® molécule™® s

Hydroxyacetone + Cl 0,80 + 0,07 (4,40+ 0,5) x10™

Heptyne +NO, Benzaldehyde | 0,83+ 0,10 (1,87+ 0,33) x10™

Hydroxyacetone + NO; 1,40 + 0,15 (2,56+ 0,38) x10™

L’incertitude globale sur la valeur de la constante de vitesse a été déterminée par la méthode
de propagation : Ak =k [(Akyes / ki) 2+ (AR / R) ?]Y2
Les origines de cette incertitude sont:

@ Ladéermination de k¢ : Cette erreur varieentre 1 et 14 % selon le composé

référence utilisé.

@ La déermination de la pente k/ks: La pente kikg est déterminée
directement a partir des points expérimentaux. L’incertitude sur ce parameétre est liée
aux aires des bandes d’absorption correspondantes a |I’hydroxyacétone et au composé
référence. Pour minimiser cette incertitude nous avons travaillé avec des quantités
relativement observables de I’hydroxyacétone et des références et cela dans le but
d’intégrer correctement les bandes d’absorption suivies. Par ailleurs lors des expériences
nous avons collectés un grand nombre de spectres (de 30 a 70 spectres) afin de

minimiser cette incertitude.
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Figurelll.6a Cinétiquerelative delaréaction de I’hydroxyacétone avec Cl a298 K.

In[Heptyne]O/[Heptyne]t

0,35

0,31 y = 0,8218x .

R2 = 0,9473 .

0,25 | 0.9 .

0,2 1 o o 2%

L 4
0,15 - 2
L
0,1 - *
L 4
0,05 - % o
o T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
In[Benzaldéhyde]O/[Benzaldéhyde]t

Figurelll.6b Cinétiquereative delaréaction del’heptyne avec NO; a298 K.
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Figurelll.6c Cinétiquerelative delaréaction de I’hydroxyacétone avec NO; a298 K.

[11. 3. 2 Discussion

La réactivité de I’hydroxyacétone avec le chlore atomique n’a fait I’objet que d’une
seule étude [Orlando et al., 1999]. Ces auteurs ont utilise plusieurs références pour
déterminer, en relative, la constante de vitesse, la valeur moyenne obtenue est : kg (cm®
molécule’ s1) = (5,6 + 0,7) x10™. Parmi les références utilisées par ces auteurs le méthanol.
Ces auteurs trouvent un rapport k/k.« de I’ordre de 0,98. Notre mesure de la constante de
vitesse est en bon accord avec cette détermination. Elle présente un écart inférieur a 22 %.
Par ailleurs le rapport k/k.¢ déterminé dans ce travail ne présente qu’un écart de I’ordre de
18% par rapport acelui de laréférence [Orlando et al., 1999].

Cetravail représente la premiere éude cinétique de I’hydroxyacétone et I’heptyne avec
le radical nitrate. Dans le cas de I’heptyne, la constante de vitesse obtenue est similaire a
celles obtenues pour d’autres alcynes et par d’autres auteurs [Canosa et a ., 1988]

Dans le cas de I’hydroxycétone s on compare la constante cinétique obtenue dans ce
travail a celles obtenues pour d’autres composés hydroxycarbonylés [Ashman et al., 2001] les
valeurs obtenues sont comprises entre (2,8 et 15)x10", elles dépendent la structure du
composes étudié. Notre valeur est du méme ordre de grandeur que celles d’autres composés
hydroxycabonylés publiées par la référence [Ashman et a., 2001], et elle est relativement

élevée, dle setrouve dans lalimite supérieure des valeurs publiées par [Ashman et al., 2001].
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L’importance atmosphérique de ces différents processus de dégradation de
I”hydroxyacétone est discutée dans la suite (Chapitre 111 paragraphe V1) ou les durées de vie
de ce composé relatif aux différents oxydants atmosphériques (photolyse, OH, ClI, nitrate)

sont calcul ées et comparées.

[11.4. Réactions de 4-hydroxy -2 butanone et de 3-hydroxy-2-butanone avec les radicaux
OH et le chloreatomique

Ce travail est la continuité de nos études concernant la réactivité de I’hydroxyacétone
vis-avis les oxydants atmosphériques. Pour enrichir les bases des données cinétiques sur la
réactivité des hydroxycarbonyls, déterminer I’influence de la structure sur la réactivité de ces
COMPOSES, NoUS avons mesuré la constante de vitesse de deux isomeres 4 hydroxy -2 butanone
et de 3-hydroxy-2-butanone avec les radicaux OH et avec |e chlore atomique. Ces déterminations
nous permettent auss de préciser I’importance relative des différentes voies de dégradation
atmosphériques de ces especes.

[11.4.1 Réaction avec les radicaux OH

Ces études cinétiques ont été effectuées au moyen de la chambre de simulation
atmosphérique rigide au GSMA-Reims. Le tableau I11.7 résume les conditions expérimental es
utilisées pour réaliser ces études. Elles ont été effectuées a différentes températures. Pour le
3-hydroxy-2-butanone la plus basse température explorée est de 30°C car ce dernier a une
pression de vapeur trésfaible. Pour 4-hydroxy -2-butanone on a pu descendre a des températures
de I’ordre de 5°C. Les constantes de vitesse des réactions ont éé déterminées en utilisant la
méthode relative. La génération des radicaux OH est rédisée par la photolyse de I’acide nitreux.
Les Figures 111.7 montrent les domaines spectraux explorés par FTIR, pour suivre en paralde la
décroissance de I’hydroxyacarbonyle et du composé de référence.

Le benzaldéhyde est le composé de référence. Ce choix se justifié par le fait que son
spectre d’absorption ne perturbe pas les analyses cinétiques du milieu réactionnel
(Figures 111.7a-111.7b). Par ailleurs la cinétique de sa réaction avec les radicaux OH est connue
en fonction de latempérature.

Ko + cerscho) = ( 1,30 £ 0,32) x 10™ cm® molécule s* [Baulch et al., 1994]
kor+csnscro)(T) = (5.33x10™ exp((2020£710)/RT) cm’mol écule’’s™ [Semadeni et al., 1995]
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Tableau |11.7 Conditions expérimentales

4HB + OH ® produits|3HB + OH® produits
Température (K) 278-333 303-338
Pression (Torr) 600-760 600-760
Référence Benzaldéhyde Benzaldéhyde
Traet optique (M) 24 24
[Hydroxycarbonyl] (molecule/cm?) 0,28-0,6 0,1-0,3
[Référence] (molecule/cm®) 0,28-0,35 0,2-0,4
(968-880) (1073,6-1009,2)
Bande spectrale (cm™) | Hydroxycarbonyl (1096-1040) (997,48-927,23)
(2833-2760) (2833-2760)
Référence (2760-2700) (2760-2700)

Benzaldéhyde

el MAMT

Absorbance

T T T T T T
“1000 3500 3000 28500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm-1)

Figurelll.7a Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de |’étude de la
réaction entre le 4-hydroxy-2-butanone avec les radicaux OH, le composé référence
utilisé étant le benzaldéhyde.
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Figurelll.7b Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de I’ éude de
laréaction entre le 3-hydroxy-2-butanone avec les radicaux OH, le composé référence
utilisé étant le benzaldéhyde.

[11.4.1.1 Résultats

Comme dans le cas de I’hydroxyacétone, avant chaque expérience des tests de
stabilité de la composition du mélange réactionnel ont été réalisés. Ces tests montrent que
les réactions de photolyse et ainsi que celles aux parois sont négligeables. Cependant dans
le cas de la réaction entre le 4HB et les radicaux OH a T = 278 K, lors de ces tests de
stabilités nous avons constaté une faible décroissance de la concentration de 4HB et cela

provient probablement du collage du composé aux parois.

Dans le domaine de température compris entre 298-338 K nous avons utilisé les
graphiques In ([Hydroxycarbonyl] o/[ Hydroxycarbonyl];) en fonction de In([ Réf]o/[ Réf]1) (

Figures 111.8a-111.8b) pour déterminer les constantes ci nétiques. A 278 K nous avons utilisé la

L el

~en fonction de >4n T Qui tient compte de la
Elare], 5 éI_T ;

consommation des réactifs aux parois (Figure I11.8c), pour extraire la constante cinétique. Les

représentation

différentes graphiques sont des droites dont la pente correspond au rapport Kop/kre. Une
bonne linéarité est observée avec un coefficient de corréation supérieur a 0,92. Les résultats

obtenus sont résumés dans le tableau I11.8 ci-dessous :
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Tableau I11.8 Constantes de vitesse et |e rapport kon/krg obtenues pour les réactions

Référence

4HB + OH Benzaldehyde

3HB + OH Benzaldehyde

de OH avec le 4HB et le 3HB adifférentes températures.

Température Rapport
(K) kon/kr ef

1,18+ 0,1
1,10+ 0,08

1,20+0,1
1,24+ 0,15

0,8+0,05

0,70+ 0,03
0,72+ 0,06

k (cm® molécule™ st

(1,52+ 0,4) x10™ (référence utilisée, Semadeni et al 1995)
(1,43% 0,4) x10™ (référence utilisée, Baulch et al 1994)
(1,31 0,3) x10™ (référence utilisée, Semadeni et al 1995)
(1,39+ 0,3) x10™ (référence utilisée, Semadeni et al 1995)
(1,34+ 0,4) x10™ (référence utilisée, Semadeni et al 1995)

(1,04+ 0,3) x10™ (référence utilisée, Baulch et al 1994)
(0,96 0,3) x10™* (référence utilisée, Semadeni et al 1995)

(0,82+ 0,2) x10™* (référence utilisée, Semadeni et al 1995)
(0,79+ 0,2) x10™* (référence utilisée, Semadeni et al 1995)

L erreur relative sur le rapport kou/kres correspond a I’écart type de plusieurs déterminations

(au minimum 3 expériences par température). Comme dans le cas de I’hydroxyacétone,

I’incertitude globale sur la valeur de la constante de vitesse a été déterminée par la méthode

de propagation d’erreur. Ces déterminations sont obtenues avec une incertitude relative de

20% a 30%.
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0,2 |

¢ 298K m 313K A 333K
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In[ Ré&férence] O/[ RéfFérencelt

04 0,5 0,6 0,7 0,8

Figurelll. 8a Cinétique relative (par rapport au benzaldehyde) de la réaction 4-hydroxy-2-
butanone + OH a298-333 K.
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[11.4.1.2 Discussion
[11.4.1.3 Comparaison avec lesdonnéesdelalittérature

Pour le 3HB, a notre connaissance I’ étude cinétique de la réaction entre ce compose et
les radicaux OH, n’afait I’objet que d’une seule éude et uniquement a température ambiante,
[Aschman et a., 2001]. Ces auteurs trouvent kopy = (1,03 + 2,2) x10™ cm® moléculet.s?,
utilisant comme référencele n-octane. Notre valeur est en parfait accord avec cette
détermination avec une différence inférieure a 5%. Par ailleurs d’apres les données de
AOPWIN v.1.92 basées sur les relations structure/réactivité d'Atkinson, cette constante de
vitesse est estimée & 5,9x10%? cm®.molécule™.s* soit un écart de 45% par rapport & notre
détermination.

Quant a I’étude cinétique de la réaction entre le 4HB et les radicaux OH, deux
déterminations réalisées a température ambiante ont été trouvees dans lalittérature. [Aschman
et a., 2001], ont réalisé des éudes en relatif utilisant le n-Octane comme référence. Ils ont
trouvé une constante de vitesse ko = (8,10 + 1,8) x10™® cm>.molécule™.s*. Cette valeur
présente une différence de I’ordre de 43% a la nétre. Par ailleurs en tenant compte des barres
d’erreurs sur ces données les deux déterminations ne se recouvrent pas (lalimite supérieure de
la détermination de [Ashman et al., 2000] est presque égale a lalimite inférieure de la nbtre).
La deuxieme détermination a été réalisée par [Baker et a., 2004]. Dans ses expériences, ce
groupe a utilisé le 1,3-butanediol comme référence. Ils trouvent k = (1,39 + 0,28) x10™
cm®.molécule™.s?, cette valeur est en parfaite accord avec notre détermination, soit un écart
de I’ordre de 5%. Il est intéressant de noter que d'aprés le modele AOPWIN, basé sur les
relations structure/réactivité, la constante de vitesse calculée est keye. = 1,39 x 10™ cm®
molécule! s*. Cette valeur est en trés bon accord avec notre mesure.

[11.4.1.4 Effet delatempérature

Dans le domaine de température exploité dans ce travail, nous avons constaté que pour
les deux composés 4HB et 3HB, la constante de vitesse de leur réaction avec les radicaux OH
varie trés peu avec latempérature. Par ailleurs, I’ensemble de ces données se recouvrent dans
I’intervalle d’erreurs. Une analyse par minimisation de moindre carrée des différentes valeurs
moyennes des constantes de vitesse obtenues a différentes températures, conduit a
I’établissement de I’expression d’Arrhenius et ains a la déermination de I’énergie
d’activation des réactions étudiées. Dans le domaine de température exploré la forme
Arrhenius est :
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K a1g + on (T) = (7,50+ 2,0) x102exp (196+£6/T) cm® molécule’ st
K 34g + on (T) = (1,16+ 0,20) x10 %exp (637+30/T) cm® molécule™ s*

Les réactions des deux composés éudiées ont une constante de vitesse a coefficient négatif de
température. Cela montre que cette réaction s'effectue initialement sans barriere d’énergie
d’activation. Cette tendance montre gue les processus impliqués dans cette réaction sont une

succession d’étapes €l émentaires faisant intervenir des intermédiaires complexes peu stables.

[11.4.2 Réaction avec le chlore atomique

Les expériences ont été réalistes au moyen de la chambre de simulation
atmosphérique souple en Téflon (C.S.A) a ICARE-Orléans. Des tests préliminaires ont été
conduits sur les composés a étudier et les composeés de référence seuls dans la chambre. On a
vérifié la stabilité du mélange gazeux en |'absence des lampes. Puis on a vérifié séparément la
stabilité du composé hydroxycarbonylé en présence de la référence utilisé puis Cl, utilisé
comme précurseur des radicaux Cl. Enfin, on sassure que I'hydroxycarbonyl ne se photolyse
pas a la longueur d'onde de 365 nm utilisée pour produire les radicaux Cl. Les composés ont
été suivis pendant une durée d’une heure dans le but d'observer leur perte totale. Ces tests ont
montré que les concentrations étaient bien stables et que les pertes sur les parois et/ou par
photolyse étaient négligeables. Les mesures cinétiques ont été suivies par analyse CPG-DPI
(Détecteur a Photo ionisation). Le protocole expérimental, la méthode de mesure et les
conditions d'analyse par GC-PID sont décrits en détail dans le chapitre 1I. Le tableau 111-9
résume les conditions expérimental es utilisées pour réaliser ces études.

Nous avons utilisé différentes références. Leur choix se justifié par le fait que leur
cinétique avec le chlore atomique est bien déterminée d’une part et d’autre par leur analyse
par GC-PID n’interfere pas avec celui du composé étudié. Les constantes de vitesse des

réactions de Cl avec les composés de référence utilisés dans cette étude sont:

K(ethaney= (4,80 + 1,00) x 10" cm® molécule™ s [Anderson et al., 2007]
Kcyclohexane= (3,83 % 0,12) x 10""° cm® molécule™ s* [Anderson et al., 2007]
K(dioxalang = (1,67 = 0,09) x 10°"° cm® molécule™ s [Sauer et al., 1999

Kethyl-formate) = (1,34 = 0,15) x10™ cm® molécule™ s* [Notario et al., 1998]
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Tableau |11.9 Conditions expérimentales

Pression (Torr) 760

Température (K) 298
Volumedu sac (L) 120-180

Nombre de lampes de photolyse 2a6
A de photolyse (nm) 300-400

Quantitésinitiales (p.p.m)

Ethane

o cyclohexane
Reférences

Dioxalane

Ethyl formate

[11.4.2. 1 Résultats

Les Figures I11.9a et 111.9b représentent les droites de la consommation relative des
composes hydroxycabonylés par rapport aux différentes références lors de leurs réactions
avec le chlore atomique. Comme nhous constatons les différentes graphiques obtenues
In([ hydroxycarbonyl] o/[ hydroxycarbonyl];) en fonction de In([ Réf] o/[ Réf] ) présentent toutes
une bonne linéarité dont la coefficient de corrélation est supérieure a 0.95. La constante de
vitesse est déduite de la pente de ces droites et |a constante de vitesse du composé référence

Krer. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 111.10 ci-dessous :

Tableau 111.10 Réaction CI+ hydroxycarbonyls : Rapport K/K, et constantes de vitesse a

— ) Reférence | Rapport kikref k_(cm” molécule” s7)

-10
Ethane 2.80+0,20 (1,35+ 0,30) x10_10
(1,61 0,35) x10
4HB + Cl Cyclohexane 0,42+0,08 (1.30% 0.2) x10™
Ethyl formate 10,40 + 0,80 39+ 0,

kmoyenne(1,45i 0,15) x101°

Ethane 110+ 005 (5,28+ 1,10) x10™*

(4,60% 0,3) x10™
Cyclohexane 0,120+ 0,006 11
3HB + Cl 13 dioxalane 028+ 0,02 (4,47£ 0,4) x10

kmoyenne(4,90i 0,45) x101
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I11.4.2.2 Discussions

L’incertitude sur chague constante de vitesse a été déterminée par la méthode de
propagation d’erreur. L’erreur globale sur la constante de vitesse moyenne correspond a
I”écart type des différentes déterminations obtenues pour chaque référence. Ces constantes
cinétiques sont obtenues avec une erreur relative de 5 % a 25 %. L’origine de ces incertitudes
sont I’erreurs sur la constante cinétique du composé référence k.« . Cette erreur varieentre 3%
et 20 % selon le composé référence utilisé. L autre source d’erreur est liée ala détermination
de la pente Knyaroxycarbonyi/Kre. . L incertitude relative a ce parametre dépend principalement aux
erreurs liées aux ares des pics chromatographiques correspondants au composé
hydroxycarbonyl et au compose référence. Pour minimiser cette incertitude, nous avons
introduit des quantités suffisantes de réactifs afin d’avoir des pics relativement intenses d’une
part et d’autre part bien optimiser les conditions expérimentales (température, choix des
références) afin d’éliminer toute sorte d’interférence. L erreur relative sur ce parameétre varie
entre 5% a20 %. (tableau 111.10).

Ce travail représente la premiere éude cinétique de ces composés avec |’atome Cl.
Nous constatons que le chlore atomique est hautement plus réactif (environ un facteur 10) que
les radicaux OH vis-avis a ces composes. En outre, la réactivité de 3HB relativement au
chlore atomique est similaire a celle de I’hydroxyacétone. La réactivité de 4HB vis-vis au
chlore atomique est trois fois plus élevée que |l es autres composés (le 3HB et HA).

La comparaison (tableau 111.11) de la réactivité des composés hydroxycarbonylés
relativement au chlore atomique, a leurs homologues les acools, montre que les composés
alcooliques sont plus réactifs que leurs homologues hydroxycarbonylés (un facteur 1,5 a 3).
On peut déduire que la présence du groupement carbonyle exerce un effet désactivant. Dans
le cas des réactions avec les radicaux OH on constate, si on tient compte des barres d’erreurs

des différentes constantes de vitesse, que laréactivité de ces deux familles est similaire.

[11.4.2.3 Réactivité compar ée

En se basant sur nos résultats cinétiques et ceux trouvés dans la littérature on peut
déduire que la structure des hydroxy-cétones a un d’effet sur leur réactivité vis avis du radical
OH et le chlore atomique. Si on compare la réactivité de HA avec celui de 4HB on constate
que I’augmentation de la chaine carbonée augmente les constantes de vitesse (ko €t kg). En
outre la position de la fonction alcool par rapport au groupement carbonyle présente aussi un

effet sur la cinétiqgue de ces réactions. En effet la comparaison de la réactivité de 4HB
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(fonction alcool est en position b par rapport a la fonction carbonyle) avec celle de 3HB
(fonction alcool est en position a par rapport alafonction carbonyle) montre que :

Kang+ ©H oucl) > KaHg+ (OH oucl)
Cela confirme que le groupement carbonyle a tendance a désactiver I’arrachement de I’atome
d’hydrogene situé en position a et activer ceux qui sont en position b par rapport a la

fonction cétone.

Tableau 111.11 Comparaison des constantes de vitesse obtenues atempérature

ambiante
Réaction avec OH Réaction avec Cl
(cm*.molecule.s?) (cm*.molecule.s?)
4HB (1,43 + 0,40)°x10™ (1,45 + 0,15)°x10™°
n-C;HsOH (8,40 + 0,30)x10™ (2,04 + 0,143)°x10™%°
3HB (1,04 + 0,30)°10™ (4,90 + 0,45)°x10™*
s-C4HgOH 8,70°x10* (1,10+0,8)%10°
HAC 3,00°%x10™ (4,40 + 0,50)°x10™
n-CsH-.0H (5,82 + 2,20)’x10™* (1,50)x10°%°

(a): (ce travail) ; (b) : Atkinson et al 2001 ; (c) : Nelson et al 1990 ;(d) : Ballesteros et al 2007; Unité :

[11.4.2.4 M écanismer éactionnel
Laréaction des composés 4HB et 3HB avec les radicaux OH ou le chlore atomique se
fait principalement par arrachement d’un atome d’hydrogene. Les deux composés présentent

4 sites d’attagques différentes. Pour le 4HB les réactions attendues sont :

CHsC(O)CH,CH,0H +OHouCl ® CH,C(O)CH,CH,OH + H,0 ou HCI (ia)
CHsC(O)CH CH,0H + H,0 ou HCl (ib)
CHsC(O)CH,CH OH + H,0 ou HCl (ic)

CHsC(O)CH,CH,O +H,0 ou HCl  (id)

m
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En utilisant le modele AOPWIN, basé sur les relations structure/réactivité, on peut
estimer que la contribution de chaque voie réactionnelle (ia), (ib), (ic) et (id) dans la réaction
globale entre les radicaux OH et 4HB sont respectivement : 0,8% ; 1,2%, 92% et 6%

Dans le cas du composé 3HB les réactions attendues sont :

CHsC(O)CH(OH)CH3+ OHouCl ®  CH,C(O)CH(OH)CHs + H,OouHCI (iia)
CH3C(O)CH(O )CHz + H0 ou HCI (iib)
CH3C(O)C (OH)CH3 + H,0 ou HCl (iic)

CHLC(O)CH(OH)CH, +H,0o0uHCl  (iid)

Les calculs SAR estiment que la contribution de chaque voie réactionnelle (dans la
production de la réaction avec les radicaux OH) (iia), (iib), (iic) et (iid) sont respectivement :
0,5% ; 2,5%, 94% , et 3%.

Concernant la réaction avec le chlore atomique, par analogie avec les radicaux OH on
peut admettre que I’éape (C) et lavoie réactionnelle dominante.

Cette voie réactionnelle (c) peut conduire, principalement, ala formation des produits
mono et dicarbonylés. En effet dans le cas de 4HB la voie (Ic) forme un composé b-
dicarbonylé, le 3-oxobutanal, et un composé a-dicarbonylé le methylglyoxal, le formaldehyde
plus I’acide formique. Dans le cas de 3HB la voie (Ilc) conduit a la formation de |’éthanal et
un composé a-dicarbonylé, le 2,3-butanedione. Les mécanismes correspondants sont

présentés dans les Figures 111-10a et 111-10b
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[11.5. Implications atmosphériques.

Les déterminations des spectres d’absorption UV-visible et les études cinétiques
réalisées dans ce travail et celles trouvées dans la littérature, nous permettent d’extraire les
durées de vie atmosphériques des composes hydroxycarbonylés relativement aux différents
processus qui entrainent leur éimination dans I’amosphérique a savoir la photolyse et leurs
réactions avec les principaux oxydants atmosphériques. Ce paramétre est calculée suivant les
équations: t =1/Jp dans le cas de photolyse avec Jp est la constante de photodissociation, ou
I’équation t = 1/kx[X] dans le cas la réaction biomoléculaire du composé avec |I’oxydant
atmosphérique, ou [X] (OH, Cl, NO3) représente la concentration moyenne de |’oxydant
atmosphérique et kx la constante de vitesse de la réaction biomoléculaire.

Le tableau 111.12 regroupe |I’ensemble des durées de vie des composés hydroxycétonés
étudiés dans ce travail vialeur différents processus de dégradation. Dans le calcul, nous avons
utilisé une concentration moyenne sur 24 h de OH égale & 1x10° molécule.cm™ [Finlayson-
Pittz et al., 2000], une concentration de Cl égale & 1x10° molécule.cm™ correspondant & un
matin dans les régions cotiéres. [Spicer et a., 1998], une concentration moyenne sur 24 h des
radicaux nitrate NO; égale & 2,5x10° moléculecm™ [Atkinson et al., 1997] et une
concentration moyenne sur 24 h d’ozone égale & 7x10™" molécule.cm™ [Logan et al., 1985].
Par ailleurs les constantes cinétiques utilisées sont celles qui ont éé déterminées a
température ambiante.

Ces calcules montrent que la contribution des processus de la photolyse et les réactions
avec les radicaux OH et |e chlore atomique, dans |”élimination atmosphériques de HA, 4HB et
3HB sont similaires. Dans le cas du composé 3-hydroxy 3- methyl 2-butanone la photolyse
est |e processus dominant dans I’éimination de cette espéce. Cependant, ces durées de vie par
rapport a la photolyse doivent étre considérées comme des limites inférieures, puisque le
rendement quantique de photolyse pourrait étre beaucoup plus faible que I'unité. En outre, il
est important denoter que cette anadysede temps de s§ours atmosphérique netient
pas compte desprocessus de I’élimination de ces composés par voie hétérogéne, en
particulier les dépbts secs ou humides considérés comme des processus de perte significative
pour hydroxyacétone [Orlando et al., 1999].

En conclusion les durées de vie de ces composés hydroxycétonés sont relativement
courtes (de quelques heures a quelques jours). Ceci montre que, Si ces Composes sont émis
dans I’atmosphere, ils peuvent ére dégradés et contribuer a la pollution photochimique

principalement al’échelle régionale.

84




Chapitre I11: Hydroxycarbonyls: Spectre d’absorption UV—Visible et études cinétiques

Tableau I11.12 Durées de vie des composés hydroxyacétonés éudiés vis avis de leur
photolyse, leurs réactions avec OH, ClI, NOs et Os.

Composé t photolyse(a) t oH t no3 tc t o3

CH3C(O)CH,0H >33] >38dY  20j >26] /
CH3C(O)CH(OH)CH;  >1.9]j 1,10j 71j©  080j >150j©
CH3C(O)CH,CH,OH > 0.6j 0,80 / 0,80] /

(CH3),COHC(O)CH; > 0.4 12j© >230j© / >150j©

#valeur calculée en utilisant la constante de photodissociation déterminée aa g =30°

® valeur calculée en utilisant la constante cinétique déterminée par laréférence [Orlando et al., 1999]
¢ valeurs calcul ées en utilisant les constantes cinétiques déterminées par laréférence [Aschman et al.,
2000]

I11.6. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté I’étude de la détermination des spectres
d’absorption UV-Visible des composés hydroxycarbonylés et leurs dégradations par
différents oxydants atmosphériques. Un grand nombre des résultats obtenus constituent des
premieres déterminations pour ces COmpOoses.

La déermination des spectres d’absorption UV des quatre composés
hydroxycarbonylés a montré que la photolyse atmosphérique est un processus de dégradation
possible de ces composés car leur capacité d’absorption est relativement élevée aux longueurs
d’onde supérieures a 290 nm.

Les constantes de vitesse des composés 4HB et 3HB avec les radicaux OH ont été
mesurées par la méthode de cinétique relative dans la chambre de simulation et a différentes
températures. Les constantes cinétiques obtenues présentent un bon accord avec les données
trouvées dans la littérature. En outre les deux réactions éudiées ont une constante de vitesse &
coefficient négatif de température. Cea montre que ces réactions S’effectuent selon une
succession d’étapes €l émentaires faisant intervenir des intermédiaires complexes peu stables.

Les constantes de vitesse de HAC, 4HB et 3HB avec le chlore atomique ont été aussi
mesurées par la méthode de cinétique relative dans une chambre de simulation a température

ambiante. Les constantes de vitesse obtenues montrent que le chlore atomique est hautement
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plus réactif que les radicaux OH vis-avis a ces composes. En outre, la structure moléculaire
(longueur de la chaine carbonée et la position du groupement alcool) de ces composés peut
avoir un impact sur leur réactivité relativement au chlore atomique et aux radicaux OH. Par
ailleurs, la comparaison de la réactivité des composés hydroxycétonés relativement au chlore
atomique, a leurs homologues les alcools, montre que les composés alcooliques sont plus
réactifs que leurs homol ogues hydroxycarbonylés. Cependant, dans le cas des réactions avec
les radicaux OH nous avons constaté que la réactivité de ces deux familles est similaire.

Nos mesures nous ont permis d’estimer la durée de vie atmosphérique de ces composés
vis-avis de leur photolyse atmosphérique et leur dégradation atmosphérique par les oxydants
atmosphériques. Ces calcules montrent que la contribution des processus de la photolyse et les
réactions avec les radicaux OH et le chlore atomique, dans I’élimination atmosphériques de
HA, 4HB et 3HB sont similaires. Dans |le cas du composé 3-hydroxy-3-methyl-2-butanone la
photolyse est |e processus dominant dans |’élimination de cette espéce.

Globaement, la durée de vie de ces composés est relativement courte. Cela montre que,
la présence de ces composés dans I’atmosphére peut engendrer d’autres polluants secondaires

et ains contribue a une pollution principalement d’ordre local.
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Chapitre IV

Détermination des spectres d’absorption UV-
visible des composes dicétones

(2,4-pentanedione et 2,3-pentanedione) et
I’étude cinétique de leurs réactions avec les
radicaux OH



Chapitre |V - Détermination des spectres d’absorption UV-Visible des composés dicétones

V.1 Etude bibliographique des composés dicétones3 Cs

Les dicétones sont une variété de composes organiques volatils qui contiennent deux
groupes carbonyles cétoniques (C=0). Ces espéces sont largement utilisées par I'industrie
comme solvants. Elles sont ains introduites directement dans |’atmosphére par de
nombreuses sources anthropiques et auss formés in situ suite a la photooxydation des
polluants organiques. Dans |I’atmosphére, en phase gazeuse, ces produits sont éiminés par
réaction avec les oxydants atmosphériques (OH, Cl, I’ozone et O3) ainsi que par photolyse par
le rayonnement solaire. Bien que la photooxydation atmosphérique des dicarbonyls de C,
(glyoxal) aC4 (biacétyl) a été décrite dans plusieurs travaux [Tadic et al., 2006, Rajakumar et
al., 2008], la littérature est quas inexistante pour les a-dicarbonylés 3 Cs. Les quelques
articles de la littérature ainsi que des expériences préliminaires en laboratoire ont montré que
Ces composes présentaient un caractére photolabile extrémement important, ce qui pourrait
rendre leur photolyse majoritaire dans |I’atmosphere par rapport a leur réaction avec le radical
OH. Leurs réactions avec O3 et NO3z sont dimportance mineure. [Atkinson et a., 1994,
Mellouki et al., 2003; Wayne et al., 1991].

En raison de leur tuatomérisation céto-énolique (Figure IV.1), les composés b-
dicétones sont utilisées d’une maniére extensives dans diverses applications industrielles a
savoir la préparation des composés chélates avec une large gamme de métaux de transition,
des éléments de base pour la synthese de composés hétérocycliques et aussi une matiere
premiere pour la préparation des médicaments a base sulfamides [Yoon, et al., 1999b]. La
mol écule 2,4-pentanedione est |I’espéece la plus utilisée. De ce fait plusieurs éudes théoriques
et expérimentales ont été élaborées afin de comprendre les propriétés structurales de ce
composé. [Nakanishi et al., 1977; Iglesias, 1997; Ishada et al., 1999]. Ces éudes ont conclu
gue laprésence de ces deux isomeres en fonction des conditions environnementales (la nature
du solvant, la phase et la température). Ils ont aussi montré que plus 90 % de |’ acétylacétone
existe sous forme énol en phase gazeuse par formation de liaison hydrogéene intramoléculaire,
et par un systeme conjugué déectrons n. Les éudes spectroscopiques UV et de la
phodissociation de la forme énolique de la molécule AcAc dans la phase gazeuse ont été
rapportées par plusieurs travaux [Nakanishi et al., 1977; Yoon et al., 1999a ; Yoon et a.,
1999h]. Ces éudes ont montrées que la forme énolique de I’AcAc posséde une large bande
d’absorption autour de 270 nm. Par ailleurs la photodissociation de cette molécule dans ce

domaine spectral conduit ala production des radicaux OH.
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Figure V.1 Tautomérie de I'acétylacétone (AcCAcC)

Concernant le devenir atmosphérique des composés dicétones 3 Cs les études
cinétiques de leurs réaction vis-avis les oxydants atmosphérique sont limitées. Ces travaux
ont fait I'objet de quatre études trouvées dans la littérature [Zhou et a., 2008; Holloway et a.,
2005; Dagaut et a., 1988; Szabo et a., 2011].

[Dagaut et al., 1988] ont réalisé des éudes cinétiques de réactions impliquant les radicaux
hydroxyles OH avec plusieurs cétones cyclique et diones ( 2,3-butanedione, 2,4-pentanedione
et 2,5-hexanedione) en phase gazeuse, par la méthode cinétique absolue, la technique de flash
photolysis - resonance fluorescence. De leurs déterminations cinétiques ces auteurs ont estimé
la réactivité des différents groupements fonctionnels, ou le mécanisme réactionnel avec les
radicaux OH s’effectue par arrachement d’un atome d’hydrogéene. Ce pendant ces estimations
ne sont pas applicables dans le cas des dicétones ou la forme énoligue est dominante comme
le cas de 2,4-pentanedione.

[Holloway et al., 2005] ont étudié la cinétique des réactions des diones 2,4-pentanedione et
3-methyl-2,4-pentanedione avec les radicaux OH. Les déterminations cinétiques ont été
effectuées en mode absol ue et en mode relatif. En absolue les expériences ont été réalisées par
latechnique la Photolyse Laser Pulsée couplée ala Fluorescence Induite par Laser (PLP-FIL).
Les radicaux hydroxyles sont produits par la photolyse a 248 nm de H,O,. En mode relatif,
ces auteurs ont utilisé la technique des chambres en téflon couplée a la chromatographie en
phase gazeuse. Toutes ces expériences ont été réalisées uniguement a température ambiante.
La constante de vitesse entre les radicaux OH et le 2,4-pentanedione obtenu par [Holloway
et al., 2005] est largement supérieure a celle obtenue par [Dagaut et a., 1988] environ une
différence de deux ordre de grandeur. [Holloway et al., 2005] ont attribué cette différence au
fait que le signa de décroissance des radicaux OH, obtenu par [Dagaut P et a., 1988] a été
perturbé par la génération additionnelle de ces radicaux par la photolyse de 2,3-pentanedione.
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[Zhou et a., 2008] ont aussi étudié la cinétique des réactions de OH et O; avec 2,4-
pentanedione (ACAC) sur une gamme de température alant de 285 K a 310 K. Les mesures
de la constante de vitesse de cette réaction ont été effectuées par la méthode de cinétique
relative en utilisant comme référence I'isopréne et I'isobutane. Le dispositif expérimental
utilisé est une chambre de simulation atmosphérique en quartz d'un volume de 1080L couplée
a une détection par spectrométrie IRTF. Les déterminations cinétiques de la réaction entre les
radicaux OH et |le 2,4-pentanedione obtenues par [Zhou et a., 2008] sont proches de celles
obtenues par [Holloway et a., 2005]. Par ailleurs [Zhou et al., 2008] ont constaté gque cette
réaction a une dépendance de température négative, a savoir, la réaction devient plus rapide
lorsque la température diminue. Ils rapportent un paramétre d'activation (E; / R) de I’ordre de
983 K.

Récemment [Szabo et al., 2011] ont étudié la photolyse et la cinétique de la réaction entre les
radicaux OH et 2,3-pentanedione. Les paramétres cinétiques ont été déterminés a la fois en
mode absolu, en utilisant e réacteur a écoulement rapide et décharge micro-onde couplé a la
détection par résonance de fluorescence des radicaux OH, et en mode relatif en utilisant une
chambre de Téflon et un réacteur en Pyrex couplés a différentes techniques analytiques. Les
expériences ont été effectuées uniquement a température ambiante. En outres dans cette éude
le spectre d’absorption UV-visible de la molécule 2,3-pentanedione a éé déterminé. Ces
auteurs ont trouvé gue la constante cinétique entre les radicaux OH et le 2,3-pentanedione est
10 fois plus élevée que celle trouvée pour le 2,3-butanedione. Les deux composés sont des a-
dicétones, [Szabo et a., 2011] ont attribué cette augmentation de réactivité a la présence du
groupement fonctionnel -CH,- dans la molécule de 2,3-pentanedione.

Ce travail a éé motivé par le fait que les études de devenir atmosphériques des
composeés dicétones 2 Cs sont tres limitées. En effet, le nombre d’étude sur la réactivité
atmosphérique des composés b dicétones est peu, une seule éude en fonction de température
concernant la réaction d’AcAc avec les radicaux OH. En outre, aucune donnée sur les sections
efficaces d’absorption de ce composé. Pour les composés a-dicétones la réactivité de ces
COMPOSES est assez peu connue, une seule étude [Szabo et al., 2011] a été trouvée concernant
la réaction entre les radicaux OH et le 2,3-pentanedione et deux déerminations
spectroscopiques dans I’UV-Visible de ce composé et qui sont relativement divergents

[ Szabo et d., 2011; Jackson et a., 1972]. Afin daméliorer les bases des données pour la
chimie atmosphérique de ces composés, nous avons choisi d’étudier :
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@ La réaction de |’acétylacétone avec les radicaux OH a différentes températures et en
mode relative. Ce composé est représentatif des composés b dicétones

@ La réaction du compose 2,3-pentanedione avec les radicaux OH a différentes
températures et en mode relative. Ce composé est représentatif des composes  a-
dicétones

@ Les spectres d’absorption UV-Visible de ces composés.

Les structures mol éculaires des composés étudiés dans ce chapitre sont présentées ci-dessous :

O (@] ()

(@]
2,.4- pentanedi one

2,3-pentanedi one

FigurelV. 2 Structure moléculaire

V.2 Lespropriéés physico-chimiques des dicé&tones étudiés

Les propriétés physico-chimiques des deux composés étudiés sont résumées dans le tableau

ci-dessous.

Table V.1 Propriétés physico-chimiques des deux décitones étudiés

2,4-pentanedione (AcAcC) 2,3-pentanedione
Etat physique atempérature
ambiante Liquide incolore Liquideincolore
Masse molaire (g.mol™) 100,12 100,12
Point d'ébullition (C°) 140,4 110- 112
Masse volumique (g.cm™) 0,98 0,957 425 °C
Pression de vapeur (kPa) 0,93 KPa (6 mmHg a 20°C) 2,85 KPa (21 mmHg)
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IV.3. Déermination des spectres d’absorption UV-Visible
IV.3. 1 Conditions expérimentales et résultats

Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser ces travaux est le méme que celui qui a
éé utilisé pour déterminer les spectres d’absorption des composés hydroxycétones. Ce
montage est décrit au chapitre |1, (section I.2). Les mesures ont été effectuées dans un large
domaine de conditions expérimentales. L’ensemble de ces conditions est résumé dans le
tableau IV .4

Tableau 1V.2 Conditions utilisées dans la mesure des spectres de 2,4-pentanedione et
2,3-pentanedione.

2,4-Pentanedione

2,3-pentanedione

Pression (torr) 0,09-2 2,1-4
Température (K) 298 298
Domaine spectral (nm) 210-400 210-500

Trget otique (cm) 50, 158 50, 158

Pour chagque expérience, les composés sont purifiés plusieurs fois sous vide dans
certains cas par distillation. Les mesures ont été réalisées en mode statique selon la procédure
expérimental e décrite dans le chapitre 11, (section I. 2). Les expériences ont été réalisées dans
les conditions de la linéarité de la loi de Beer-Lambert. Pour chague domaine spectral choisi,
nous avons réaisé plusieurs mesures. De la relation (11.1) on extrait la section efficace
d’absorption. A noter que ces composés sont relativement plus volatils que les composés
hydroxycétones. Leur tendance a coller sur les parois de la cellule d'absorption est
relativement faible & condition de travailler a des pressions largement inférieures a leur
pression de vapeur saturante. Les mesures de pression entrainent une erreur de I’ordre de 5 %
sur le calcul de la concentration. Les autres sources d'erreurs, calibration de la longueur
d'onde, l'instabilité de la température et la longueur du chemin optique entrainent une erreur
ne dépassant pas 1 %. Les spectres d'absorption des différents composés sont présentés sur la
Figure 1V.3. Les données rapportées dans le tableau IV.3 pour des intervalles de 1 nm. Ces
déterminations constituent la moyenne de plusieurs mesures afin de minimiser les
incertitudes. Les spectres enregistrés ont été trouvés relativement reproductibles. Pour le 2,4-
pentanedione, la variation entre plusieurs expériences ne dépasse pas 10% en dessous de 315

N
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nm et 25% au-dessus de 330 nm. Pour le 2,3-pentanedione |le pourcentage d’erreur est de
I’ordre de 5 & 15% dans les domaines spectrales 200-310 nm et 270-450 nm ou |’ absorption
est relativement éevée. Dans les autres domaines spectraux |’erreur estimeée est de I’ordre de

15425 %.

1,0E-18

Fig. IV. 1a : 2,3-pentadione

1,0E-19 -

1,0E-20
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Fig. IV. 1b : 2,4-pentadione
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Figure V.3 Les spectres UV-Visible obtenus &298 K pour les deux composés étudiés.
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Table V.3 Les sections efficaces d'absorption obtenues a 298 K pour les composés étudiés.

2,4-pentanedione 2,3-pentanedione
| (hm) o (1028 cm? molecule® |i (nm) 6 (10% cm? molecule™) | (nm) 6 (10%° cm? molecule™®)

210 2,13 200 48,37 354 0,98
211 1,98 201 48,35 355 1,02
212 2,15 202 47,31 356 1,09
213 1,97 203 45,50 357 1,12
214 1,54 204 41,45 358 1,17
215 1,32 205 34,49 359 1,19
216 1,28 206 26,74 360 1,22
217 1,30 207 19,86 361 1,41
218 1,41 208 14,51 362 1,50
219 1,61 209 10,23 363 1,60
220 1,85 210 6,96 364 1,59
221 2,11 211 4,84 365 1,48
222 2,42 212 3,46 366 1,73
223 2,75 213 2,80 367 1,85
224 3,13 214 2,29 368 1,99
225 3,63 215 2,06 369 2,04
226 4,06 216 1,93 370 2,15
227 4,59 217 1,75 371 2,28
228 5,16 218 1,69 372 2,36
229 5,86 219 1,70 373 2,39
230 6.58 220 1,72 374 2,42
231 7,46 221 1,74 375 2,55
232 8,41 222 1,82 376 2,57
233 9,54 223 1,83 377 2,69
234 10,57 224 1,01 378 2,89
235 11,69 225 2,03 379 2,98
236 12,86 226 2,18 380 3,19
237 14,09 227 2,28 381 3,25
238 15,48 228 2,52 382 3,40
239 16,86 229 2,69 383 3,47
240 18,22 230 2,80 384 3,72
241 18,99 231 3,03 385 3,84
242 21,05 232 3,25 386 3,75
243 22,52 233 3,47 387 4,14
244 24,11 234 3,73 388 417
245 25,73 235 4,06 389

246 27,32 236 4,25 390 4,52
247 28,78 237 4,56 391 4,69
248 30,56 238 477 392 4,39
249 32,32 239 5,07 393 4,68
250 33,92 240 5,32 394 4,95
250,2 34,36 241 5,55 395 4,93
251 35,43 242 5,91 396 5,19
252 36,74 243 6,17 397

253 38,33 244 6,45 398 5,37
254 39,99 245 6,62 399 5,51
255 40,18 246 6,82 400 5,46
256 41,57 247 6,90 401

257 42,74 248 7,14 402 5,94
258 43,92 249 7,29 403 6,02

@
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259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
201
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312

44,16
45,02
45,30
45,91
45,57
45,50
45,47
45,11
45,03
44,14
43,52
42,35
40,66
40,32
38,64
36,99
34,81
33,80
31,94
29,99
27,89
25,70
24,09
21,43
19,33
17,32
15,06
13,57
12,10
10,59
9,13
6,89
5,75
4,85
3,76
3,27
2,63
2,26
1,84
1,69
1,44
1,21
1,07
0,96
0,86
0,78
0,71
0,65
0,59
0,55
0,50
0,46
0,42
0,38

250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
201
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303

7,43
7,61
7,68
7,79
7,79
7,88
7,77
7,83
7,80
7,83
7,59
7,51
7,39
7,24
7,01
6,82
6,61
6,50
6,37
6,25
6,16
5,95
5,88
5,69
5,57
5,40
5,33
5,28
5,15
5,10
4,98
4,92
4,71
4,66
4,43
4,24
4,15
3,93
3,80
3,67
3,51
3,43
3,24
3,08
2,92
2,68
2,57
2,37
2,15
2,07
1,85
1,76
1,60
1,43

404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457

6,22
6,08
6,62
6,79
6,83
6,82
6,97
6,93
7,43
7,41
7,40
7,37
7,35
7,25
7,12
7,15
7,38
6,85
6,88
7,39
7,00
6,89
6,68
6,50
7,00
7,30
6,85
7,12
7,25
6,88
6,66
6,45
6,32
6,18
6,13
6,18
6,24
6,20
6,17
5,84
5,48
514
4,92
4,60
4,33
3,97
3,66
3,35
3,31
3,29
3,07
2,95
2,34
2,48
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313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340

0,35
0,32
0,28
0,26
0,24
0,22
0,20
0,18
0,17
0,16
0,15
0,10
0,081
0,079
0,065
0,061
0,049
0,041
0,031
0,030
0,021
0,024
0,014
0,010
0,013
0,012
0,012
0,011

304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353

1,52
1,40
1,28
1,16
1,19
1,03
0,98
0,87
0,85
0,73
0,64
0,57
0,58
0,54
0,40
0,44
0,51
0,50
0,47
0,39
0,36
0,36
0,29
0,36
0,38
0,32
0,45
0,44
0,39
0,30
0,31
0,49
0,56
0,49
0,46
0,41
0,44
0,49
0,58
0,67
0,64
0,65
0,69
0,73
0,77
0,81
0,82
0,81
0,96
0,96

458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470

2,11
2,27
1,63
1,07
1,25
1,20
1,47
1,69
1,36
1,03
1,25
1,35
1,10

IV.3.2 Caractéristiques générales des spectres obtenus:

ils ne sont pas structurés pour une résolution de 0,05 nm dans le domaine spectral 200-500 nm.
Dans le cas de 2,3-pentanedione CH3;COCOC;Hs (figure IV.3), un composé o-dicétone, on

L es spectres d’absorption enregistrés pour les deux diones étudiés sont des continuums,

observe deux bandes d’absorption. Elles sont attribuées aux transitions éectroniques interdites

n-p* des deux groupements carbonyles. La premiére est située entre (225 et 300 nm), la deuxiéme

est localisée entre (325 et 500 nm). Une troisiéme bande tres intense est située en dessous de 210

o
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nm, elle est attribuée alatransition dectronique p® p  du chromophore carbonyle, Dans le cas
du 2,4-pentanedione (FigurelV.3), un composé b-dicétone, on observe une large bande
d’absorption trés intense localisée entre 210 et 340 nm avec un maximum autour de 265 nm
(omax = 4,5x10"). Ce composé donne lieu & un équilibre céto-enolique. Les deux formes
absorbent vers 250-290 nm. Dans la forme cétonique, il s’agit de la transition éectronique
interdites n-p* (absorption faible). Dans la forme énolique, il s’agit a la fois d’une transition
p® p*d’une cétone-ab insaturée (forte absorption) et d’une transition n-p*. En phase gazeuse
la forme énolique est favorisée de ce fait la bande d’absorption intense observée est attribuée

alaforme énolique.

1V.3. 3 Comparaison avec lalittérature

Pour le 2,4-pentanedione, a notre connaissance, il n'existe aucune détermination de
spectre d’absorption UV-Visible en phase gazeuse. Pour le 2,3-pentanedione deux études ont
été trouvés dans la littérature concernant la détermination de son spectre UV-visible en phase
gazeuse. Lors de leurs études qui portent sur les rendements de fluorescence et de
phosphorescence durant la photolyse du 2,3-pentanedione Jackson et al., 1972 ont mesuré le
spectre UV visible de ce composé a 297 K. Récemment Szabo et a., 2011 ont déterminé le
spectre UV visible de 2,3-pentanedione a température ambiante avec une résolution de 0,6
nm. Les deux études ont utilisé un monochromateur couplé a un photomultiplicateur pour
enregistrer le spectre. Par ailleurs |e faisceau de mesure qui traverse la cellule est un faisceau
polychromatique. La figure 1V.4 présente la comparaison des spectres d'absorption de 2-3
pentanedione obtenu dans ce travail avec ceux trouvés dans lalittérature.

Dans tout le domaine spectral exploré, I’alure du spectre d’absorption UV-Visible
déterminé dans le présent travail est quasiment identique a celui déterminé par Jackson et al.,
1972. Les maxima d'absorption pour la premiére bande et la deuxiéme bande, obtenus dans ce
travail, sont localisés respectivement autour de 255 nm et entre 410-440nm, cela est en bon
accord avec les déterminations rapportées par [Jackson et al., 1972]. On constate que nos
valeurs, des sections efficace d’absorption, sont en bon accord avec ceux trouvés par ces
auteurs dans le domaine spectral situé entre 270-460 nm. Dans ce domaine, le maximum de
différence est inférieur a 20 %. Mais en dessous de 270 nm et au-dela de 460 nm, des écarts
variant de 20 % a 80 % sont observés.

La comparai son de nos déterminations avec ceux obtenues par Zsabo et al., 2011 montre qu’il
y a un décaage du maximum d’absorption pour la premiére bande, d’environ 10 nm. Par
ailleurs la deuxieme bande d’absorption obtenue par Zsabo et a., 2011 est moins large que

o
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celle obtenue dans le présent travail. Concernant les sections efficaces d’absorption, la
différence entre nos valeurs et celles déterminées par Zsabo et al., 2011 sont inférieures a 20%
dans le domaine spectral 270-420 nm. A I’extérieur de ce domaine spectral |e décalage entre
les deux déterminations peut atteindre 40%. Ces écarts résultent principalement du décalage

en longueur d’onde.

Ce travail

1,21E-1¢
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Figure V.4 Comparaison de spectre d’absorption de 2,3-pentanedione obtenu dans ce travall
a298 K avec ceux trouves dans littérature.
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FigurelV.5 Les déviations relatives (en %) des sections efficaces de 2,3-pentanedione

obtenues dans le présent travail par rapport a celles trouvées dans lalittérature.

IV.3. 4 Calcul des constantes de photodissociation

Comme dans le cas des composés hydroxycétones, nous avons utilisé les spectres
d’absorption UV-Visible pour estimer la constante de photolyse des dicétones. La procédure
de calcul est la méme que celle détaillée dans la (section |.2). Comme, il n'existe pas de
données sur le rendement quantique de ces espéces, nous avons aors effectué le calcul en
supposant que le rendement quantique f (L) = 1 a toutes les longueurs d'onde. Les valeurs
calcul ées Jp représentent une limite supérieure des constantes de vitesse de photodissociation.
Nous avons fait le cacul pour les conditions climatiques et géographiques suivantes: le 1%
juillet 210 h du matin, situation météorol ogique sans nuage et a différents angles zénithaux q
de 20 ° a50°. L’ensemble de ces résultats est présenté dans le tableau V. 4.

Les constantes de photodissociation des deux composés sont trés proches et elles sont
relativement élevées. En effet le 2,4-pentanedione a une forte absorption entre 290-340 nm et
le 2,3-pentanedione absorbe dans tout |e domaine spectral 350-480 nm. Dong, il convient de

noter que la photodissociation atmosphérique de ces composés est trés probable en raison de

o
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leur forte absorption au-dela de 290 nm, domaine spectral ou le rayonnement solaire atteint la

troposphere.

TablelV. 4 Constantes de photodissociation J, (limite supérieure) calcul ées en fonction de
I’angle zénithale.

Composés Constantes de photodissociation Jp(s'l)

q =20° q =30° q =40° q =50°
2,4-pentanedione 4337 10° 386 10° 321" 10* 240" 10®
2,3-pentanedione 275 10° 264 10* 248 10* 221 10*

IV .4. Réactions de 2,3-pentanetadione et de 2,4-pentanedione avec les radicaux OH

Nous avons choisi de caractériser la cinétique de dégradation des composés 2,3-
pentanedione, 2,4-pentanedione et 2,3-hexanedione par les radicaux OH dans un domaine de
température compris entre 298-338 K. Notre choix sest porté sur ces molécules pour déterminer
I'effet de la position des groupements fonctionnels carbonyles. En outre ces mesures nous permis
de déerminer I’importance relative de cette réaction dans la dégradation atmosphérique de ces

especes par rapport ala photolyse.

IV.4. 1 Conditions expérimentales

Comme dans le cas des composés hydroxycétones, les expériences ont été réalisées a
|”aide de la chambre de simulation atmosphérique rigide au GSMA-REIMS. Le dispositif et la
procédure expérimentale sont décrits en détail dans le chapitre I1. Les constantes de vitesse des
réactions ont été déterminées en mode relative. La génération des radicaux OH est réalisée par la
photolyse de I’acide nitreux. Dans le cas de 2,3-pentanedione, nous avons utilisé le
benzaldéhyde comme composé de référence. Son spectre possede certaines bandes qui
n’interferent pas avec celles de 2,3-pentanedione. Pour les calculs nous avons utilisé les
déterminations de [ Semadeni et a., 1995] :

k (OH+CgHsCHO) (T) = (5.33x10*? exp ((2020+710)/RT) cm®molécule*s ™,

Dans le cas de 2,4-pentanedione, nous avons utilisé le benzaldéhyde comme composé
de référence uniquement a température ambiante. Comme ce composg, le benzaldéhyde, est
largement moins réactif que le 2,4-pentanedione notre choix s’est porté auss sur le 2-

methyl-3- buten-2-ol dont le spectre Infrarouge ne perturbe pas les analyses cinétiques et qui

100



Chapitre |V - Détermination des spectres d’absorption UV-Visible des composés dicétones

présente une réactivité similaire au composé étudié. En outre saréaction avec les radicaux OH

est connue en fonction de latempérature et dont |”expression est (cm®molécule’s™) :
k (OH+CH,=CHC(CH3)20H)= (8,2x10™2 exp ((5070+ 410)/RT) selon (Ridich et al., 1995).
Nous avons aussi utilisé lavaeur k (OH+CH,=CHC(CH3)20H (298K) = (5,6 + 0,6) X

10'* recommandée par (Carrasco et al., 2007). Les Figures|V.6 montrent les domaines

spectraux explorés par FTIR, pour suivre en paralléle la décroissance des composés dicétones

et lesréférences utilisées. Letableau 1V. 5 résume les conditions expérimental es utilisées pour

réaliser ces études.

Tableau V. 5 Conditions expérimental es utilisées dans la mesure des constantes de vitesse

du 2,4-pentanedione et 2,3-pentanedione.

2,4-pentanedione+OH— Produits

2,3-pentanedione+OH—Produits

Température (K)
Pression (Torr)

Référence

Trajet optique (M)
[Dione] (molécule/cm®)

[Référence] (molécule/cm®)

298-333
600-760
2-methyl-3- Buten-2-ol et le
benzaldehyde
24-32
10-100
10-100

301-338
600-760
benzal déhyde

24-32
10-100
10-100

(810,10-728,17)

(1065, 74-1009,3)

(3678,85-3602)

Dicétone
Bande spectrale | 2-methyl-3-
(cm™) buten-2-ol
benzal déhyde

(2835-2765)
(2760-2700)

(2835-2765)
(2760-2700)
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Absorbance
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FigurelV. 6a Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de I’étude de la
réaction entre le 2,3-pentanedione et les radicaux OH, le composé référence utilisé étant le

benzal déhyde.
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FigurelV. 6b Un exemple de spectre d’absorption infra-rouge obtenu lors de I’étude de la
réaction entre le 2,4-pentanedione et les radicaux OH, le composé référence utilisé étant le

2-methyl-3- Buten-2-ol.
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V.4.2 Résultats

Lors de ces expériences des tests de stabilité, dans I’obscurité, de la composition du
mélange réactionnel ont éé réaisés. lls ont montré que les réactions aux parois sont
négligeables. Cependant, en absence de I’acide nitreux, la réaction de photolyse des diones
par les lampes a lumiere noire est nettement observable. De ce fait, nous avons utilisé les

dlone oL
]° ~en fonction de >4n ; qui tiennent compte de la
dlonet & :

graphiques —><I g
consommation des réactifs par des réactions secondaires telles que la photolyse (figure
IV.7afigure 1V.7c). Les graphiques sont des droits biens corrélés avec un coefficient de
corrélation dépassant 0.90, la pente correspond au rapport k/k«. Les résultats obtenus sont

résumeés dans le tableau |V .6 ci-dessous :

Tableau | V.6 Mesures relatives de la constante de vitesse

Compose Température

3 4 -1 1
référence (K) k (cm” molécule” s™)

2-methyl -3-

L’erreur relative sur le rapport k/k. correspond a |’écart type de plusieurs
expériences. L’incertitude globale sur la vaeur de la constante de vitesse a été déterminée par
la méthode de propagation d’erreur. Ces déterminations sont obtenues avec une erreur relative

0,27+0,04 | (2,76 0,90) x10™** (référence utilisée, Semadeni et d.,
(3,51+ 0,96) x10™*2 (référence utilisée, Baulch et al., 1994)

1995)

Benzaldehyde 0,34+0,03 | (3,89+ 1,11) x10™2 (référence utilisée, Semadeni et al., 1995)
0,42+ 0,04 | (4,52+ 1,23) x10™ (référence utilisée, Semadeni et al.,

1995)

Benzaldehyde 7,70+ 0,50 | (10,00+ 2,30) x10™** (référence utilisée, Baulch et al., 1994)

1,38+ 0,20 | (7,73+ 0,84) x10™ (référence utilisée, Carrasco et al., 2007)
(8,76% 2,7) x10™ (référence utilisée, Ridich et al., 1995)

butene-2-ol 1,31£ 0,12 | (7,54 2,3) x10™* (référence utilisée, Ridich et al., 1995)
1,23+ 0,06 | (6,30 2,1) x10™ (référence utilisée, Ridich et al., 1995)
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de I’ordre de 30% pour les deux composes. La principale source d’erreur est I’incertitude sur

la constante de vitesse du composé référence.

0,012
| ]
0,01 A
- | y=0.4532x+0,0021 - 0.3683x + 0.0009
ch 0,008 R2 = 09344 y=0, > X , ¢ 301K
K] R =10,9457 m 313K
T
< 0,006 - 4338K
v
[ =
o 0,004 1
S,
= y = 0,2344x + 0,001
¥ 0,002 - R®=0,9194
<
(]
0 T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
1/t*In ([ref] o/ [ref],)

FigurelV. 7a Cinétique relative (par rapport au benzaldéhyde) de laréaction 2,3-

pentanedione + OH a301-338 K

0,07

0,067 m 2-méthyl-3-buténe-ol A Benzaldéhyde
@ 0,057
s
5, 0.041 y = 1,3821x - 0,0046 -
S ! y =7,9976x - 0,014 R’=0,9518
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e
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FigurelV. 7b Cinétique relative (par rapport au benzal déhyde et |e 2-methyl-3-

buténe-ol) de laréaction 2,4-pentanedione + OH a298 K.
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0,07
0.06 y =1,3821x - 0,0046
? 0,05 4298 K
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\c ]
o | y=1,4373x-0,0013 ¢ 338K
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T 0,027 R =0,9649
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FigurelV. 7c Cinétique relative (par rapport au 2-methyl-3-buténe-ol) de laréaction 2,4-
pentanedione + OH a298-338 K.

IV.4. 3 Effet delatempérature

Pour les deux composés une variation de température de plus de 60% est observée.
Une analyse par minimisation de moindre carrée des différentes valeurs des constantes de
vitesses obtenues a différentes températures, nous a permis d’éablir I’expression d’Arrhenius
et ains ala détermination de I’énergie d’activation des différentes réactions étudiées. Dans le

domaine de température 298-338 K, lesrelations Arrhenius obtenues sont :

K 2.3 pentanedione+ oH (T) = (1,02 092) x10%¢ (1% =10/ m3 molécule™ s

k 2’4_pentanedi0ne+ OH (T) = (3,80i 0,60) XlO'lze (936 30)T) Cm3 mOI éCU|e_1 S-l

Dansle cas de 2,3-pentanedione le coefficient de température est positif. Le mécanisme
probable s’effectue par un arrachement d’atome d’hydrogene par les radicaux OH. A 1’0pposé,
dans le cas de 2,4-pentanedione la constante de vitesse présente un coefficient de température est
négatif. Dans ce cas, le mécanisme est dominé par I’addition des radicaux OH sur la double

liaison C=C du composé cé&to-énolique majoritairement présent en phase gazeuse.
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IV.4.4 Discussion
IV.4.5 Compar aison avec lesdonnéesdelalittérature

Les déterminations cinétiques obtenues dans ce travail sont comparées avec
I’ensemble des valeurs trouvées dans | a littérature (tableau V. 6).
Le 2,3-pentanedione : Au voisinage de 300 K, les déterminations cinétiques obtenues dans
cetravail présentent un écart qui varie de 18 % a 45 % de celles déterminées par [Zabou et al.,
2011]. Cette différence dépend de la référence utilisée pour nos calculs et aussi de la
technique expérimentale. Globalement nos déterminations sont relativement en bon accord
avec celles de Zsabou et a., 2011, car I’écart reste inclus dans I’intervalle d’erreur.
L’estimation de la constante de vitesse issue de la relation structure-réactivité (SAR)
(AOPwin v.1.92) est plus de 50% inférieure a la valeur déterminée par le présent travail. En
effet comme il a été souligné dans I’étude de Zsabou et a., 2011, I’origine de cette grande
différence est que dans ces calculs les facteurs d’influences des différents substituants utilisés
ne reflétent pas I’ effet activateur de la totalité du groupement —~COCO- sur laliaison C-H du
groupement -CH2- qui on position 3 par rapport au premier carbonyle.
Le 2,4-pentanedione: A température ambiante nos déterminations sont en bon accord avec
celles de Zhou et a., 2008 et Holloway et al., 2005. Le maximum d’écart ne dépasse pas
17%. Une grande différence de deux ordres de grandeur entre nos valeurs est celui qui a été
déterminée par Dagault et a., 1988. Comme il a é&é expliqué dans le paragraphe V.1,
I”origine de ce désaccord est d’ordre expérimental. Pour |es autres températures on observe un
tres bon accord entre nos vaeurs (énergie d’activation et facteur de fréguence) et celles
déterminées par Zhou et al., 2008. On note aussi un bon accord entre nos déterminations et la
valeur de la constante de vitesse a température ambiante estimée par le modéle AOPwin.

IV.4.6 Réactivité compar ée

La structure des dicétones a un d’effet sur leur réactivité visavis du radical OH. Si on
compare la réactivité de 2,3-pentanedione a celle de butanedione (Kon+butanedione= 2.48x10™"°
molcule™.cm®.s* Dagaut et a., 1988) on constate que I’augmentation de la chaine carbonée
augmente les constantes de vitesse (ko). Cela confirme que le groupement carbonyle a un
effet activant sur I’arrachement d’atome d’hydrogene lorsque celle-ci est en position b et le
contraire lorsqu’il est en position a. Cette activation est due a laformation d’un intermédiaire
cyclique a six atomes. Ce complexe a tendance a réduire de maniére significative la barriere

d’énergie d’activation de réaction par l'intermédiaire des liaisons hydrogéne. On outre, la
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comparaison de la réactivité de 2,3-penetanedione a celle de 2,4-pentanedione montre que la
position des groupements carbonyles, I’un par rapport a I’autre a une grande influence sur la
cinétique de laréaction.

Tableau I'V.7 Comparaison avec lalittérature.

Référence *Technique| T(K) k (cm3.molecule-1.s-1)

Szabo et al., 2011 RED/RF 300  |(2,09+ 0,38)x10™"

Szabo et al., 2011 CSA 300 | (2,25+ 0,44)x10™
2,3-pentanedione +OH | AOPwin, v.1,92a SAR 300 |1,33x10™2

Cetravail 301 | (2,76+0,90) x10™

Cetravail 301 |(3,89+ 1,11) x10™

Ce travail 301-338 | (1,02+ 0,92) x10 01045+ 160T)

Dagaullt et al., 1988 FP/RF 298  |1,15x10™2

Holloway et al., 2005 PL/FIL 298 |8:8x10™M

_ Zhou et al., 2008 CSA 285-310 | 3,35 x10 2 (%83 130/

2,4-pentanedione + OH | \ ooy v 1 924 SAR 208 |7,3x10™2

Ce travail 298 | (10,0+ 2,30) x10™

Cetravail 298 | (7,73+0,84) x10™

Cetravail 298-333 | (3,80+ 0,60) x10*%e(%%6+30/M

*) RF : Resonnace fluorescence ; RED : réacteur a écoulement et décharge; CSA : chambre
de simulation atmosphérique ; FP : flach photolyse ; PL : photolyse laser ; FIL : fluorescence
induite par laser ; SAR: relation structure réactivité.

V.5 Implication atmosphérique

Nous avons utilisé, les données cinétiques et spectroscopiques pour estimer les durées
de vie des diones étudiés relativement a leurs réactions de photolyse et avec les radicaux OH.
Les différentes valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 1V.8. Dans ce calcul, nous
avons utilisé une concentration moyenne sur 24 h de OH égale a 1x10° molécule.cm™
[Finlayson-Pittz et al., 2000]. Les valeurs des durées de vie montrent que les deux processus
de dégradation, photolyse et réaction avec les radicaux OH, contribuent efficacement a
I’8limination troposphérique de ces composés et impliquant ainsi une pollution
photochimique locale. Par ailleurs il est important de noter que les calculs de temps de vie par
rapport au processus de photolyse supposent gque le rendement quantique de photolyse est égal

al’unité. Cestemps calculés sont alors des limites inférieures.
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Tableau V.8 Durées de vie des composés dicétones étudiés vis avis de leur photolyse, leurs
réactions avec OH.

ComDOSé t photolyse(a) t OH

2,3- pentanedione >1h 4]

2,4- pentanedione  >43 min 3h

valeur calculée en utilisant la constante de photodissociation déterminée a g =30°

IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les études qui portent d’une part, sur la
détermination des spectres d’absorption UV-Visible des composés dicétones et d’autre part
sur lacinétique de leur réaction avec les radicaux OH.

Les spectres d’absorption obtenus pour les deux composés sont des continuums. Une
seule bande d’absorption trés intense a éé observée pour le 2,4-pentanedione dans le domaine
gpectral 210-340 nm et montrant ains la dominance de la forme cé&o-énolique. Pour le 2,3-
pentanedione on observe deux bandes d’absorption dans le domaine spectral 210-500 nm. Ces
spectres nous ont permis de montrer que ces composés sont susceptibles de se dégrader dans la
troposphére sous I’effet des radiations solaires.

Les constantes de vitesse des dicétones avec les radicaux OH ont été mesurées par la
méthode de cinétique relative dans la chambre de simulation et a différentes températures. Les
résultats montrent que ces déterminations varient légérement avec la température. Un
coefficient de température positif est obtenu pour le 2,3-pentanedione, pour |’autre composé
le coefficient de température est négatif. Les différentes déterminations cinétiques obtenues
présentent un bon accord avec les données trouvées dans la littérature. La comparaison de la
réactivité de 2,3-penetanedione a celle de 2,4-pentanedione et aussi celle de butanedione
montre que la structure moléculaire de ces composés peut avoir une influence sur la cinétique
de cette réaction.

Nos mesures nous ont permis d’estimer la durée de vie atmosphérique de ces
composes vis-a-vis de leur photolyse atmosphérique et leur dégradation atmosphérique par les
radicaux OH. Ces calculs montrent que la durée de vie de ces composes est relativement

courte, donc leur dégradation atmosphérique entraine une pollution photochimique locale.
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Chapitre V- Etude théorique du mécanisme de la réaction des hydroxycarbonyls avec Cl et OH

V.1 Introduction général

Nous présentons au niveau de ce chapitre, les méthodes de la chimie théorique qui ont
été utilisées al’éude du mécanisme et de la cinétique des réactions des hydroxycétones avec
I'atome de chlore Cl et le radical OH.

La Chimie Quantique donne acces a des informations précises notamment sur les
propriétés moléculaires et éectroniques du systéme éudié. La talle du systeme, la
problématique et les moyens de calcul disponibles imposent le choix de la méthodologie a

employer.

V.2 Calcul del'énergie potentielle (approximation de Born-Oppenheimer)

Un systeme constitué de N particules (ponctuelles) peut étre décrit par une fonction
mathématique ¥ appelée dans le langage des quanticiens: fonction d'onde, celle-ci dépend
des coordonnées de chacune des particules et ne possede aucune signification physique. Par
contre, la quantité [¥ P représente la probabilité de présence des particules dans un éément de

volume. La fonction d'onde exacte est fonction propre de I'operateur Hamiltonien complet :
Hy =Ey (V.1

Pour un systéme multiélectronique, la résolution de cette équation différentielle est impossible

sans |la prise en compte d’un certain nombre d'approximations.

V.2.1 Expression del'Hamiltonien total
Pour une molécule quelconque congtituée deM noyaux et de N éectrons,

I'hamiltonien sécrit en unité atomique :

N1, 81, Nz, NN1 ¥ YZ.Z
H=-a N-a-N-aa*+aa-+aa—
i=1 A=1 A i=1 A=l r'iA i=1 jfi r'ij A=1 BfA 'AB (V 2)

Le premier terme de I'hamiltonien représente I'énergie cinétique des électrons, le deuxieme
celle des noyaux. Les autres termes représentent respectivement |'attraction colombienne des
électrons et des noyaux, larépulsion entre électrons et la répulsion noyau-noyaul.

Za : numéro atomique du noyau A

Ma: masse du noyau A

Rag : distance qui sépare le noyau A du noyau B
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ra . distance du noyau A d'un point représentant la position de I'électron i

rij - distance séparant deux points représentant les positions des deux €électronsi et |

V.2.2 I"approximation de Born-Oppenheimer

Le comportement des électrons dans une molécule peut sétudier en supposant que les
noyaux occupent des positions fixes, c'est-a-dire en considérant donc une énergie cinétique

des noyaux nulle et une énergie de répulsion nucléaire constante. L”hamiltonien prend alors la

forme:
i 2 izt At ia iz n lj atera Rag (V.3)

V.2.3 MéhodedeHartree-Fock :

L'approximation orbitale constituant la deuxiéme approximation de la chimie
guantique, permet d'écrire lafonction d'onde multiél ectronique sous la forme d'un déterminant
de Slater (combinaison de plusieurs fonctions d’onde décrivant un état d’un systéme donné).
L'application du théoréme vibrationnel conduit aux équations HF (Hartree-Fock).
Généralement, dans cette méthode, les orbitales moléculaires (utilisées pour construire le
déterminant de Slater) sont dével oppées (projetées) sur une base d'orbitales atomiques (LCAO

: Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques).

V.2.4 M éthodes Post Hartree-Fock :

La fonction d'onde HF ne prenant pas en compte la corrélation qui existe entre le
mouvement des éectrons, I'énergie calculée reste supérieure a la valeur exacte recherchée.
La différence d'énergie entre la valeur exacte non-relativiste et la valeur limite HF représente
I'énergie de corrélation. Le but des méthodes Post HF est destimer cette énergie de
corréation.

La méthode Moller-Plesset (MPn) consiste a appliquer la méthode des perturbations a
la fonction d'onde HF. D'autres méthodes Post HF dites "d'interactions de configuration”
(MCSCF, IC) existent, parmi lesquelles on peut trouver la méthode Coupled-Cluster
(CCSD(T)). Il existe également une autre famille de méthodes qui prend en compte la
corrélation éectronique appelées méthodes de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ces
méthodes sont fondées sur des équations dans lesquelles la fonctionnelle énergie est exprimée

en fonction de la densité électronique totale du systéme moléculaire.
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Dans ce travail, les méthodes Hartree-Fock, DFT, CBS-QB3 (qui fait appel aux
méthodes de corrélation électronique MPn et CCSD(T)) ont été utilisées.

V. 3 Méthodes desfonctionnellesdela densité (DFT)

Les méthodes DFT (Density Functionnal Theory), tendent a concurrencer les
méthodes HF et post HF. Elles sont fondées sur des équations différentielles dans lesquelles
I'énergie est exprimée en fonction de la densité éectronique totale. La densité totale est
calculée a partir d'un déterminant de Slater, ce qui nécessite une base convenable d'orbitales
atomiques. Dans sa version la moins élaborée, les éectrons sont considérés localement
comme un gaz homogéne (LDA: Local Density Approximation). Des corrections de gradient,
ains que des méthodes d'évauation de I'énergie d'échange et de corrélation ont donné
plusieurs variantes.

Dans des méthodes mixtes, I'énergie d'échange du calcul HF est utilisée. Ces méthodes
font souvent intervenir des parametres empiriques dans I'expression de I'hamiltonien, de sorte
gue certains ne lui reconnaissent pas le qualificatif d'ab initio. Les plus classiques, selon leur
mot-clé du package Gaussian (G03-G09) sont BP86 et BP91, mais surtout B3LY P, méthode
mixte tres utilisé par les chimistes. Ce dernier sigle signifie que I'énergie d'échange est
calculée par la" méthode de Becke a 3 parameétres’ et la corrélation par la méthode de Lee,
Yang et Parr [Leeet a., 1988].

Les méthodes DFT permettent une qualité voisine de celle de MP2 avec une durée de
cacul plus faible, mais décrivant mal certaines interactions a longue distance (liaison
hydrogéene). Leurs performances augmentent avec la dimension de la base dOA mais
atteignent plus vite une valeur asymptotique que les méhodes HF et post HF classique
[patrick chaquin elipses, 2000].

Leur fondement se trouve dans un théoreme di a Hohenberg et Kohn [Hohenberg, et

Kohn, W.,1964] qui ont démontré que toutes les propriétés d'un systeme dans un états

fondamental non dégénéré sont compl&ement déterminées par sa densité éectronique () :
Formellement, I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, fonctionnelle qui
demeure inconnue du fait de I'impossibilité de résoudre exactement un probléme a plusieurs
éectrons.

Par ailleurs, Kohn et Sham [Kohn et Sham, 1965] ont éendu a la densité le principe

variationnel, en montrant que la fonction r (t) exacte correspond au minimum de I'énergie,

ce qui permet la recherche de solutions approchées, sous réserve que l'on sache évaluer
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I'énergie.  Une décomposition de celle-ci en un terme d'énergie cinétique, un terme
dinteraction coulombienne des électrons entre eux et avec les noyaux et un terme
complémentaire rassemblant les contributions liées aux effets d'échange et de corréation, le
probléme se raméne a la recherche d'une expression approchée pour évaluer le terme
d'échange-corrélation a partir de ladensité qui devient une fonctionnelle de la densité

[Rivail, 1999].

V. 3.1 Méthode de Kohn-Sham

L’ énergie est décomposée comme suit en termes d’énergie cinétique T, d’énergie

potentielle noyaux-électrons V,, et électrons-éectronsV,,, tous fonctionnelles de p.

E :T[r ]+VNe[r ]+Vee[r]

(V.4)
Seul, le deuxiéme terme s’exprime aisément : la charge d’un volume é émentaire de
Coordonneée r, éantr (r,)dvl, on a
1
A 2 Zk r (rl)dnl
Vilr lovc R (V.5)

Les deux autres fonctionnelles sont inconnues. Une partie de I’énergie éectrons-éectrons
peut s’exprimer sous la forme de la répulsion de deux charges pdv placées en deux points
distants

Soit :

der,,

J [r ] = (‘f)r(ﬁdvldv2
v e (V.6)
Mais ce terme, entre autres inconvénients, n’est pas corrél€, puisgue le produit des densités de
Probabilité devrait ére modulé en fonction der,,. L ’énergie d’échange n’y est pas non plus
incluse. En outre, tous les éectrons participant a la densité totale, un méme électrons a une
certaine densité en r, et en r,, de sorte que cette relation le fait interagir avec lui-méme (self
interaction). Suivant la méthode de Kohn-Sham, la densité est exprimée le plus souvent en

fonction d’un déerminant de Slater d’orbitales moléculaires (mono éectroniques). Ces

orbitales de Kohn-Sham ne sont pas identiques aux orbitales HF. Ce sont celle d’un systeme
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fictif d’électrons sans interaction, mais possédant la méme densité que le systeme réel. Ceci
permet d’exprimer sans approximation lestermes V,, etJ . L ’énergie cinétique de ce systéme,

puisque |’ opérateur associé est mono éectronique est:

1o £ .
T.=-saf{ /bl
0 2 , 0 i J |> (V?)
Mais elle n’est pas égale al’énergie cinétique du systéme réel. Tout « le reste » de I’énergie
Est regroupé dans un terme Exch d’échange-corrélation, soit finalement, en exprimant les
Densités en fonction des OM de Kohn-Sham (KS) :

E =

N
é'<J i/D/j i>+é. (\ﬁk Zkh I(; )‘ dVlfé'fﬁ(j i(r1®
i iy, ik i ¥

N

L[ dvav
r12

LElr (™)) (V.8)

Le terme d’échange-corrélation doit dépendre explicitement der, etr,. Son expression
représente la principae difficulté de la méthode, et de nombreuses solutions ont été
proposeées. Ensuite, on est dans une situation assez semblable a celle du SCF. Une énergie a
Minimiser est exprimée en fonction des orbitales KS, également inconnues a priori. Une
méthode itérative est donc utilisée, a partir de fonctions d’essai fournit directement I’énergie
corrélée. [P. Chaguin (LCT-UPMC) Pratique de la Chimie Théorique].

V. 3.2 L approximation dela densité locale

Dans cette approximation LDA (Loca Density Approximation), la densité
électronique est supposée localement uniforme et la fonctionnelle d’échange-corrélation est

delaforme:
ELr )=y (r®)e(r (r®))dv (V.9)

Son extension aux systémes sans contrainte de spin (unrestricted) prend le nom de LSD
(Local Spin Density). Lafonctionnelle d’échange-corrélation distingue les densités a et 8

Souslaforme:

EPlr o r )= ¢y (1%)en(r, (r®),r, (r® ))av (V.10)
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Les mots-clés correspondant dans Gaussian est SYWN (échange : Slater ; corréation :
Vosko, Wilk, Nusair) et SVWN5. Ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes
propriétés moléculaires (géométrie, fréguences) mais conduisent généralement a de trés
mauvaises données énergétiques telles que énergies de liaison.[P.chaguin (LCT-UPMC)

patrique de la chimie théorique].

V. 3. 3 Approximation du gradient généralisé (GGA) et fonctionnelles hybrides

Pour palier les défauts des méhodes LDA et LSD, I’approximation du gradient
géné&ralise considere des fonctions d’échange-corrélation dépendant non seulement de la
densité en chaque point, mais aussi de son gradient, de laforme générae:

EXGCGA[ra,rb]:(‘)f(ra,rb,Nra,Nrb)dv V.10)

La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partie de
corrélation celle de Lee, Yang et Parr (LYP) ou celle de Perdew-Wang (PW) avec les
variantes 86 et 91, d’ou finalement les mots-clés BLY P, BPW86 et BPW91. Enfin, dans les
méthodes LDA, il y avait du bon a prendre, que d’autre part, la méhode HF traitait
correctement |’énergie d’échange, d’ou des méthodes hybrides basées sur une combinaison
empirique de ces énergies avec |’énergie GGA. La plus répandue est |a méthode de « Becke a
trois paramétres » (B3) ; ains, la fonctionnelle B3LYP utilise la fonctionnelle LY P pour la
partie GGA. Les parametres ont été gustés pour reproduire les valeurs des énergies
d’atomisation. La partie GGA peut étre également les fonctionnelles PW91 et PW86.

V. 4 Méhodes composites CBS-QB3

Les méthodes (en anglais complete basis set) CBS développées par Petersson et ses
collaborateurs [Petersson et a., 1991]. Ces méthodes composites sont des méthodes de chimie
guantique dont le but est d'obtenir avec une grande précision par combinaison des résultats de
plusieurs calculs. Cette combinaison est constituée a partir de méthodes d'un haut niveau
théorique avec une base restreinte et de méthodes employant des niveaux plus bas de théorie
avec des bases plus éendues. Elles sont communément utilisées pour le calcul des quantités
thermodynamiques telles que les enthalpies de formation, les énergies d'atomisation, les
énergies dionisation et |es affinités électroniques. Les méthodes CBS ont des similarités avec
les méthodes G2 et G3 mais contiennent une étape d'extrapolation MP,..
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V. 4. 1 Description dela méthode CBS-QB3

Le but des méthodes composites est d’atteindre « la précision chimique » (~ 1-2
kcal/mol) nécessaire aux calculs quantitatifs. En fait, I’erreur principale dans le calcul ab-
initio des grandeurs thermodynamiques provient de |’approximation consistant a tronquer la
base. Les méthodes CBS (Complete Basis Set) tirent leur principe de cette observation.
Lorsgue I’on augmente I’ordre de développement dans e calcul de la corrélation éectronique
(successivement HF, MP2, MP4, etc.) les contributions individuelles a I’énergie totale
diminuent pour chague ordre, tandis que, paralelement, le colt de calcul augmente trés
rapidement. Basée sur ce comportement, la théorie CBS utilise des bases de plus en plus
petites au fur et @ mesure que le niveau de théorie augmente. Les modéles CBS tirent parti
également du comportement convergeant asymptotique des orbitales naturelles de paire pour
extrapoler les résultats obtenus avec une base finie a une base compléte infinie [Ochterski et
a., 1996]. La méthode CBS-QB3 combine donc plusieurs niveaux de calculs, avec une
optimisation de géométrie et un calcul de fréquences obtenus au niveau de calcul DFT avec
une base large, un calcul d’énergie au niveau MP2 avec une base de taille moyenne (c’est
également au niveau de calcul MP2 que la base est extrapolée a la limite d’une base compl é&te
infinie) et des calculs d’ordres supérieurs (CCSD(T) et MP4SDQ) avec des bases de tailles
inférieures. Les différentes étapes de la méthode CBS-QB3 ont éé optimisées pour
représenter e mieux possible des propriétés expérimental es de molécules connues, le détail de
ces étapes de calcul est présentéici :

@ Optimisation de la géométrie et calcul de fréguences au niveau B3LY P/6-311G++
(2d, pd). Lanotation (2d, pd) signifie que 2 fonctions de type d sont gjoutées ala base
pour les éléments de la seconde ligne de la classification périodique des é éments (Na
- Ar) et une fonction de polarisation de type d est goutée pour les déments de la
premiere ligne (Li -Ne). Lafonction de type p représente | es fonctions de polarisation
gjoutée ala base pour les hydrogenes. La base 6-311G (2d, pd) est aussi appel ée base
CBSBY.

Les vaeurs des fréquences sont pondérées par un facteur 0.99 permettant d’obtenir des
valeurs de I’énergie de point zéro (ZPE) plus proches des valeurs expérimentales. Toutes les
autres étapes de calcul sont appliguées sur la géométrie optimisée au niveau B3LY P/ICBSB7

qui est fixée.

@ Un cacul d’énergie au niveau de cacul MP2/CBSB3. L’extrapolation CBS est

appliquée a ce niveau de calcul.
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@ Un cacul d’énergie au niveau MPASDQ/CBSBA4.
@ Un cacul d’énergie au niveau CCSD(T)/6-31+G(d).
L’énergie totale CBS-QB3 est alors calculée a partir de :

E(CBS - QB3) = E(MP2) + DE(CBS) + DE(MP4) + DE(CCD (T))

: . (V.11)
+ DE(ZPE) + DE(emp) + DE(CBS - int) + DE(spin)
ou AE(CBS) est obtenu par |e processus d’extrapolation CBS,
DE(MP4) = E(MP4/6- 31°G(d(f), p)]- E[MP2/6- 31°G(d(f), p)] (V.12)
et
DE(CCSD(T)) = E[CCSD(T)/6- 31'G |- E[MP4SDQ/6- 31'G’] (V.13)

L’énergie de point zéro, AE(ZPE) est obtenue du calcul de fréguence au niveau
B3LYP/CBSB7 et pondérée par un facteur de 0,99. AE (emp) est le terme de correction

empirique d’ordre supérieur, il est défini par :

\néuell&s

DE(emp) =- 5,79ME, 4 & & G, US..
i 1e m=0 (V14)

ou 5,79mEH (mEH signifie milihartree, avec 1 Hartree = 627,5095 kcal/mol) est un parametre
empirique déterminé par [Montgomery et al., 1999]. Hiz&ct la valeur absolue de I’intégrale

de recouvrement entre les orbitales de type a et g similaires:

S, = oy y et (V.15)
N vigge 2

Et la quantité g a Qm est appelé facteur d’interférence, il est défini comme le carré de la
émo 0

trace de la fonction d’onde de premier ordre. Le terme de correction empirique d’ordre
supérieur est introduit pour compenser les erreurs induites par I’utilisation de petites bases
dans les équations (V.12) et (V.13).

Le terme AE (CBS-int) est une correction a AE(MP4) et AE (CCSD(T)). Ce terme est obtenu

a partir d’une correction d’interférence pour les énergies de paire dans I’éape de calcul
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MP2/6-311+G(d) / extrapolation CBS. Il corrige les termes d’ordre supérieur dans la théorie
des perturbations pour des états quasi dégénérés. Le dernier terme de I’équation (V.11) est:

DE(spin) = - 9,54mE,, D<SZ>UHF (V.16)
Qui représente une correction empirique proportionnelle a la déviation de la valeur de S?
obtenue au niveau HF/6-311+G(d) (préalable au calcul MP2) par rapport alavaeur théorique
de S* (systémes a couche ouverte).

Toutes les grandeurs thermo-cinétiques présentées dans ce travail sont issues de
calculs au niveau CBS-QB3 standard a partir du logiciel Gaussian 03 [Frisch et al., 2003].
Les fréquences de vibrations ont été calculées pour s’assurer de la nature (minimas,
complexes, états de transitions) de I’ espéce chimique optimisée.

Des calculs IRC (intrinséque reaction coordinate) ont été entrepris sur les états de
transition (TS) au niveau B3LY P/6-311++G (2d, pd) pour vérifier queles TSreliaient bien les

réactifs et produits désirés. Le formalisme « spin non-restreint » des systémes a couche

ouverte entraine une contamination de spin. En conséquence, la valeur de <SZ> associée a été

systématiquement calculée et la densité de spin analysée afin de vérifier la validité des
résultats. Les corrections spin (en mh) pour les atomes proviennent des tables de [Moore et
a., 1952] : C (-0,14) ; O (-0,36); CI (-1,34), et pour le radica OH (-0,32) [Huber et
Herzberg, 1979].

V. 5 Calcul des grandeursthermodynamiques et cinétiques

Les grandeurs thermodynamiques sont des grandeurs macroscopiques qui concernent
un ensemble de molécules. Une connexion entre le microscopique et le macroscopique est
possible a I’aide de la thermodynamique statistique. En  mécanique statistique il existe une
fonction fondamentale appelée fonction de partition, a partir de laguelle toutes les fonctions
macroscopiques (par exemple la capacité calorifique Cv, I’enthalpie H, I’entropie S) peuvent
étre calculées. Pour I’ensemble canonique (le nombre de particules N, le volume V, et la

température T sont constants), la fonction de partition s’écrit alors:
Q(N,V,T) = § e BNVIKeT (V.17)

La somme porte sur tous les états possibles d’énergie Ei du systeme. K, est la constante de

Boltzmann (1.3806x10% J K ). Pour un systéme macroscopique, Q est une fonction
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extrémement complexe impliquant un nombre trés important de niveaux d’énergie. Dans
I’hypothése du gaz idéal, on peut prendre en compte uniquement les niveaux énergétiques
moléculaires, dont la fonction de partition Q est calculée comme le produit des fonctions de

partition éectronique, trandationnelle, rotationnelle, et vibrationnelle, soit :

Q:Qelec transQrot vib (V18)

Chacun de ces termes doit étre calculé pour obtenir la fonction de partition totale. Pour Quip,
un calcul des fréquences de vibration est réalisé avec des corrections nécessaires afin obtenir

des grandeurs thermodynamiques préci ses.

V. 5.1 Corrections apportées a lafonction de partition
V. 5. 1. 1 Facteur d’échelle

La premiére correction apportée a la fonction de partition de vibration consiste a
multiplier les fréquences de vibration calculées par un facteur déterminé de facon empirique
variant entre 0.99 et 0.95. Il a éé observe, que les valeurs des fréguences de vibration
calculées différaient des valeurs expérimentales. Cette déviation est presque systématique et
peut donc étre corrigée en multipliant les fréquences de vibrations par un facteur constant,
pour un niveau de calcul et une base donnée.

La déviation des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentaes est
principalement due aux différentes approximations utilisées pour résoudre I’équation de
Schrodinger. Ainsi un niveau de calcul décrivant I”’énergie de corréation avec une petite base
entrainera des erreurs importantes sur la géomeétrie optimisée (par rapport a la géométrie
réelle), ce qui impliquera également des erreurs sur les fréquences de vibrations calculées
(dérivées secondes de |’ énergie par rapport aux coordonnées, donc de la géométrie).

V. 5. 2 Calcul desenthalpiesde formation

Dans ce travail nous avons choisi de calculer systématiquement les enthapies de
formation standard (AfH®) des différentes especes a I’aide de la méthode des réactions
isodesmiques. Nos résultats ont été systématiquement comparés aux valeurs expérimentales
disponibles. La méthode des réactions isodesmiques permet de calculer une enthapie de

formation en considérant I’ équation chimique équilibrée :

aA+bBU dC+cD (V.19)
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ou A, B, C et D sont des especes chimiques, eta ,b, d etc sont les coefficients

stochiométriques. L’enthalpie de réaction ArH° est définie comme la différence entre
I’enthalpie standard de formation des produits et I’enthalpie standard de formation des
réactifs. Pour laréaction de|’équation (V.19), ArH° (2298 K) est donc :

D, Hzop = [AD; H5(C) + CD; H5(D)] - [8D; Hage(A) + bD; Hoe(B)] (V. 20)

Le calcul issu du package Gaussian permet d’accéder aux enthal pies de formation. Ces
enthalpies « apparentes » peuvent ére utilisées de la méme maniére pour caculer une

enthal pie de réaction. On peut donc écrire :
D, H s = [dH 165 (C) +@H 55 (D)] - [aH g5 (A) + bH 165 (C)] (V.21)

Ou Hygg est la quantité obtenue avec un calcul théorique (énergie éectronique calculée au
niveau CBS-QB3 et calcul de fréguence au niveau B3LY P/ICBSB7 dans ce travail).

Dés lors, on peut identifier les égquations (V.20) et (V.21), et s les enthapies de formation
sont connues (expérimentalement) pour toutes les especes sauf une (par exemple

B), son enthalpie de formation peut étre déterminée par :

- b _ d 0 "
D;Hz(B) =- laﬁszgg(C) ¥ CHZQS(D)] [@H 565(A) + bH ,5(B)] - [dDy H298(C)$ (V.22
b 8+ cD; Hs(D)] +aD; Hs(A) p

Cette méthode permet d’obtenir des résultats d’une grande précision car la réaction équilibrée
est construite de telle sorte que le nombre et le type de liaisons soient identiques pour les
réactifs et les produits (d’ou le nom isodesmique).

Dans ce cas une grande partie des erreurs systématiques dues a la méthode de calcul
guantique s’annulent (compensation) dans le calcul de I’enthalpie de réaction de I’équation
(V.22).

V. 6 Etudecinétique
V. 6. 1 Introduction

Cette derniere partie décrit comment |es constantes de vitesse ont été calculées a partir

d’une démarche systématique. Le calcul des constantes de vitesse est effectué a plusieurs
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températures a partir de la Théorie de I’Etat de Transition (TST). Une loi d’Arrhenius a trois
parameétres sur ces données est alors déduite. Les constantes élémentaires cal culées a partir de
laTST sont corrigées de deux facons:

4 defacon empirique, en prenant en compte les enthal pies de réaction isodesmiques dans
le calcul des énergies d’activation (E,),

+ de fagon théorique en prenant en compte I’effet tunnel (caractéristique des particules

guantiques) pour les réactions impliquant un atome d’hydrogene.

V. 6.2 Théoriedel’état detransition

Cette partie constitue un rappel succinct a cette théorie, plus de détails peuvent étre
trouvés dans les références suivantes : [ Scacchi et al.,1996] et [ Laidler,1981].

Pour un processus chimique élémentaire du type
A+B® C+D
Lavitesse instantanée de réaction peut étre écrite comme suit:
V = Kk[A][B] (V. 23)

Ou k est la constante de vitesse, et [X] |a concentration de I’espece X. Lathéorie de |’état de
transition permet de calculer cette constante de vitesse.

Les réactions se déroulent sur une surface d’énergie potentielle (SEP) sans
changement d’état éectronique ce qui permet de considérer deux types de réactions
élémentaires : I’une unimoléculaire (AU B) et I'autre bimoléculaire(A+B U C).

La théorie de I’é&at de transition postule gu’une réaction chimique s’effectue d’un
minimum en énergie vers un autre minimum via un intermédiaire appel € état de transition sur
la SEP (surface d'énergie potentiel). La réaction s’effectue suivant le changement opéré sur
une coordonnée de la réaction, habituellement négative du coté des réactifs, positive du coté
des produits et nulle pour |’état de transition. La coordonnée de réaction mene les réactifs aux
produits suivant un chemin réactionnel ou I’énergie est la plus basse possible, et I’éat de
transition est le point de la SEP ou I’ énergie est maximale.

La probabilité de trouver une molécule dans un état quantique donné est proportionnelle a une

distribution de Boltzmann : exp(

DE
T)'

B

121



Chapitre V- Etude théorique du mécanisme de la réaction des hydroxycarbonyls avec Cl et OH

En considérant que les molécules al’état de transition sont en équilibre avec les réactifs, la
Constante de vitesse macroscopique
Sécrit :

KgT DS’ DH'

k= ﬁ exp(?)exp(- ?) (V. 24)

Ol DS' est I’entropie d’activation définie par (S, - S )€ DH est I’enthalpie

réacti

d’activation définie par (H g - H

réactif ) .

V. 6. 3 Effet tunnd sur la constante de vitesse

L’effet tunnel est un phénomeéene quantique qui autorise un systéme quantique,
possédant une énergie insuffisante pour franchir une barriére (typiquement un TS), a passer
via un « tunnel » pour apparaitre du coté des produits. Cet effet est pris en compte en

multipliant la constante de vitesse par un coefficient ¢ (T) appel € coefficient de transmission :

K=c(T) K;’]T exp(%) exp(- %) (V.25

Le coefficient de transmission ¢ (T) dépend de la température, de la masse de la particule et

de la forme de la barriére énergétique entre réactif et produits. ¢ (T) =1 s I’effet tunnel est
négligé.

Une approximation simple consiste a considérer I’effet tunnel uniquement pour le
degré de liberté correspondant a la coordonnée de réaction (donc pour un TS, possédant une
fréguence imaginaire).

Deux formalismes sont considérés. Le formalisme le plus simple est |’approximation
proposée par [Wigner ,1932] ou le coefficient de transmission prend laforme suivante :

1 ahim(v') 92

c(M)=1+—¢——= V. 26
(T) 248 KT 4 ( )

Ou v’ est lafréquence imaginaire associée ala coordonnée de réaction. L’ approximation de
Wigner fonctionne biensi, hIm (v') K,T.

Une approximation plus précise a été proposeée par [Skodje et Truhlar, 1981] et s’écrit :
& Pour asdb
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cmy=—LPa__ D onib-a)ov- V) (V. 27)
snlbp/a) a-b
@ Pour af£b
C(T) =2 [de-aiov-vi _ g (V. 28)
b-a
Avec a = » b= 1 et v est lafréquence imaginaire associée a la coordonnée de

T him(v')' KT

réaction. DV est ladifférence d’énergie potentielle (incluant la ZPE) entre la structure du TS
et le réactif. V = 0 pour une réaction exothermique et pour une réaction endothermique, V
correspond a la différence d’énergie (incluant la ZPE, Zéro point énergie) entre réactifs et

produits. Pour ce travail I'effet tunnel est directement inclut par le package Chemrate.

V.6. 4 Constantesdevitesse: loi d’Arrhenius modifiée

Pour calculer une constante de vitesse pour un processus élémentaire a une
température donnée on doit effectuer les taches suivantes :
1- Optimisation I'énergie minimale du réactif, du complexe, du produit et de I’état de
transition.
2- Calcul des fréquences (hessiennes, les fréguences multipliées par un facteur d’échelle, et
traitement des rotors).
3- Cdcul des enthalpies de formation du réactif et du produit a I’aide de réactions
isodesmiques pour obtenir I’enthal pie de réaction.
4- Enfin, le calcul de la constante de vitesse dans le cadre de la théorie TST/RRKM Master

équation.
Les données cinétiques ont été obtenues en considérant une loi Arrhenius modifiée de la
forme:
E &
k= AT" expez —22 (V. 29)
e RTg

L'étude suivante concerne |’aspect méthodologique lié au calcul cinétique, au-dela de la
théorie de |’ état de transition (TST).
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V. 6. 5Influence delatempératuresur lesvitesses de réaction

L’ expérience montre que pour de nombreuses réactions, la variation de la constante
cinétique k en fonction de T peut étre gjustée par une relation du type (relation d'’Arrhenius,
1889) donnée par |I’éguation :

k = Ae” B/RT (V. 30)

Ou A et E; sont des paramétres caractéristiques de la relation ( R est la constante des gaz
parfaits). E; a la dimension d'une énergie appelée I'énergie d'activation d'Arrhenius. A ala
dimension de k (temps™ pour les réactions d'ordre 1), (concentration. temps™ pour |es réactions
d'ordre 2...) appelé le facteur pré-exponentiels d'Arrhenius (ou facteur de fréquence).

Dans I'éguation (V.30), A et E, sont définis comme des constantes empiriques indépendantes
de T. Les approches théoriques aboutissent, elle, a une expression similaire a |'expression
d'Arrhenius, mais avec A est fonction de T. Lorsgue E; >> RT (ce qui est généralement le cas),
['approximation A est une constante est une approximation satisfaisante. Néanmoins, lorsque la
réaction est étudiée sur une plage de températures importante (ou lorsque E, est faible), la
dépendance de A avec T doit étre prise en compte. On utilise alors généralement laforme:

K = BT "e &=/F (V.31)

Ou B, n et E, sont des constantes indépendantes de T [Robert Delmas et al., 2005].

V. 6. 6 Influence dela pression sur lesvitesses deréaction

Des corps tiers (habituellement notés M) sont parfois impliquées dans le mécanisme
de certaines réactions, par exemplee. A*B+M® C+M
Ces corps tiers ne participent a la réaction que par transfert d'énergie lors des collisions. Pour
les études atmosphériques, M représente essentiellement N,, O,, sa concentration Cy et
directement liée a la pression P selon la loi des gaz parfaits : Cy = P/RT [Robert Delmas et
al., 2005].
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V.7 Lesoutilsdecalculs
V.7.1Logiciel Gaussian [Frisch et a., 2003]

Le logiciel Gaussian est un code de modélisation dédié aux calculs théorique. Ce

logiciel nous permet de modéliser :

@ laréactivité et des spectres de grosses molécules.
@ les propriétés magnétiques (déplacement chimiques, constantes de couplage RMN,

)

des rotations optiques de molécules chirales.

Q Q

les énergies grace aux méthodes simples Hartree-Fock et Coupled Cluster, mais
nous ouvre aussi la possibilité d'affiner notre analyses grace a des méthodes de
haute-précision telles que G3 et CBS-QB3.

@ les spectres de vibrations (Raman pré et non résonantes), les couplages

vibration/rotation.

V. 7.2 Logicidl ChemRate [Mokrushin 2006]

Logiciel ChemRate permet de calculer les propriétés thermodynamiques et des
constantes de vitesse d'une réaction a différentes températures et pressions par :
@ lesthéories statistiques,
@ la méthodologie RRKM (du nom de ses auteurs : Rice, Ramsperger, Kassel et
Marcus)Rice-Ramsperger-Kassel- Markus) ; est un modéle cinétique qui permet de
rendre compte des effets de la pression et de la température sur la constante de

vitesse,

Q

transfert d'énergie par collision,
@ I’éguation de Master pour palier I’approximation « collision forte » du modéle
RRKM,

@ cacul desfonctions de partition.

V. 8 Etude théorique du mécanisme de la réaction hydroxycarbonyls avec Cl et OH
V. 8. 1lIntérét del'étudethéorique

Notre objectif est déudier le mécanisme de la réaction hydroxycarbonyls avec le
radical OH et I'atome de Chlore. De fagon général |a compréhension du mécanisme d'une

réaction passe par la détermination du chemin réactionnel. Connaitre la surface d'énergie
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potentielle nécessite en premier lieu [I'obtention de géométries optimisées de point
stationnaires qui correspondent soit a des états de transition, soit a des structures stables. Nous
pouvons aors en déduire que la barriére d'énergie de chague processus est le mécanisme le
plus favorable.

Les calculs théoriques sont utilisés dans le domaine de la réactivité en raison de leur capacité
a explorer des voies réactionnelles inconnues et inaccessible par |'expérience et d'estimer les
constantes de vitesse associées. L’utilisation des méthodes de la chimie quantique constitue
donc un moyen tres efficace pour étudier les hydroxycarbonyls et leurs réactions avec X (OH,
Cl). Elles devraient permettre, d’une part, de déterminer de facon précise les données
thermodynamiques et cinétiques associées a ces especes et aleurs réactions et d’autre part, de

Mieux comprendre laréactivité de ces systémes.

La méthodologie employée dans le présent travail a été utilisée pour décrire les
cinétiques et les mécanismes des réactions d'abstraction-H en phase gazeuse a partir de
plusieurs composés organique volatils. [Gaano et a., 2005; Galano et al., 2004; Mora-Diez et
al., 2001; Alvarez-ldaboy et al., 2001; Bravo-Perez et al., 2002; Bravo-Perez et a., 2002,
Alvarez-ldaboy et a., 2004]. Il a éé montré qui il y a d'excellant accord entre les valeurs
calculées et les valeurs expérimentales pour un grand panel de réactions. Chaque chemin
d'abstraction-H a été modélisé selon le mécanisme impliquant la formation d'un intermédiaire
complexe stable et thermalysé dans la voie d'entré de la réaction.

Des études théorique récentes [Alvarez-ldaboy et a., 2001; Alvarez-ldaboy et
al.,2000; Aloisio et al., 2000; Vasvari et al., 2001; Smith et a., 2002] proposent gque les
COMPOSES Oxygeneées et les composes insaturés réagissent avec OH ou il a été établi que la
présence d'un puit attractive entre les réactifs sur la surface d’énergie potentielle (SEP)
influence la dynamique et ainsi le cour de la réaction. Le but de ce travail est d'étudier en
détail les réactions de X (OH, Cl) avec trois composés hydroxyacétone (HAC), 3-hydroxy-2-
butanone (3HB), 4-hydroxy-2-butanone (4HB) en assument la méthodologi e cité ci-dessus.

Les calculs théoriques ont été effectués avec deux programmes différents:

Avec logiciel Gaussian 03 [Frisch et a., 2003] nous avons réalisé une optimisation de la
géométrie des minima, complexes et éats de transition au niveau DFT avec la fonctionnelle
hybride B3LY P sans restriction (unrestricted ) [Becke, 1993]. La méthode composite de haut
niveau CBS-QB3 [Montgomery et a ., 1999] a été utilisé. L'analyse des fréquences de
vibration a confirmé que toutes les structures de transition (TS) ont une fréquence imaginaire.
Et avec le logiciedl ChemRate [Mokrushin et al.,2006] pour les calculs cinétique, et la
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détermination des constantes de vitesse en phase gazeuse des réaction éudie en fonction de la
température.

L utilisation de logiciel ChemRate nécessite I'utilisation, au préalable logiciel Gaussian pour
obtenir les paramétres cinétiques.

Danstous les cas, |’étude d’une réaction chimique nécessite I’usage de méthodes d’évaluation
de I’énergie du systeme prenant en compte la nature quantique de laliaison chimique. Dans le
cadre de ce travail, nous avons choisi lathéorie de la fonctionnelle de la densité DFT, dans la
recherche de géométries, notamment d'éat de transition (TS) comme un bon accord entre
précision et temps de calcul. Dans le cas des calculs des différents états de transition, nous
avons utilisé laméthode QST 3 par défaut qui se fonde sur I’agorithme de Berny [Bernhard et
al., 1982]. Les structures moléculaires des composés hydroxycarbonyls étudiés sont

regroupées dansla (figureV. 1).

(a)

]

‘;/3\{* =23 o

HACL HAC2

(b) (c)

9 4

e’ o
2 2‘;; J";{”‘ J‘:

3 4HB

Figure V. 1 Structures moléculaires des composés étudies. (a) Hydroxycétone (les différents
conformeres), (b) 3-hydroxy-2-butanone, (c) 4-hydroxy-2-butanone.
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V. 8. 2 Lestravaux publiés sur les composés hydroxycar bonylés

La seule éude théorique trouvée dans la littérature concerne la réaction de
I'nydroxyacétone avec leradical OH est |'étude de [Galano, 2006].
Aucune étude théorique n'a été effectuée concernant les réactions de 3HB (3-hydroxy-2-

butanone) et 4HB (4-hydroxy-2-butanone) avec le radical OH et avec I'atome de chlore.

V. 8. 3 Lestravaux théoriques de Galano, A. (2006)

Galano et a. Ont effectué une étude théorique avec logiciel Gaussian 98 sur laréaction
d’abstraction d’un atome d’hydrogene I'hydroxyacétone (HAC) par le radical OH au niveau
DFT avec lafonction hybride BHandHIyp/6-311++G (d, p). Les constantes de vitesses ont été
calculées dans un intervalle de températures allant de 280 a 500 K.

La constante de vitesse, dérivée de I'expression d'Arrhenius, se présente sous laforme:
k =137 10 *(T /298K)**e**[KJ / mol]/ RT (cm’molécule *s™*)
Et la constante de vitesse obtenue a température ambiante T=298,15 K, qui en bon accord aux

différentes études expérimentales, égale a:

K Hacsom) = 3, 15x10™2 cm®molécule™s ™.

V. 9 Réaction de I’hydroxycétone avec le chlor e atomique
V.9.1 Déermination dela structure del'hydroxyacétone (HAC) en phase gazeuse
V.9. 1.1 Calculsdestructure

Le calcul impligue un examen de la compétition entre trois voies d'abstraction d'un atome
d’hydrogene. Pour les conformeres HACO, HAC1 et HAC2 (Figure V. 1), il existe trois sites
d'abstraction possible (Figure V.2). Dans le cas de HAC, la réaction d'abstraction peut avoir
lieu soit au niveau du groupe (CH3), (CH2) ou (OH).

TS
CH;C(0O)CH,(OH) + Cl < Complexe — Produit + HCl

\ ]

(1) 2 O

FigureV.2 Sitespour I'abstraction d'un hydrogéne par |'atome de chlore dansle
composé HAC.
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Les états de transitions (TS) sont caractérisés par un alignement linéaire de |I'atome de
chlore prés de I'hydrogéne a abstraire. La réaction d'abstraction passe par deux étapes. Dans la
premiére, |'atome de chlore sapproche du composé HAC pour former un complexe
intermédiaire (HAC-CI) plus stable que les réactifs. Dans la seconde étape de la réaction
I'intermédiaire complexe, se dissocie pour donner un produit de réaction aprés avoir traversé

une barriére représentée par un état de transition.

} CH,(O)CH ,C(O-) + HCl 1)
CH ,C(O)CH ,(OH) +Cl ® | CH,C(O)CH ,(OH ) + HCl ) (V.32)
{CH ,c(0)CH 'C(0) + HCl 3

Les tableaux 1, 2, 3 et 4 présentent les énergies des réactifs, complexes, états de
transitions et des produits d'espéces impligquées dans |e mécanisme.
Les enthalpies expérimentales disponibles dans la littérature sont en bon accord avec les
enthalpies de formations théoriques sauf pour les radicaux qui sont des espéces pour
lesquelles |es enthal pies expérimental es ne sont pas publiées ou non encore obtenues. Ce qu’il
faut noter dansletableau 1 est I’écart qui sépare les conformeres de I’hydroxycetone, en effet
selon la distribution de Boltzmann (exp(-DE/ksT) un écart de 0.1 kcal entre deux conforméres
donnerait une population de 99.9999 % constituée exclusivement du plus stable, or dans notre

cas |’écart est plus important et atteint plus de 6 kcal en faveur du conforméere HAC1.

V. 9. 1.2 Discussion énergétique

Le profil énergétique de toutes les especes impliquées dans les réactions d'abstraction
(HACO +Cl), (HAC1+ Cl) et (HAC2+Cl) sont représentées dans les (Figures V.3, V. 4 ¢t
V.5). Deux voies du mécanisme de la réaction de HAC avec |'atome Cl sont exothermiques,
voie (1) et voie (2). La voie (3) présente une endothermicité apparente et concerne
I”abstraction de I’hydrogéne de la fonction hydroxyle (endothermicité comprise entre 2 et 12
kcal/mole). Néanmoins les voies (2) et (3) présentent des barriéres trés hautes en énergie.

Pour les conformeres HACO, HAC1 et HAC2, il existe trois sites d'abstraction a partir
des groupes (-CH2-), (-CH3) et (-OH), en passant par les complexes (HACO-C1, HACO-C2,
et HACO0-C3,) pour HACO ; (HAC1-C1, HAC1-C2, et HAC1-C3) pour HAC1; (HAC2-C1,
HAC2-C2, et HAC2-C3,) pour HAC2. Avec un gain d'énergie respective de-0.5, 1.3 et 4.9
Kca/mol pour HACO ; de -1.4, 2.3 et 5.7 Kca/mol pour HACl et de -1.5, 2.7 et -164
Kcal/mol pour HAC2 respectivement.
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Les complexes (HACO-C1, HACO-C2, HACO-C3, HAC1-C1, HAC1-C2, HAC1-C3,
HAC2-C1, HAC2-C2 et HAC2-C3) sont caractérisés par desdistances H ....Cl variant de
2,010 22,670 A° et un angle CI-H-C variant de 150° a 180° (Figure V.6). Par ailleurs, on
note que dans certain chemin réactionnel I’intermédiaire formé est moins stable que le réactif
de départ, cela est due au rapprochement faiblement répulsives (pas de gain d’énergie). Mais
ces complexes respectent le standard de la liaison hydrogene (HACO-C1, HAC1-C1, HAC2-
Clet HAC2-C3).

Pour les états de transition, pour chaque conformeére nous avons localisé trois états de
transition, formés a partir des complexes intermédiaires cités ci-dessus (Figure V.7). En effet,
TS01, TS02 et TSO3 pour HACO ; TS11, TS12 et TS13 pour HACL ; TS21, TS22 et TS23
pour HAC2; respectivement (I'abstraction d'hydrogene de groupe CH3-) (I'abstraction
d'hydrogene de groupe CH2-) (I’abstraction d’hydrogéne de I’hydroxyle OH) représentent les
états de transitions reliés aux produits HAC01, HAC02 et HACO03 pour HACO; HAC11,
HAC12 e¢ HAC13 pour HACL1 ; HAC21, HAC22 et HAC23 pour HAC2. (Figure V.8)

Les hauteurs des barriéres représentées pat les états de transition TS01, TS02 ,TS03,
TS11, TS12, TS13, TS21, TS22 et TS23 sont égales respectivement a 3.0, 47.8, 34.0
kcal/mole pour HACO, a -2.1, 32.4, 43.5 kcal/mole pour HACl et a 3.2, 294 , 33.7
kcal/mole pour HAC2 . Un seul état de transition se trouve en dessous des réactifs, il S’agit de
TS11 qui présente un gain d’énergie de 2.1 kcal/mole pour HAC1+Cl. De ce fait ce chemin
réactionnel se produit sans barriere d’énergie.

Les états de transitions sont caractérises par les distances H....Cl variant de 1.450 a
1,740 A et des distances C...H variant de 1.600 a 1.680 A (Figure V.7). L’angle Cl....H-C
pour ces complexes de transition est compris entre 170 et 180°

Dans la Figure V.8, nous avons présentés les différents radicaux hydroxycetonyls
formés lors de I’abstraction d’atome d’hydrogéne par le chlore atomique. Au total 9 radicaux

sont susceptibles de se former lors de cette réaction.
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Tableau V. 1 Energiesdesreactifs: En hartrees (E) obtenues par laméthode DFT. CBS-H Enthalpiea 2 98.15 K. CBS-G Gibbs energie libre

3298.15 K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie a0 K. @ Enthal pie de formation 2298.15 K en kcal mol™* .° Energie d’atomization en kcal mol™

a0K. ¢ Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol™. @ Enthal pie de formation expérimentale &298.15 K en kcal mol™. ® cRc Handbook of
Chemistry and PhysicsNew York October 2003.

structure E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K 2AHCf(0K) °D0 °AHFy0sx  SAHCf 05 €XP
HACO  -268,373057 -267,950216 -267,991204  -267,95116 -267,958438 -81,4 1019,1 -85,1
HAC1 -268,37843  -267,95606  -267,99579  -267,95701  -267,96400 -84,9 1022,6 -88,8 89,1
HAC2  -268,368834 -267,9461  -267,987123  -267,947044 -267,954361 -78,8 1016,5 -82,5
cl -460,16576  -459,68129  -4590,69932  -459,67646  -459,68499 28,6 0,0 29,8

Table V.2 Energies des éatsde transitions: En hartrees (E) obtenues par laméthode DFT. CBS-H Enthalpiea 2 98.15 K. CBS-G Gibbs
energie libre at 298.15 K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie 20 K. 2 Enthalpie de formation 298.15 K en kcal mol™ .* Energie d’atomization
enkcal mol* A0 K. ¢ Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol ™. ¢ Enthalpie de formation expérimentale 2298.15 K en kcal mol™. ® crc

Handbook of Chemistry and PhysicsNew York October 2003.

TS'S E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K AAHCF(0K) "D “AH°fy0sx  SAH®fo0e¢ XD
TS01 7285364  -727,6267 -727,6675  -727,6276  -727,6348 47,4 1013,6 52,3
TS02 -728,4689  -727,5553 -727,5957  -727,5562  -727,5633 2,5 968,8 7,5
TS03 -728,4967  -727,5774 -727,6183  -727,5783  -727,5856 -16,5 982,8 21,3
TS11 7285500  -727,6407 -727,6843  -727,6416  -727,6496 -56,7 1023,0 61,1
TS12 -728,4954  -727,5857 -727,6256  -727,5867  -727,5935 21,5 987,8 -26,6
TS13 -728,4854  -727,5680 -727,6091  -727,5690  -727,5761 -10,6 976,9 -15,5
TS21 -728,5314  -727,6223 727,6642  -727,6232  -727,6308 -44.9 1011,2 -49,5
TS22 -728,4897  -727,5806 -727,6207  -727,5815  -727,5885 -18,3 984,6 -23,4

TS23 -728,4910 -727,5738 -727,6147 -727,5747 -727,5819 -14,2 980,5 -19,1
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Tableau V.3 Energies des complexes. En hartrees (E) obtenues par laméthode DFT. CBS-H Enthalpiea 2 98.15 K. CBS-G Gibbs energie
libre at 298.15 K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie 20 K. 2 Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol™* P Energie d’atomization en kcal

mol™ 20 K. ¢ Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol™. @ Enthal pie de formation expérimentale 298.15 K en kcal mol™.® crc
Handbook of Chemistry and PhysicsNew York October 2003.

Complexes E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K 2AH°f(0K) DO ‘AHf08k  AHF 08k €XP
HACO-C1 -728,54502 -727,63078 -727,67900 -727,63172 -727,64070 -51,1 1017,4 -54,8
HACO-C2 -728,55272  -727,63353 -727,67960 -727,63447 -727,64314 -52,6 1018,9 -56,6
HACO-C3 -728,55104 -727,63805 -727,68506 -727,63899 -727,64804 -56,2 1022,5 -60,2
HAC1-C1 -728,54696 -727,63510 -727,67891 -727,63604 -727,64396 -53,1 1019,4 -57,6
HAC1-C2 -728,55878 -727,64106 -727,68703 -727,64200 -727,65051 -57,2 1023,5 -61,3
HAC1-C3 -728,55783  -727,64645 -727,68885 -727,64740 -727,65481 -59,9 1026,2 -64,7
HAC2-C1 -728,539181 -727,62504 -727,66889 -727,62598 -727,63394 -46,8 10131 -51,2
HAC2-C2 -728,547134  -727,63007 -727,67337 -727,63101 -727,63876 -49,9 1016,2 -54.,4
HAC2-C3 -728,515559 -727,60119 -727,64320 -727,60214 -727,60982 -31,7 998,0 -36,3
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TableV. 4 Energies des produits: En hartrees (E) obtenues par |laméthode DFT. CBS-H Enthalpiea 2 98.15 K. CBS-G Gibbs energie libre at
298.15K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie a0 K. @ Enthal pie de formation 2298.15 K en kcal mol™* .° Energie d’atomization en kcal mol™ &
0 K. *Enthalpie de formation 298.15 K en kcal mol™. ¢ Enthalpie de formation expérimentale 2298.15 K en kcal mol™. ® cRc Handbook of
Chemistry and PhysicsNew York October 2003.

PRODUITS E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K 2AHCf(0K) °DO  “AH°freax  “AHfr08x EXP
HACO1 -267,70026  -267,291875  -267,327749  -267,292819  -267,298512 -32,9 918,9 -36,6
HAC02 -267,71708  -267,288204  -267,324272  -267,289148  -267,294791 -30,5 916,6 -34,3
HACO3 -728,55104  -267,267194 267,304213  -267,268138  -267,274269 -17,6 903,7 21,1
HAC11 -267,71064  -267,30507 -267,34408 -267,30601  -267,31255 41,7 927,7 -44.8
HAC12 -267,72984  -267,32985 -267,36899 -267,33080  -267,33734 57,2 943,3 -60,4
HAC13 -267,75666  -267,27951 -267,31580 -267,28046  -267,28626 -25,2 911,2 -28,8
HAC21 -267,71064  -267,28741 -267,32378 -267,28835  -267,29433 -30,2 916,3 -33,8
HAC22 -267,71193  -267,31227 -267,35136 -267,31321  -267,31990 -46,3 932,3 -49,4
HAC23 -267,73867  -267,27951 -267,31580 -267,28046  -267,28626 -25,2 911,2 -28,8
HCI -460,836722  -460,34491 -460,36610 -460,34586  -460,34822 22,0 102,2 -22,0 -22,04
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sa181au3

H-Sd2

0.0

HACO+CI

Figure V.3 Profil d'abstraction-H de la réaction du confomere HACO avec Cl.
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H-548D
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HACO+Cl approche cote CH3
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Figure V.3 .1 Profil d'abstraction-H de la réaction du conformere HACO avec Cl voiel.
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H-S4dD

saldiau]

i HACO+C| approche cote CH2

FigureV.3.2 Profil d'abstraction-H de la réaction du confomere HACO avec Cl voiell.
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FigureV.3.3 Profil d'abstraction-H de laréaction du confomere HACO avec Cl voiellll.
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¥
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H-S42
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-23,5

Figure V.4 Profil d'abstraction-H de la réaction du confomére HACL1 avec Cl.
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H-S92

Sal1diaug

HAC1+Cl approche cote CH3

Figure V.4.1 Profil d'abstraction-H de laréaction du conformére HACL1 avec Cl voie l.
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FigureV.4.2 Profil d'abstraction-H de laréaction du conformere HAC1 avec Cl voielll.
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H-SdD
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Figure V.4 .3 Profil d'abstraction-H de la réaction du conformére HAC1 avec Cl voiellll.
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Figure V.5 Profil d'abstraction-H de la réaction du conformére HAC2 avec Cl.
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Figure V.5 1 Profil d'abstraction-H de laréaction du conformere HAC2 avec Cl voiell.
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Figure V.5.2 Profil d'abstraction-H de laréaction du conformere HAC2 avec Cl voielll.
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Figure V.5.3 Profil d'abstraction-H de laréaction du conformere HAC2 avec Cl voielll.
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Figure V. 6 Structures des complexes impliqués dans e mécanisme de la réaction HAC+ Cl.
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Figure V.7 Structures des états de transition (TS) impliqués dans |e mécanisme de laréaction HAC+ Cl.
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Figure V.8 Structures des radicaux produits dans |e mécanisme de laréaction HAC+ Cl.
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V. 9. 2 Etude cinétique delaréaction HAC + Cl

Laréaction de I’hydroxyacétone avec I’atome de Cl présente une compétition entre

trois voies d'abstraction selon |e mécanisme proposeé ci-dessous :

kla
Hydroxyacéone+ X | J (Hydroxycarbonyls- X), ¥:$4® P, + HX Voiel

K ia

K
0 (Hydroxycarbonyls- X), %%® P, + HX Voiell

k-Ila

Kyia

U (Hydroxycarbonyls- X),, %:%® P, +HX Voielll

k-IIIa

Selon les profils de réaction, la constante de vitesse (k) obtenu pour toutes les voies de
réaction étudiées peuvent étre calculés par la théorie de I'éat de transition TST classique ou
par |laméhodologie RRKM / calculs Master équation.

k Kk

- lla

k€t k. sontles constantes de vitesses des réactions directes et k et kK, sont

la lla 1la -la
les constantes de vitesses des réactions directes pour la premiére étape. Kk, Kk, et K, sont
les constantes de vitesses des réactions directes correspondant a la deuxieme étape

respectivement pour lavoiel, Il et 1.
Sur la base de ces hypotheses les constantes de vitesse de la voie |, Il et 111 (k; , ky; et k)

peuvent étre exprimées comme suit:

k. Kk
k, = k' +k'b (V.333)
-la b
' =% (V.33h)
-lla b
K||| - IL‘<Illa +|f<lllb (VSSC)
- llla I1b

Toutes les constantes de vitesses impliquées dans |e mécanisme de |a réaction d'abstraction
ont été calculées avec le programme ChemRate [ M okrushin, 2006].

Les simulations ont été effectuées alapression 1 atm et & températures alant de 273 a
380 K. Letransfert d'énergie de collision a été decrit en utilisant un modéle (Exponentiel
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down) , avec AE = 300 cm', le gaz de thermalisation est I'argon (Ar) avec les paramétres
Lennard -Jones: 6 =4.4 et £ = 216 K.

Toutes les constantes de vitesses citées dans cette étude sont en s* ou cm®molécule™s?, avec
des énergies d'activation en kJmol™ et les températures en Kelvin. Dans ce cas, la constante
de vitesse globale, les rapports de branchements sont obtenues a partir de la simulation

cinétique théorique et cal culés comme suit:

Koverall = I‘<I + I‘<II + KIII (V33d)

K,

— Ky
Ky +K, +Ky,

KI + KII + KIII

G

Gh Ghl =1- Gl - Gh (V-333)

V. 9. 3 Résultats cinétiques

La réaction d'abstraction d’hydrogéne de HAC a été modélisée comme décrit ci-dessus
selon un mécanisme complexe dans lavoie d'entré : trois complexes (HAC....Cl) et trois états
de transition pour chaque conforméres HACO, HAC1 et HAC2 ont été considérés (voir
résultats concernant les conformeres HACO et HAC2 en annexe) méme s selon la loi
statistique de Boltzmann seule le conformére HACL existe a température ambiante en trés
grande proportion, écart énergétique important entre les trois conformeres de
I”hydroxyacetone en faveur du conformere HACL.

Dans la suite de ce texte, nous ne présentons que les résultats concernant HAC1
(tableau 5, 6 et 7). L' abstraction d'un hydrogene de ce conformere par |'atome de Cl, a partir
des groupes (OH), (CH2-) et (CH3-) conduit aux especes HAC11, HAC12 et HAC13 viales
états de transition TS1, TS2 et TS3. L'abstraction-H du groupe (CH3-) est de loin la voie
dominante, ceci est di a un mécanisme dont la barriére est en dessous des réactifs, (sans
barriere) alors que les deux autres voies impliquent des barriéres trés hautes par rapport aux
réactifs et defait par rapport alabarriere delavoiel.

Seul un abaissement des barriéres d’environ 35 kcal pourrait inverser la tendance et
mettrait lavoie || comme lavoie majoritaire.

Une dépendance négative de la température a été observée pour k, (tableau 5). Les valeurs

calculées de Kgopae Varient de 1,61x10™ & 1,14x10™ cm®molécul “*s™* sur une gamme de
températures allant de 273 a 380 K (voir tableau 8).
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Dans les réactions d’abstraction H, souvent [|’effet tunnel est évoqué par la
communauté des théoriciens, nous avons, dans la perspective de vérifier nos résultats,
effectuer des calculs cinétiques impliquant un effet tunnel (largeur des barriéres constante
égalea 2.5 A) et ceci pour les barrieres de la deuxiemes étape de chaque voie du mécanisme).
Nous constatons que pour le conformere HACL, seules les voies Il et 111 montrent un effet
tunnel qui reste a nos yeux un effet faible qui décroit avec la température. Alors que pour la
voie mgoritaire c.ad. la voie | cet effet est inexistant, en effet le coefficient calculé est
toujours égal al.

Lefit linéaire de tous les points obtenus par le calcul a différentes températures conduit a

I'expression Arrhenius (en cm®.molécule.s?.) suivante:

k(T) = 4.77 « 10712 « exp(325.63 /)
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TableauV. 5 Les constantes de vitesse de la réaction du conformére le plus stable HAC1 avec Cl voiel.

HAC1+Cl « HAC1-Cl1 —» HAC1-H1+ HCI
T Kia K1a Kab Ki Ln (ki) E?ag(?ﬁg%gn?)e
273 1,11E-10 8,69E+12 1,47E+12 1,61E-11 -24,86 100
280 1,20E-10 1,07E+13 1,57E+12 1,53E-11 -24,90 100
290 1,29E-10 1,30E+13 1,66E+12 1,46E-11 -24,95 100
298 1,36E-10 1,50E+13 1,74E+12 1,42E-11 -24,98 100
300 1,38E-10 1,55E+13 1,76E+12 1,41E-11 -24,99 100
310 1,47E-10 1,83E+13 1,86E+12 1,35E-11 -25,02 100
320 1,56E-10 2,14E+13 1,96E+12 1,31E-11 -25,06 100
330 1,66E-10 2,48E+13 2,06E+12 1,27E-11 -25,09 100
340 1,75E-10 2,84E+13 2,16E+12 1,24E-11 -25,12 100
350 1,84E-10 3,23E+13 2,27E+12 1,21E-11 -25,14 100
360 1,94E-10 3,64E+13 2,37E+12 1,18E-11 -25,16 100
380 2,12E-10 4,54E+13 2,58E+12 1,14E-11 -25,19 100
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Tableau V. 6 Les constantes de vitesse de la réaction du conformere le plus stable HAC1 voielll.

HAC1+Cl < HACI-C2— HACI-H2+HCl
T Ki K. K> KIl LnKII Efaggﬁg%gn‘:f
273 8,86E-11 1,17E+12 1,53E-18 1,15E-40 -91,96 7,19E-28
280 9,58E-11 1,43E+12 1,60E-17 1,07E-39 -89,73 7,02E-27
290 1,03E-10 1,71E+12 1,42E-16 8,59E-39 -87,65 5,86E-26
298 1,09E-10 1,95E+12 7,37E-16 4,10E-38 -86,09 2,90E-25
300 1,10E-10 2,02E+12 1,10E-15 5,99E-38 -85,71 4,26E-25
310 1,18E-10 2,36E+12 7,40E-15 3,69E-37 -83,89 2,72E-24
320 1,25E-10 2,73E+12 4,44E-14 2,03E-36 -82,18 1,55E-23
330 1,32E-10 3,12E+12 2,39E-13 1,01E-35 -80,58 7,96E-23
340 1,40E-10 3,55E+12 1,17E-12 4,60E-35 -79,07 3,71E-22
350 1,47E-10 3,99E+12 5,19E-12 1,92E-34 -77,64 1,59E-21
360 1,55E-10 4,46E+12 2,13E-11 7,40E-34 -76,29 6,25E-21
380 1,70E-10 5,47E+12 2,88E-10 8,95E-33 -73,79 7,82E-20




Chapitre V- Etude théorique du mécanisme de la réaction des hydroxycarbonyls avec Cl et OH

Tableau V. 7 Lesconstantes de vitesse de laréaction du conformere e plus stable HAC1 voiellll.

HAC1+Cl - HAC1-C3— HAC1-H3+HCI
T K1 K1 Kz Kini LKy gﬁgﬁﬁgé&?
273 7,19E-11 4,79E+09 1,91E-29 2,86E-49 -111,78 1,78E-36
280 7,77E-11 7,30E+09 5,24E-28 5,58E-48 -108,81 3,64E-35
290 8,35E-11 1,08E+10 1,15E-26 8,87E-47 -106,04 6,06E-34
298 8,83E-11 1,45E+10 1,16E-25 7,10E-46 -103,96 5,01E-33
300 8,94E-11 1,55E+10 2,04E-25 1,17E-45 -103,46 8,36E-33
310 9,54E-11 2,18E+10 3,02E-24 1,32E-44 -101,04 9,75E-32
320 1,01E-10 3,00E+10 3,78E-23 1,28E-43 -98,77 9,75E-31
330 1,07E-10 4,04E+10 4,06E-22 1,08E-42 -96,63 8,49E-30
340 1,13E-10 5,35E+10 3,80E-21 8,06E-42 -94,62 6,51E-29
350 1,20E-10 6,96E+10 3,13E-20 5,37E-41 -92,72 4,45E-28
360 1,26E-10 8,92E+10 2,29E-19 3,23E-40 -90,93 2,73E-27
380 1,38E-10 1,41E+11 9,01E-18 8,83E-39 -87,62 7,72E-26
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Tableau V. 8 Constantes de vitesse globales (overall) en cm®molécule’s™ des trois conforméres HAC (avec et sans effet tunnel).

Koverail SANS effet tunnel

Koveral @VeC effet tunnel

k (coeff de I’effet tunnel)

HACO HAC1 HAC2

HACO HAC1 HAC2

273
280
290
298
300
310
320
330
340
350
360
380

1,19E-16 1,61E-11  1,33E-16
1,44E-16 1,53E-11  1,62E-16
1,86E-16 1,46E-11  2,12E-16
2,26E-16 1,42E-11  2,60E-16
2,36E-16 1,41E-11  2,73E-16
2,97E-16 1,35E-11  3,47E-16
3,68E-16 1,31E-11  4,35E-16
4,51E-16 1,27E-11  5,38E-16
5,48E-16 1,24E-11  6,59E-16
6,59E-16 1,21E-11  8,00E-16
7,86E-16 1,18E-11  9,62E-16
1,09E-15 1,14E-11  1,36E-15

1,50E-16  1,61E-11  1,56E-16
1,80E-16  1,53E-11  1,89E-16
2,29E-16  1,46E-11  2,45E-16
2,76E-16  1,42E-11  2,98E-16
2,87E-16  1,41E-11  3,13E-16
3,57E-16  1,35E-11  3,94E-16
4,37E-16  1,31E-11  4,90E-16
531E-16  1,27E-11  6,03E-16
6,39E-16  1,24E-11  7,34E-16
7,62E-16  1,21E-11  8,86E-16
9,02E-16  1,18E-11  1,06E-15
1,24E-15  1,14E-11  1,48E-15

HACO HAC1 HAC2
1,26 1,00 1,18
1,25 1,00 1,17
1,23 1,00 1,16
1,22 1,00 1,15
1,22 1,00 1,15
1,20 1,00 1,14
1,19 1,00 1,13
1,18 1,00 1,12
1,17 1,00 1,11
1,16 1,00 1,11
1,15 1,00 1,10
1,13 1,00 1,09
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V.10 La réaction 3HB et 4HB avec leradical OH

47(O)CH2CH20H + OH -— Complexe __s. Produit + H20

V. 10. 1 Calculsde structure

Dans la suite du texte ont été considérés, pour chaque compose, e conformeére le plus
stable, dont |a proportion dépasse 99% atempérature ambiante, selon laloi statistique de
Boltzmann. Le composé stable implique une liaison hydrogéne entre la fonction carbonyle et
lafonction hydroxyle de I’hydroxybutanone. Ainsi les résultats présentés ci-dessous
concernent uniquement le conformére le plus stable.

Pour les deux composés 3HB et 4HB, la réaction d'abstraction peut avoir lieu soit au
niveau du groupe (CH3(1)), (CH3(2), (CH(3)), (OH(4)) pour le composé 3HB, et au niveau
du groupe (CH3(1)), (CH2(2), (CH2(3)), (OH(4)) pour le composé 4HB (Figure V. 9).

TS
CH3C(O)CH (OH)CH3 + OH <«—> Complexea ——> Produit + H20

/

(1) (3) (4) (2)

TS
CHE7E(O)CH2CHZOH + OH .« s Complexe __s. Produit + H20

[\

1  (3) 2y B

FigureV. 9 Les sites d'attaque par le radicale OH dans les composés 3HB et 4HB.

Les états de transitions (TS) sont caractérisés par un alignement presque linéaire du
radical OH preés de I'hydrogene a abstraire. La réaction d'abstraction passe par deux étapes.
Dans la premiére étape, le radical OH sapproche du composé 3HB/ 4HB pour former les
complexes intermédiaires plus stables que les réactifs. Dans la seconde étape de la réaction
I'intermédiaire complexe, se dissocie pour donner un produit de réaction aprés avoir traversé

une barriére représentée par un état de transition intermédiaire.

Les tables V.9 et V.10 présentent les énergies des réactifs, complexes, états de transitions et
des produits d'espéces impliquées dans le mécanisme des réactions avec le radical OH

respectivement pour 3HB et 4HB.
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Tableau V.09 Ener gies des espéeces impliquées dansla réaction 3HB + OH.: En hartrees (E) obtenues par laméthode DFT. CBS-H Enthalpie

a 298.15K. CBS-G Gibbs energielibre at 298.15 K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie a0 K. @ Enthalpie de formation 2 298.15 K en kcal

mol ! . Energie d’atomization en kcal mol™* &0 K. ¢ Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol™. ¢ Enthalpie de formation expérimentale a

298.15 K en kcal mol™.

structure E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K IAHCf(0K) Do CAH®f p08x I AH®f pogk EXP
3HB -307,097219 -307,185952 -307,226782 -307,186897 -307,194743 -90,6 1301,6 -96,3 Non disponible
3HB-H1  -306,426583 -306,534947 -306,577644 -306,535891 -306,543689 -47,7 1207,0 52,3

3HB-H2  -306,425451 -306,524686 -306,567458 -306,52563 -306,533878 -41,5 1200,8 -45,9

3HB-H3  -306,459213 -306,563792 -306,605409 -306,564736 -306,572689 -65,9 1225,2 -70,4

3HB-H4  -306,404905 -306,51621 -306,558658 -306,517155 -306,525255 -36,1 1195,4 -40,6
H20 -76,4610461 -76,333682  -76,355108  -76,334627  -76,337462 -56,7 218,9 57,3 -57,85
OH -75,7639164  -75,637943  -75,658178  -75,638887  -75,641247 14,6 96,0 14,7 9,33

3HB -C1 -383,44109 -382,840088 -382,885853 -382,841032 -382,850699 -85,2 1406,8 -91,8

3HB -C2 -383,441343 -382,839729 -382,888927 -382,840673 -382,851028 -85,4 1407,0 91,5

HB23-C3 -383,440473 -382,838546 -382,888427 -382,83949 -382,849878 -84,7 1406,2 -90,8

3HB -C4 -383,436609  -382,83337 -382,880961 -382,834314  -382,84425 -81,2 1402,7 -87,5

3HB -TS1 -382,644648 -382,785397 -382,831778 -382,786342 -382,795723 -50,7 1372,3 57,4

3HB -TS2 -382,642938 -382,784278 -382,829623 -382,785223 -382,794535 -50,0 1371,5 -56,7

3HB -TS3 -382,673552 -382,807833 -382,853405 -382,808777  -382,81826 -64,8 1386,4 71,5

3HB -TS4 -382,651044 -382,783801 -382,827616 -382,784745 -382,793389 -49,2 1370,8 -56,4
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Tableau V.10 Energies des espéeces impliquées dansla réaction 4HB + OH.: En hartrees (E) obtenues par la méthode DFT. CBS-H Enthalpie

a 298.15K. CBS-G Gibbs energielibre at 298.15 K. CBS-E energie. CBS (0 K) energie a0 K. @ Enthalpie de formation 2 298.15 K en kcal

mol ! . Energie d’atomization en kcal mol™* &0 K. ¢ Enthalpie de formation 2298.15 K en kcal mol™. ¢ Enthalpie de formation expérimentale a
298.15 K en kcal mol™.

structure E CBS-H CBS-G CBS-E CBS-0K AH°f(0K) "DO CAHf 2081 IAH®F 198 EXP
4HB -307,093063 -307,181321 -307,221609 -307,182265 -307,189783 -87,5 1298,4 -93,4 Non disponible
4HB-H1  -306,422928 -306,530698 -306,573203 -306,531643 -306,539355 -44,9 1204,3 -49,7
4HB-H2  -306,434438 -306,532216 -306,572841 -306,53316 -306,540609 -45,7 1205,0 -50,6
4HB-H3  -306,424961 -306,534043 -306,576256 -306,534987 -306,542614 -47,0 1206,3 -51,8
4HB-H4  -307,010024 -306,508005 -306,548168 -306,508949 -306,516249 -30,4 1189,8 -35,4
H20 -76,4610461 -76,333682 -76,355108 -76,334627 -76,337462 -56,7 218,9 -57,3 -57,85
OH -75,7639164 -75,637943 -75,658178 -75,638887 -75,641247 14,6 96,0 14,7 9,33
4HB -C1 -383,437588 -382,834073 -382,882179 -382,835018 -382,845122 -81,7 1403,3 -88,0
4HB -C2 -383,433233 -382,828759 -382,883855 -382,829703 -382,840906 -79,1 1400,6 -84,6
4HB -C3 -383,437307 -382,83611 -382,880822 -382,837054 -382,846042 -82,3 1403,8 -89,3
4HB -C4 -383,440248 -382,837162 -382,885291 -382,838106 -382,848286 -83,7 1405,2 -89,9
-382,639387 -382,779353 -382,82455 -382,780298 -382,789236 -46,6 1368,2 -53,6
-382,651278 -382,792018 -382,838256 -382,792963 -382,802369 -54,9 1376,4 -61,6
-382,653913 -382,793269 -382,840109 -382,794213 -382,803684 -55,7 1377,3 -62,4
-382,5934 -382,721271 -382,765947 -382,722215 -382,731143 -10,2 1331,7 -17,2
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V. 10. 2 Discussion éner gétique

Le profil énergétiques des réactions d'abstraction (3HB + OH) et (4HB+OH) sont
représentées respectivement dans les Figures V. 11 et V.12. Toutes les réactions de 3HB et
4HB avec le radica OH sont exothermiques mais impliquent des barriéres énergétiques trés
importantes.

Pour les deux composés 3HB et 4HB, ils existent quatre sites d'abstraction
d’hydrogene en passant par les complexes (3HB-C1, 3HB-C2, 3HB-C3, 3HB-C4) pour 3HB,;
et (4HB-C1, 4HB-C2, 4HB-C3, 4HB-C4) pour 4HB avec un gain d'énergie respective de 4.9
,4.6,3.9,0.6 Kca/mol pour 3HB et Kcal/mole 4.0, 0.7, 5.3,5.9 kcal/mole pour 4HB.

Pour |le composé 3HB, TS1 (I’abstraction d’hydrogene de CH3(1)), TS2 (I'abstraction
d'hydrogéne de groupe CH3(2)) TS3 (I’abstraction d’hydrogene de CH(3)), TS4 (I'abstraction
d'hydrogene de groupe OH(4)) représentent les états de transitions reliés aux produits 3HB -
H1, 3HB -H2, 3HB -H3, 3HB -H4.

Pour |le composé 4HB, TS1 (I’abstraction d’hydrogene de CH3(1)), TS2 (I'abstraction
d'hydrogéne de groupe CH2-O (2)) TS3 (I’abstraction d’hydrogéne de C(O)-CH2(3)), T4
(I'abstraction d'hydrogéne de groupe OH(4)) représentent les états de transitions reliés aux
produits (4HB-H1, 4HB-H2, 4HB-H3, 4HB-H4) Figure V.15.

Les hauteurs des barriéres représentées pat les intermédiaires TS1, TS2, TS3 et TS4 sont
égales respectivement a 29.5, 30.2, 15.4, 30.5 kcal/mole pour 3HB et a 30.3, 22.4, 21.6,
66.8 kcal/mole pour 4HB.

Les complexes (3HB-C1, 3HB-C2, 3HB-C3, 3HB-C4) et (4HB-C1, 4HB-C2, 4HB-C3, 4HB-
C4) sont caractérisés par des liaisons hydrogéne de force moyenne, en effet les distances
H....O-H varient de 1.916 a2.220 A° et I’angle H-OH varie selon le complexe de 70 a 90°
(Figure V.13).

Les états de transitions TSI, TS2, TS3 et TS4 sont caractérisés par les distances H....O-H
variant de 1.330 a2 1,610 A et des distances C...H variant de 1.448 2 1.610 A. I’angle H....O-
H pour ces intermédiaires est compris entre 90 e 110° (Figure V.14).
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Figure V.10 Profil d’énergie potentielle (kcal/mol) pour laréaction 3HB.
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Figure V.10.1 Profil pour laréaction 3HB Voiel.
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Figure V.10.2 Profil pour laréaction 3HB Voiell.
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Figure V.10.3 Profil pour laréaction 3HB Voielll.
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Figure V.10.4 Profil pour laréaction 3HB VoielV.
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Figure V.11 Profil pour laréaction 4HB.
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V. 10. 3 Etude cinétique de la réaction 3HB et 4HB avec le radical OH

V.10.3 .1 Mécanisme

Laréaction des 3HB et 4HB avec X (OH, Cl) présente une compétition entre quatre
voies réactionnelles (Is existent 4 sites d’attague) ci-dessous :

KIa

hydroxybu tan one + X U (Hydroxybu tanone- X), %%® P, + HX Voiel
K.ja
Kiia
UJ (Hydroxybutanone- X), %%® P, + HX Voiell
K-Ila
'&na
U (Hydroxybu tanone- X),, %%® P, +HX Voielll
K-IIIa
Kya
0 (Hydroxybutanone- X),, %%® P, + HX VoielV
k-IVa
Comme dans le cas de I’ hydroxyacétone, les constantes de vitesse de lavoiel, I 111 et IV (k; ,

ki, ki, Kiv) peuvent étre exprimées comme suit:

= Kla Klb (av)

K—Ia + KIb

K, = e Kin )
K—Ila + KIIb

K, = |I<<|||a +|T(|||b (©)

- llla b

K, = Kiva ™ K (d)

K—IVa + KIVb

Toutes les constantes de vitesses impliquées dans |e mécanisme de |a réaction d'abstraction
ont été calcul ées avec |e programme ChemRate [M okrushin, 2006].

Les simulations ont été effectuées alapression 1 atm et a températures alant de 273 a
380 K. Letransfert d'énergie de collision a été décrit en utilisant le modéle (Exponentiel
down), avec AE = 300 cm™(I’énergie de rupture de laliaison entre I’espéce active et le gaz
refroidisseur, le gaz de thermalisation est I'argon (Ar) avec les paramétres Lennard -Jones. ¢
=44 et & =216 K. (respectivement la constante largeur du potentiel en Angstrom, et la
constante d’énergie potentiel en Kelvin). Ces deux constantes représentent les parametres de

la collision entre les espéces actives et |e gaz refroidisseur dit (buffer gas).
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Toutes les constantes de vitesses citées dans cette étude sont en s* ou cm®molécule’s™
avec des énergies d'activation en kdmol™ et les températures en Kelvin. Dans ce cas, la
constante de vitesse globale, les rapports de branchements sont obtenues a partir de la

simulation cinétigue théorique et cal culés comme suit:

k :k| +k|| +k||| +k|v et G = K,

globle

V.10.4 Résultats cinétiques

Pour le composé 3HB, les résultats sont présentés dans les tableaux 14-17 et le
tableau 18 présente les valeurs de Kgopae Calculées avec et sans effet tunnel. Les valeurs
obtenues sont trés faibles car les barriéres énergétiques impliquées sont trés hautes par
rapport aux réactifs. Seul un abaissement des barriéres d’environ 11 kcal/mole rendrait les
constantes de vitesse globale pour 3HB comparables aux valeurs expérimentales. Les résultats
sont cette fois sont présentés dans les tableaux 19-22 Le tableau 23 présente les valeurs de
Kgiobale Calculées avec et sans effet tunnel.

L'abstraction-H du groupe (CH-) pour le composé 3HB est de loin la voie dominante,
ceci est di & un mécanisme dont la barriére est 1a plus basse comparé aux barrieres des autres
voies, en effet ces derniéres impliquent des barriéres relativement élevées par rapport a la
barriere delavoielll. Cette voie a un rapport de branchement de |’ordre de 100%.

Dans le cas du composé 4HB, les résultats sont présentés dans les tableaux 24-27 et le
tableau 28 présente les valeurs de Kgonae Calculées avec et sans effet tunnel. Comme dans le
cas de 3HB, les barriéres énergétiques impliquées sont trés hautes par rapport aux réactifs. De
ce fait les constantes de vitesse calculées sont tres faibles. Alors seul un abaissement des
barrieres d’environ 17 kcal/mole rendrait les constantes de vitesse globales pour 4HB
comparables aux valeurs expérimentales. Les résultats obtenue aprés cet abaissement
énergétique sont regroupés dans les tableaux 29-32 et le tableau 33 présente les vaeurs de
Kgiobale Calculées avec et sans effet tunnel.

L'abstraction-H des deux groupes (-CH2-) pour le composé 4HB sont de loin les voies
dominantes, les barrieres de ces deux voie (voie Il et voie I11) sont les plus basses comparées
aux barriéres des autres voies. En plus I’approche du coté O-H (voie 1V) semble étre une
réaction endothermique ce qui explique une contribution quasi nulle dans la constante globale.

Le rapport de branchement de lavoie dominante |1 est de 80% contre 20% pour lavaie 1.
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Comme pour I’hydroxyacetone, nous avons effectué des calculs cinétiques impliquant
un effet tunnel (largeur des barriéres constante égale a 2.5 A et ceci pour les barriéres de la
deuxiémes étape de chague voie du mécanisme). Nous constatons que pour le composé 3HB
un effet tunnel appréciable variant (variation du coefficient de I’effet tunnel de 6,77 a 2,23).
En cas d’abaissement des barrieres de 11 kcal/mole, un effet tunnel presque inexistant
(coefficient de I’effet tunnel = 1,02) sur la constante de vitesse globale représentée par lavoie
I, est observé.

Une dépendance positive de la température a été observée pour la constante globale
pour le composé 3HB avec OH (tableau 23). Les valeurs obtenues varient de 7,73x10% a
1,45x10* cm®molécule’s™ dans I’intervalle de températures [273 2380 K]

Lefit linéaire de tous les points obtenus par le calcul a différentes températures conduit a
I'expression Arrhenius de la constante de vitesse globale (cm® molécule * s) pour le

composé 3HB aprés abai ssement des barriéres de 11 kcal/mole dont laforme est :
k(T) =7.11+10"1% « exp(—sgﬁ.g?&)

Pour le composé 4HB, En cas d’abaissement des barrieres de 17 kcal/mole, un effet
tunnel non négligeable (variation du coefficient de I’effet tunnel de 1.54 a 1.34) sur la
constante globale majoritairement représentée par lesvoies dominantes |1 et I11, est observé.
Pour le composé 3HB avec OH la constance de vitesse globale croit avec la température
(tableau 33). Les valeurs obtenues varient de 5,31x10%% & 7,79x10%? cm®molécule’s® dans
I’intervalle de températures [273 a 380 K]

L >expression Arrhenius de la constante de vitesse globale (cm® molécule * s%) pour le
composé 4HB apreés abai ssement des barriéres de 17 kcal/mole est donnée sous laforme:
Sans effet tunnel

k(T) =2.99 1011« exp(—513.43&)
Avec effet tunnel

k(T) = 2.30 + 107 « exp(—310.09/)
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Tableau 11: Les constantes de vitesses de laréaction 3HB avec leradical OH voiel (abstraction coté CH3-CO).
3HB + OH <~ 3HB -C1 — 3HB-H1+ H20

T Kla K-1a K2b Kl LnK ra
273 7,99E-13 2,27E+05 2,03E-14 7,14E-32 -71,72 2,41E-10
280 8,63E-13 4,68E+05 2,09E-13 3,85E-31 -70,03 6,15E-10
290 9,28E-13 9,16E+05 1,83E-12 1,85E-30 -68,46 1,47E-09
298 9,81E-13 1,51E+06 9,32E-12 6,03E-30 -67,28 2,84E-09
300 9,94E-13 1,71E+06 1,38E-11 8,03E-30 -66,99 3,33E-09
310 1,06E-12 3,06E+06 9,18E-11 3,17E-29 -65,62 7,15E-09
320 1,13E-12 5,29E+06 5,41E-10 1,15E-28 -64,33 1,46E-08
330 1,19E-12 8,81E+06 2,87E-09 3,89E-28 -63,11 2,86E-08
340 1,26E-12 1,42E+07 1,38E-08 1,22E-27 -61,97 5,38E-08
350 1,33E-12 2,23E+07 6,05E-08 3,60E-27 -60,89 9,77E-08
360 1,40E-12 3,41E+07 2,45E-07 1,00E-26 -59,87 1,72E-07
380 1,53E-12 7,44E+07 3,22E-06 6,62E-26 -57,98 4,84E-07
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Tableau V. 12 Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie |l abstraction coté CH3-COH.
3HB + OH < 3HB -C2 — 3HB-H2+ H20

T Kla K-1a K2b Kl LnKIl ra
273 7,99E-13 2,05E+05 4,22E-15 1,64E-32 -73,19 5,54E-11
280 8,63E-13 4,14E+05 4,45E-14 9,28E-32 -71,45 1,48E-10
290 9,28E-13 7,95E+05 3,99E-13 4,66E-31 -69,84 3,72E-10
298 9,81E-13 1,30E+06 2,08E-12 1,57E-30 -68,63 7,41E-10
300 9,94E-13 1,46E+06 3,09E-12 2,11E-30 -68,33 8,75E-10
310 1,06E-12 2,57E+06 2,10E-11 8,65E-30 -66,92 1,95E-09
320 1,13E-12 4,37E+06 1,26E-10 3,26E-29 -65,59 4,13E-09
330 1,19E-12 7,18E+06 6,83E-10 1,13E-28 -64,35 8,35E-09
340 1,26E-12 1,15E+07 3,34E-09 3,68E-28 -63,17 1,62E-08
350 1,33E-12 1,78E+07 1,49E-08 1,12E-27 -62,06 3,03E-08
360 1,40E-12 2,69E+07 6,14E-08 3,19E-27 -61,01 5,46E-08
380 1,53E-12 5,75E+07 8,31E-07 2,21E-26 -59,07 1,62E-07
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Tableau 13: Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie Il abstraction coté -HCOH.
3HB + OH <~ 3HB -C3 — 3HB-H3 + H,O

T K1 K-1 K2 K1l LKl ra
273 7,99E-13 8,58E+05 3,19E-02 2,97E-20 -44,96 100,0
280 8,63E-13 1,65E+06 1,20E-01 6,25E-20 -44,22 100,0
290 9,28E-13 3,03E+06 4,10E-01 1,25E-19 -43,52 100,0
298 9,81E-13 4,79E+06 1,04E+00 2,12E-19 -43,00 100,0
300 9,94E-13 5,35E+06 1,30E+00 2,41E-19 -42,87 100,0
310 1,06E-12 9,08E+06 3,80E+00 4,44E-19 -42,26 100,0
320 1,13E-12 1,49E+07 1,04E+01 7,90E-19 -41,68 100,0
330 1,19E-12 2,37E+07 2,70E+01 1,36E-18 -41,14 100,0
340 1,26E-12 3,66E+07 6,59E+01 2,27E-18 -40,63 100,0
350 1,33E-12 5,52E+07 1,53E+02 3,69E-18 -40,14 100,0
360 1,40E-12 8,12E+07 3,39E+02 5,84E-18 -39,68 100,0
380 1,53E-12 1,65E+08 1,47E+03 1,37E-17 -38,83 100,0
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Tableau V. 14 Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie IV abstraction coté -C-O-H.

3HB + OH <~ 3HB -C4 — 3HB-H4 + H20

T K1 K-1 K2 K IV LnKIV ra

273 7,99E-13 3,81E+09 9,67E-11 2,03E-32 -72,98 6,84E-11
280 8,63E-13 5,88E+09 7,97E-10 1,17E-31 -71,22 1,87E-10
290 9,28E-13 8,82E+09 5,69E-09 5,99E-31 -69,59 4,77E-10
298 9,81E-13 1,19E+10 2,49E-08 2,05E-30 -68,36 9,64E-10
300 9,94E-13 1,28E+10 3,56E-08 2,75E-30 -68,07 1,14E-09
310 1,06E-12 1,82E+10 1,98E-07 1,15E-29 -66,64 2,59E-09
320 1,13E-12 2,53E+10 9,86E-07 4,39E-29 -65,30 5,56E-09
330 1,19E-12 3,43E+10 4,46E-06 1,55E-28 -64,03 1,14E-08
340 1,26E-12 4,58E+10 1,85E-05 5,09E-28 -62,84 2,24E-08
350 1,33E-12 5,99E+10 7,06E-05 1,56E-27 -61,72 4,25E-08
360 1,40E-12 7,72E+10 2,50E-04 4,52E-27 -60,66 7,75E-08
380 1,53E-12 1,23E+11 2,57E-03 3,21E-26 -58,70 2,35E-07
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Tableau V.15 La constante de vitesse globale en cm® molécule™ s* pour 3HB + OH.

Sans effet tunnel

Avec effet tunnel

k (coeff de I’effet tunnel)

T
273 2,97E-20 2,01E-19 6,77
280 6,25E-20 3,50E-19 5,60
290 1,25E-19 5,99E-19 4,78
298 2,12E-19 9,07E-19 4,28
300 2,41E-19 1,00E-18 4,17
310 4,44E-19 1,65E-18 3,71
320 7,90E-19 2,65E-18 3,35
330 1,36E-18 4,16E-18 3,06
340 2,27E-18 6,43E-18 2,83
350 3,69E-18 9,73E-18 2,64
360 5,84E-18 1,45E-17 2,48
380 1,37E-17 3,05E-17 2,23
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Tableau 16: Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec leradical OH voie | abstraction coté CH3-CO (abaissement desbarrieresde

11 kcal/mole).
3HB + OH < 3HB -C1 — 3HB-H1 + H20
T K1 K-1 K2 Kl LnK ra
273 8,85E-13 1,93E+06 5,94E-18 2,73E-36 -81,890 3,53E-22
280 9,32E-13 3,04E+06 2,97E-17 9,10E-36 -80,685 1,09E-21
290 1,00E-12 5,62E+06 2,59E-16 4,61E-35 -79,062 5,15E-21
298 1,05E-12 8,91E+06 1,32E-15 1,56E-34 -77,841 1,66E-20
300 1,07E-12 9,96E+06 1,96E-15 2,10E-34 -77,545 2,20E-20
310 1,14E-12 1,70E+07 1,30E-14 8,71E-34 -76,124 8,56E-20
320 1,20E-12 2,79E+07 7,68E-14 3,31E-33 -74,788 3,07E-19
330 1,27E-12 4,46E+07 4,07E-13 1,16E-32 -73,532 1,02E-18
340 1,34E-12 6,91E+07 1,96E-12 3,80E-32 -72,347 3,16E-18
350 1,41E-12 1,04E+08 8,61E-12 1,16E-31 -71,227 9,20E-18
360 1,48E-12 1,54E+08 3,49E-11 3,36E-31 -70,168 2,53E-17
380 1,62E-12 3,14E+08 4,60E-10 2,38E-30 -68,211 1,64E-16
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Tableau V. 17 Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie Il abstraction coté CH3-COH (abaissement des barriéres

de 11 kcal/mole).
3HB + OH < 3HB-C2 — 3HB-H2 + H20
T K1 K-1 K2 Kl LnKII ra
273 9,02E-10 1,22E+07 3,38E-06 2,51E-22 -49,74 3,24E-08
280 9,49E-10 1,65E+07 1,72E-05 9,89E-22 -48,37 1,19E-07
290 1,02E-09 2,47E+07 7,78E-05 3,21E-21 -47,19 3,59E-07
298 1,07E-09 3,35E+07 2,42E-04 7,78E-21 -46,30 8,25E-07
300 1,09E-09 3,60E+07 3,19E-04 9,64E-21 -46,09 1,01E-06
310 1,16E-09 5,11E+07 1,19E-03 2,71E-20 -45,06 2,66E-06
320 1,23E-09 7,07E+07 4,12E-03 7,14E-20 -44,09 6,62E-06
330 1,30E-09 9,59E+07 1,32E-02 1,78E-19 -43,17 1,56E-05
340 1,37E-09 1,27E+08 3,93E-02 4,22E-19 -42,31 3,51E-05
350 1,44E-09 1,66E+08 1,10E-01 9,54E-19 -41,49 7,54E-05
360 1,51E-09 2,14E+08 2,92E-01 2,07E-18 -40,72 1,56E-04
380 1,65E-09 3,37E+08 1,76E+00 8,63E-18 -39,29 5,94E-04
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Tableau 18: Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie |1l abstraction coté -HCOH (abaissement des barrieresde

11 kcal/mole).
3HB + OH < 3HB-C3 — 3HB-H3+ H20
T K1 K-1 K2 K1l LnKIlI ra
273 7,99E-13 858009,78 2,55E+07 7,73E-13 -27,89 1,00E+02
280 8,63E-13 1651350,95 4,61E+07 8,33E-13 -27,81 1,00E+02
290 9,28E-13 3034507,22 7,99E+07 8,94E-13 -27,74 1,00E+02
298 9,81E-13 4790381,89 1,21E+08 9,43E-13 -27,69 1,00E+02
300 9,94E-13 5348595,81 1,34E+08 9,56E-13 -27,68 1,00E+02
310 1,06E-12 9079020,22 2,16E+08 1,02E-12 -27,61 1,00E+02
320 1,13E-12 14894092,2 3,40E+08 1,08E-12 -27,55 1,00E+02
330 1,19E-12 23686957,1 5,20E+08 1,14E-12 -27,50 1,00E+02
340 1,26E-12 3,66E+07 7,75E+08 1,20E-12 -27,45 1,00E+02
350 1,33E-12 5,52E+07 1,13E+09 1,27E-12 -27,39 1,00E+02
360 1,40E-12 8,12E+07 1,62E+09 1,33E-12 -27,35 1,00E+02
380 1,53E-12 1,65E+08 3,12E+09 1,45E-12 -27,26 1,00E+02
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Tableau V. 19 Les constantes de vitesse de laréaction 3HB avec le radical OH voie IV abstraction coté -CO-H (abaissement desbarriéresde

11 kcal/mole).

3HB + OH < 3HB-C4 — 3HB-H4 + H20

T K1 K-1 K2 K IV LnKIV ra

273 7,99E-13 3,81E+09 7,75E-02 1,63E-23 -52,4731986 1,95E-09
280 8,63E-13 5,88E+09 3,07E-01 4,51E-23 -51,4536539 5,04E-09
290 9,28E-13 8,82E+09 1,11E+00 1,17E-22 -50,502644 1,24E-08
298 9,81E-13 1,19E+10 2,91E+00 2,39E-22 -49,7865381 2,50E-08
300 9,94E-13 1,28E+10 3,67E+00 2,84E-22 -49,6133062 2,79E-08
310 1,06E-12 1,82E+10 1,12E+01 6,54E-22 -48,7796653 6,05E-08
320 1,13E-12 2,53E+10 3,21E+01 1,43E-21 -47,9964901 1,25E-07
330 1,19E-12 3,43E+10 8,60E+01 2,99E-21 -47,2591875 2,48E-07
340 1,26E-12 4,58E+10 2,18E+02 5,99E-21 -46,563712 4,73E-07
350 1,33E-12 5,99E+10 5,22E+02 1,16E-20 -45,9064726 8,70E-07
360 1,40E-12 7,72E+10 1,19E+03 2,15E-20 -45,2842843 1,48E-06
380 1,53E-12 1,23E+11 5,45E+03 6,81E-20 -44,1339709 4,68E-06
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Tableau V.20 La constante de vitesse globale en cm® molécule* s* pour 3HB + OH (abaissement des barriéresde 11 kcal/mole).

Sans effet tunnel Avec effet tunnel k (coeff de I’effet tunnel)
T
273 7,73E-13 7,87E-13 1,02
280 8,33E-13 8,49E-13 1,02
290 8,94E-13 9,11E-13 1,02
298 9,43E-13 9,61E-13 1,02
300 9,56E-13 9,74E-13 1,02
310 1,02E-12 1,04E-12 1,02
320 1,08E-12 1,10E-12 1,02
330 1,14E-12 1,16E-12 1,02
340 1,20E-12 1,23E-12 1,02
350 1,27E-12 1,29E-12 1,02
360 1,33E-12 1,35E-12 1,02

380 1,45E-12 1,48E-12 1,02
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Tableau 21: Les constantes de vitesses de laréaction 4HB avec leradical OH voie | abstraction coté CH3-CO.
4HB+0OH < 4HB-C1 — 4HB-H1+ H20

T K1 K-1 K2 Kl LnK ra
273 8,85E-13 1,93E+06 5,94E-18 2,73E-36 -81,89 2,22E-10
280 9,32E-13 3,04E+06 2,97E-17 9,10E-36 -80,69 3,31E-10
290 1,00E-12 5,62E+06 2,59E-16 4,61E-35 -79,06 5,69E-10
298 1,05E-12 8,91E+06 1,32E-15 1,56E-34 -77,84 8,55E-10
300 1,07E-12 9,96E+06 1,96E-15 2,10E-34 -77,55 9,43E-10
310 1,14E-12 1,70E+07 1,30E-14 8,71E-34 -76,12 1,51E-09
320 1,20E-12 2,79E+07 7,68E-14 3,31E-33 -74,79 2,36E-09
330 1,27E-12 4,46E+07 4,07E-13 1,16E-32 -73,53 3,58E-09
340 1,34E-12 6,91E+07 1,96E-12 3,80E-32 -72,35 5,30E-09
350 1,41E-12 1,04E+08 8,61E-12 1,16E-31 -71,23 7,68E-09
360 1,48E-12 1,54E+08 3,49E-11 3,36E-31 -70,17 1,09E-08
380 1,62E-12 3,14E+08 4,60E-10 2,38E-30 -68,21 2,08E-08
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Tableau V. 22 Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie |l abstraction coté -H2COH.

4HB+OH « 4HB-C2 — 4HB-H2 + H20

T K1 K-1 K2 Kl LnKil ra
273 9,02E-10 1,22E+07 1,18E-09 8,77E-26 -57,70 7,13
280 9,49E-10 1,65E+07 3,51E-09 2,03E-25 -56,86 7,38
290 1,02E-09 2,47E+07 1,52E-08 6,26E-25 -55,73 7,73
298 1,07E-09 3,35E+07 4,56E-08 1,46E-24 -54,88 8,00
300 1,09E-09 3,60E+07 5,94E-08 1,80E-24 -54,68 8,06
310 1,16E-09 5,11E+07 2,13E-07 4,83E-24 -53,69 8,39
320 1,23E-09 7,07E+07 7,04E-07 1,22E-23 -52,76 8,71
330 1,30E-09 9,59E+07 2,16E-06 2,93E-23 -51,89 9,01
340 1,37E-09 1,27E+08 6,22E-06 6,68E-23 -51,06 9,31
350 1,44E-09 1,66E+08 1,68E-05 1,46E-22 -50,28 9,60
360 1,51E-09 2,14E+08 4,31E-05 3,05E-22 -49,54 9,88
380 1,65E-09 3,37E+08 2,43E-04 1,19E-21 -48,18 10,41
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Tableau 23: Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie Il abstraction coté CH2-CO.
4HB+0OH < 4HB-C3 — 4HB-H3+ H20

T K1 K-1 K2 K1l LKl ra
273 8,85E-13 2,10E+05 2,72E-07 1,14E-24 -55,13 92,87
280 9,32E-13 3,52E+05 9,61E-07 2,54E-24 -54,33 92,62
290 1,00E-12 7,04E+05 5,26E-06 7,47E-24 -53,25 92,27
298 1,05E-12 1,18E+06 1,89E-05 1,68E-23 -52,44 92,00
300 1,07E-12 1,34E+06 2,57E-05 2,05E-23 -52,24 91,94
310 1,14E-12 2,45E+06 1,14E-04 5,27E-23 -51,30 91,61
320 1,20E-12 4,31E+06 4,58E-04 1,28E-22 -50,41 91,29
330 1,27E-12 7,32E+06 1,70E-03 2,96E-22 -49,57 90,99
340 1,34E-12 1,20E+07 5,83E-03 6,51E-22 -48,78 90,69
350 1,41E-12 1,92E+07 1,86E-02 1,37E-21 -48,04 90,40
360 1,48E-12 2,98E+07 5,59E-02 2,78E-21 -47,33 90,12
380 1,62E-12 6,70E+07 4,24E-01 1,03E-20 -46,03 89,59
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Tableau V. 24 Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radica OH voie IV abstraction coté —CO-H.
4HB+OH < 4HB-C4 — 4HB-H4 + H20

T K1 K-1 K2 K IV LnKIV ra
273 7,70E-10 4,35E+05 7,37E-47 1,30E-61 -140,19 1,06E-35
280 8,10E-10 7,51E+05 2,16E-45 2,33E-60 -137,31 8,50E-35
290 8,69E-10 1,56E+06 2,03E-43 1,13E-58 -133,43 1,40E-33
298 9,17E-10 2,71E+06 6,17E-42 2,09E-57 -130,51 1,14E-32
300 9,28E-10 3,09E+06 1,41E-41 4,23E-57 -129,81 1,90E-32
310 9,88E-10 5,85E+06 7,43E-40 1,26E-55 -126,41 2,18E-31
320 1,05E-09 1,06E+07 3,06E-38 3,02E-54 -123,23 2,15E-30
330 1,11E-09 1,85E+07 1,00E-36 6,00E-53 -120,25 1,85E-29
340 1,17E-09 3,13E+07 2,68E-35 1,00E-51 -117,43 1,39E-28
350 1,23E-09 5,12E+07 5,93E-34 1,42E-50 -114,78 9,38E-28
360 1,29E-09 8,14E+07 1,11E-32 1,75E-49 -112,27 5,67E-27
380 1,41E-09 1,90E+08 2,41E-30 1,79E-47 -107,64 1,56E-25
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Tableau V.25 La constante de vitesse globale en cm® molécule™ s des réactions 4HB + OH.

Sans effet tunnel Avec effet tunnel k (coeff de I’effet tunnel)
T
273 1,23E-24 1,14€-23 9,26
280 2,75E-24 2,14E-23 7,80
290 8,10E-24 5,13E-23 6,34
298 1,83E-23 1,01E-22 5,51
300 2,23E-23 1,19E-22 5,33
310 5,75E-23 2,65E-22 4,60
320 1,40E-22 5,69E-22 4,06
330 3,25E-22 1,18E-21 3,64
340 7,18E-22 2,37E-21 3,31
350 1,52E-21 4,61E-21 3,04
360 3,08E-21 8,70E-21 2,82

380 1,14E-20 2,84E-20 2,48
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Tableau 26: Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie | abstraction coté CH3-CO

(abaissement desbarrieresde 17 kcal/mole).

4HB+OH < 4HB-C1 — 4HB-H1 + H20

T K1 K-1 K2 Kl LnK ra
273 8,85E-13 1,93E+06 2,41E-04 1,11E-22 -50,55 2,51E-09
280 9,32E-13 3,04E+06 5,52E-04 1,69E-22 -50,13 3,62E-09
290 1,00E-12 5,62E+06 1,68E-03 2,99E-22 -49,56 5,95E-09
298 1,05E-12 8,91E+06 3,88E-03 4,59E-22 -49,13 8,65E-09
300 1,07E-12 9,96E+06 4,75E-03 5,09E-22 -49,03 9,46E-09
310 1,14E-12 1,70E+07 1,26E-02 8,41E-22 -48,53 1,46E-08
320 1,20E-12 2,79E+07 3,13E-02 1,35E-21 -48,05 2,20E-08
330 1,27E-12 4,46E+07 7,38E-02 2,11E-21 -47,61 3,23E-08
340 1,34E-12 6,91E+07 1,66E-01 3,22E-21 -47,19 4,64E-08
350 1,41E-12 1,04E+08 3,55E-01 4,80E-21 -46,78 6,53E-08
360 1,48E-12 1,54E+08 7,30E-01 7,03E-21 -46,40 9,02E-08
380 1,62E-12 3,14E+08 2,76E+00 1,42E-20 -45,70 1,64E-07
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Tableau V. 27 Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie |l abstraction coté -H2COH

(abaissement desbarrieresde 17 kcal/mole).

4HB+OH « 4HB-C2 — 4HB-H2 + H20

T K1 K-1 K2 Kl LnKiIl a
273 9,02E-10 1,22E+07 4,81E+04 3,55E-12 -26,36 80,36
280 9,49E-10 1,65E+07 6,53E+04 3,75E-12 -26,31 80,40
290 1,02E-09 2,47E+07 9,84E+04 4,04E-12 -26,24 80,48
298 1,07E-09 3,35E+07 1,34E+05 4,28E-12 -26,18 80,56
300 1,09E-09 3,60E+07 1,44E+05 4,34E-12 -26,16 80,58
310 1,16E-09 5,11E+07 2,06E+05 4,64E-12 -26,10 80,69
320 1,23E-09 7,07E+07 2,87E+05 4,96E-12 -26,03 80,82
330 1,30E-09 9,59E+07 3,92E+05 5,29E-12 -25,97 80,96
340 1,37E-09 1,27E+08 5,27E+05 5,63E-12 -25,90 81,11
350 1,44E-09 1,66E+08 6,94E+05 5,98E-12 -25,84 81,27
360 1,51E-09 2,14E+08 9,01E+05 6,34E-12 -25,78 81,45
380 1,65E-09 3,37E+08 1,46E+06 7,10E-12 -25,67 81,82
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Tableau 28: Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie Il abstraction coté CH2-CO

(abaissement desbarrieresde 17 kcal/mole).

4HB+OH « 4HB-C3 — 4HB-H3 + H20

T K1 K-1 K2 K1l LKl ra

273 8,85E-13 2,10E+05 1,1E+07 8,69E-13 -27,77 19,64
280 9,32E-13 3,52E+05 1,8E+07 9,14E-13 -27,72 19,60
290 1,00E-12 7,04E+05 3,4E+07 9,79E-13 -27,65 19,52
298 1,05E-12 1,18E+06 5,5E+07 1,03E-12 -27,60 19,44
300 1,07E-12 1,34E+06 6,2E+07 1,05E-12 -27,59 19,42
310 1,14E-12 2,45E+06 1,1E+08 1,11E-12 -27,53 19,31
320 1,20E-12 4,31E+06 1,9E+08 1,18E-12 -27,47 19,18
330 1,27E-12 7,32E+06 3,1E+08 1,24E-12 -27,41 19,04
340 1,34E-12 1,20E+07 4,9E+08 1,31E-12 -27,36 18,89
350 1,41E-12 1,92E+07 7,7E+08 1,38E-12 -27,31 18,73
360 1,48E-12 2,98E+07 1,2E+09 1,44E-12 -27,26 18,55
380 1,62E-12 6,70E+07 2,5E+09 1,58E-12 -27,17 18,18
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Tableau V. 29: Les constantes de vitesse de laréaction 4HB avec le radical OH voie |V abstraction coté -CO-H (abaissement desbarrieresde

17 kcal/mole).
4AHB+OH < 4HB-C3 — 4HB-H3 + H20
T K1 K-1 K2 K IV LnKIV ra
273 7,70E-10 4,35E+05 3,00E-33 5,30E-48 -108,86 1,20E-34
280 8,10E-10 7,51E+05 4,01E-32 4,34E-47 -106,75 9,30E-34
290 8,69E-10 1,56E+06 1,32E-30 7,32E-46 -103,93 1,46E-32
298 9,17E-10 2,71E+06 1,81E-29 6,13E-45 -101,80 1,16E-31
300 9,28E-10 3,09E+06 3,42E-29 1,03E-44 -101,29 1,91E-31
310 9,88E-10 5,85E+06 7,18E-28 1,21E-43 -98,82 2,11E-30
320 1,05E-09 1,06E+07 1,25E-26 1,23E-42 -96,50 2,01E-29
330 1,11E-09 1,85E+07 1,82E-25 1,09E-41 -94,32 1,67E-28
340 1,17E-09 3,13E+07 2,27E-24 8,47E-41 -92,27 1,22E-27
350 1,23E-09 5,12E+07 2,45E-23 5,87E-40 -90,33 7,98E-27
360 1,29E-09 8,14E+07 2,31E-22 3,66E-39 -88,50 4,70E-26
380 1,41E-09 1,90E+08 1,44E-20 1,07E-37 -85,13 1,23E-24
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Tableau V.30 La constante de vitesse globale en cm® molécule™ s des réactions 4HB + OH (abaissement des barriéres de 17 kcal/mole).

Sans effet tunnel Avec effet tunnel k (coeff de I’effet tunnel)
T
273 5,31E-12 8,16E-12 1,54
280 4,42E-12 7,45E-12 1,68
290 4,66E-12 7,63E-12 1,64
298 5,02E-12 7,92E-12 1,58
300 5,31E-12 8,16E-12 1,54
310 5,38E-12 8,22E-12 1,53
320 5,75E-12 8,54E-12 1,48
330 6,14E-12 8,88E-12 1,45
340 6,53E-12 9,24E-12 1,41
350 6,94E-12 9,61E-12 1,38
360 7,36E-12 1,00E-11 1,36

380 7,79E-12 1,04E-11 1,34
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V.11 Comparaison avec lesrésultats expérimentaux trouveés dans cetravail

Pour valider et donner un sens aux résultats obtenus théoriguement nous avons procédé a une
comparaison avec celles obtenus expérimentalement.
@ Laréaction: HAC + ClI

A cejour il N’y a aucune étude théorique a été faite sur la réaction de I'hydroxycétone + Cl.
Une éude seule théorique a été trouvé dans la littérature et qui concerne la réaction de HAC
avec le radica OH [A.Gallano., 2006], La constante de vitesse calculée a température
ambiante est k ac+ ory =3x10™? cm®molécule™s?, proche de lavaleur de I’expérience.
Cetravail représente la premiére étude théorigue de ce composé avec I'atome de chlore. Les
constantes de vitesse théorique et expé&rimentale trouvés dans cetravail a T =298K, sont:

K mac+cy (expérimentale)= (4,4x10™") (cm’molécule’s™)

K iac+cy (théorique) = (1,42x10™) (cm®molécule™s?), cette valeur est relativement proche
de celle trouvée expérimentalement. Par ailleurs nos résultats théoriques montre aussi que la
réaction de HAC avec I'atome de Chlore est plus rapide que celle du radicale OH. Cependant,
I”approche théorique utilisée dans ce travail, montre que lavoie | est dominante avec un taux
de branchement de I’ordre de 100%. Pour les autres voies réactionnelles la barriere

d’activation calculée est trés élevée de I’ordre de 60 kcal/mole.

@ Laréaction (3HB et 4HB) + OH

A part notre travail, aucune étude théorigue n’a été faite sur la réaction de 3HB et 4HB
avec les radicaux OH. Le tableau ci-dessous représente la comparaison des constantes de
vitesses trouvées expérimentalement dans ce travaill a (T=298 K) avec celle trouvées
théoriquement (apres abai ssement des barriéres pour 3HB et 4HB):

Constantes de vitesse
(cm®molécule™s™) HACL1 +Cl 3HB+ OH 4AHB+OH
aT=298K
K exparimentale 44E-11 1,04E-11 143E-11
K théorique 1,42 E-11 9,61E-13 7,92E-12
k experimental / kthéorique 3.10 10.82 1.81

Nos calculs théoriques confirment les estimations basées sur la structure-réactivité de SAR
pour déterminer |les voies réactionnelles dominantes. En effet nos calculs montrent que lavoie
Il est la voie dominante dans le cas de la réaction entre 4HB et les radicaux OH suivi de la
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voie I1l. Dans de le cas 3HB nos calculs montrent que cette réaction se fait exclusivement
selon la voie réactionnelle (I11). Ces résultats sont en adéquation avec les observations
expérimentales qui ont montrées que la présence d’un groupement carbonyle entraine une
désactivation de I’arrachement d’hydrogene en position o et une activation en position p.
Cependant comme dans le cas de |’hydroxyacétone, des barrieres d’énergie d’activation tres
élevées ont été calculées par notre approche théorique. Pour que nos résultats se rapproche de
I”expérience nous étions obligé de rajusté ces barrieres par un abaissement de I’ordre de 10 a
20 kcal. Ainsi, I’écart entre I’expérience est la théorie a été relativement réduit sauf dans le
cas de 3HB (un écart de I’ordre de 10). Par ailleurs, le calcul de I’effet de température montre
gue les constantes de vitesse de 3HB et 4HB avec les radicaux OH présentent un coefficient
positif aors que I’expérience trouve un coefficient de température négatif. De ce fait il est
intéressant de refaire le calcul en changeant de base (de taille différent a celui utilisé dans ce

travail) pour effectuer les calculs.

V.12 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons effectués une étude théorique des mécanismes et
vitesses de réaction en phase gazeuse avec X (OH, Cl) pour les composés organiques
suivants. hydroxyacétone, 4-hydroxy-2-butanone et 3-hydroxy-2-butanone.

L’objectif de ce travail est de répondre a plusieurs déficiences expérimentales dont
notamment :

1. Déterminer les structures géométriques des intermédiaires impliqués dans |es mécanismes
des réactions d’abstraction H notamment |es structures des différents conformeres des espéces
réactifs, les complexes d’approches des réactifs et des radicaux (OH, Cl), les éats de
transitions et |es produits.

2. Locdiser les états des transitions impliqués dans les mécanismes des réactions
d’abstraction H et étudies I’influence de ces barriéres sur les constantes de vitesses partielles
et globales.

3. Déterminer |les constantes de vitesses et e présage de leurs évolutions en température.
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V. 15 Conclusion Générale

Dans ce travail de these nous avons présenté |'étude de dégradation atmosphérique de
certains composeas organiques volatils oxygénés par les principaux oxydants atmosphériques.
Cetravail a é&é réalisé dans trois laboratoires permettant d’utiliser des moyens expérimentaux
et théoriques complémentaires.

Nous avons ains étudié la réactivité atmosphérique des composés hydroxycarbonyls.
Ce travail, comporte, d’une part la détermination des spectres d’absorption UV de quatre
composeés hydroxycarbonylés et d’autre part |es mesures cinétiques de la réaction du composé
HA avec le chlore atomique et le radical nitrate. Les réactions entre 4HB et 3HB avec les
radicaux OH et |le chlore atomique ont aussi été étudié. Les études spectroscopiques montrent
gue la photolyse atmosphérique, de ces composeés, est un processus de dégradation possible.
Quant aux études cinétiques, une dépendance négative, en température, a été observée dansle
cas de la réaction avec les radicaux OH. En outre, la structure moléculaire de ces composés
peut avoir un effet sur leur réactivité vis a vis Cl et OH. Aux moyens de ces résultats, des
durées de vie atmosphériques relativement courtes ont été estimées pour ces composés et qui
montrent que leurs présences dans |’atmosphéere peuvent contribuer a une pollution
photochimique locale.

On s’est aussi intéressé aux composés dicétones : 2,4-pentanedione et 2,3-pentanedione.
Cette étude porte sur la détermination des spectres d’absorption UV-Visible des composés
dicétones et |’étude cinétique de leur réaction avec les radicaux OH en fonction de
température. Les spectres d’absorption obtenus pour les deux composés sont des continuums.
Une seule bande d’absorption treés intense a éé observée pour |e 2,4-pentanedione dans le domaine
gpectral 210-340 nm. Pour le 2,3-pentanedione on a observé deux bandes d’absorption dans le
domaine spectra 210-500 nm. Ces spectres nous ont permis de montrer que ces composés sont
susceptibles de se dégrader dans la troposphere sous I’effet des radiations solaires. Les résultats
des études cinétiques, montrent une légére variation des constantes de vitesse avec la
température, un coefficient de température positif est obtenu pour le 2,3-pentanedione, pour
I’autre composé le coefficient de température est négatif. Nos mesures nous ont permis
d’estimer une courte durée de vie atmosphérique de ces composés. Cela montre que ces
composés peuvent engendrer une pollution proche de leur lieu d’émission.

Un grand nombre des résultats obtenus congtituent des premiéres déterminations,

Spectroscopiques et cinétiques, pour les composés étudiés.
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Conclusion générae

Sur le plan théorique, nous avons étudié la réaction de I’hydroxyacetone HAC avec
I’atome de Chlore Cl, la constante cinétique déterminée par le calcul est en bon accord avec
celle déterminée expérimentalement. Dans le cas des réactions de 3HB et 4HB avec le radical
OH, les constantes de vitesse cal cul ées présentent un écart important par rapport aux résultats
de I’expérience. Les mécanismes d’abstraction directe d’un atome d’hydrogene des différents
sites impliqués des barriéres tres hautes par rapport aux réactifs. L’abaissement de ces
barrieres de 10 a 20 kcal/mole rendrait les calculs cinétiques solvables vis-a-vis des résultats
expérimentaux. Plusieurs approches peuvent étre entreprises pour pallier a cet écart :

Au niveau des calculs chercher du coté taille de la base et de lafonctionnelle
Au niveau mécanisme suivre une approche (mécanisme) concertée/assistée
d’abstraction.
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ANNEXE | Provenance et pureté des composés utilisés et étudiés

Réactif Formule | Provenance Pureté (%)
Composés éudies
Hydroxyacétone C3HeOo Aldrich 95%
4-hydroxy-2-butanone C4H802 Aldrich 95%
3-hydroxy-2-butanone C4HB802 Aldrich 97%
3-hydroxy-3-methyl-2- C5H1002 Aldrich 95%
butanone

2,4-pentanedione C5H802 Aldrich 99,5 %

2,3-pentanedione C5H802 Aldrich 97%
Composés deréférence

M éthanol CH30H Aldrich 99,8 %
benzal déhyde C7H60 Aldrich 99%
Heptyne C7H12 Aldrich 98%

Ethane C2H6 Air Liquide 99,99%

Cyclohéxane C6H12 Aldrich 99,5 %
1,3-dioxaane C3H602 Aldrich 99 %
Ethyl-formate C3H602 Aldrich 97%
2-méthyl-3-butane-2-ol C5H100 Aldrich 98%

Autres

Chlore moléculaire Cl, Air Liquide 99,5 %
Acide nitrique HNO; Fluka 70

Oxygene O Air Liquide 99,99 %
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ANEXE I1. Spectre d'émission des lampes fluorescentes

Figurell. 1 Spectre d'émission des lampes fluorescentes centrée sur 365 nm
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ANNEXE |11 Le protocole de lasynthese de N,Os

Le protocole de la synthése de N,Os est |e suivant :

Dans un premier temps: On introduit 3 a5 fois 20 torr de NO,, dans une rampe reliée a un
tube en U préalablement vide maintenue a une température de -60 °C (piege : mélange azote
liquide et éthanol) cela nous permet d’avoir environ 1 cm? de cristaux de NO,.

Dans un 2éme temps on coupe le NO, et on introduit lentement un mélange gazeux O, + O3
(1% de O3) I’0zone est obtenu par décharge de O, gréce a un générateur a haute tension. Le
mélange gazeux passe dans le tube en U. Le piege froid est placé sous le deuxieme. Les
réactions qui se produisent alors sont:

O3+ NO23%4® NO3+ 02
NO3+NO2 D N20s

Le tube 2 , maintenu a froid, se couvre aors de cristaux blancs cotonneux de N2Os,
auxquels s’gjoute des cristaux de NO, n’ayant pas réagi. Une fois que tout le NO, a réagi on
récupere le N,Os en arrétant le flux gazeux d’oxygene ozoné et en placant le bain froid sous le
premier tube. NO, étant plus volatil, ses vapeurs brunes seront capturées dans le bain froid

avant que le N,Os s’évapore. Cette derniére étape nous permet de purifier N,Os.

Etape 1: Cristallisation de NO,

——  Vanne

fermée
v
C—— r‘
|| N >
— R —
N02
Bouteille
i O
Cristaux de NO , OD?%%
Tubell
P Méange éhanol

Azoteliquide
Tubel
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Etape 2: Réaction NO,+ O,

—
NO, >
T \/L Bouteille
. X
Cristaux deNO, L NO2 liquide
+ N205 et gazeux
Tubel
Tubell
Etape 3: Purification du N,Og
Pompage
I G — |
—l— N N
1
Cristaux deNOs —P0.39.8

Tubell Tubel
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ANNEXE IV Génération des radicaux hydroxyles

Au cours de notre étude, les radicaux hydroxyles sont produits a partir de la photolyse
de I’acide nitreux. Cet acide est produit par réaction de I'acide sulfurique concentré sur une
solution saturée de nitrite de sodium (NaNO,). Le gaz est ensuite entrainé par un flux d'air
vers la chambre de simulation atmosphérique.

Les réactions mises en jeu sont :
la production del’acide nitreux

NaNO; (liquide) + H.SO, (liquide) — 2 Na" + SO, 2 + 2 HONO
la photolyse de I’acide nitreux

HONO + hv — OH + NO (A <400 nm)

NO, (liquid) + H,SO04 (liquid) — 2 Na* + SO, 2 + 2 HONO

H,S0, concentré

10%

HONO + N2

CSA (63L)

Flux d’air purifié —»

Baindeglace

NaNO, 0,1M

Figurelll. 1. Schéma de génération des radicaux hydroxyles
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ANNEXE V. Tableau de valeur s des constantes de vitesse de la réaction HAC +Cl

Tableaux V. 31 Les constantes de vitesse de |a réaction du conformére HACO avec Cl voiel.

HACO+Cl « HACO0-Cl1 - HACO0-H1+ HCI
T Kia K1a Kab Ki Ln (ki) gﬁgﬁﬁgﬂ;ﬁg
273 2,00E-10 8,10E+13 4,80E+07 1,2E-16 -36,67 100
280 2,08E-10 8,00E+13 5,54E+07 1,4E-16 -36,48 100
290 2,18E-10 7,86E+13 6,71E+07 1,9E-16 -36,22 100
298 2,26E-10 7,75E+13 7,76E+07 2,3E-16 -36,02 100
300 2,28E-10 7,72E+13 8,02E+07 2,4E-16 -35,98 100
310 2,38E-10 7,59E+13 9,48E+07 3,0E-16 -35,75 100
320 2,47E-10 7,46E+13 1,11E+08 3,7E-16 -35,54 100
330 2,57E-10 7,33E+13 1,29E+08 4,5E-16 -35,33 100
340 2,67E-10 7,20E+13 1,48E+08 5,5E-16 -35,14 100
350 2,76E-10 7,08E+13 1,69E+08 6,6E-16 -34,96 100
360 2,86E-10 6,96E+13 1,91E+08 7,9E-16 -34,78 100
380 3,04E-10 6,72E+13 2,41E+08 1,1E-15 -34,45 100
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Tableau V. 32 Les constantes de vitesse de la réaction du conformere HACO voielll.

HACO+Cl « HACO0-C2— HACO0-H2+ HCI
T Ku K. K> KIl LnKII Efaggﬁg%gn‘:f
273 3,28E-10 3,84E+10 3,02E-31 2,58E-51 -116,48 2,2E-33
280 3,34E-10 4,07E+10 2,99E-30 2,46E-50 -114,23 1,7E-32
290 3,44E-10 4,40E+10 6,52E-29 5,10E-49 -111,20 2,7E-31
298 3,52E-10 4,65E+10 6,88E-28 5,20E-48 -108,88 2,3E-30
300 3,53E-10 4,71E+10 1,15E-27 8,66E-48 -108,37 3,7E-30
310 3,63E-10 5,01E+10 1,70E-26 1,23E-46 -105,71 4,1E-29
320 3,72E-10 5,30E+10 2,11E-25 1,48E-45 -103,22 4,0E-28
330 3,80E-10 5,56E+10 2,25E-24 1,54E-44 -100,88 3,4E-27
340 3,89E-10 5,82E+10 2,08E-23 1,39E-43 -98,68 2,5E-26
350 3,98E-10 6,05E+10 1,70E-22 1,12E-42 -96,60 1,7E-25
360 4,06E-10 6,27E+10 1,23E-21 7,97E-42 -94,63 1,0E-24
380 4,23E-10 6,65E+10 4,72E-20 3,00E-40 -91,00 2,8E-23
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Tableau V. 33 Les constantes de vitesse de laréaction du conformére HACO voie ll].

HACO+Cl < HACO0-C3— HACO-H3+HCI
T K, K. K, K1l LKl gﬁa(;iﬁg;‘i‘)a
273 2,73E-10 4,92E+10 2,17€-21 1,20E-41 -94,22 1,01E-23
280 2,79E-10 6,14E+10 1,34E-20 6,07E-41 -92,60 4,23E-23
290 2,87E-10 8,26E+10 1,55E-19 5,36E-40 -90,42 2,89E-22
298 2,93E-10 1,04E+11 1,01E-18 2,85E-39 -88,76 1,26E-21
300 2,94E-10 1,09E+11 1,52E-18 4,10E-39 -88,39 1,74E-21
310 3,02E-10 1,41E+11 1,29E-17 2,76E-38 -86,48 9,29E-21
320 3,10E-10 1,79E+11 9,55E-17 1,65E-37 -84,70 4,47E-20
330 3,17E-10 2,25E+11 6,27E-16 8,84E-37 -83,02 1,96E-19
340 3,24E-10 2,78E+11 3,69E-15 4,31E-36 -81,43 7,86E-19
350 3,32E-10 3,39E+11 1,96E-14 1,92E-35 -79,94 2,91E-18
360 3,39E-10 4,09E+11 9,51E-14 7,88E-35 -78,53 1,00E-17
380 3,53E-10 5,76E+11 1,74E-12 1,07E-33 -75,92 9,78E-17
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Tableau V. 34 Les constantes de vitesse de la réaction du conformére HAC2 avec Cl voiel.

HAC2+Cl « HAC2-Cl1 - HAC2-H1+ HCI
T Kia K 1a Kab Ki Ln(k) gﬁgﬁﬁgé&?
273 7,25E-12 1,76E+15 3,23E+10 1,33E-16 -36,56 100
280 8,19E-12 1,81E+15 3,58E+10 1,62E-16 -36,36 100
290 9,67E-12 1,88E+15 4,12E+10 2,12E-16 -36,09 100
298 1,10E-11 1,93E+15 4,59E+10 2,60E-16 -35,89 100
300 1,13E-11 1,94E+15 4,71E+10 2,73E-16 -35,84 100
310 1,31E-11 2,01E+15 5,33E+10 3,47E-16 -35,60 100
320 1,50E-11 2,07E+15 6,00E+10 4,35E-16 -35,37 100
330 1,70E-11 2,13E+15 6,71E+10 5,38E-16 -35,16 100
340 1,93E-11 2,18E+15 7,46E+10 6,59E-16 -34,96 100
350 2,16E-11 2,23E+15 8,26E+10 8,00E-16 -34,76 100
360 2,41E-11 2,28E+15 9,10E+10 9,62E-16 -34,58 100
380 2,95E-11 2,37E+15 1,09E+11 1,36E-15 -34,23 100
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Tableau V. 35 Les constantes de vitesse de la réaction du conformere HAC2 voielll.

HAC2+Cl « HAC2-C2— HAC2-H2+ HCI
T Ki K. K> KIl LnKII Efaggﬁg%gn‘:f
273 2,09E-09 4,47E+13 6,90E-16 3,22E-38 -86,33 2,42E-20
280 2,04E-09 4,60E+13 2,96E-15 1,31E-37 -84,93 8,07E-20
290 1,97E-09 4,78E+13 2,10E-14 8,64E-37 -83,04 4,07E-19
298 1,92E-09 4,92E+13 9,13E-14 3,57E-36 -81,62 1,37E-18
300 1,91E-09 4,95E+13 1,30E-13 5,03E-36 -81,28 1,84E-18
310 1,86E-09 5,11E+13 7,20E-13 2,62E-35 -79,63 7,56E-18
320 1,81E-09 5,26E+13 3,58E-12 1,23E-34 -78,08 2,84E-17
330 1,77E-09 5,40E+13 1,61E-11 5,30E-34 -76,62 9,84E-17
340 1,73E-09 5,53E+13 6,67E-11 2,09E-33 -75,25 3,17E-16
350 1,70E-09 5,66E+13 2,54E-10 7,64E-33 -73,95 9,55E-16
360 1,67E-09 5,78E+13 9,00E-10 2,60E-32 -72,73 2,71E-15
380 1,62E-09 5,99E+13 9,26E-09 2,50E-31 -70,46 1,84E-14
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Tableau V. 36 Les constantes de vitesse de laréaction du conformére HACO voie lll.

HAC2+Cl < HAC2-C3— HAC2-H3+ HCI
T K, K. K, K1l LKl gﬁa(;iﬁg;‘i‘)a
273 4,99E-24 4,09E+15 2,74E-02 3,34E-41 -93,20 2,51E-23
280 1,13E-23 4,22E+15 6,20E-02 1,65E-40 -91,60 1,02E-22
290 3,36E-23 4,40E+15 1,86E-01 1,42E-39 -89,45 6,71E-22
298 7,67E-23 4,55E+15 4,27E-01 7,20E-39 -87,83 2,77€-21
300 9,36E-23 4,58E+15 5,21E-01 1,06E-38 -87,44 3,90E-21
310 2,44E-22 4,76E+15 1,37E+00 7,00E-38 -85,55 2,02E-20
320 5,98E-22 4,93E+15 3,38E+00 4,10E-37 -83,79 9,43E-20
330 1,39E-21 5,10E+15 7,91E+00 2,16E-36 -82,12 4,01E-19
340 3,08E-21 5,26E+15 1,76E+01 1,03E-35 -80,56 1,57E-18
350 6,52E-21 5,42E+15 3,76E+01 4,52E-35 -79,08 5,65E-18
360 1,32E-20 5,58E+15 7,70E+01 1,83E-34 -77,69 1,90E-17
380 4,89E-20 5,88E+15 2,89E+02 2,40E-33 -75,11 1,77E-16
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Tableau V. 37 Constantes de vitesse globales (overall) en cm®molécule™s? des conforméres HACO et HAC2 (avec et sans effet tunnel).

Koveral SANS effet tunnel

Koveral @Vvec €effet tunnel

k (coeff de |’effet tunnel)

T HACO HAC2 HACO HAC2 HACO HAC2
273 1,19E-16 1,33E-16 | 1,50E-16  1,56E-16 1,26 1,18
280 1,44E-16 1,62E-16 | 1,80E-16  1,89E-16 1,25 1,17
290 1,86E-16 2,12E-16 | 2,29E-16  2,45E-16 1,23 1,16
298 2,26E-16 2,60E-16 | 2,76E-16  2,98E-16 1,22 1,15
300 2,36E-16 2,73E-16 | 2,87E-16  3,13E-16 1,22 1,15
310 2,97E-16 3,47E-16 | 3,57E-16  3,94E-16 1,20 1,14
320 3,686-16  4,35E-16 | 4,37E-16  4,90E-16 1,19 1,13
330 4,51E-16 5,38E-16 | 5,31E-16  6,03E-16 1,18 1,12
340 5,48E-16 6,59E-16 | 6,39E-16  7,34E-16 1,17 1,11
350 6,59E-16  8,00E-16 | 7,62E-16  8,86E-16 1,16 1,11
360 7,86E-16  9,62E-16 | 9,02E-16  1,06E-15 1,15 1,10
380 1,09E-15 1,36E-15 | 1,24E-15  1,48E-15 1,13 1,09




Liste des abriviations

Liste des abréviations

B3LYP Becke 3-Parameter Lee-Y ang-Parr
CFC Chlorofluorocarbones

cov Composeé organique volatil
CTEPA Centre Interprofessionnel

Technique d'Etudes de la Pollution
Atmosphérique

CBS Complete basis set

CCSD(T) Coupled Cluster Singles and
Doubles with perturbative Triples

CSA Chambre de ssimulation

Atmosphérique CPG-DPI
Chromatographe en Phase

Gazeuse Couplée aun Détecteur a

Photoionisation

Cl Configuration Interaction
DTGS Deuterated Tri-glycine Sulfate
DFT Density Functional Theory

FP Flach photolyse

HF Hartree-Fock

PL photolyse | aser

FIL Fluorescence induite par laser
MCT Mercury Cadmium Telluride
FTIR Fourier Transform InfraRed
GC Gas Chromatography

FFT Transformation de Fourier
CSA Chambre de simulation atmosphérique
FEP Fluoro-Ethene-Propéne
3HB 3-hydroxy-2-butanone
4HB 4 hydroxy -2 butanone

HAC Hydroxyacetone

RF Resonnace fluorescence;

RED Réacteur a ecoulement et décharge
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Liste des abriviations

LCAO

LDA

MP2

PAN

Relation structure réactivité.

Linear Combination of Atomic Orbitals
Local Density Approximation

Second-order Moller-Plesset
Perturbation theory

PéroxyAcétylNitrates
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