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Contexte général

Etude des réactions types suivantes

Aldéhydes insaturés Oxydants
Trans-2-pentenal (C5H8O) T2P         Ozone (O3)

Trans-2-hexenal (C6H10O) T2H         Chlore atomique (Cl●)

Objectifs

 Détermination des cinétiques de ces réactions

 Etude de la formation des aerosols organiques                    

secondaires (AOS)

 Détermination des produits des réactions 

Objectifs

Dispositifs expérimentaux utilisés

Résultats & discussion

Perspectives
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Réactivité de COVB oxygénés avec deux 

oxydants atmosphériques : O3 et Cl●

Cinétiques, formation d’aérosols organiques 

secondaires et produits de réaction
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COVB +      OXYDANTS =     PRODUITS
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Emissions de COVB par les plantes Oxydants atmosphériques

Téflon 300 L, Douai (CSA)  Analyses des COVB par Spectroscopie

IRTF-Cellule White (CSA/QUAREC), PTR-ToF-

MS IONICON 1000 (CHARME), PTR-ToF-MS 

Kore (CSA), GC-MS/FID (REL)

 Analyse de l’ozone par un analyseur 

Environnement SA 49C 

Analyses des produits

 Analyses des AOS par SMPS-TSI

 Cartouches DNPH par HPLC-UV

 Cartouches d’adsorbant Carbotrap-202 par 

TD-GC-MS/FID

Constantes cinétiques COVB + O3
Comparaison entre la formation de 

d’AOS du T2P et du T2H

Etude des produits des réactions dans 

CSA et QUAREC
 En CSA :
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 En REL :

avec
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Hypothèse :

Transformation du trans en cis, pour les deux composés ; l’isomère cis

serait plus stable à haute température et plus réactif avec O3

k REL = 1,39.10-18 cm3/molécule.s k REL = 1,80.10-18 cm3/molécule.s

Constantes cinétiques COVB + Cl●

 En CSA :

avec

 Deux références sont utilisées l’hexanal (C6H12O) et l’isoprène (C5H8) :  

k isoprène/Cl = (4,45±0,7).10-10 cm3/molécule.s (5, 6)

k hexanal/Cl = (2,72±0,2).10-10 cm3/molécule.s (7, 8)
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- [COVB]0 = 2,28 ppm

- [O3]0 = 387 ppb

- Temps de mesure = 2 h

- [COVB]0 = 2,28 ppm

- [O3]0 = 387 ppb

- Temps de mesure = 2 h

- [COVB]0 = 2,28 ppm

- [O3]0 = 64,5 → 645 ppb

- Temps de mesure = 2 h

 Le rendement d’AOS pour le trans-2-hexenal est beaucoup plus important 

(12%) que pour le trans-2-pentenal (1-2%).

 La formation des AOS pour ces deux composés semble très élevée par 

rapport à la longueur de leurs chaînes carbonées (max 6 atomes C).

 De nouvelles expériences sont en cours de réalisation dans les chambres 

de simulation atmosphérique CSA à Douai et CHARME à Dunkerque afin 

de vérifier ces résultats préliminaires.

Réchauffement de la 

Terre en 2017

Inox 9 m3, Dunkerque (CHARME) Quartz 980 L, Wuppertal (QUAREC)
Pyrex 7 L, 

Douai (REL) 

Chambres de simulation atmosphérique & Réacteur à Ecoulement Laminaire (REL) Analyses des réactifs

 L’ozonolyse du trans-2-hexenal forme un nombre de particules 

beaucoup plus important que le trans-2-pentenal. 

 A la fin de  l’expérience, les particules produites par le trans-2-hexenal 

ont des diamètres environ 2 fois plus grands que celles produites par le 

trans-2-pentenal. 

?

 En CSA : Résultats préliminaires :  Mécanisme général de la réaction :

 Résultats préliminaires : T2H + O3
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PTR-MS frag 99 : KT2H/Cl PTR-MS frag 57 : KT2H/Cl FTIR : KT2H/Cl

k CSA = 2,8.10-10 cm3/molécule.s

k Biblio = 1,31.10-10   cm3/molécule.s (8)                   

k CSA = 3,28.10-10 cm3/molécule.s

k Biblio = 1,92.10-10  cm3/molécule.s (8)

 Les valeurs des constantes cinétiques des réactions COVB/O3 sont en bon accord avec la littérature alors que celles pour les 

réactions COVB/Chlore sont plus élevées (facteur 2) que la seule valeur trouvée dans la littérature.

 La formation d’AOS est beaucoup plus importante pour le T2H que pour le T2P et elle dépend dans les deux cas des concentrations 

initiales des réactifs mais surtout de celle de l’ozone. La granulométrie des AOS et leur rendement sont influencés par la structure 

des COVB.

 Les produits majoritairement formés par la réaction T2H/O3 sont le méthylglyoxal et le butanal mais d’autres produits apparaissent 

comme : le méthanal, l’éthanal, l’acétone et le 2-méthylpropénal qui sont 10 fois moins que le méthylglyoxal.

 D’autres expériences de cinétique T2P/Cl dans la CSA à Douai sont planifiées pour s’assurer des résultats trouvés.

 Des expériences complémentaires d’ozonolyse de T2P et T2H sont en cours de réalisation afin de voir l’impact du rapport 

surface/volume du réacteur sur la formation d’AOS.

 Pour l’étude des produits COVB/O3 une série d’expériences vient d’être réalisée à QUAREC (Wuppertal) avec des analyses par IRTF, 

GC-MS et HPLC. Les résultats sont en cours d’exploitation. Le programme Eurochamp2020 est remercié pour son soutien financier.
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Cartouches DNPH

cart 0 AIR

cart 1 AIR+ T2H

cart 2 AIR+T2H+O3

cart 3 AIR+T2H+O3

- [COVB]0 = 1,7 ppm

- [O3]0 = 650 ppb

- Humidité = 50 %

- Temps de mesure (T2H+O3) = 97 min

 Le méthylglyoxal (C3H4O2) et le butanal (C4H8O) sont les deux composés 

majoritairement formés avec deux rendements de formation de l’ordre de 

9,96 % et 6,65 % respectivement.

 D’autres produits qui apparaissent comme : le méthanal, l’éthanal, le 

propanone et le 2-méthylpropénal avec des concentrations ≤ 10 ppb


