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INTRODUCTION

Au cours des deux dernieres décennies, la concepis logements a été profondément
modifieée afin d'accroitre |'efficacité énergétiqles batiments. Cependant, ces modifications
ont conduit a un plus grand confinement des loc&explus, I'amélioration des technologies
de construction a permis une large utilisation me$ériaux synthétiques qui ont amélioré le
confort et réduit les colts d'entretien mais quivest générer (par émission directe ou par
réactivité) des contaminants a des concentratiarfeip supérieures a ce qui est observé dans
l'atmosphere extérieure. En paralléle, la communsacientifique a porté un intérét croissant a
l'impact sanitaire induit par la qualité de I'atérieur.

Il'y a 12 ans Weschler et Shields (1997) disaitun point de vue chimique, I'environnement
intérieur est un réacteur dans lequel des espebésigues entrent et sortent en continu.
Certaines de ces especes peuvent réagir avec é&agtu avec elle-méme) générant des
produits de réaction qui peuvent étre absents dembisphére extérieure. Beaucoup de
produits de réaction sont plus réactifs, irritamtgou toxiques que leurs précurseurs

Les polluants intérieurs sont tres divers (proddéscombustion, solvants ménagés, solvants
des peintures...) et peuvent provenir d'une multitddesources (fumée de tabac, cuisson
d'aliment, volatilisation depuis les matériaux dastruction, produits secondaires....). Parmi
ces composés, l'acide nitreux (HONO) est une esgdécpremiére importance car il peut
former par métabolisation des nitrosamines aux nEtgs canceérigeneditts et al, 1984)
mais il a aussi une grande capacité a se photodigses le visible pour produire des radicaux
hydroxyles (OH) qui ont un réle clé dans les cycdegphoto-oxydations.

Ainsi, I'évaluation de la qualité de l'air intérieat la compréhension des mécanismes de
transformation des polluants dans ces atmosphassept par une connaissance précise des
sources et des puits de HONO dans ces milieux mésfiLes concentrations de HONO
mesurées en milieu intérieur sont bien plus impoes que celles des atmosphéres
extérieures, allant de 2 a 25 ppb et la connaissantuelle de la dynamique de cette espece
réactive semble notoirement insuffisante pour caemgre et expliquer cette chimie. Quelques
études récenteéarslaw, 2007, Sarwar et al., 2008édiées a la chimie des atmosphéres
intérieures ont d'ailleurs montré un désaccord mamd entre les observations et la
modélisation des concentrations absolues en HON#D eadicaux hydroxyle (OH) ainsi que
dans leur variabilité temporelle.

L'objectif du projet est donc de caractériser legrses et les puits d'acide nitreux (HONO) et
déterminer la fraction de OH produite par photolgeecette molécule. Pour atteindre cet
objectif deux types d’expérimentation ont été catsdu
- Des expérimentations de laboratoires qui ont pemeisdéterminer les vitesses de
production de HONO dans des conditions représertaties atmospheéres intérieures
et d'identifier les parametres (luminosité, tempdne, humidité...) susceptibles



d’'influencer ces cinétiques. En l'absence de donrgrécises dans la littérature,
l'objectif était de travailler avec des surfacesndgures variées afin de tester les
différences d'efficacité de ces surfaces pour tdyetion de HONO et de tester
l'influence des paramétres environnementaux (lusii@otempérature...) sur les taux
de production de HONO.

- Des expérimentations de terrain qui ont permis dsurer, pour la premiére fois dans
une atmospheére intérieure, les taux de productienslONO et OH. Les résultats de
cette campagne ont été interprétés a l'aide d’udéleoOD afin de quantifier I'origine
des radicaux hydroxyles.

Ces deux phases de I'étude seront présentées siveresnt dans la suite du document.



|. EXPERIENCES DE LABORATOIRE (IRCELYON ETLCE)

[.1. Méthodologies expérimentales

1.1.1. Principes généraux

Les études de laboratoires ont été conduites a IRON et au LCE en utilisant des
méthodologies expérimentales similaires. Schémeaigunt ces dispositifs expérimentaux
sont constitués de quatre éléments (Cf. Figureuy kes matériaux constitutifs du réacteur et
susceptibles d'étre en contact avec le, NiDbulures, injecteur, photo-réacteur...) sont en
téflon, en pyrex ou en quartz afin de limiter lefacts par réactivité sur ces parois.
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Figure 1: Schéma de principe des dispositifs expérimentéétade de la
réactivité hétérogene de NO

Le dispositif de production du gaz réactite NO, gazeux est obtenu a partir d'une
bouteille de N@ dilué dans un gaz inerte (azote ou hélium). Desceotrations
variables de N@sont obtenues en diluant le flux de N&vec de l'air propre. Chacun
des débits de gaz est contrélé par un débitmetilaxamassique. Le flux de NO
résultant est injecté dans le photo-réacteur vimjacteur mobile.

Le dispositif de production du gaz vecteur a idibé controlée :Un gaz vecteur (air
synthétique) balaye en continu le photo-réacteon Ble est a la fois de contrdler
I'humidité dans le réacteur et d'éviter la rétrodifon du NQ en sortie d'injecteur. Le
contrdle de I'humidité est obtenu en mélangeanésatdux variables un flux d'air sec
avec un flux d'air proche de la saturation en €aacun des deébits (air sec et air proche
de la saturation) est contrélé par un débitmetflea massique et I'humidité relative
résultante est mesurée par une sonde humidité/tatnpe en sortie de réacteur.

Le photo-réacteur Le photo-réacteur contient la surface d'intérétiaguelle s'effectue
la réaction hétérogéne avec le N@azeux. Sa géométrie est variable selon la régidit
des matériaux a étudier (forme plate pour les nzatérrigides et forme cylindrique
pour les films souples). Cette géométrie a unederie sur le mode de contrble des



parametres environnementaux (température, irratiat), les deux réacteurs utilisés au
cours de cette étude seront donc décrits en géteilloin dans le document. Les points
communs de ces deux réacteurs sont d'étre équip@sngecteur mobile par lequel est

introduit le gaz réactif (Cf. "1/ Le dispositif ¢geoduction du gaz réactif), d'étre balayés
par un gaz vecteur (Cf. Le dispositif de productiongaz vecteur a humidité controlée)

et d'étre équipés de 4 a 8 lampes assurant umiaiicen homogene et modulable de la
surface. Les lampes utilisées sont des Philips e émettant dans un domaine de
longueur d’'onde comprise entre 300 et 420 nm. kspectre d'émission a été mesuré et
comparé aux spectres solaires en atmosphere extge intérieure. Ces spectres sont
présentés sur la figure 2.
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Figure 2 : Spectre d'émission de 2 a 4 lampes Philips Cleo
20W et spectre solaire en atmospheére extérieuntéeteure

On observe que le domaine d'émission majoritaisdalmpes correspond aux plus basses
longueurs d'onde mesurées dans les atmospheregurdd. Par contre, les intensités

lumineuses obtenues avec 2 lampes sont enviroms3iiperieures a celles du spectre
solaire intérieur. Les dispositifs d'irradiationsn@n place simulent donc correctement les
atmospheres intérieures mais amplifient les intéasumineuses.

La mobilité de linjecteur selon l'axe longitudindé la surface d'intérét permet de
contrdler le temps de contact, et donc le tempsédetion, entre le gaz réactif et la

surface solide. La géométrie des réacteurs (largeutiametre) a été calculée de sorte
que I'écoulement des flux de gaz soient laminatapie les temps de diffusion des gaz
réactifs jusqu'aux parois soient courts devantieétiques étudiées. Les débits de gaz
dans l'injecteur et dans le photo-réacteur (gazeuer sont ajustés de sorte que les
temps de séjour des gaz dans le photo-réactewanstld l'injecteur soient identiques.



Cette condition est essentielle car une fractioiN@y se photolyse lors du séjour de ce
dernier dans le photo-réacteur et/ou dans linjgctBuisque I'objectif de I'étude est
d'observer I'évolution des concentrations de M®fonction de la position de l'injecteur
dans le photo-réacteur (qui contrble le temps ddaod avec la surface d'intérét), il est
impératif que les variations de concentrations nesgent étre induites que par la
réactivité hétérogéne et non pas par la photolydaut donc que cette derniére reste
constante pour toutes les positions de l'inject€atte condition n'est satisfaite que pour
des temps de séjour identiques pour les gaz dajesteur et dans le photo-réacteur.

4/ Suivi du signal L'état d'avancement de la réaction est suivi epplemt le réacteur a des
analyseurs permettant une mesure en continu duégatif (NQ) ou des produits de
réactions (NO et HONO). Les différents détectetitssés sont décrits ci-dessous.

1.1.2. Présentation des analyseurs
l.1.2.a. Analyse de N(par chimiluminescence

L’analyse du NQ est réalisée a l'aide d'un appareil ECO PHYSIC® @B. Il permet de
suivre en continu plusieurs espéces azotées : NI, NO,, NHs. Le principe de la mesure
repose sur la méthode de chimiluminescence qué défrmeilleure sensibilité (0,05 ppbv).
Elle consiste a exciter la molécule d'intérét gaction chimique. Lors de sa relaxation, cette
molécule émet un signal lumineux qui est détect®t@hélectriquement et qui est
proportionnel & la concentration de NO. Pour I'gs@al de NO, la réaction de
chimiluminescence est obtenue par réaction aveari®selon les réactions R1 a R4.

Schéma réactionnel de la chimiluminescence de N@ré&ence d'ozone :

NO + Q —» NO + Q (R1)
NO + Q — NO* + O, (R2)
NO,* — NO, + b (R3)
NO,O+ M —> NO, + M (R4)

Pour mesurer le N{celui-ci doit étre préalablement réduit en NO. &alyse alors les NOx
(NO; + NO) et la concentration de N@st obtenue par soustraction du signal de NO cel
des NOx. La conversion de NGn NO est obtenue classiquement par réduction sur
catalyseur de molybdéne chauffé a 573°K. Cettenigadle présente l'inconvénient de ne pas
étre spécifigue au NOmais également de réduire HONO. Le signal obtestuators la
somme : NO2 + NO + HONO ce qui permet d'étudiersdanréacteur les coefficients de
capture de N@mais ne permet pas de suivre la réaction hétéeogertransformation de NO

en HONO. Pour contourner cette difficulté, il estcessaire de placer un "dénudeur”
spécifigue a HONO en amont de I'analyseur. Ce d&nueist un piege constitué de 1,5 g d'un
mélange commercial de carbonate de potassium eartbenate de sodium {0/ NaxCOxs)
placé dans un tube en téflon obturé par du cotonsydtéme de vanne permet de faire passer



le flux de gaz issu du réacteur, soit par le piegmt directement vers I'analyseur. La
différence de signal obtenue dans ces deux coumtigms permet de quantifier le HONO
présent.

Il a été observé que des humidités relatives seypéss a 50-60% pouvaient modifier
l'efficacité de piégeage de HONO dans le dénudgueffet, au-dela de 50 a 60% d'humidite,
de l'eau s'adsorbe sur la surface du dénudeur éifienta surface d'adsorption de HONO.
Pour travailler avec des humidités élevées, il acdété nécessaire d'installer un asséchant
(membrane Nafion®) entre la sortie du réacteureedénudeur. Avec ce dispositif, les
molécules d’eau traversent la membrane de manieetive et sont entrainées dans un flux
d’air a haut débit. Avant utilisation, ce dispdsiiété validé afin de vérifier notamment que la
membrane était impermeéable aux différents gazédéts et qu’elle n'influait pas sur leurs
concentrations. Il a été établi que, dans nos tiondi de travail, la membrane Nafion
permettait de réduire une humidité relative de 7€8csortie de réacteur en une humidité
relative d'environ 40-45% en aval de la membran&oNaCette efficacité était suffisante
pour préserver lintégrité du dénudeur. Ce didfiastpérimental était disponible a I'lRCE-
Lyon.

La conversion de NOen NO avant analyse par chimiluminescence peuteidgat étre
obtenue par conversion photolytique par irradiatibn gaz dans une gamme de longueur
d'onde comprise entre 320 et 400 nm. Cette métbguplest particulierement intéressante
pour notre étude de production hétérogéne de HONGIte permet une réduction sélective
de NQ. En effet, dans la gamme de longueur d'onde daitrdu convertisseur (320-400), la
constante de photolyse de HONO est d'un ordre dedgur plus basse que celle de,NO
L'acide nitreux n'est donc que partiellement rédaits le convertisseur et HONO ne perturbe
donc pas la mesure de MNQ'utilisation d'un dénudeur devient donc inuileec ce type de
convertisseur. Ce type d'équipement était disperahl LCE.

1.1.2.b. Analyse de HONO par chimiluminescence

En paralléle de I'analyseur de By@n analyseur de HONO a été couplé au réactenrdafi
guantifier la production de HONO. Un nombre lingkéxpérience a pu étre conduite avec cet
analyseur qui nous a été prété par un laborattiemand. L'outil utilisé est un "Long Path
Absorption Photometer" (LOPAP), qui a le doublerdage d'étre trés spécifique a l'acide
nitreux et d'avoir une trés basse sensibilité. Dans conditions de travail (fréquence
d'analyse de 4 mit), la limite de détection était de 2 & 3 pptv pone incertitude de + 10%
ce qui permettait de travailler avec des concantratatmosphériqguement réalistes de HONO
(quelques dizaines de ppbv).

Schématiquement, I'acide nitreux présent dansube dle gaz est piégé dans une solution

N ey oz



un temps de concentration suffisant (30 s danscoosditions expérimentales), I'échantillon

est injecté dans un spectrophotometre ou un tdlos tAF2400) est utilisé comme cellule a

long trajet optique afin de suivre I'absorption slém visible du produit de transformation de
HONO. Une description détaillée de cet instrumerdeeson mode opératoire est disponible
dans la littérature (Kleffmanet al.,2002; Kleffmanret al.,2008).

[.1.3. Présentation des réacteurs

Deux géométries de réacteur ont été utilisées arsate la présente étude afin de pouvoir
travailler sur tous les matériaux quelque soit kagidité. Cette géométrie a une incidence sur
le mode de contrdle des parameétres environnemer{tampérature, irradiation...) et ces
réacteurs sont donc décrits ici individuellement.

1.1.3.a. Réacteur cylindrique

Le premier réacteur utilisé a une forme tubulail@sgiquement utilisée pour les tubes a
ecoulement (Cf. Figure 3). Entierement concu emxyit a une longueur de 29 cm et 1,6 cm
de diametre interne. La phase solide est dépogélesyparois du tube et le gaz réactif est
injecté le long de l'axe central a l'aide d'undtger mobile. En raison de cette géométrie,
seules les surfaces souples ou les films (peintdegsrgents...) peuvent étre étudiés avec ce
réacteur. Afin de permettre une irradiation homaegde la surface solide celles-ci ne sont
appliguées que sur le demi-cylindre inférieur asles lampes placées au-dessus du réacteur.
Enfin, la température est contrélée a l'aide dluidé thermostaté circulant dans la double
paroi du réacteur. Les temps de contact entredeégctif et la surface d'intérét est présenté
dans le tableau 1.

(Lampes UV/Vis 300-420 nm)

R Y 48

NO, P > B

Injecteur Mobile Figure 3 : Schéma du réacteur cylindriaue
Bain Thermotaté



1.1.3.b. Réacteur plan

Le réacteur plan a été plus spécifiguement coneu Pétude des surfaces rigides. Il permet
de déposer ces surfaces a plat tout en consepsoatactéristiques d'un tube a écoulement. Il
est schématisé et photographié sur la figure cales(Figure 4).

Lampes

Figure 4 : Schéma et photographie du réacteur plan.

Le réacteur réalisé en téflon a une forme rectaigulll posséde un emplacement de 168 cm
(20 cm x 5,6 cm x 1,5 cm), pour déposer la suralele d'intérét. Sa face supérieure est
fermée par une vitre afin de permettre l'irradmatte la surface par les lampes placées juste
au-dessus. La vitre peut étre en pyrex ou en gaé#irtzle faire varier le domaine de longueur
d'onde d'irradiation. L'étanchéité est assuréeymajoint placé entre le téflon et la vitre, le
tout maintenu par une plaque métallique maintenae I8 écrous. Compte tenu de sa
géométrie, le réacteur n'est pas thermostaté etexpgriences sont donc effectuées a
température ambiante. Le gaz réactif est intrgolantun injecteur mobile, permettant de faire
varier le temps de résidence des polluants au ciotd’échantillon.

Le tableau ci-dessous présente les temps de catgaanolécules de NGavec les surfaces
d'intéréts en fonction de la position de linjectgour les deux réacteurs. On peut noter,
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gu'avec le réacteur plan, le temps de séjour ‘agerement pour une méme position de
I'injecteur. Cette variation est liée a I'épaissirita surface qui modifie légerement le volume
de gaz présent dans le réacteur et par voie deégoesce, le temps de séjour de ce gaz pour
un débit fixe.

Tableau 1 : Temps de séjour de N@ans les réacteurs en fonction
de la position de l'injecteur

ﬁ Temps de résidence R (S)
Position Réacteur plat Réacteur tubulaire
(cm) Pyrex | Béton Pyrex/Peinture/verni
3 3,276 3,024 -
I 7,644 7,056 -
7,25 - - 1,04
11 12,012 11,088 -
14,5 - - 2,08
15 16,38 15,12 -
19 20,748 19,152 -
21,75 - - 3,16
29 - - 4,24

[.1.4. Traitement des données
l.1.4.a. Traitement mathématique

Le coefficient de capture est un observable quineéde caractériser l'interaction gaz/solide.
Il correspond a la probabilité qu’a une moléculefrd@per la surface et d'y rester adsorbée.
On le définit par :

_ NombredemoléculeA adsorbée la surfacepar unitédetemps
et Nombre totaldechocde Aala surfacepar unitédetemps

(E1)

En considérant quelques approximations, le nomlerehbc (1) recu par une surface au
contact d’'un gaz A est donné par la relation de KISEN :

U= _PaxsS (choc.n.s?)

(27vkT)

Ou Pa (en Pa) est la pression du gaz A, § Iansurface de la phase condensée, M la masse
moléculaire du composé gazeux A et T (K) la tentpéea Si on assimile un choc a une
molécule A qui peut s’adsorber a la surface oneolbtia vitesse de disparition de la molécule
A dans la phase gaz, ou flux effectif de molécaldsorbées :
d[A}g Pa

S
= * = x_ - %k _—
dt Ynet I3 Ynet (27[ m T)1/2 \Vj

(E2)
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dA 1/2
[dt}g :"Ynet*%*é* [A]g avec <C> = (iRMTj (E3)

ou < c¢ > est la vitesse moléculaire de A, A4 concentration de A en phase gaz et V le
volume du réacteur. Cette approche permet de réd®iprocessus a l'interface avec la phase
gazeuse par une loi simple d’ordre 1 par rappbespéece A.

En appliquant ces équations a nos conditions expétates des réacteurs plan et cylindrique
et apres intégration, on obtient :

1 1 S_1
=y *=—*C *—*t avec — =— E4
c. TV vV h (E4)

Le temps de séjour des molécules de gaz est doand p x/v, ou x est la longueur
d’exposition et v la vitesse du gaz donnée pard//=s ou @ est le flux du gaz dans le réacteur
et s la section du réacteur.

En tracant,In g" en fonction du temps de séjour dans le réacteuestl possible de

X

déterminer la pente de la fonction linéaire obtequiereprésente la constante cinétique ce qui
donne acces a la valeur du coefficient de captiéreega I'équation suivante :

k= *y*(c) (E5)

Nous avons calculé, pour chaque coefficient de ucaptl’erreur expérimentale selon la
meéthode des dérivées. On définit alors I'erreuyde

yerreur: % *Ak+ %*Ah-'-%*AT (E6)
dk dh dT

L’erreur expérimentale est trés sensible aux cciefits de corrélation @R des différentes
régressions linéaires donnant la pente k.

1.1.4.b. Traitement expérimental

Le changement de position de l'injecteur mobilesdin réacteur fait varier le temps de
contact, et donc le temps de réaction, entre ledgaiZrét et la surface solide. La mesure en
continu des N@ NO et NOx en aval du réacteur permet d'enregidtésolution des
concentrations de ces gaz en fonction de la posd® l'injecteur. La figure 5 ci-dessous
présente les courbes caractéristiques de captux®gpar la surface.
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Au temps 0 l'injecteur est au fond du réacteur, les concéntra d'oxydes d'azote (NO, NO
et NOx) mesurées constituent les niveaux de base.

A 500 s l'injecteur est tiré (ici de 10 cm). Il y a algéaction entre la surface et le N& qui

se traduit par une baisse du signal de; dOde NOx. L'absence d'évolution du signal de NO
permet d'affirmer qu'il ne s'agit pas d'une réductie NQ en NO. La stabilité du signal de
NO, et de NOx a un niveau inférieur de la concentratritiale permet d'affirmer que le
phénomeéne observé n'est pas une adsorption carbearverait alors une remontée
progressive du signal vers son niveau initial eisora de la saturation progressive de la
surface.

A 1000 s :L'injecteur reste en place mais les lumieres stinimées. Ce flux lumineux
favorise les interactions gaz — solide et on olesenve baisse supplémentaire du signal de
NO.. Il ne semble pas s'agir d'une photolyse de piisque le signal de NO reste nul tandis
gue celui de NOx subit une baisse équivalentela delNQ.

A 1750 s le passage du flux gazeux par le denuder permsbuigraire le signal induit par le
HONO présent.

De 2250 s a 2750le by-pass du denuder, I'extinction des lampes lguiepositionnement de
I'injecteur au fond du réacteur permet au signakgenir par étape a son niveau initial.

Comme pour N@ et NOx, on observe des variations par palier dynadi obtenu avec
l'analyseur de HONO (LOPAP) (Cf. Figure 6). Lorsdliejecteur est poussé au fond du
réacteur (phase A sur la figure 6) on observe guggnal n'est pas nul mais correspond a des
niveaux de concentrations compris entre 0,02 epki®. La linéarité entre les concentrations
de travail en N@et le bruit de fond de HONO (Gigure 7) laisse a penser que ce bruit de
fond en HONO est le résultat d'une hydrolyse hgigme de N@sur les parois de l'injecteur
en verres et/ou des tubulures téflon du disposiiférimental. Cette hypothése a été validée
en réduisant la longueur des tubulures téflon ¢eaqermis d'abaisser le niveau du bruit de
fond.
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Figure 7 : Evolution du niveau de bruit de fond de HONO en
fonction de la concentration de travail de NO

Lorsque l'injecteur est tiré mettant le N&u contact des parois du réacteur (point B sur la
figure 6) le signal de HONO augmente et se stabifdu point C a D) mettant ainsi en
évidence la formation de HONO. La remise en plaeel'idjecteur au fond du réacteur
s'accompagne d'un retour de la concentration de ®i@Non état initial. Les variations du
signal de HONO lors de chaque intervention sueéeteur nous renseignent directement sur
la production de HONO (1,2 ppbv sur la figure 6).
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|.2. Résultats et discussions

[.2.1. Influence de la lumiére
l.2.1.a. Photolyse de NO

L'utilisation d'une surface peu réactive comme IgreP et dans des conditions
environnementales d’humidité de I'air de 0%, défave a la production de HONO, a permis
de mettre en évidence une photolyse de, M@ phase gazeuse dans le réacteur. Ce
phénomene est observable sur la figure 8. Lorsmjecteur est tiré (15 cm) pour mettre en
contact NQ avec les parois en Pyrex du réacteur, on obsemeelégere baisse du signal
témoignant de la faible réactivité de N®ur ce type de surface. L'irradiation du réacteur
induit une baisse supplémentaire du signal de NO s'accompagne d'une augmentation
équivalente en NO (NOx stable). On peut donc suppas phénomeéne de photolyse de,NO
dans le réacteur selon la réaction suivante :

NO, + @ + h ' NO + O3

Afin de confirmer cette hypothése et de quantigphénomeéne, nous avons modélisé a l'aide
du solveur d'équation (FACSIMILE®) I'ensemble déagations chimiques et photochimiques
pouvant avoir lieu en phase gazeuse. Pour réaigtty simulation, nous avons pris pour base
le modele "Master Chemical Mechanism" de I'Univirsie LEEDS qui prend en compte
'ensemble des mécanismes chimiques décrivant l@sepsus en phase gazeuse impliqués
dans la dégradation atmosphérique d’'une série dapGsés Organiques Volatils (COV).
Dans ce programme, nous avons isolé les réactiongapvaient avoir lieu dans notre

réacteur.
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Figure 8 : Mise en évidence de la photolyse de;Ni@ns le réacteur.
Conditions expérimentales : 100 ppbv de NGR = 0%, surface en Pyrex
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Les résultats du modele ont été comparés aux agsudikxpérimentaux. Trois niveaux de
concentration de Nfont été testés (40 ppbv, 100 ppbv et 300 ppbvjidiae 9 présente les
résultats de cette comparaison pour la concemragod0 ppbv. L'excellente corrélation entre
le modele (droite jaune) et les résultats expértmen(points bleu) permet d'affirmer que les
réactions majeures ont toutes été prises en codapie le modéle. La prise en compte de la
seule réaction de photolyse dans le modele (dbbéig) n'a pas d'influence sur les résultats de
la modélisation qui reste en trées bon accord aws résultats expérimentaux. La
consommation de NOen présence de lumiére est donc la conséquence thaction de
photolyse. L'ensemble des résultats sera traitéreant compte de cette photolyse.

Modélisation de la photolyse 40ppb
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Figure 9 : Comparaison entre les valeurs expérimentalesreb@lisation de la

réactivité en phase gazeuse dans le réacteur eRr.pyr
(Points bleus : valeurs expérimentales ; courbegaunodele avec I'ensemble des réactions
susceptibles d'avoir lieu dans le réacteur ; coblbe = photolyse seule)

[.2.1.b. Influence de l'intensité lumineuse

L'influence de l'intensité lumineuse sur la forrnatde HONO a été étudiée en suivant par
mesure directe avec un LOPAP ['‘évolution des camaBons de HONO (mol.cihs?)
produit par réactivité hétérogene de N6ur de la peinture blanche. Au cours de ces
expériences, les parametres autres que lirradiatid été maintenus constants (HR = 50%,
[NO,] = 60 ppbv, T= 25°C). La modulation de lirradati a été réalisée en allumant un
nombre variable de lampes (0, 2, 3 et 4). Les t@subbtenus sont résumés sur la figure 10.
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La géométrie du dispositif expérimental veut quiarBpes correspondent parfaitement a la
moitié de l'intensité lumineuse de 4 lampes. Pantrep 3 lampes induisent une intensité
lumineuse Iégerement supérieure a la valeur intgiairé entre 2 et 4 lampes. Ce résultat est
la conséquence d'une légere variation de l'effi€atirradiation des lampes en fonction de
leur position autour du réacteur mais aussi d'uentiel vieillissement différencié des
lampes. Le travail avec les intensités lumineude®pque le nombre de lampes permet de
s'affranchir de ces biais.

Dans le domaine d'irradiation étudi€, on observe luréarité de la production de HONO en
fonction de l'intensité lumineuse. Le décalage alelrbite par rapport au zéro ne peut pas
s'expliguer par l'incertitude de la mesure maisésgnte plutét un phénomene de capture de
HONO par les surfaces a l'obscurité. Ce phénomerae discuté en détail plus loin dans ce
document (Cf. 1.2.2.).
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Figure 10: Evolution des concentrations de HONO produitefoaction de l'intensité
lumineuse(HR = 50% ; Température = 25°C ; Surface = vernirgmarquet ; [NG = 60 ppbv)

[.2.2. Influence de la concentration en N@

Nous avons étudié la dépendance du coefficientaggure vis-a-vis de la concentration de
NO,. Ce travail a été réalisé pour des concentratimmsprises entre 30 et 300 ppbv et les
résultats obtenus sont présentés sur la figurd>@ar la surface en pyrex, il est difficile de
tirer des conclusions car la faible réactivité ddtec surface ne permet pas d'observer de
différence dans la gamme de concentrations étudiees le béton, I'étude a été réalisée a 0%
d'humidité ce qui n'est évidemment pas représémtatie atmosphére intérieure. Toutefois,
les études de l'influence de I'humidité (Cf. 1.Z4) la formation de HONO sur une surface de
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béton ont montré que ce paramétre influencait pegdction (facteur 2 environ par rapport a
une HR de 30%) sur cette surface. Pour des raiderommodités expérimentales et afin
d'éviter les incertitudes liées au contrdle de ammeétre, il a été choisi de travailler ici a 0%
d'humidité. On remarque que les coefficients de capture sontimmen pour les faibles
concentrations de NCet minimum pour les concentrations élevées. Ldfica@nt diminue
selon une exponentielle négative. Ce comportemedgja été observé pour différentes
surfaces (Jammout al.,2008). Il est typique d’un mécanisme réactionreetygpe Langmuir-
Hinshelwood. Ce modele de mécanisme est le plliséuttar il décrit correctement des
réactions photocatalytiques (Hunggral.,2010 ; Murzin D.Y., 2006 ; Toepfet al, 2006).
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Figure 11: Dépendance du coefficient de capture en fona®ta concentration
de NQ pour deux surfaces (RH 0% et a température ang)iant

[.2.3. Influence de la surface

La production de HONO a été testée sur différeatefaces potentiellement présentes dans
les atmospheres intérieures : le pyrex a été céresidcomme la surface de référence.
L'objectif de ce travail était de différencier lapacité de production de HONO par ces
différentes surfaces. Malheureusement, il n'a pape@ssible de travailler sur une gamme de
surface aussi large qu'initialement prévu. En effies résultats des travaux préliminaires
obtenus avec les moquettes manquaient de cohéetnoe seront donc pas présentés ici.
Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expligyghénomeéne :
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- le niveau de propreté des moquettes, méme neestedifficlement contrbélable. Elles
sont difficiles a nettoyer efficacement car un oyige trop agressif peut modifier la
nature de la surface. Il est donc possible dansexpgriences que les réactivités
observées soient le résultat d'une réaction eesr&lOx et les impuretés présentes sur
la moquette plutbt qu'une réaction avec la moqualteeméme. Pour résoudre cette
difficulté, la solution pourrait étre de contamies moquettes de facon reproductible
plutdt que de tenter de les nettoyer.

- La surface de la moquette constituée d'une fodki de fibre est impossible a
déterminer de facon précise. Il est possible qtie seirface varie d'un échantillon de
mogquette a l'autre.

D'autres surfaces comme les détergents ont moagéubpriétés intéressantes puisqu'elles
peuvent, selon leur nature, se comporter commeuiés ou des sources de HONO. De plus,
ces surfaces sont renouvelées lors de l'utilisatierces détergents pour le nettoyage des
locaux. Il s'agit donc de surfaces peu sujettesea@volution dans le temps contrairement a
une peinture qui évolue progressivement au fur ehesure de son encrassement. Ces
spécificités nous ont conduites a étudier plusielétergents sous conditionnement de type
liquide et lingette. De ces travaux, il ressort qieux types de comportement sont a
considérer pour ces produits suivant qu'ils sordescou basiques. Ainsi, quelque soit les
conditions d'éclairement, les détergents basiqumsvgnt neutraliser l'acide nitreux. lls
constituent donc des piéges pour HONO et leur affié est la plus forte de toutes les
surfaces testées. Les détergents acides n'oneftascapacité de neutralisation de HONO et
se comportent donc comme des sources de HONO eamnued de lumiere. Au sein de
chacune de ces catégories de détergents (acidasaiub), il est difficile d'établir des
distinctions quant a leur capacité a consommea(produire) de l'acide nitreux. En effet, les
compositions et les concentrations des difféerentstituants de détergents ne sont pas connus
or les taux de production (ou de consommation) fwtgment influencés par ces parametres.
Dans les discussions suivantes, il était donc patiste de présenter les valeurs moyennes
obtenues pour les détergents de chacune des dmsesl!

Les revétements muraux (peinture) et du sol (versast les surfaces les plus aptes a la
production de HONO en présence de lumiere. Towgefobi faut souligner ici que les
expériences ont été conduites avec des surfadebdnaent peintes. Il est possible que leur
capacité a produire HONO fluctue au cours du temp$ur et a mesure du séchage de ces
revétements et de leur encrassement. Aucun tese sueillissement de ces surfaces n'a pu
étre réalisé dans le cadre de ce projet.

Il aurait été intéressant d'inclure dans ces ratsuttes études sur des surfaces brutes telles que
le platre ou le béton. Toutefois, les études cdedigur le béton ont été réalisées, en raison du
volume de I'échantillon, sur le réacteur d'IRCELYQI¥. description des réacteurs au 1.1.3).
Par souci d'homogénéité des résultats et afin cbtéa les comparaisons entre les surfaces,
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seuls les tests effectués avec le réacteur devBsiié de Marseille sont intégrés dans cette
discussion sur l'influence de la surface. De plabsence de surface brute dans ce travail a
finalement peu d'influence puisque ces surfacesgameralement peintes et ne sont donc pas
représentatives des milieux intérieurs.

Une présentation synthétique des résultats obteouss ces différentes catégories de surface
est résumeée sur la figure 12 qui représente lgsniis de production de HONO en présence
et en l'absence de lumiere. Sur cette figure, le gér I'axe des ordonnées ([HONO] en pptv
correspond aux concentrations mesurées auxquellasiit de fond de HONO a été soustrait.
Les valeurs négatives de HONO correspondent dameeadiminution du bruit de fond par
contact avec les surfaces étudiées c'est-a-dine &apture de HONO par la surface. Afin que
les résultats puissent étre aussi comparables qasibbe, les conditions expérimentales
appliguées aux réacteurs étaient les suivantesceotration de N@de 125 ppbv, une
humidité relative de 52% et une température de 2B&S expériences ont été conduites en
présence et en 'absence de lumiere.

On observe tout d’abord qu’a I'obscurité les bilaigsHONO sont toujours négatifs. Toutes
les surfaces se comportent donc comme des piegddQid¢O. Si ce comportement est

général, toutes les surfaces ne sont cependanéqasalentes et cette capacité a piéger
HONO est tres variable.

En présence de lumiére, la majorité des surfaceemeent des sources de HONO. Seul le
détergent basique conserve sa propriété de piégalg©NO. On remarque toutefois, que la
consommation de HONO par ce détergent basique estsnimportante a la lumiere qu'a

'obscurité. 1l semble donc que cette surface aitlduble propriété de consommer et de
générer du HONO. A l'obscurité, seule la consonmnasierait active tandis qu'a la lumiére
les phénomenes de production et de consommati@esertous les deux actifs avec une
prédominance du processus de consommation.

Les quatre autres types de surface (pyrex, déteegate, peinture murale blanche et verni
pour parguet) ont des comportements similaires spnt de consommer du HONO a
l'obscurité et d'en produire a la lumiere. Si omplgpie le raisonnement, utilisé pour le
détergent acide, d'un équilibre entre productiocogtsommation de HONO, on en conclut
gue pour ces surfaces, le phénoméne de producttasupérieur a celui de la consommation

de HONO.

La surface en pyrex, est celle qui produit le malasHONO. On peut se demander si cette
faible production est liée a une production héténegsur le pyrex ou sur les impuretés
présentes sur le pyrex. En effet, la reproductébities expériences avec le pyrex est moins
bonne gu'avec les autres surfaces (avec un faZtewr le pyrex contre une incertitude < 30%
pour les autres surfaces). Malgré les procédurasetieyage mis en place pour ces surfaces
de verre (trempages dans deux bains g&(10% puis de NaOH 1M suivi d'un ringage a
l'eau milli-Q) des impuretés pourraient se maintesoir les parois ou se redéposer lors du
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séchage. Quoi qu'il en soit, dans une piece risdleitres ne sont jamais parfaitement propres
et sont donc des sources de HONO en période diurne.

Par opposition, le verni pour parquet est la serfiec plus efficace pour la production de
HONO en présence de lumiére. En travaillant avecabacentrations de NQle 38 ppbv,
parfaitement réalistes pour des atmosphéres intése on obtient 900 pptv (x 10%) de
HONO (temps de contact de 2 s, HR = 53%, T=25°€$%. lendements de conversion peuvent
étre considérés comme faibles puisque seulemeft 2ld NQ est convertit en HONO.
Toutefois les rendements de photolyse de HONO éents ce qui conduit a une production
de radicaux hydroxyles dans I'atmosphére de laepgd pourra étre importante (Cf. Il.
Expérimentation de terrain).

@O Obscurité B Lumiere
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Pyrex Détergent  Peinture murale Verni Détergent
acide blanche pour parquet basic

Figure 12: Influence de la nature de la surface sur layectdn hétérogéne de HONO
(Temps de contact de 2s, HR =53% ; T = 25°C)
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1.2.4. Influence de I'humidité

La présence d'’humidité, au moins a I'état de tresienécessaire a la capture de,par la
surface et a la formation de HONO. La dépendanceededeux phénomenes vis-a-vis de
I'humidité relative a été testée pour differentadfases et les résultats sont divergents et
difficiles a expliquer.

Pour une surface de peinture blanche, on obsergeaugmentation de la production de
HONO pour des humidités comprises entre 25 et 70% Figure 13). Compte tenu de
I'incertitude des mesures, il est difficile de pséc si cette augmentation est linéaire ou
exponentielle.

Pour une surface en béton, les coefficients deuoapbnt été étudiés entre 0 et 70%
d'’humidité. Les résultats présentés sur la figdrenbntrent que ces coefficients passent par
un maximum pour une humidité de 25% puis décrotgsequ'a 70% d’humidite.

Aucune explication satisfaisante n'a pu a ce jinar @roposée pour expliquer la contradiction
entre ces résultats. La nature poreuse du bétompaquiet a I'eau de s'imprégner dans le
volume ainsi que sa nature alcaline pourrait jqert-étre un role mais le mécanisme n'a pas
pu étre identifié. Il faudrait refaire ce type @éxience avec d'autres surfaces afin d'essayer
d'associer des catégories de résultats aux prépridlcalinité et d'hygroscopicité des
matériaux.

8€+1O L e B
__6e+10} { ]
F.'m 1
°F
o i
o ge+10} ]
O
ks
g
o 2e+10f ] -
Z L
o [

T [
o [ e ]
20 30 40 50 60 70 80

Humidité Relative %

Figure 13: Influence de I'humidité relative sur la prodoatde HONO.
Conditions expérimentales : Surface : peinturedian [NGQ] = 60 ppbv ; Température = 25°C)
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Il. EXPERIMENTATIONS DE TERRAIN

Les résultats des expérimentations de laborataiteété utilisés pour concevoir et pour
structurer les expérimentations de terrain conduiEns une piéce réelle (salle de classe d'un
Lycée de Marseille). Dans celle-ci, certains pata@seont été laissés libres (nature des
surfaces, ensoleillement, température, taux deurallement de l'air...) tandis que d'autres
ont été contraints (concentrations de NRumidité relative...). Les conditions d'étudeiesia
donc intermédiaires entre une situation réelle et conditions de chambre de simulation.
L'intérét majeur de ce choix d'une piéce réellecales meubles et des objets réside dans le
réalisme des résultats qui ont été obtenus. Parsitpm, I'inconvénient majeur de ce choix
est qu'il est impossible de connaitre la compasitie degré de propreté, I'importance relative
de chaque nature de surface et bien souvent laenakacte des surfaces présentes dans la
piece. Ce mode de travail a permis d'étudier deégrstuations tout en restant dans des
conditions réalistes.

Le but premier de cette étude de terrain était ddgrenen évidence la production d'HONO et
la présence de radicaux OH dans les atmosphéggeimes en essayant d'identifier la ou les
sources principales de OH.

[1.1. Matériel et méthode

Une campagne de terrain a été réalisée du 18 quil2® 2011 a Marseille dans une piéce
réelle (volume de 170 $ndont I'exposition et les dates de I'étude peraieit une irradiation
par le soleil en fin d'aprés midi (17h30) par lel®duest au travers de vitre a simple vitrage et
sans traitement spécifique pour la filtration deé &t des IR. Lors des expérimentations la
piece (Cf. figure 15) contenait I'ensemble du mebipropre a une salle de travaux pratiques
informatique. Il y avait donc 15 tables doubles26t chaises. Ces chaises étaient en bois
(contre plagué vernis) tandis que les tables éta&ierbois reconstitué recouvert d'une feuille
de stratifié. La salle était équipée de deux pastfesmatiques (écran standard et clavier) par
table. Enfin, le sol était carrelé (60°)net les murs et le plafond étaient peints (14, ies
murs nord-ouest et sud-est disposaient de larges\(R0 ).

Afin de suivre I'ensemble des paramétres susceptidinfluencer les concentrations de OH et
de HONO, de nombreux équipements ont été mis emeopar les 3 laboratoires (CP2A de
Lille, LISA de Créteil et le LCE de Marseille) imgués dans cette campagne. Compte tenu
de la trés forte réactivité des espéeces d'intla®mesures ont été effectuées en ligne avec des
pas de temps compris entre 1 et 15 minutes seloroi@posé considéré. Afin que les
équipements ne perturbent pas les conditions chinigt photochimique de la salle
d'expérience, les analyseurs ont été installés @apgece voisine et seules les tétes et les
cannes de prélévement étaient présentes dansdal'sxpérience.
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Figure 15: Présentation schématique de la piece expérineehia mobilier
(chaises, tables et ordinateurs) présent danedta pi'est pas représenté

Les principaux instruments mis en ceuvre étaient :

Un analyseur d’'ozone (TEI 49i) dont la fréquencandlyse était d'une mesure par
minute. De type classique, le principe de cet amaly repose sur une méthode
absorption UV et permet d'atteindre des limiteslélection de I'ordre de 1ppb.

Un analyseur de NOx (NO + ND(TEI 42iTL) avec une fréquence d'une analyse par
minute. Son principe d'analyse est basé sur unkauétstandard de détection de NO
par chimiluminescence, ainsi que d’'une conversatalgtigue de N@en NO sur du
molybdéne. Les concentrations de Nfans la piéce expérimentale étaient contrblées
artificiellement a partir d'une bouteille de N@ilué dans de I'hélium. Les diverses
expériences on été conduites avec des concensatiorNQ comprises entre 50 et
200 ppbv. Le N@était injecté en début d'expérience jusqu'a atteita concentration
de consigne puis évoluait naturellement en fonatiera réactivité de NQet du taux

de renouvellement de l'air de la piece. Aucunectiga complémentaire de NO
n'était réalisée pendant les expériences.

Un analyseur d’acide nitreux (NITROMAC) avec unéginence d'une analyse toutes
les 10 minutes. Le principe de I'analyseur consisfgéger HONO dans une matrice
agueuse puis de dériver I'acide nitreux dissout ane solution de sulphanilamide/ N-
(1-naphthyl)-ethylenediamine (Afif, 2008). Le prdatdae réaction est analysé par
HPLC couplée a un détecteur UV a 540nm.
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Les radicaux hydroxyle (OH) et hydropéroxyle (Hl@nt été suivis en continu avec
un analyseur LIF-FAGE (Fluorescence Induite paretas-lorescence Assay by Gas
Expansion) développé par le partenaire Lillois (Aneeet al., 2011). Il permet une
analyse de ces deux radicaux chaque minute avelinite de détection de l'ordre de
10° mole.cn?®. Le principe de fonctionnement est basé sur umerdscence induite

par laser sur OH collecté a 308 nm a basse pregkivorr).

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont sugvidigne avec un spectrometre
de masse a temps de vol avec ionisation par trarddeproton (PTR-MS-ToF). Cet
outil permet de suivre avec une résolution de ik la minute I'ensemble des COV
ayant une affinité protonique inférieure a cellel'dau. Les COV extraits du jeu de
données obtenu avec cet outil sont les espéecesirpeges du radical hydroxyle
comme le formaldéhyde et les terpenes mais auasétdnitrile injecté dans
I'atmosphére de la piéce au début de chacune gesiexces comme traceur pour la
détermination du taux de renouvellement de l'airsda piéce.

Le flux solaire était mesuré a l'aide d'un specagiométre (LICOR) qui permettait de
suivre |'évolution du flux actinique au cours dmfes. L’appareil mesure l'irradiance,
soit un flux plan plutét que sphérique. Il est g@gud’un récepteur en cosinus et le
signal doit étre divisé par I'angle zénithal duesiob. La prise de spectre était d'une
mesure toutes les 10 minutes. Toutefois, le débkment de la mesure étant manuel,
la fréquence de mesure pouvait étre variable.

La température et I'humidité relative étaient méssrpar des sondes. L'humidité
relative était contr6lée par des systemes d’humatibn (humidificateur d'air
commerciaux) tandis que la température était libre.

De nombreuses conditions expérimentales ont éwiéé&s au cours des deux semaines de

campagne. Les conditions de chacune de ces expésigont présentées dans le tableau 2.
Afin de vérifier la reproductibilité des résultatkacune des expériences a été dupliquée. Le
doublement des expériences n'est toutefois pasipadisque certains paramétres comme

I'ensoleillement ou la température étaient libres.

Tableau 2 : Récapitulatif des expériences effestlgs de la campagne

8130 9]3qd 19 3b 1k do 12 30 k3 BoJ14]30]15]30 14 30] 17 3p 1§ 30] 1p Bo paped2d 34 23 3p 2k o 0
Monday | 14 Instrumentation Set-up
Tuesday | 1 50 ppb NQ, 50% RH | 70 ppb NGQ/45% RH|
Wednesday 20 50 ppb NQ/35% RH | 50 ppb Ng@30% RH
Thursday | 2] I T | | 50ppbNG35%RH | A]30ppb N(Ambient)/35% RH
Friday |24 50 ppb NQ/70% RH A 100 ppb NGQ/30%RH A 50 ppb NQ/40%RH
Saturday | 2B 50 ppb NQ/50 % RH | A 170 ppb NG/30% RH A
Sunday | 24 50 ppb NQ/60 % RH | A 110 ppb NG/30%RH A
Monday | 2 180 ppb NG/40% RH A 50 ppb NQ/50% RH
Tuesday | 26 A 50 ppb NG/ 50% RH A
Wednesday 27 50 ppb NQ/90 % RH A 30 ppb NQ (Ambient)/60% RH A
Thursday | 2 Al 160ppb NQ/60% RH 160ppbNG/60%RH 160 ppb NG/60%RH
Friday [ 29 Dissasembly and Packing of Instruments
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[1.2. Résultats

[1.2.1. Flux actinique dans la piéce expérimentale

La figure 16 présente les flux actiniques mesuré®oid moments d'une méme journée (le
21/06/2011 a : 12h03, 15h27 et 18h35) a l'intérideila salle expérimentale (courbes violet,
bleu ciel et bleu marine), ainsi que le flux aajiré (courbe rouge) modélisé pour Marseille le
21 juin 2011 a 12h en utilisant le modéle TUV (Taspheric Ultraviolet and Visible model
avec un angle solaire incident de 45°N). Ce grapbatre clairement que l'irradiation de la
piece est maximale en fin d'aprés-midi et non pd&ma Ce phénomeéne est la conséquence
directe de l'orientation de la piéce par rapporsaleil. Cette figure souligne que l'irradiation
maximale de la piece (18h35), engendre des ingmnsilmineuses environ quatre fois plus
faibles que celles des atmosphéres extérieurepliBeles vitres, coupent le rayonnement
solaire vers 350 nm alors qu'il descend légérementessous de 300 a I'extérieur.

La fréquence de photolyse (J) calculée pour I'aciieux (HONO) est comprise entre 1 et
1,5 10* s* lorsque les rayons solaires pénétrent directen@ns la piece (entre 17h et 19h)
alors qu’elle n'est que de 2 & 5°1¢ le reste de la journée.

Les fréquences de photolyse des autres espédes, dele I'ozone et le formaldéhyde, qui
pourraient potentiellement représenter une soueceadicaux OH, étaient toujours sous la
limite de détection du spectroradiométre (&) & I'exception de(NO,). Ce résultat n’est
pas surprenant sachant que JN&t I'une des rares molécules atmosphériquesataset a
se photolyser dans le visible. Cette photolyse @g permettra d'expliquer des modifications
de concentration en NQors des périodes d'irradiation de la piece expéntale.

9.E+14
Q)
€ 8E+14{ — 21/07/2011 15h27
L —_21/07/2011 18h35
E 7E+144 _ Flux actinique TUV
k= 21/07/2011%
O 6.E+14 A
@] N
T |
Q. 5.E+14 | |
\e ,‘/ o~
7 4E+14 4 / 4
a
€ 3E+14 ] —~ ‘
g
cEr 2 E+14 300 350 400
5]
& 1.E+14 | w
5 T
T 0.E+00 = ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 16: Flux actiniques mesureés le 21/07/2011 dansdeepexpérimentale a 12h03,
15h27 et 18h35 et modélisé pour I'extérieur dunéit pour le 21/07/2011 a 12h.
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[1.2.2. Evolution des concentrations dans la piecexpérimentale

A titre d'exemple la figure 17 résume ['évolutiogsctoncentrations en un point précis de la
piece pour les especes suivantes : HONO, OH, NQ, B¢ de I'humidité relative et du flux
actinique dans la piece expérimentale les 21 @tiB2apres-midi (14h-19h). Afin d'éviter une
trop forte hétérogénéité des concentrations dansidee, le brassage de l'air en continu
pendant toute la durée des expériences était apsur§uatre ventilateurs. On peut donc
considérer que les especes ayant un temps de p&iesure a la minute sont réparties de
facon homogéne dans latmosphere de la piéce et lgsiemesures réalisées sont
représentatives des concentrations moyennes damséda. Cette estimation du temps
d'homogénéisation a I'échelle de la piéce a étisééaen injectant un traceur inerte (STM)

en un point donné et en mesurant sur un point @oigar PTR-MS ['évolution des
concentrations au cours du temps. Le temps nécesdala stabilisation du signal nous
informe sur le temps d’homogénéisation. Pour lelecntes comme OH dont le temps de vie
est inférieur a la minute, les concentrations méessisont des concentrations ponctuelles qui
ne peuvent pas étre extrapolées a I'ensemblepiedea.

Sur la figure 17, les zones bleutées représentestpériodes d'aération de la piéce par
ouverture des portes et des fenétres. Lors delasep d'aération, un vent fort, alimenté par
du mistral et quatre ventilateurs, balayait la eiee qui permettait de réinitialiser les
concentrations intérieures avant de débuter uneatieuexpérience. Pendant ces périodes, les
conditions ne sont pas représentatives des atm@spligtérieures et ne sont donc pas
considérées dans ce travail.
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Figure 17: Evolution des concentrations HONO, OH, NO, INO;3, et de I'Humidité
Relative ainsi que le flux actinique (courbe roudas la piece expérimentale
les 21 et 22 juin apres-midi (14h-19h)

Pendant la campagne, les concentrations de HONQasi& de 1 a 10 ppbv environ. Ces
valeurs sont en accord avec les valeurs rappadtgesla littérature (Spenglet al.,2003 and
Febo and Perrino 1991). On observe que les cordiems de HONO chutent fortement lors
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des phases d'aération pour atteindre les niveauXatteosphére extérieure et qu'elles
augmentent progressivement apres la fermeture desspet des fenétres. Cette simple
observation démontre l'efficacité de productioH@8NO dans les atmosphéres intérieures. A
la lecture de la figure 17, il semble que la badsg concentrations soit initiée avant le début
de l'aération et que I'augmentation débute avaietriaeture des fenétres. Il s'agit la d'un effet
de moyenne puisque les concentrations sont mesiagtes le 10 minutes.

En raison de l'orientation de la piece (Sud-Ouestile la saison de I'année, l'irradiation
directe de la piece intervient entre 17h et 19lexetique le pic dd(HONO) a cet horaire. Le
dédoublement du pic est induit par un large montgumt interrompt momentanément
l'illumination de la piéce. Contenu des horairesnsgbleillement de la piéce, on peut en
déduire que l'irradiation n'est pas maximale pudguintervient en fin d'aprés-midi alors que
l'intensité lumineuse commence a décroitre. Desngités lumineuses plus fortes seraient
obtenues a d'autres périodes de l'année (printetnpatomne) lorsque le soleil illumine la
piece en début d'apres-midi.

La concentration maximum en radicaux OH est ageudrs 18h, lorsque le soleil irradie
l'intérieur de la piece et frappe directement larmde préléevement du FAGE. Un décalage
d'environ 15 min est observé entre la concentratiarimum de radicaux OH et le maximum
de JJHONO). Ce phénomene est lié a lI'avancée progregsdiv soleil dans la piéce et la
position du spectro-radiométre et de la canne é&ypement du FAGE dans cette piéece.
L'irradiation des deux équipements n'est pas sana# et les maxima de concentration de
OH et de J(N@ sont donc décalés. L'importance de ce décalage salon les jours en
fonction de I'évolution de l'angle zénithal du sbimais surtout en raison de la présence
aléatoire de passages nuageux.

Ce phénomene de décalage entre les instrumentsargue les concentrations de OH sont
locales et non pas homogenes dans I'ensemble piéda. Pour chronométrer ce décalage
sans perturber les instruments, un enregistreniédéb\a été mis en place pour identifier avec
précision les périodes d'irradiation simultanéedas< instruments.

Les concentrations de OH mesurées pendant lesdpérite faible fréquence de photolyse de
HONO sont en accord avec les travaux de modélisateoWeschler et Shields (1996). Par
contre, lors des fortes intensités lumineuses;desentrations de OH dépassent d'un ordre de
grandeur les valeurs prévues par la modélisatiom giteindre des pics de concentration a 1,8
10° molécule crit. Il est remarquable de noter que ce niveau deectdration est du méme
ordre de grandeur que ce qui a pu étre mesurélelmasmospheres urbaines extérieures.
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[1.2.3. La photolyse de HONO, une source de OH

Pour tester I'importance de la photolyse de HON@ehque source de OH, nous avons tracé
le graphe de la concentration de OH en fonctioladmnstante de photolyse multipliée par la
concentration de HONOJHONO)-[HONO]). Les fréquences de mesure de ces tro
parametres n'étant pas parfaitement synchroniséesavail a été réalisé en prenant chaque
jour a 18h21 et 18h41 les concentrations mesuréedHl et en utilisant Id(HONO) et la
concentration de HONO les plus proches. Les haalee18h21 et 18h41 ont été choisis car
la visualisation de la vidéo a montré que ces hesasont les seuls a ne jamais avoir été
perturbés par des épisodes nuageux.

Le graphe obtenu est présenté sur la figure 18separametres utilisés pour sa construction
sont détaillés dans le tableau 3 dans I'annexkallbonne corrélation {r= 0,62) entre ces
deux grandeurs montre, qu'en période d'expositicecte au soleil, HONO se photolyse et
devient une source importante pour le radicaux @lrhiieu intérieur.

3,006 [

2,50e+6 | -

2,00e+6 |

1,50e+6 |

[OH], /em™

1,00e+6 |

5,00e+5 |

O’OO I n L n L 1 L n L n 1 L L L L 1 " L L L 1
0,00 8,00e+6 1,60e+7 2,40e+7 3,20e+7

J(HONO)[HONO]/molecules cm™ s™

Figure 18: Concentration de OH mesurées chaque jour denfgpagne a 18h21 et 18h41 en
fonction de la constante de photolyse de HONO plide par la concentration de HONO.
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[1.3. Identification des sources majoritaires de OH

Un modele d’état quasi stationnaire (hommé PS$¢ adlisé afin de hiérarchiser les sources
de OH dans les atmosphéres intérieures en périwddtion directe. La figure 19 présente

les concentrations calculées avec le modele PSforartion des concentrations mesurées
expérimentalement a 18h21 et 18h41.

3,006+6 L e e e L
i e [OH]
2,50e+6 A
: e [OH]
2,00e+6 | .
".’E i
g L
£ 1,50e+6 | ® .
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Figure 19: Concentration de OH calculées avec le modéle (33 ,s9 en fonction des
concentrations de OH mesurées ([@H}haque jour d'expérience a 18h21 et 18h41.

Pour construire ce graphe deux modélisations éntéatlisées. Dans la premiere (point noir),
la photolyse de HONO a été considéré comme étasélde source de radicaux OH et la
réaction des NOx avec OH comme le seul puits deamisaux. L'équation utilisée pour ce
modéle s'établie alors comme suit :

OH =( ‘]HONO[HONO] ]
" Koueno, [NO, ]+ Koy.no[NOJ)

Dans la seconde (points rouges) la source de OHépation des alcénes avec I'ozone a été
prise en compte. Pour réaliser cette simulatiog, dencentrations d'ozone et des alcenes
(mesurées par le PTR-MS) mesurées dans la piecimentale ont été utilisées. Comme
pour la simulation précédente, la réactivité de @idc les NOx reste le seul puits de OH.
L'équation utilisée pour cette modélisation esspnéee ci-apres :

OH — JHONO[ HONO] + Zko3+alkenes[a|kenei$[03]%H
= (Koo, [NO,] + Ko no[NOI)

(E7)

(E8)
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Dans ces deux modeles, la réactivité¢ des COV megae Proton Transfert Réaction Mass
Spectrometer (PTR-MS) a été négligée car il a étatr@poen utilisant ce méme outil de

mesure des COV, que dans des conditions de fort (dOeiques dizaines de ppbv de NOx
comparée a quelques pptv de COV) la réaction ém¢readicaux OH et les COV est neutre
(Elshorbanyet al., 2010 ; Michouet al., 2012). En effet, les OH consommeés par les COV,
sont reformés en fin de cycle réactionnel. Ces nsémgeurs ont montré que dans de
nombreux environnements a forts NOx, I'approchempadélisation PSS simule correctement
les concentrations de OH. Par contre, lorsque deseantrations de NOx sont plus faibles
(inférieur & 10 ppbv), ce modele surestime les eotrations de OH d’un facteur 4 environ.

Le mode de mesure des COV par PTR-MS exclu de ta tiss COV les espéces dont
I'affinité protonique est proche ou inférieure dlecele I'eau. Parmi les COV exclus, on
retrouve notamment des aldéhydes légers dont lealdehyde connu pour produire des
radicaux hydroxyles par photolyse. Les concentngtidle formaldéhyde dans la piece
expérimentale ont été quantifiées lors de chaqupéreence par des prélevements
conventionnels sur des cartouches de DNPH suiuiseclution par solvant et d'une analyse
par HPLC-UV. Ces mesures ont mis en évidence desectrations en formaldéhyde

moyenne de l'ordre de 20 ppb. En considérant cesurgaimoyennes comme stable sur la
durée d'une expérience et en lui appliqguant lateotes de photolyse du formaldéhydgctsb

de l'ordre de 18) on s'apercoit que ce mécanisme de productionHiesd négligeable dans

les atmospheéres intérieures compte tenu du spetatie I'intensité lumineuse qui y regne (Cf.
figure 16).

Concernant le calcul de [OF{i(équation E8), les alcénes les plus représentatifsrene de
mono-terpénes. Toutefois, le PTR-MS-ToF n'étant pa%céué d'un systeme
chromatographique, cet analyseur ne permet pas istengilier les isomeéres. Or, en
spectrométrie de masse par ionisation a transtegrdton, la série des mono terpénes (d-
limonéne,a-terpinenea-pinene et camphene) est caractérisée par l'ion/de.37 amu. Pour
contourner cette difficulté, dans le modéle PS8Xidnal induit par la somme de ces mono-
terpenes a été assimilé a du d-limonéne qui estde la plus réactive vis-a-vis de l'ozone
(Cf annexe 11). Par cette approximation, le mod&ieestime la contribution de l'ozonolyse
des alcénes pour la production de OH.

Sur la figure 19, la droite de régression linééife= 0,4) obtenue avec les simulations qui ne

portent que sur la photolyse de HONO ([@&] montre que les valeurs calculées sous-
estiment les concentrations mesurées. L'enseigneessentiel qui peut étre tiré de cette

observation est que la photolyse de HONO est lacsoprincipale de OH en atmosphére

intérieure et en condition de fort NOx puisquetiagen compte de cette seule source permet
d'approcher les concentrations mesurées. Toutedeis,sources complémentaires doivent

intervenir.
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L'introduction de I'ozonolyse des alcenes dans ¢elate ne modifie pas le coefficient de
corrélation de la droite de régression linéairesnp@rmet de rapprocher les concentrations de
OH modélisées des valeurs mesurées. En tenant calepteonstantes de réactivité des
différents alcénes et de leurs concentrations timmsece expérimentale, il est possible de
calculer la contribution individuelle de chaqueéale a la production de OH. Les résultats de
ces calculs sont présentés dans le tableau 3 dameexe Il et montre que les terpenes
(assimilés a du limonéne) ont une contribution emvil00 fois supérieure a celle des deux
autres alcénes. Toutefois, l'ozonolyse du limonesster une source secondaire de OH
puisqu'elle est environ 10 fois moins importante tuphotolyse de HONO. Sur la figure 19,
la légere sous-estimation des concentrations denfoHElisés pourrait étre le résultat d'une
sous-estimation du flux actinique. En effet, lors é&périmentations le flux actinique n'était
pas directement mesuré mais était calculé a mhasiispectres.

On observe que des pics de OH apparaissent peletapiériodes de ventilation que des
niveaux de OH comparables ont été observés petataptriodes de ventilation (de 14h49 a
15h24 le 21 juillet 2011 et de 15h02 a 15h23 lgudiet 2011) (Cf. figure 17). En raison de
la courte durée de vie des radicaux Qd1(s), I'hypothése la plus réaliste est que leur
production se fasse in-situ. Le pic de OH ne pastétre le résultat d'une augmentation de la
photolyse de HONO suite a une augmentation deiigité lumineuse dans la piece puisque
les concentrations de HONO s’effondrent en raises échanges de gaz avec l'atmosphere
extérieure. De plus)(HONO) n'augmente pas pendant la période de véiotilaet J(O'D)
subit une légére augmentation d’'un ordre de grandde 10° a 10’ s’ pendant la
ventilation, ce qui insuffisant pour expliquer Igraentation des niveaux de OH.

Par contre, les périodes de ventilation s'accomgraigd’'une augmentation des niveaux
d'ozone en provenance de l'air extérieur. La réactd’'ozonolyse des alcénes est donc
renforcée et pourrait expliquer I'augmentation ctescentrations de OH.

Cette augmentation de radicaux pendant les périddegentilation pourrait également étre
attribuée a des niveaux de monoxyde d’azote plexgéslentrainant une augmentation de la
réaction de NO avec l'eau. Cette réaction n'avast gt€¢ considérée lorsque les fenétres et
portes étaient fermées puisqu'en nous appuyamsuoésultats de la littérature (Elshorbay
al., 2010) nous avions sSupposé que cette source det&t-témpensée par les réactions de
consommation des radicaux par les COV. Cette w@agtourrait avoir atteint un état
stationnaire dans la piece expérimentale lorsgsideleétres étaient fermées et pourrait avoir
été "réactivé" lors de la phase d'aération en maide la brusque augmentation des
concentrations de NO.
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I1.4. Conclusion

Les expérimentations en laboratoire ont permis dgibrer et de concevoir les
expérimentations de terrain tandis que la modébisattilisant les mesures de terrain comme
données d'entrée a permis de hiérarchiser lesede radicaux OH dans les atmospheres
intérieures.

Pour la premiere fois des concentrations en ragidcabl ont été mesurées, et non pas
modélisées, dans une atmosphére intérieure. Leipainenseignement de ces travaux est que
les concentrations de OH peuvent atteindre, danszdmes ensoleillées de la piéce, des
niveaux équivalents a ceux de I'atmosphere extéri€ie résultat inattendu modifie la vision
et I'approche que I'on peut avoir de la qualitd¢'aeintérieur. Jusqu'a ce jour, on considérait
les atmospheres intérieures comme des milieux ésedu la réactivité chimique était
négligeable. Les concentrations des especes chésiguoluaient en fonction de I'équilibre
entre les sources primaires et un puits uniquetito@gar le taux de renouvellement de l'air.
Les fortes concentrations de radicaux OH obserlg¥esde cette étude obligent a considérer
gue la réactivité chimique peut modifier signifigatment la composition de l'air dans les
atmosphéres intérieures des lors qu’une part sigtife de la piéce est irradiée par le soleil.

Le second enseignement de ce travail concernentifdation et la hiérarchisation des
sources de radicaux OH dans les atmospheres un@&sieDans nos conditions expérimentales
(caractérisées essentiellement par de fortes ctatiens en oxydes d'azote et par une
irradiation directe de la piece) il a été montré da photolyse de HONO, produit lui-méme
par la réactivité hétérogene de p@tait la principale source de OH. L'ozonolyse aleenes
étant alors une source secondaire essentiellem@erd I'ozonolyse des terpénes.

Pour autant, de nombreuses questions restent parglst il conviendrait d'y répondre pour
mieux évaluer l'importance de la réactivité ching@lans les atmosphéres intérieures.

En premier lieu, nos résultats ont été obtenus botdBété alors que la position zénithale du
soleil ne lui permettait de pénétrer dans la pgecen fin de journée. Or, les expérimentations
en laboratoire ont clairement montré l'influencel'oéensité lumineuse sur la production de
HONO. Dans ces conditions, on peut s'interrogelesiniveaux de concentration qu'il serait
possible d'atteindre au printemps ou a l'automrsgjie le soleil rentre dans les batiments aux
heures d'intensité lumineuse maximale ?

Par ailleurs, les lumieres artificielles ont-elldes spectres d'émission et des intensités
lumineuses compatibles avec la production hétémgerHONO et avec sa photolyse?

Les expérimentations de terrain ont clairement méogiie les concentrations de OH mesurées
étaient des valeurs ponctuelles tres sensiblesvaauw d'irradiation. Quel serait, a I'échelle
d'une piece, le niveau de concentration de OH ell@gerait sa sensibilité aux modifications
d'ensoleillement? Ce sont la des questions awaguédl projet n'a pas pu répondre et des
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études complémentaires devront étre conduites. foisitequelques éléments permettent
d'orienter les prochaines recherches.

Des mesures du spectre solaire ont été réaliséegme jour dans différentes pieces
eéquipées de vitrage simple ou double. Aucune @iffée notable du spectre n'a été
observée quelque soit la longueur d'onde considérée semble donc pas nécessaire
de reconsidérer les conclusions de ce travail srdedenétres équipées de double ou
triple vitrage. Par ailleurs, de nombreuses qualdé verre permettant de filtrer la
lumiere sont aujourd’hui disponibles. Aucun test été conduit dans le cadre de ce
projet avec ce type de matériaux mais on peut edgéure tout les verres destinés a
filtrer les infrarouges peu énergétiques et donatgichimiquement inactifs pour les
réactions d'intérét. Il faudrait donc se concerdterles vitrages filtrant les UV.
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ANNEXE II

Tableau 3 : Paramétres utilisés pour la construction des égu8 et 19 du présent rapport. Les données corrdgpt a des valeurs mesurees
pendant la période d'irradiation maximale (entreQDF19h00) pour lesquelles l'irradiation simultané@s deux analyseurs a été observée. Le
tableau regroupe les concentrations de terpérmsgise et styréne (molecules:®mesurées par PTR-MS-TOF dans la période 17h00aL9h
ainsi que les concentrations de NO, NGzone et HONO, avec les valeurs de J(HONO) etdesentrations de OH mesurées par LIF-FAGE.
Enfin, une estimation des concentrations de OHut&ds a partir de la réaction de photolyse desafcest présentée.

[OH] (molecule cm®) produit par photolyse des

Terpenes/ | Isoprene/ | Styrene/ [NOZJ/ [NOV [HONOYV J(HONOY/ J(HONO) O4f alcénes [OH]?m/

Date Hour molecules | molecules | molecules | molecule | molecule | molecules. <! * molecules d- ; Styrene |soprene molecule
cm® cm® cm® scm® scm?® cm® [HONO] cm® . a y P s cm(*)

limonene | terpinene

19/7/2011 | 18:21 N/A N/A N/A 94311 | 258+11 | 2.63+11 1.23-05 3.2%+06 | 2.73+11 N/A N/A N/A N/A 6.4F+05
20/7/2011 | 18:21 N/A N/A N/A 6.4011 | 1.45+11 | 1.68+11 9.76-05 1.65+07 | 1.65+11 N/A N/A N/A N/A 9.4%+05
20/7/2011 | 18:41 N/A N/A N/A 6.5011 | 1.35+11 | 1.66+11 6.1F-05 1.03+07 | 1.7F+11 N/A N/A N/A N/A 4.8F+05
21/7/2011 | 18:41 1.5610 3.17+10 3.75+09 6.45+11 | 1.58+11 1.66+11 1.26-05 2.02+07 1.2%5+11 1.05+07 1.05+07 2.9F7+03 1.27+04 | 7.36+05
22/7/2011 | 18:21 1.£310 3.57+10 2.15+10 1.15+12 | 2.1F+11 2.35+11 1.25-05 2.9F+07 1.05+11 8.66+07 8.96+06 1.35+04 1.26+04 | 1.66+06
22/7/2011 | 18:41 1.2810 3.35+10 1.95+10 1.0F+12 | 1.9F+11 | 2.46+11 5.38-05 1.28+07 | 9.23+10 8.66+06 9.05+06 1.16+04 | 1.0F+04 | 8.7F+05
23/7/2011 | 18:21 1.6610 3.15+10 1.25+10 1.3%4+12 | 1.65+11 1.98+11 1.16-05 2.26+07 1.17+11 9.1¥+06 9.46+06 9.23+03 1.26+04 | 1.84+06
23/7/2011 | 18:41 1.6810 3.15+10 1.33+10 1.18+12 | 1.4F+11 1.95+11 7.98-05 1.56+07 | 1.23+11 9.7F+06 1.05+07 1.03+04 | 1.25+04 | 8.58+05
24/7/2011 | 18:21 4.F809 3.16+10 1.6E5+10 1.07+12 | 8.35+10 1.35+11 1.66-05 2.23+06 1.38+11 4.25+06 4.4%3+06 1.45+04 1.35+04 | 5.84+05
24/7/2011 | 18:41 3.2809 3.06+10 1.66+10 | 9.3F+11 | 7.57+10 1.4F+11 1.94-05 2.75+06 | 1.33+11 3.15+06 3.25+06 1.45+04 | 1.25+04 | 2.1%4+05
25/7/2011 | 18:21 7.6309 2.25+10 1.33+10 156+12 | 2.75+11 | 2.08+11 4.98-06 1.03+06 | 4.35+10 2.4%+06 2.5%5+06 3.66+03 | 3.23+03 | 3.14+05
25/7/2011 | 18:41 8.f209 2.48+10 1.45+10 1.46+12 | 3.16+11 2.0F+11 1.2F-05 2.56+06 | 4.3F+10 2.57+06 2.67+06 3.88+03 3.4F+03 | 1.85+05
26/7/2011 | 18:21 4.%610 2.58+10 1.16+10 | 9.86+11 | 1.5F+11 1.65+11 7.95-06 1.3%+06 | 1.8%+10 5.65+06 5.95+06 1.3F+03 | 1.5%+03 | 2.43+05
26/7/2011 | 18:41 4.6%10 2.66+10 1.2F+10 9.5%4+11 | 1.85+11 1.65+11 1.55-05 2.5F+06 1.15+10 3.88+06 4.05+06 9.06+02 9.75+02 | 6.67+05
27/7/2011 | 18:41 2.8510 5.05+10 2.05+10 | 6.06+11 | 1.95+11 1.2F+11 9.67-06 1.23+06 | 5.96+09 1.24+06 1.25+06 7.66+02 | 9.66+02 | 5.95+05
28/7/2011 | 18:21 7.8#09 55F+10 1.37+10 1.78+12 | 3.35+11 3.26+11 2.56-05 8.26+06 | 6.45+10 3.75+06 3.88+06 5.56+03 1.15+04 | 6.5$+05
28/7/2011 | 18:41 7.3809 5.26+10 1.35+10 1.46+12 | 3.13+11 3.25+11 4.62-05 1.45+07 | 5.88+10 3.15+06 3.3%+06 4.92+03 1.06+04 | 7.44+05

(*) Mesures effectuées par LIF-FAGE

Knoz-or 3,01.10' (moleculé' cn?® s*) Sander et al., 2003
Kno-ori 1,01.10" (moleculé! cm?® 1) Atkinson et al., 2004

Constantes d'ozonolyse :

Terpénes : 8,4.18 (moleculé' cn® s1) (Hodgson et al. 1992)
Isopréne : 1,2.18 (moleculé' cn? s%) (Green et al., 1992)
Styréne : 1,7.18 (moleculé' cn?® s) (Tuazon et al., 1993)
d-limonéne : 8,6.18 (moleculé cnt® sY) (Atkinson et al., 1990)
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