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Que veut dire simplifier ?
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Que peut-on faire au plus simple ?

Detector

Reactant A

E: Reactant B

Simplement ce dont on a besoin pour de la cinétique.



Version adaptée aux RO,

t=V/Q

Detector

i /I\ Reactant B

Ce qu'il faut pour une cinétique de RO» organiques.



Variantes du flow tube
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Le temps de résidence est bien contraint
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Caractérisation chimique avec I'ozonolysis du DMB
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CeHip+ 035 4P  k=2x10"15 cm3s1

(Huie and Herron (1975) : 1.1 x 10715 at 298 K; Japar et al. (1974) : 1.5 x 10~%5 at 299 K)

PTR-TOF-MS



35 especes suivies dans une seule expérience

5 réactifs + 1 intermédiaire

29 produits




La plateforme compléte
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Le matériau du réacteur change la chimie observée
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Mesures cinétiques selon le matériau du réacteur
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Cas CH30, : I'auto-réaction

400 T T T T T
@ Measurement (31/01/25)
% Measurement (21/01/25)
300 ]
a ® )
) Sum(RO,, HO2) RO, + NO — RO + NO, .
8 200 - | — Dectection
o § T RO+ 0, = RyO + HO, CAPSNO,
a HO, + NO — OH + NO,
| H NO T
100 - re = ]
——
0 . L . . \
0 10 20 30 40 50 60

t(s)

Détermination de la concentration absolue de CH30, est un sujet complexe. Meilleure méthode : titration par NO et application d'une chaine length de 2.
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Cas CH30, : I'auto-réaction

[CH302]0=3ppb (lower) [CH302]0=15ppb (upper)

Standard

, g k @ Measurement (31/01/25) 2CH30, — 2CH30 + O, 220x 10T

7018 ) B 2CH30; — CH3OH + CHp0 + 0, 1.1 x 1013
sonad® B 30x101 E 1 2CH30; — CH300H + O, 1.75 x 1014
7 SN 7 i CH30, + HOp — CH300H + 0, 5.20 x 1012
AT \ < i CH30 + 0 — CH,0 + HO, 2.00 x 10715
§ o § 20x10" || CH305 + | — CH30,! 2.00 x 10712
z s \ z e CH3051 4 1 — CH30, + I 1.50 x 10~ 11
< a0l [ a 3 . 2HO; — H202 + 0, 1.60 x 10712
. o™ Lox10" \ = HO, + | — HO,l 2.00 x 10-11
2010 N HO,l + 1 — HO, + 2 1.50 x 10710
Lo ] CH30; — walls 3.00 x 1073

o 10 20 30 40 50 60 ° [ 10 20 30 40 50 60 H02 — Wa”S 300 x 1073
ts) t(s) 21— I 1.00 x 107*%

Impossible de fitter mes données avec les valeurs recommandées. La cinétique n'est pas dominée par |'auto-réaction.
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Cas CH30, : I'auto-réaction

A CH302 (cps)

7.0x10°
6.0x10'°
5.0x10'
4.0x10°°
3.0x10°
2.0x10°

1.0x10

Pour CH30O2, le fit impose des voies d'auto-réaction
beaucoup plus lentes que les valeurs recommandées.

Standard Fit

[CH302]0=3ppb (lower) [CH302]0=15ppb (upper) 2CH30, — 2CH30 + 0 220x 103 7.90x 10~ 15

@ veasurement (31101725 @ veosurement (31101725 2CH30; — CH30H + CH,0 4+ 0, 1.1x 10 %% 3.83x10°15

. 2CH30; — CH300H + 0, 1.75 x 107 6.18 x 10710
o CH30; + HO, — CH300H + 0, 5.20 x 10712
[ Model st 4 g [ Hodetest CH30 + 0y — CH,0 + HO, 2.00 x 10715

S 2000 CH305 + | — CH30,! 2.00 x 10712 8.07 x 10713

5 CH30,! + | — CH30, + I 150 x 10711 1.22 x 10713
T st 2HO2 — H202 + Oz 1.60 x 1072
HO, + | — HO,l 2,00 x 101
— e — HOsl 4+ 1 — HO3 + I 1.50 x 10~10

o 1 2 2w s e ‘o 1w % w0 e CH302 — walls 3.00 1073 0.00 x 10°

t(s) t(s) HO; — walls 3.00 x 1073
21— 1y 1.00 x 10715

Proposition : dans les temps courts, la cinétique est dominée par les réactions avec I'atome
d'iode. L'auto-réaction du RO- est lente et les pertes aux parois négligeables sur le PFA.

15



Catalyst.jl : un solveur moderne

Comment ajuster

ces données avec un modele ?
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Ce que le PTR-TOF-MS change

TOF - MS
Quadrupole lon Guide

Drift Tube
lon Source

=

Reaction Region Transfer Region Detection Region

Hegen et al. (2022)

lonisation douce
chimie préservée

Temps de vol
masse exacte
séparation rapide

Temps réel
couplage simple

Sensible
Détection de traces
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L’analyse : le goulot d’étranglement

o Principe

HT| MassSpec.jl
JUIIa Automatiser le workflow
Input data e d Mass Calibration
\ Entrée
Les datas : des milliers de
\i spectres

Peak Table Les méta-datas : toute
v information pertinante
O EImTm
y Sortie
Identification des pics

Traces temporelles

odurif.gitlab.io/MassSpec.jl
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Des applications versatiles en qualité de I’air
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Et les aérosols ?
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Si I'auto-réaction est faible, le milieu compte

surfaces / aérosols
puits potentiellement
compétitif

auto-réaction
faible

humidité relative paramétre encore mal
contraint mais potentiellement majeur

Le devenir atmosphérique des RO, ne se joue alors plus seulement en phase gaz?
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Perspectives

Sur la mesure L .
Numériquement

- Simplifier encore les Systémes d’'études .
- Workflow automatisé

mesures de labo - Humidité relative & réseaux de réaction

- Stabiliser les PTR-MS - Aérosols et surfaces , .
- Réanalyser les archives

sur du long terme

Construire des pipelines allant de la mesure a I'analyse, de plus en plus robustes et automatisés.
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Trois idées a retenir

Apport 1

Détection directe et sans ambi-
guité de CH3O, en laboratoire,
a des niveaux incompatibles

avec les constantes actuelles

Apport 2

Uptakes de RO, forts
sur oxydes et oxydes
métalliques

Apport 3

L'humidité relative joue
un réle prépondérant sur
la réactivité des RO,
sans qu'on sache encore

lequel
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