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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Notre atmosphére terrestre, bien qu’essentiellement constituée de gaz n’en comporte pas
moins des particules liquides et solides en suspension qui en affectent le bilan radiatif et la
composition chimique. Jusqu’a présent, la plupart des études se sont concentrées sur I’effet de
ces particules naturelles ou anthropogéniques sur le bilan radiatif de la planéte et le climat
(IPCC, 2000). Peu d’études encore, ont porté sur les modifications de la composition
atmosphérique gazeuse induite par la présence de matiére condensée et notamment sur le role
des nuages dans la capacité oxydante de 1I’atmosphere. Elles se sont le plus souvent, limitées a
répondre a des situations de crise telles que les dépdts humides acides, les situations de
brouillard photochimique ou encore la diminution de 1’0zone stratosphérique.

Les modifications de la composition chimique atmosphérique dues a la chimie
multiphasique mettent en jeu des processus complexes et difficiles a appréhender. Plusieurs
raisons concourent a cet état de fait.

Tout d’abord, dans les milieux condensés atmosphériques, il est délicat d’attribuer toute
modification chimique a un processus spécifique. Plus précisément, le probléme est de
déterminer I’importance relative des processus suivants : solubilit¢ d’un gaz, réactivité d’un
gaz souvent accrue/réduite par la présence de la phase liquide/glace, facult¢ d’un gaz a se
fixer sur des particules solides, de participer a des réactions d’hydrolyse, de biaiser les
réactions photochimiques. La conjonction de 1’altération des taux de photolyse par la présence
d’aérosols ou de nuages (Madronich, 1987 ; 1998) et de la séparation d’espéces réactives
entre ’air interstitiel et la phase condensée peut conduire a de nouveaux processus ou a de
nouvelles espéces chimiques qui ne seraient pas apparues en situation de ciel clair (Jacob,
2000).

En second lieu, les nuages subissent des évolutions rapides, comme des changements de
phase (condensation/évaporation, fusion de la glace,...), sont le si¢ége de processus
microphysiques (tels que la collision/coalescence, le givrage,...) qui redistribuent et modifient
la composition chimique de I’air interstitiel et de la phase condensée (Pruppacher et Klett,
1997 : Warneck, 2000).

Enfin, pour appréhender ces nombreux processus physico-chimiques, on entrevoit la
nécessité de procéder a des mises en ceuvre expérimentales sophistiquées. En laboratoire, il
s’agit de reproduire la réalité atmosphérique ou les échanges entre phases et les nombreuses
réactions chimiques sont fort ¢loignés de leur état d’équilibre (prise en compte de cycles de
condensation/évaporation successifs, écarts a la loi de Henry, dépendance a la taille variable
des gouttes, a la géométrie des cristaux). Sur le terrain, 1’objectif principal va étre d’effectuer
au sol et en altitude des mesures chimiques et microphysiques simultanées ou encore de
chercher a séparer la fraction interstitielle de la fraction condensée de 1’échantillon nuageux.

Plusieurs campagnes de mesures ont cherché a documenter la composition chimique des
nuages et des brouillards (GCE, CHEMDROP, ACE-2) dans la phase gazeuse, aqueuse et
particulaire afin d’améliorer notre compréhension de la chimie multiphase. Cependant, du fait
de la complexit¢ des mécanismes chimiques atmosphériques, les mesures des gaz
atmosphériques en traces sont encore insuffisantes, elles nécessitent des techniques



Introduction générale

sophistiquées, a faible résolution et a haute fréquence d’échantillonnage. En particulier, la
répartition des concentrations gazeuses en profils verticaux est encore difficile a obtenir
malgré le développement de nouvelles instrumentations aéroportées ou de mesures de
télédétection. Récemment, de nombreux efforts ont été faits dans les mesures de la
composition chimique de 1’air nuageux par le développement, notamment, d’appareils
permettant d’échantillonner les gouttes en fonction de leur taille (Collett, Jr. et coll., 1993 ;
1999). Ces mesures ont démontré que la composition des gouttes varie de fagcon importante en
fonction de leur taille. Pour la caractérisation chimique des milieux condensés, des solutions
techniques telles que celles adoptées dans 1’utilisation de la sonde a impaction virtuelle
(Noone et coll., 1988a) offrent actuellement des perspectives intéressantes pour établir au
mieux la répartition des especes chimiques gazeuses et particulaires entre le milieu interstitiel
et le milieu nuageux.

En parallele a ces développements instrumentaux, les modeles théoriques ont
actuellement un role d’étude de processus et procédent a des analyses de sensibilité visant a
tester I’influence de parameétres encore mal connus ou encore a hiérarchiser I’importance des
mécanismes en jeu. Ils ont un réle de synthése des différents processus multiphasiques et des
interactions entre microphysique, chimie et rayonnement. Ils doivent aussi établir le lien
indispensable entre cinéticiens de laboratoire et expérimentateurs de terrain. Si des efforts
importants ont été¢ fournis par la communauté scientifique pour développer des mécanismes
chimiques exhaustifs (LACTOZ, 1994 ; IPCC, 1995), la prise en compte de la chimie
multiphasique reste encore trés incomplete dans les modeles de pollution. En effet, les études
passées portant sur la chimie aqueuse se sont principalement focalisées sur les acides
minéraux dans le cadre du probléme des pluies ou brouillards acides (Jacob et coll., 1986a ;
1986b ; Kelly et coll., 1989 ; Xing et Chameides, 1991). Quelques études ont montré que les
nuages peuvent étre un puits d’ozone dans les régions polluées riches en NOyx et NMHCs
(hydrocarbures non méthaniques) en réduisant sensiblement sa production photochimique
(Jonson et Isaksen, 1993 ; Walcek et coll., 1997 ; Lelieveld et Crutzen, 1991 ; Acker et coll.,
1995 ; Beyrich et coll., 1996) mais I’'importance de cet effet est controversée et reste
incertaine (Liang et Jacob, 1997). Les nuages jouent également un réle important dans la
production d’oxydants et d’acides (Faust et coll., 1993 ; Arakaki et coll., 1995 ; Chebbi et
Carlier, 1996 ; Faust et coll., 1997) qui va influer sur la capacité oxydante de la tropospheére.

Cette connaissance lacunaire est due a un manque de données qui documentent les
transferts entre phases (coefficient d’accommodation, coefficient de rétention pour la glace), a
I’existence de composés intermédiaires en phase hétérogéne encore non identifiés (radicaux
peroxy organiques issus de 1’oxydation des COVs oxygénés), a la difficulté numérique de
considérer des processus météorologiques et chimiques d’échelles spatio-temporelles tres
différentes.

D’une fagon générale, la chimie se produisant dans les gouttelettes nuageuses et les effets
de la présence d’un nuage sur la chimie en phase gazeuse restent incertains. De plus, les
mécanismes multiphases existants qui prennent en compte les NMHCs ont été développés a
partir de mécanismes chimiques en phase gazeuse réduits (Walcek et coll., 1997 ; Liu et coll.,
1997 ; Matthijsen et coll., 1997 ; Fung et coll., 1991). Pourtant, les réductions effectuées sur
les COVs en phase gaz seule ne sont pas nécessairement applicables en présence d’un nuage.
En effet, dans un mécanisme chimique réduit en phase gazeuse, les COVs multi-fonctionnels
sont remplacés par des especes mono-fonctionnels (Aumont, 1994 ; 1996) et ces especes de
remplacement ont des constantes de Henry différentes parfois de plusieurs ordres de grandeur
de I’espece initiale. De méme, la méthode de regroupement des especes de méme famille
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(Aumont, 1994 ; 1996 ; Stockwell, 1990) pose le méme type de probléme. En effet, la
solubilit¢ des COVs varie avec la longueur de leur chaine carbonée. Il apparait donc
nécessaire de développer des mécanismes chimiques multiphases les plus détaillés possibles a
partir de mécanisme schimiques en phase gazeuse explicites.

En se replacant par rapport a I’impact de la présence de particules liquides et solides dans
I’atmosphere sur le bilan radiatif et la composition chimique de la planéte, la modélisation des
processus physico-chimiques de manic¢re détaillée a 1’échelle du nuage est une étape
indispensable a la compréhension de cet impact et a la mise au point de lois de comportement
permettant d’inclure ces processus dans les modeles de plus grande échelle. On peut trouver
un exemple d’une loi de comportement permettant la prise en compte de la modification de la
distribution spectrale des aérosols apreés plusieurs passages dans un strato-cumulus due a la
production de sulfate dans les modéles de circulation générale dans Bower et coll. (1999).

Notre étude se situe dans ce contexte large et a pour objectif de développer un modéele de
chimie multiphase incluant un mécanisme en phase aqueuse explicite incluant la chimie des
COVs de facon détaillée et prenant en compte la variabilit¢ naturelle des nuages. Ce
développement s’est effectué en plusieurs étapes qui sont maintenant décrites.

Un premier chapitre bibliographique d’introduction assez exhaustif détaille les divers
parametres sensibles dans la compréhension de la chimie multiphase a 1’échelle du nuage qui
sont : les échanges entre la phase gazeuse et aqueuse, la réactivité des especes chimiques de la
phase aqueuse atmosphérique, la nature spectrale de la distribution des aérosols et des
hydrométéores, les divers processus impliqués dans I’établissement de ces distributions et de
leur composition chimique.

Le développement du modele de chimie multiphase a proprement dit est décrit dans un
second chapitre : développement du modele chimique, développement du modele de
microphysique et couplage des deux modéles. Le développement de ce modele s’est effectué
dans le cadre d’un projet de recherche du PNCA (Programme National de Chimie
Atmosphérique).

Le dernier chapitre est consacré aux résultats obtenus d’une part avec le modele chimique
multiphase, d’autre part avec le modele couplé pour un événement nuageux sélectionné durant
I’expérience européenne CIME, ou nous disposions de données chimiques et météorologiques
simultanées. Ces résultats sont présentés sous la forme de deux articles reproduits en 1’état. Le
premier est publi¢ dans Atmospheric Environment (Leriche et al., 2000a) et le deuxi¢me est
soumis a Atmospheric Environment.
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CHAPITRE 1 : LA CHIMIE MULTIPHASE DANS LA TROPOSPHERE,
PARAMETRES SENSIBLES

La troposphére est composée de gaz mais également d’aérosols et de nuages liquides,
mixtes ou glacés. Cette composition complexe et multiforme va étre a 1’origine de nombreux
processus physico-chimiques, décrivant la chimie multiphase. Dans ce premier chapitre, nous
décrirons les différentes connaissances physico-chimiques et structurelles (composition des
noyaux de condensation nuageuse, nature de la phase condensée, processus microphysiques)
dont nous avons besoin pour comprendre et décrire les processus multiphasiques dans la
troposphere. Nous insisterons surtout sur les données manquantes a leur représentation dans
les modeles de chimie troposphérique et nous nous attacherons a documenter 1’état des
connaissances actuelles sur la chimie multiphase.

1. Connaissances physico-chimiques

Les connaissances physico-chimiques nécessaires a la compréhension de la photochimie
troposphérique en présence de nuages et/ou d’aérosols humides sont essentiellement : les
constantes d’équilibre thermodynamique (équilibre de Henry, équilibre acide-base et équilibre
d’hydratation dans la phase aqueuse), la théorie de la cinétique du transfert de masse et les
valeurs des paramétres permettant de prendre en compte cette théorie, la réactivité des especes
chimiques dissoutes dans la phase aqueuse atmosphérique (aérosols, gouttelettes nuageuses et
gouttes de pluie). Nous allons maintenant détailler ces processus physico-chimiques et essayer
d’évaluer les connaissances actuelles de cette physico-chimie de I’atmosphére en présence de
nuages et/ou d’aérosols humides. Nous nous limiterons a la physico-chimie en phase liquide,
les processus liés a la phase glace dans la troposphére étant encore trop peu documentés.

1.1. L’équilibre de Henry

1.1.1. Cas d’une solution ideéale

La loi de Henry décrit I’équilibre thermodynamique entre un gaz parfait en contact avec
une solution idéale (i.e. dilution infinie) et sa quantité dissoute ; physiquement, elle représente
la solubilité du gaz. Elle relie donc la pression partielle P4 du gaz et sa concentration en phase
aqueuse [A] par la constante de Henry Hy :

HF% (1-1)

ou :

Hjx est la Constante de Henry en mol.L'l.atm'l,

[A] est la concentration de I’espéce A en phase aqueuse en mol.L™,
P4 est la pression partielle de A en phase gazeuse en atm.

La constante de Henry dépend uniquement de la température T suivant ’intégrale de la
formule de Van’t Hoff :

-AH(1 1
— 0
H, —HA.exp{T[¥—FH (1-2)
ou:

T% =298.15K
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HS est la constante de Henry a T = 298.15K,
AH est I’enthalpie de dissolution i.e. variation d’enthalpie du systéme, supposée constante

entre T et 298.15K ce qui est le cas pour les températures de la troposphere,
R est la constante des gaz parfaits égale 4 8,3145 J.K ™ .mol™.

Les enthalpies de dissolution sont toujours négatives et la solubilité des gaz augmente
donc quand la température diminue.

Pratiquement, dans le cas ou le gaz A se dissocie ou s’hydrate en solution, on définit une
constante de Henry effective qui relie la concentration totale du gaz dissout [A]yy a sa
pression partielle (la concentration totale est la concentration accessible par la mesure). Dans
ce cas, la solubilité du gaz est augmentée par ces rapides €quilibres chimiques. On définit
alors la constante de Henry effective par la relation :

. _[Al,

H 1-3
— (1-3)

Par exemple pour un monoacide AH qui se dissocie suivant I’équilibre acide base :

AH o A" +H" (E1)

avec la constante d’équilibre Ky définie par :

_[AT][H"]

AH — 1-4
[AH], (=

La concentration totale de AH dans la solution s’écrit d’apres (1-4) et (1-1)

- KAH _ KAH
[AH](l,t) = [AH](I) + [A ] = [AH](I)(I + ﬁj - HAHPAH (1 + [H+]j (1'5)

On obtient alors I’expression de la constante de Henry effective pour un monoacide :

H*AH :HAH(1+[I;A+“]) (1-6)

De la méme maniére, on obtient pour une base BOH, la constante de Henry effective :

Hyon =Hpoy (1 + [Ié?_??]j (1-7)

Pour les acides et les bases, la constante de Henry effective dépend du pH de la solution.
Pour une espece chimique A qui s’hydrate en solution (les aldéhydes par exemple), la
constante de Henry effective est liée a la constante d’hydratation K par la relation :

H*A =HA(1+KA) (1'8)

Les valeurs des constantes de Henry des gaz troposphériques varient sur plusieurs ordres
de grandeur, les acides forts comme 1’acide nitrique ou I’acide chlorhydrique étant les plus
solubles. La Figure 1-1 (Sander, 1999b) donne une vue d’ensemble des valeurs des constantes
de Henry pour quelques especes d’intérét troposphérique. Pour les acides, ce sont les valeurs
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des constantes de Henry effectives qui sont données, elles sont donc dépendantes du pH de la
solution.

= B iz s &
8 2 = = E R T 2 S - -
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Figure 1-1. Vue d’ensemble des valeurs des constantes de Henry pour quelques
especesd’interét troposphérique, d’aprés Sander (1999b).

1.1.2. Cas d’une solution non idéale

Dans 1’atmosphére, on peut considérer que les gouttes de pluie et les gouttelettes
nuageuses sont proches d’une solution idéale. Par contre, dans le cas des aérosols humides ou
de gouttes de nuage en formation ou qui évaporent, la solution n’est pas idéale c’est a dire que
la dilution n’est pas infinie. En effet, les aérosols humides ont des concentrations élevées en
composés chimiques qui proviennent essentiellement de la partie dissoute de I’aérosol sec de
méme que les gouttes de nuages en formation (concentrations proches de celle de 1’aérosol
humide) ou qui évaporent (effet de concentration des composés chimiques)Ceci se traduit par
des forces ioniques suffisamment importantes pour rendre non négligeable les interactions
¢lectrostatiques entre les ions de la solution. La force ionique se définit par :

1

| 25([A]ZA2 +[B]Z,” +[C]Z. +..... ) (1-9)

ou :
[A], [B], [C], ... sont les concentrations des ions de la solution en M,
Za, Zp, Zc, ... sont les charges portées par ces ions.

1.1.2.1. Définition de [’activité d une espece chimique

Dans le cas d'une solution non idéale, les formulations de I’équilibre de Henry et des
équilibres de dissociation et d’hydratation, donc de la constante de Henry effective sont
modifiées. La concentration en phase aqueuse est remplacée par 1’activité qui correspond a la
concentration effective de I’espeéce. L’activit¢ d’une espece est donc la concentration
effectivement impliquée dans 1’équilibre. Pour la phase gazeuse, la pression est remplacée par
la fugacité (égale au produit de la pression partielle par le coefficient de fugacité ¢ définit par
la relation lim,_, ¢ =1) mais dans le cas de la troposphére, le mélange gazeux est toujours
proche d’un mélange de gaz parfaits et il n’est pas nécessaire d’utiliser la fugacité.

L’activité est définie comme le produit du coefficient d’activité et de la concentration de
I’espeéce considérée. Le coefficient d’activité est un facteur de correction sans dimension.
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Quand la dilution devient infinie, le coefficient d’activité¢ devient égal a 1. Sa définition est
donnée par la limite (Sander, 1999b) :

lim,, oY, =1 (1-10)
ou:
[A] est la concentration en M du soluté A,
Ya est le coefficient d’activité de A sans dimension.

La constante de Henry s’écrit alors :

H, :yA[A] (1-11)
PA
En terme de concentration la constante de Henry réelle est calculée selon :
H
HZ\ = @ =_A (1-12)
P. Vi

ou Hy est la constante de Henry connue de 1’équation (1-1) et H), est la constante de
Henry réelle en terme de concentration dans le cas de solution non-idéale.

Pour un monoacide AH, la constante d’équilibre acide base s’écrit :

K. = Y,-[Aly,.[H] (1-13)
Y an [AH](I)

En terme de concentration, la constante d’équilibre réelle est calculée selon :

K;\H :[A_][H+] - yAH KAH (1_14)

[AH](I) yA’ yH+

D’apres les équations (1-12) et (1-14), la constante de Henry effective dans le cas de
solutions non-idéales en terme de concentration se calcule par :
H*ArH — [AH](l,t) — HAH + KAHHAH+ (1_15)
PA yAH yA_ yH"‘ [H ]

De la méme maniére, on peut calculer les constantes de Henry effectives dans le cas de
solutions non-idéales pour les bases et les espéces qui s’hydratent en solution.

Ils existent actuellement quelques modeles de chimie troposphérique qui incluent
I’influence de la chimie dans les aérosols humides. Chameides et Stelson (1992) présentent un
modele de chimie troposphérique, en présence d’aérosols composés de sel marin, dans lequel
ils utilisent les coefficients d’activité pour rendre compte des effets de la force ionique. Hegg
et Larson (1990) s’intéressent a I’effet de la paramétrisation microphysique sur la production
de sulfate dans les nuages. Pour cela, ils comparent les résultats obtenus par deux modeles de
parcelle d’air adiabatique, I’'un avec une représentation explicite de la microphysique, 1’autre
avec une représentation plus globale dite "bulk". Ils trouvent que la prise en compte des effets
de forces ioniques dans les aérosols humides a un effet négligeable sur la production de
sulfate par le nuage, inférieur a 4%. Ces premiers résultats semblent indiquer qu’en présence
d’un nuage, les effets de la force ionique dans les aérosols humides et donc la prise en compte
des coefficients d’activités ne sont pas nécessaires contrairement au cas sans nuage en
présence d’aérosols humides. Wells et coll. (1997) étudient le bilan de I’ammoniaque pour un
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nuage orographique échantillonné durant la campagne Great Dun Fell 1993. IlIs montrent, que
la prise en compte des coefficients d’activité dans les gouttes de nuage qui évaporent (passage
de gouttes nuageuses a aérosols secs) dans leur modele, permet de représenter le phénomene
de dégazage de I’ammoniaque quand le nuage évapore. Cependant, ces résultats ne
concernent que la production du sulfate dans le nuage avec une chimie trés simplifiée sans
réactivité en phase gazeuse.

Les valeurs des coefficients d’activité peuvent étre trouvées par exemple dans Whitfield
(1979) et Millero et coll. (1989). Dans le cas ou il n’existe pas de mesures, il existe plusieurs
méthodes d’estimation des coefficients d’activité. Pour un ion i et pour une solution aqueuse a
25°C avec une force ionique inférieure a 0,1M, I’équation de Debye-Huckel permet de
calculer les coefficients d’activité :

0,5085Z 241
~logy. = 1 (1-16)
1+0,328.10%d T

ou:

Y; est le coefficient d’activité de 1’ion i,

Z; est la charge portée par I’ion i,

I est la force ionique de la solution en M,

d; est le diamétre de 1’ion hydraté i en m égal 4 4,8.10"*m pour un ion monovalent.

Pour les especes neutres, Chameides et Stelson (1992) utilisent :

logy, =PI (1-17)
ou :
[3 est le coefficient salin = 0,1

1.1.2.2. Solution d’acide sulfurique

Huthwellker et al. (1995) proposent une paramétrisation de la constante de Henry pour
les acides faibles dans le cas d’une solution non idéale d’acide sulfurique qui suppose que le
coefficient d’activité de cet acide dépend de la molalité de 1’acide sulfurique :

In(H") = In(H®) - m(H,SO,).(a +b/T) + (AH/R).(1/T® =1/T) (1-18)
ou :
H" et H® sont les constantes de Henry réelles et dans 1’eau & 298°K en mol.kg™.amt™,
m(H,SOy4) est la molalité de 1’acide sulfurique en M,
a et b sont des paramétres d’ajustement.

Leu et Zhang (1999) utilisent cette paramétrisation pour déterminer la solubilité de
I’acide pernitrique et du PAN dans I’eau ou dans 1’acide sulfurique ; les valeurs de a et b sont
respectivement, pour 1’acide pernitrique de —0,25 et 65 et pour le PAN de 0,69 et —152.

1.1.2.3. Effet d’un sel dans la solution

L’effet de la force ionique sur la solubilité des gaz peut également étre paramétrée par les
coefficients de Secheno. Cette paramétrisation utilise le fait que la solubilité d’un gaz dans
I’eau pure est plus grande que celle dans une solution contenant un sel dissout. Cet effet
appelé "salting out effect" est représenté par I’équation de Sechenov (Pitzer, 1991) :

H
log(—“‘j =k [sel] (1-19)
H,
ou:
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H, est la constante de Henry de I’espéce A dans 1’eau pure en M.atm™
H', est la constante de Henry réelle de I’espéce A dans la solution saline en M.atm™

k¢ est le coefficient de Sechenov en M
[sel] est la concentration du sel en M.

La valeur de ce coefficient dépend de la nature du sel et du gaz dissout. En présence
d’aérosols humides composés de sel de mer ou de sulfate, la prise en compte de cette
correction sur les constantes d’équilibre de Henry pourraient améliorer les résultats des
modeles de chimie troposphérique. Par exemple, pour des forces ioniques variant de 1,17M a
4,7M typiques d’aérosols humides marins (Chameides and Stelson, 1992), la constante de
Henry du DMS varie d’un facteur d’environ 7 (De Bruyn et coll., 1995). Les données de la
littérature sur ces coefficients sont trés rares et existent seulement pour un nombre trés limité
de gaz (De Bruyn et coll., 1995).

1.1.3. Estimation des constantes de Henry pour les composés organiques volatils
(COVs)

La plupart des données de constantes de Henry connues concernant la chimie
atmosphérique, ont €té compilées par Sander (1999a). Si, en ce qui concerne les espéces
inorganiques, les données sont disponibles, elles restent beaucoup plus limitées pour les
especes organiques. De plus, la volonté de travailler sur un mécanisme explicite implique la
prise en compte de nombreux composés organiques mono ou multi fonctionnels dont les
constantes de Henry ne sont pas connues.

Les constantes de Henry des espeéces organiques sont estimées a [’aide de la
paramétrisation de Suzuki et coll. (1992). Cette paramétrisation repose sur une analyse en
composantes principales fondée sur la structure moléculaire des especes. Le principe de cette
analyse est le suivant : il s’agit de déterminer, par une méthode statistique, a partir d’un jeu de
données regroupant des constantes de Henry mesurées et divers parametres susceptibles d’étre
impliqués dans la propriété de solubilité¢ de la molécule, les parameétres les plus importants. La
paramétrisation obtenue par Suzuki et coll. (1992) est la suivante :

logH, =-0,34'x +> n.G, +0,40 (1-20)
ou :
'X est I’index moléculaire de connexion du terme du premier ordre (sans unité).

G;j est le poids d’un atome ou d’un groupe fonctionnel.
n; est le nombre de fois qu’apparait un atome ou un groupe fonctionnel dans la molécule.

Les valeurs des Gj sont données par Suzuki. Celles manquantes sont estimées a partir des
données de constantes de Henry existantes et de I’équation (1-20). Elles ont été estimées pour
les PANSs, les nitrates organiques, les hydroperoxydes et les peroxy-acides. Le seul groupe
fonctionnel sur lequel une hypothése a di étre faite est le groupe peroxy sur aromatique pour
lequel il n’y a pas de données de constantes de Henry :

G—OH/al = G—OOH/al

G— aG— ar
= G—OOH/ar = e ot (1_21)

G—OH/ar G—OOH/ar G—OH /al

ou :
« al » signifie aliphatique et « ar » aromatique.

Le Tableau 1-1 donne les valeurs des G; pour les différents atomes ou groupes
fonctionnels.
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Tableau 1-1. Valeur des G; pour les différents atomes et groupes fonctionnels. AL signifie
aliphatique et AR aromatique.

Atome ou groupe Gi Atome ou groupe Gi
C -0,31 -COO- (AR) -1,78
H 0,30 -COOH (AL) -5,25
-OH (alcools) -4,64 -NO; (AL) -3,07
-OH (phénols) -3,86 -NO; (AR) -1,37
-CHO (AL) -3,01 -ONO; (AL) -1,89
-CHO (AR) -1,61 -OOH (AL) -4,77
-CO- (AL) -3,34 -OOH (AR) -3,97
-CO- (AR) -2,18 -COOOH (AL) -4,52
-COO- (AL) -2,62 COO;NO; (AL) -1,35

Le principe de calcul de I’index de connexion moléculaire du terme du premier ordre est
fondé sur la matrice de connexion de la molécule. Sa formule est la suivante :

Iy =\ 1
=) ——— 1-22
X= 2 hp0) (22
ou :
n est le nombre de liaisons dans la molécule.
P(1) est le poids du carbone 1 de la liaison n°i dans la chaine.
P(2) est le poids du carbone 2 de la liaison n°i dans la chaine.

Pour définir les valeurs des différents poids des carbones dans la chaine, il faut construire
la matrice de connexion de la molécule considérée. On donne 1’exemple du propane pour
expliquer la construction de cette matrice et la détermination des poids sur la Figure 1-2.

(2) (4)
1) "~_
(3)
Figure 1-2. Construction de la matrice de connexion pour le propane (C4H)¢) et détermination
des poids.

Le Tableau 1-2 montre le principe de 1’écriture de la matrice et le calcul de chaque poids
P(1). Par exemple, le carbone n°1 sur la chaine du propane est li¢ au carbone n°2 uniquement,
on écrit un 1 dans la case 1-2 et 2-1 et des 0 dans toutes les autres cases de la ligne 1 et de la
colonne 1. Le carbone n°2 est lié aux carbones n°1 et n°3, etc...

10
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Tableau 1-2. Matrice de connexion et poids de chaque carbone pour le propane.

’ 4
PG) = z Pij
i=

Carbone n° 1 2 3 4
1 0 1 0 0 L 41=1
2 1 0 1 0 L1 1=42
3 0 1 0 1 L A1r1=42
4 0 0 1 0 ~V1=1

On peut alors calculer pour le propane la valeur de son index de connexion moléculaire
du terme du premier ordre :

1 1

= 1 + +
NN RN

Cette méthode donne de trés bons résultats pour les COVs mono fonctionnels comme 1’a
montré Suzuki et coll. (1992). Elle donne par contre des résultats un peu moins bons pour les
COVs multi fonctionnels avec une erreur de 1’ordre d’un facteur 10, voir exceptionnellement
100. Remarquons que cette paramétrisation donne les valeurs des constantes de Henry
uniquement a 298°K. On peut cependant évaluer I’enthalpie de dissolution AH représentant la
dépendance en température des constantes de Henry. Rappelons que :

AH = AH® - AH (1-24)

1

=1.91 (1-23)

ou :
AH? est I’enthalpie de formation de I’espece en phase aqueuse.

AH? est I’enthalpie de formation de I’espéce en phase gazeuse.

Les enthalpies de formation de certaines especes en phase aqueuse et gazeuse existent
dans les tables de chimie. Dans le cas ou elles n’existent pas dans les tables, elles peuvent étre
estimées par des calculs de thermodynamique.

1.2. La cinétique de transfert de masse entre la phase gazeuse et aqueuse

En réalité, dans 1’atmosphére, I’équilibre de Henry est rarement atteint (Iribarne et Cho,
1989) ce qui nous ameéne a étudier la cinétique de transfert entre la phase gazeuse et la
gouttelette.

1.2.1. Théorie de la cinétique de transfert de masse

Cette ¢tude a été effectuée par Schwartz (1986) en décomposant le processus de transfert
air/gouttelette en plusieurs étapes successives. Ces étapes sont illustrées schématiquement par
la Figure 1-3 pour une espece A en présence d’une gouttelette de rayon a et sont :

(1) : Transport de I’espéce A en phase gazeuse vers ’interface air eau gouverné par
I’équation différentielle de la diffusion en phase gazeuse associée au coefficient D, de
diffusion en phase gazeuse. Pa() représente la pression partielle de I’espece A dans air et
Pa(a), la pression partielle de A a la surface de la gouttelette.

11
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(2) : Transport a travers I’interface et établissement possible d’un équilibre local. [A](a)
est la concentration de I’espéce A en phase aqueuse 4 D'interface en molL” et Pa(a), la
pression partielle de A a I’interface en atm.

(3) : Etablissement possible d’un équilibre rapide en phase aqueuse impliquant le gaz
dissout ; équilibre d’hydratation ou de dissociation. [B](a) est la concentration en mol.L™' de
I’espece B en équilibre avec A dissout en r = a et [B](r) pour I'intérieur de la gouttelette.

(4) : Diffusion en phase aqueuse de 1’espece dissoute A et/ou de I’espece B en équilibre
avec A a ’intérieur de la gouttelette gouvernée par I’équation différentielle de la diffusion en
phase aqueuse associée au coefficient de diffusion D, en phase aqueuse.

(5) : Réactions chimiques en phase aqueuse. [C](r) est la concentration en mol.L™" d’un
des produits issus d’une réaction de 1’espece A dissoute ou de sa forme en équilibre B, cette
concentration dépend du rayon r.

(6) : Transport des produits de réaction en phase aqueuse suivant 1’équation différentielle
de la diffusion en phase aqueuse.

(7) : Passage possible des produits volatils en phase gazeuse.

(8) : Transport des produits en phase gazeuse suivant I’équation différentielle de la
diffusion en phase gazeuse.

PHASE GAZEUSE PHASE AQUEUSE

(1

P,(®) ¥—— PA(a)

()

Po(=) =——" P(a) [Cl@) =— [C]®)

Figure 1-3. Processus physico-chimiques subis par I’espéce A en présence d’une gouttelette
de rayon a.

L’étude cinétique consiste alors a déterminer les étapes limitantes en définissant pour
chacune d’elle un temps caractéristique. Les expressions mathématiques de ces différents
temps sont données dans le Tableau 1-3.

La vitesse quadratique moyenne, apparaissant dans 1’expression du temps caractéristique
du transfert de I’espéce a travers I’interface, a pour expression :

v= |SRT (1-25)
™,

12
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R’ est la constante des gaz parfaits = 8,3145.10” g.cm”.s2.K".mol™".
T est la température en kelvin.
M, est la masse molaire en g.mol'l.

Tableau 1-3. Temps caractéristiques associés aux différentes étapes de la cinétique du
transfert entre la phase gazeuse et la gouttelette. a est le rayon de la gouttelette en cm, D, est
le coefficient en phase gazeuse de I’espéce considérée en cm’.s™, v est sa vitesse quadratique
moyenne selon la théorie cinétique des gaz en cm.s™, o est son coefficient d’accommodation,

D, est son coefficient de diffusion en phase aqueuse en cm”.s”, [A] est sa concentration en
phase aqueuse en mol.L™, v, est son coefficient stoechiométrique de réaction en phase
aqueuse, R est son taux de réaction en phase aqueuse en mol.L™.s™. D’aprés Schwartz

(1986).
Processus Temps caractéristique Définition
Diffusion en phase gazeuse Tdg a2
3D,
Transfert a travers 1’interface T 4a
3va
Diffusion en phase aqueuse Tda a2
n°D,
Réaction en phase aqueuse T, [A]
VAR A
Diffusion en phase gazeuse + T, a’l  4a
N10: _
transfert a I’interface 3D, 3va

Le coefficient d’accommodation 0, apparaissant également dans le temps caractéristique
du transfert de I’espéce a travers I’interface, représente la probabilité pour qu’une molécule
entrant en collision avec I’interface soit incorporée dans la phase liquide soit encore son
caractere plus ou moins volatil :

q= nombre de molécules absorbées par la phase aqueuse (1-26)
nombre total de molécules ayant percuté I'interface

La valeur de o est en général de I’ordre de 107 mais peut varier de plusieurs ordres de
grandeur allant de 1 4 10™,

Le coefficient de diffusion en phase gazeuse a une valeur moyenne d’environ 0,1 cm”.s™
(Schwartz, 1986). Celui de diffusion en phase aqueuse des gaz dissous a une valeur moyenne
d’environ 2.107 cm*s™ a 25°C (Schwartz, 1986). Ce sont ces deux valeurs qui sont utilisées
pour calculer les temps caractéristiques Tqq €t Tga de la Figure 1-4.

La Figure 1-4 illustre les valeurs relatives des différents temps caractéristiques pour des
rayons compris entre 0,5 et 50 pm, et en ce qui concerne T; pour des valeurs de O comprises
entre 1 et 107,

Selon la valeur du coefficient d’accommodation et du rayon de la goutte, la diffusion en
phase gazeuse ou le transfert a I’interface est 1’étape limitante. Par exemple, pour les

13
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températures moyennes d’un nuage situ¢ dans la partie supérieure de la couche de mélange
(T<290°K) et pour des gouttelettes de rayon 5 pUm, le transfert a travers I’interface n’est pas
limitant par rapport a la diffusion en phase gazeuse (voir Figure 1-4) tant que a>2.107. En
général, le transfert a I’interface est plutot 1’étape limitante pour les petites gouttes et la
diffusion gazeuse plutét pour les grosses gouttes. Finalement, les valeurs des temps
caractéristiques étant comparables, il est impératif de prendre en compte le transfert a travers
I’interface et la diffusion gazeuse. Ces deux étapes peuvent donc étre résumées en une seule,
correspondant au transfert de I’espéce de I’air vers la surface de la gouttelette ayant pour
temps caractéristiques T;.

—— . —— Phase aqueuse T4,
107! | =—— —— Phase gazeuse Tq, .-"":
Interface T;

Temps caratéristique en s

5.10" 5.10° 5.10'
Rayon de la gouttelette en pm

Figure 1-4. Temps caractéristiques associés a la diffusion en phase aqueuse (14,), en phase
gazeuse (Tq4g) et au transport interfacial (T;) en fonction du rayon de la gouttelette. T; est calculé
pour une masse moléculaire de 30 g.mol™ et une température de 298°K. D’aprés Schwartz
(1986).

Le temps caractéristique de diffusion en phase aqueuse correspond au temps au bout
duquel la concentration de I’espéce dans la gouttelette est homogeéne et ne dépend pas du
rayon. Pour que cette étape ne soit pas limitante pour les réactions de 1’espece en phase
aqueuse, il faut que 14, <<T,, cette condition est presque toujours réalisée et signifie que la
concentration de 1’espece est quasi homogeéne sur tout le volume de la gouttelette. En effet
pour la plupart des espéces chimiques, sauf OH, Oz et HO;, T, minimum est de I’ordre de la
minute alors que Ty, est de I’ordre du milliéme de seconde pour un rayon de 10 pum. Pour
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HO,, T, est de I’ordre de la seconde et la condition est aussi vérifiée. Par contre OH est trés
réactif de sorte que T, > Tg4,. Quant a I’ozone, on trouve dans certaines conditions T, = Tg,.
Donc pour ces deux espéces, la concentration a un profil dans la gouttelette en fonction de r <
a qui dépend des mécanismes réactionnels de destruction et de formation en phase aqueuse. A
priori, cette dépendance en r de la concentration de OH et de 1’ozone peut étre négligée
(Schwartz, 1986).

Finalement les étapes a prendre en compte sont le transfert de I’espéce de I’air vers
I’intérieur de la gouttelette (la diffusion en phase aqueuse n’est pas limitante) associée au
temps T;, et la réactivité en phase aqueuse associ¢ au temps T,. La Figure 1-5 résume les
processus qu’il faut considérer, les étapes non limitantes ayant été éliminées. Les processus
restant sont :

(1) : Transfert de I’espéce en phase gazeuse dans la gouttelette. PA(0) est la pression
partielle de I’espéce A dans 1’air.

(2) : Etablissement rapide d’un équilibre en phase aqueuse impliquant le gaz dissout :
¢équilibre de dissociation ou d’hydratation.

(3) : Réactions chimiques en phase aqueuse impliquant I’espéce A dissoute ou sa forme
en équilibre B. C est un des produits de ces réactions, sa concentration est homogene sur le
volume de la gouttelette.

(4) : Passage possible des produits volatils en phase gazeuse par le processus inverse du
transfert gaz gouttelette.

PHASE GAZEUSE PHASE AQUEUSE

(D)

Py(=) <

Po() =

Figure 1-5. Processus physico-chimiques du transfert gaz gouttelette apres simplification pour
une gouttelette de rayon a.

1.2.2. Mise en équation

A partir de la définition du temps caractéristique de transfert de masse T;, on peut
effectuer la mise en équation de I’ensemble des phénomenes physico-chimiques subis par une
espeéce A dans un nuage mono dispers€ ayant un contenu en eau liquide L en volume d’eau
par volume d’air. La réaction de transfert de I’espéce A de la phase gazeuse vers la gouttelette
est alors décrite par la constante de réaction Lk, (en s, k; est I’inverse de T,) ; et dans le sens
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inverse gouttelette = gaz par la constante de réaction k/HAR'T (ens™, R constante des gaz
parfaits = 0,08206 atm.M™ K™). Si en phase gazeuse, I’espéce A est le produit d’une réaction
(P) de constante k, et est détruite en réagissant avec une espece X par la réaction (D) de
constante kq et en phase aqueuse, elle est produite par la réaction (Pa) de constante kp, et est
détruite en réagissant avec une espece Y par la réaction (Da) de constante kg,, le mécanisme
réactionnel pour I’espéce A s’écrit (Schwartz, 1986) :

Réactifs(g) - A(g) k,

P)
A(g) + X(g) 5 Produits(g) kq (D)
A(g) - A(aq) o (Tga)
A(’aq).+ Y(aq) - A(g) k/HAR'T (Tag)
Réactifs(aq) - A(aq) Kpa (Pa)
Aaq) . Produits(aq) Kda (Da)

En utilisant le facteur de conversion de M en atm, LR*T, on obtient alors les équations
différentielles suivantes pour 1’évolution de la pression partielle de A en atm et de la
concentration de A en phase aqueuse en M :

dP, Lk

dt H t [A(aq)] - thPA + karéactifs(g) _deAPX (1-27)
A
d[A(aq] k, k, L.
= P, - A(aq)]+k_[Réactifs(aq)]—k, [A(ag)][Y(a 1-28
dt T HAR*T[ (aq)] +k,[ (aq)] — k4, [A(aq)][Y(aq] (1-28)

A la différence du systeme a résoudre en ciel clair, la résolution du systeéme d’équations
différentielles en présence d’un nuage mono-dispersé requiert la connaissance des valeurs des
constantes de Henry, des constantes de dissociation et d’hydratation, des coefficients
d’accommodation, des coefficients de diffusion en phase gazeuse, des mécanismes
réactionnels en phase aqueuse et des constantes de réactions correspondantes. En plus, dans le
cas de petites gouttes (typiquement pour des diametres inférieurs a Sum, cas de certains
brouillards), il faut également tenir compte des effets de la force ionique.

1.2.3. Valeurs des coefficients d’accommodation

Comme illustré Figure 1-4, les coefficients d’accommodation sont typiquement des
parameétres sensibles dans la représentation des échanges gaz/gouttelettes. En effet,
contrairement aux constantes de Henry, il n’existe pas de méthode d’estimation des
coefficients d’accommodation, en général et quand aucune valeur n’existe, on utilise la valeur
moyenne de 0,5 (Lelieveld and Crutzen, 1991 ; Leriche et coll., 2000a). Cependant, les
coefficients d’accommodation ont des valeurs variant sur plusieurs ordres de grandeur et
utiliser une valeur moyenne peut donc étre une source d’erreur dans les modeles de chimie
troposphérique multiphase.

De plus, les valeurs existantes des coefficients d’accommodation pour les gaz traces
troposphériques sont peu nombreuses. Les mesures disponibles sont plutdt effectuées dans les
conditions stratosphériques avec des conditions de température, de nature de la solution
(glace, acide sulfurique, etc.) trés différentes de celles de la troposphére. Ce probléme est
illustré dans la compilation de données effectuée par Miiller (1999). Parfois, ce n’est pas le
coefficient d’accommodation qui est mesuré mais le coefficient de capture qui représente la
limite inférieure du coefficient d’accommodation (Ravishankara, 1997).
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1.2.4. Valeurs des coefficients de diffusion en phase gazeuse

Les coefficients de diffusion en phase gazeuse interviennent dans le calcul du temps
caractéristique de diffusion en phase gazeuse et donc dans le calcul de la constante de
transfert de masse k; Les valeurs des coefficients de diffusion en phase gazeuse sont évaluées
autour de 0,1 cm’.s. En général, cette valeur est utilisée dans les modeles de chimie
troposphérique en présence de nuage (Lelieveld et Crutzen, 1991 ; Jacob, 1986 ; Leriche et
coll., 2000a). Cependant, pour certaines especes cela peut représenter une source d’erreurs
quand la valeur s’écarte de 0,1.

Le Tableau 1-4 présente les valeurs des coefficients de diffusion gazeuse pour quelques
especes d’intérét troposphérique.

Dans le cas ou il n’existe pas de données de Dy, comme pour le formaldéhyde par
exemple, il existe une méthode d’approximation décrite dans Fuller, 1986.

Tableau 1-4. Valeurs des coefficients de diffusion en phase gazeuse pour quelques espéces
d’intérét troposphérique.

Espéces D, (cm”.s™) Références
CO; 1,55 McElroy, 1997
HCI 1,89 Marsh et McElroy, 1985
NH; 2,3 Ponche et coll., 1993
O3 1,48 Schwartz, 1986
HO, 1,04 Hanson et coll., 1992
OH 1,53 Hanson et coll., 1992
H,0, 1,46 McElroy, 1997
HNO; 1,32 Kirchner et coll., 1990
HNO, 1,3 Kirchner et coll., 1990
HNO, 1,3 Schweitzer et coll., 1998
NO; 1 Thomas et coll., 1998
NO, 1,92 Ponche et coll., 1993
N,Os 1,1 Kirchner et coll., 1990
SO, 1,28 McElroy, 1997
CH;0H 1,16 Schwartz, 1986
HCOOH 1,53 Schwartz, 1986

1.2.5. Déviation par rapport a la loi de Henry

La prise en compte de la cinétique du transfert de masse implique des déviations
possibles par rapport a 1I’équilibre de Henry. Ces déviations proviennent des limitations dues a
la diffusion en phase gazeuse, au transfert a I’interface gaz gouttelette et vice et versa mais
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aussi a des limitations dues a la cinétique réactionnelle en phase gazeuse et/ou aqueuse. De
plus, comme nous le verrons par la suite, les processus microphysiques et dynamiques sont
¢galement susceptibles d’entrainer des déviations par rapport a la loi de Henry.

1.2.5.1. Quantification de la déviation par rapport a la loi de Henry

La cinétique du transfert de masse permet de définir un parameétre pour quantifier la
déviations possibles des espéces par rapport a la loi de Henry. Ce paramétre nommé facteur
de répartition entre les phases est défini par (Audiffren et coll., 1998 ; Chaumerliac et coll.,
2000) :

gz (1-29)
LH R TC,

ou :

Caq et Cy sont les concentrations de I’espéce en phase aqueuse et gazeuse
respectivement en molec.cm™ d’air.

Tel qu’il est défini dans la formule (1-29), le facteur de répartition des especes entre les
phases a une valeur de 1 si I’espece est a 1’équilibre de Henry. Si sa valeur est inférieure a 1,
cela signifie que la concentration de cette espéce dans la phase aqueuse n’atteint pas la
concentration d’équilibre prévue par la loi de Henry et inversement, si elle est supérieure a 1.
Pour les espéces tres peu solubles comme les NOy ou I’ozone, le facteur q est proche de 1 et
ces especes sont presque toujours a I’équilibre de Henry. Par contre, pour les espéces tres
solubles comme le peroxyde d’hydrogeéne, le radical HO, ou encore pour les especes
moyennement solubles et trés réactives comme le radical hydroxyl, le rapport n’est pas
nécessairement égal a 1. En réalité, pour ces especes solubles, c’est la réactivité de I’espéce
dans les deux phases et la valeur de leur constante de Henry effective qui vont déterminer le
facteur de répartition entre les phases. Ce parametre est donc un bon indicateur du
comportement d’une espece soluble et de la fagon dont ce comportement peut influer sur la
phase gazeuse, puisqu’il prend en compte la réactivité de I’espece dans les deux phases et la
répartition entre ces phases. De plus, le facteur q permet d’exprimer de fagon simple le temps

de mise a I’équilibre T.q pour une espece donnée dans chacune des phases (Audiffren et coll.,
1998) :

C(gecn —C _
T =D,,C, +*Lk,C, (1-q) (1-30)
Claay ~Can | _ S e —a)/ 131
Tqu aq " (aq) H R*T (aq)( q) q ( )
ou :
C(aqeq)et C(geq), concentrations de 1’espéce a 1’équilibre en phase aqueuse et gazeuse

respectivement en molec.cm™ d’air.

D,q et Dy, sont respectivement les taux de destruction de 1’espece en phase aqueuse et
gazeuseens ,

k; est la constante de transfert de I’espéce en st

Pour comprendre la signification de ces deux équations, analysons 1’évolution des termes

de la premiere a I’apparition de la phase aqueuse. Quand la phase aqueuse apparait, le terme
LkC(g)(1-q) devient le terme prépondérant pour la plupart des espéces puisque q vaut zéro. Si
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I’équilibre de Henry est établi au bout d’un certain temps, le temps de mise a I’équilibre en
phase gazeuse ne dépend plus que de D) tout comme avant I’apparition de la phase aqueuse.
Donc, si une espéce dévie de la loi de Henry, son temps de mise a 1’équilibre va étre
augment¢ dans les deux phases.

D’autres parametres sont utilisés par certains auteurs pour quantifier la déviation par
rapport a la loi de Henry. Herrmann et coll. (2000) utilisent un facteur de répartition & qui est
définit par :

C

g=— 0 (1-32)
C(aq) +C(g)

Ils comparent ensuite ce facteur avec le facteur de répartition a 1’équilibre de Henry qui
est calculé a partir de la concentration aqueuse a I’équilibre vis a vis de la phase gazeuse :

C LH'R'TC,  LHR'T

+C.. LHR'T+1

(aq),henry

+C, LHR'TC

8henry = C (1-33)

(aq),henry (g) (g)

Ces deux facteurs sont reli€s au facteur de répartition entre les phases q par la relation :

- 8(1 - 8henry)

€ oy (1 — ) (139

1.2.5.2. Valeurs de la déviation par rapport a la loi de Henry

Plusieurs auteurs ont étudi¢ les déviations par rapport a la loi de Henry pour différentes
campagnes de mesures. D’une fagcon générale, les mesures de terrain présentent toujours des
déviations par rapport a loi de Henry plus ou moins importantes selon les espéces et selon les
conditions environnementales (type de nuage, de masse d’air).

Le Tableau 1-5 présente quelques résultats de valeurs du facteur de répartition entre les
phases q pour différentes especes et pour différents sites de mesures. Les valeurs observées et
les dépendances au pH pour une méme espece peuvent étre différentes selon le site et le type
de nuage. Des considérations théoriques permettent d’expliquer une partie des déviations par
rapport a la loi de Henry observées. Pandis et Seinfeld (1991) montrent par calcul théorique
qu’une population de gouttes individuellement a 1’équilibre de Henry avec un pH fonction de
la taille des gouttes n’est pas a I’équilibre de Henry en moyenne mais est sursaturée (q>1).
Cette déviation par rapport a loi de Henry, dii au fait que les mesures des concentrations dans
les gouttes sont en général intégrées ("bulk"), peut expliquer des sursaturations allant jusqu’a
des valeurs de q de 3. Winiwarter et coll. (1992) et Pandis et Seinfeld (1992) montrent que si
le nuage est a I’équilibre de Henry au cours du temps, le fait d’effectuer des mesures intégrées
sur des durées de I’ordre de 15 minutes entraine une sous-saturation de 1’échantillon moyen
par rapport a 1’air. En effet, les variations typiques du contenu en eau liquide sont beaucoup
plus faibles et cette sous-saturation est d’autant plus grande que la variabilité relative du
contenu en eau nuageuse est importante. Pour une variabilité relative de 100%, Winiwarter et
coll. (1992) calculent un facteur q de 0,3. Dans la plupart des cas, ces deux effets ne
permettent pas d’expliquer complétement les valeurs des facteurs de répartition entre les
phases observées.

Winiwarter et coll. (1994) montrent par un calcul théorique en faisant des hypothéses sur
le temps de vie des gouttes qu’une partie de leurs résultats peut étre attribuée a une limitation
due a la cinétique du transfert de masse. Pour I’ammonium, les limitations dues au transfert de
masse permettent d’expliquer entiérement la sous-saturation observée dans les gouttes. Par
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contre, pour les acides organiques, seulement une partie de la déviation observée peut étre
expliquée par la limitation due a la cinétique de transfert de masse.

Tableau 1-5. Valeurs mesurées des facteurs de répartitions entre les phases durant différentes
campagnes de mesures.

Espéces Valeurs de q PH Sites Références
HCOOH 0,001 a2 7a3 PVI, pollué Facchini et coll., 1992a
0,003 a 40 743 KF? et PV', pollués Winiwarter et coll.,
0,01a10 7a3 Forét, Virginie, ¢loigné 1994
1040.1 5543 GDF3, propre Keene et coll., 1995
0,01al 5a3 Puy de Dome, propre Laj et coll., 1997
Voisin et coll., 200
CH;COOH 0,014 10 743 KF? et PV', pollué Winiwarter et coll.,
0,5a0,02 55a3 GDF3, propre 1994
0,12l 543 PuydeDome, propre - ct€oll> 1997
Voisin et coll., 200
HCHO 1041 742 PV Ricci et coll., 1998
HCl 10%a10* 5a3 Puy de Dome, propre  Voisin et coll., 2000
HNO; 0,1al 742 PV', pollué Ricci et coll., 1998
1074 10" 543 Puy de Dome, propre  Voisin et coll., 2000
S(IV) 70 a 500 3,5a2 BLA*, pollué Richards et coll., 1983
0,001 a 10 743 KF? et PV', pollué Winiwarter et coll.,
0,12a10 55243 GDF°, propre 1994
0,1a10 5a3 Puy de Dome, propre Laj et coll,, 1997
Voisin et coll., 2000
NH; 0,01a10 7a3 PVI, pollué Facchini et coll., 1992b
0,001 a1 743 KF? et PV', pollué Winiwarter et coll.,
10041 742 PV', pollué 1994
0,05a0,2 5a3 Puy de Dome, propre Ricci et coll., 1998

Voisin et coll., 2000

"' Vallée du Po (Italie), brouillards ; > : Kleiner Feldberg (Allemagne), strato-cumulus et
stratus ; ° : Great Dun Fell (Angleterre), nuages orographiques ; * : Bassin de Los Angeles
(Etats Unis), brouillards

La présence d’un film organique a la surface des gouttes peut inhiber le transport de
masse a travers l’interface air goutte en diminuant la tension de surface, ce qui pourrait

20



Chapitre 1 : La chimie multiphase dans la troposphére, paramétres sensibles

entrainer une sous-saturation des gouttes par rapport a 1’air (Gill et coll., 1983). Facchini et
coll. (1992a,b) et Winiwarter et coll. (1994) émettent cette hypothése pour expliquer une
partie des sous-saturations qu’ils observent. Facchini et coll. (1992a) précisent que cet effet
devrait produire de plus grandes déviations par rapport a 1’équilibre de Henry dans les régions
de pH ou le plus grand transfert de masse dans la goutte est attendu. Récemment, Facchini et
coll. (2000) ont mesurés les tensions de surface dans des échantillons d’eau nuageuse, de
brouillard et d’aérosols humides en fonction de la concentration aqueuse en composés
organiques solubles. Ces résultats montrent une diminution significative de la tension de
surface pour les ¢chantillons de brouillard pollué, cette diminution étant due en majorité aux
composés polyacides. Ce phénomene de film organique commence aussi a étre examiné par
des études de modélisation. Par exemple, Seidl (2000) présente un modele qui permet de
décrire la formation d’un film de surface composé d’acides gras.

Dans certains cas, les déviations par rapport a 1’équilibre de Henry observées sont
expliquées par la chimie en phase aqueuse, comme pour la production de I’acide formique
dans les gouttes, par exemple, qui entrainerait la sursaturation observée par Laj et coll. (1997)
a fort pH.

Les études de modélisation de la chimie multiphase ont ¢galement mis en évidence des
déviations par rapport a la loi de Henry pour certaines espéces chimiques. Chaumerliac et
coll. (2000) trouvent avec un modele de photochimie multiphase simple une sous-saturation
pour le peroxyde d’hydrogéne dans la phase aqueuse dii a sa réactivité vis-a-vis du dioxyde de
soufre. Leriche et coll. (2000a) qui utilisent un modéle de photochimie multiphase plus
détaillé trouvent une sursaturation trés importante pour I’acide nitrique dans la phase aqueuse
qui est reliée a la concentration ¢élevée des NOy dans la phase gazeuse. En effet, ce niveau
¢levé de NOy implique une production importante d’acide nitrique en phase gazeuse qui est
plus rapide que son transfert de masse dans les gouttes de nuage. Colvile et coll. (1994)
confirment les résultats théoriques de Pandis et Seinfeld (1991) avec un modéle de chimie de
nuit qui considére plusieurs catégories de gouttes suivant leurs tailles. Ils trouvent que les gaz
peu solubles atteignent I’équilibre de Henry dans chaque catégorie de gouttes mais pas dans le
nuage intégré a cause de la dépendance en taille de gouttes du pH.

En conslusions, les études portant sur les déviations par rapport a la loi de Henry, que ce
soit a partir de mesures ou de modéles numériques, montrent qu’il est indispensable de
considérer les limitations dues a la cinétique de transfert de masse pour représenter les
échanges entre la phase gaz et la phase aqueuse dans la troposphére. Contrairement a
I’hypothéese utilisés dans un certain nombre de modeles numériques (Flossmann et coll.,
1987 ; Hegg et Larson, 1990), les concentrations dans la phase aqueuse des gaz solubles
comme |’acide nitrique ou le peroxyde d’hydrogéne peuvent dévier de 1’équilibre de Henry.

1.3. Réactivité dans les phases condensées troposphériques

1.3.1. Chimie des HO,

En ciel clair, la chimie des HOy est responsable de la production d’ozone a travers une
chaine catalytique d’oxydation du monoxyde de carbone et des hydrocarbures en présence de
NOy (Jacob, 2000 ; Warneck, 2000). En présence de nuages et/ou d’aérosols humides, cette
chimie va étre perturbée directement par le lessivage des HOy par les gouttes et/ou les
aérosols humides et indirectement par la réactivité dans la phase aqueuse.

1.3.1.1. Mise en évidence par les campagnes de mesures

Plusieurs campagnes de mesures ont mis en évidence le lessivage de HO, par les aérosols
humides, les gouttes de nuages ou de brouillard. Cantrell et coll. (1996a,b) ont mesuré la
concentration totale des radicaux peroxyles (HO,+RO,) a I’observatoire de Mauna Loa,
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Hawaii. La comparaison de leurs mesures avec les résultats d’'un modéle photochimique
montre une surestimation de la concentration des radicaux peroxyles totaux de I’ordre de 10 a
40% qui est corrélée avec la concentration des aérosols mesurée. En ajoutant une perte des
radicaux peroxyles par lessivage par les aérosols humides, les résultats numériques sont alors
en meilleur accord avec les mesures. Les rares mesures de HO; en présence de nuage ou de
brouillard montrent des concentrations plus faibles que les concentrations mesurées en ciel
clair (Cantrell et coll., 1984 ; Brune et coll., 1999). Pour OH, le lessivage par les aérosols
humides est a priori négligeable a cause de son temps de vie trés court en phase gazeuse
(Jacob, 2000). Les seules mesures de OH en présence de nuage sont présentées par Mauldin et
coll. (1997), elles montrent une perte de OH due a la présence de nuages avec des
concentrations environ deux fois plus faibles dans le nuage comparées a celles mesurées en
dehors du nuage. Ce résultat est confirmé par les simulations effectuées par Frost et coll.
(1999) qui expliquent les principales différences entre les résultats numériques et les mesures
de Mauldin et coll.,, 1997 en ajoutant le transfert de masse de OH et HO, entre la phase
gazeuse et aqueuse dans le modele photochimique. La perte de OH en présence de nuage
s’explique dans ce cas par le transfert de OH dans les gouttes de nuage alors que le transfert
de HO; dans les gouttes n’influe pas sur la concentration de OH étant donné le faible lien
entre OH et HO, du a la faible concentration de NO.

1.3.1.2. Chimie des HO, dans les nuages et les aérosols

La Figure 1-6 résume la connaissance actuelle de la chimie des HOy en présence de nuage
(Jacob, 2000). Cette connaissance provient a la fois des mesures cinétiques en laboratoire et
des résultats de modeles de chimie troposphérique en présence de nuage (Graedel et
Weschler, 1981 ; Chameides and Davis, 1982 ; Graedel and Goldberg, 1983 ; Jacob, 1986 ;
Lelieveld et Crutzen, 1991 ; Herrmann et coll. ; 2000 ; Leriche et coll., 2000a).

CH,0 CH,00H
hvi T CH,0,

hv, H,O
O, — = CO, RH self
H,0, — hV : — > 4o
U, — > OH(g) « HOLg) |~ H,0;
HNO, <—— NO, O, OH
NO, 4 A
H,C(OH),
HCOO
Fe(I), hy > jself Cu.fe
H202 ——>» OH(aq) |, HO2(aq)/O2- <—H2 ,
0O, OH

Figure 1-6. Chimie des HOy en présence de nuage, les voies réactionnelles principales sont
indiquées, d’apres Jacob (2000).
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Le radical HO; est lessivé de facon efficace par les gouttes de nuage a cause de sa
dissociation acide-base dans I’eau qui augmente sa solubilité. Il est donc présent en phase
aqueuse sous sa forme aqueuse et sous sa forme basique, 1’ion superoxyde O, avec un pKa de
4,7. Sa réactivité dans ’eau est dépendante de la valeur du pH car I’ion superoxyde est plus
réactif que la forme aqueuse de HO,. La self réaction de HO, sous forme aqueuse avec sa
base conjuguée pour produire du peroxyde d’hydrogéne est beaucoup plus rapide que la
réaction équivalente en phase gazeuse et peut donc induire selon le milieu environnemental
une production de peroxyde d’hydrogéne.

Le lessivage du radical HO, supprime la production d’ozone par la conversion de NO en
NO; par HO,. Contrairement a HO,, NO n’est pas soluble et la réaction de conversion de NO
en NO, n’existe pas en phase aqueuse. De méme, le lessivage de HO, ralentit la perte d’ozone
par la réaction gazeuse de 1’ozone avec HO; qui produit un radical OH. Mais, en phase
aqueuse, 1’ion superoxyde détruit 1’ozone de facon extrémement efficace en produisant un
radical OH (Lelieveld et Crutzen, Monod et Carlier, 1999). Le radical OH peut étre alors
reconverti en radical HO, par I’oxydation des COVs et plus particuliecrement du formaldéhyde
et de I’ion formate (Arakaki et Faust, 1998 ; Monod et Carlier, 1999).

Un autre puits important pour le radical HO, en phase aqueuse est la réaction de 1’ion
superoxyde avec le fer II et III et surtout avec le cuivre I et II (Matthijsen et coll., 1995 ;
Walcek et coll., 1997 ; Herrmann et coll., 2000), ces réactions sont des puits nets d’HOx.

Les principales sources de OH en phase aqueuse sont son transfert depuis la phase
gazeuse, la réaction de I’ion superoxyde avec 1’ozone, les réactions de Fenton du peroxyde
d’hydrogene avec le fer II et le cuivre I et la photolyse du peroxyde d’hydrogene et de 1’ion
nitrate qui n’est pas représenté sur la Figure 1-6 mais n’est cependant pas négligeable selon le
milieu environnemental (Herrmann et coll., 2000 ; Leriche et al, 2000a).

D’une facon générale, les métaux de transition essentiellement le fer et le cuivre sont
impliqués dans un cycle catalytique avec les HOx comme décrit dans Losno (1999): les
réactions de Fenton du peroxyde d’hydrogeéne avec le fer (II) et le cuivre (I) produisent des
radicaux OH et les réactions de 1’ion superoxyde avec le cuivre (II) et le fer (II) sont des
puits nets d’HOx.

Faust et Allen (1993) ont montré en irradiant des échantillons d’eau nuageuse et de
brouillard collectés dans divers endroits aux Etats Unis qu’il existe une ou plusieurs sources
de OH en phase aqueuse qui proviennent de réactions de photolyse. Une de ces sources de
HOx dans les gouttes pourraient provenir de la photolyse de complexes organiques entre le fer
III et I’oxalate (Zuo et Hoigné, 1992) mais également avec le citrate et le malonate (Faust et
Zepp, 1993) via la formation de peroxyde d’hydrogeéne qui produit des radicaux OH par
photolyse ou réaction de Fenton avec le fer II. Le role de tels complexes restent pour ’instant
incertain. La présence de chromophores organiques dans les gouttes et les aérosols pourraient
également €tre responsables de sources supplémentaires de peroxyde d’hydrogene et de HOy
(Cooper et coll., 1988 ; Faust et Allen, 1992, 1993 ; Anastasio et coll., 1994 ; Arakaki et coll.,
1995). Saxena et Hilderman (1996) identifient un certain nombre de compos€s organiques
dissous comme des carbonyles et des cétones avec une fonction d’acide carboxylique qui
pourraient jouer le role de chromophores et entrainer la formation de HOx. Ces processus ont
besoin d’étre quantifiés pour étre pris en compte dans les modéles de photochimie multiphase.

En ce qui concerne, les radicaux peroxyles organiques, leur role est pour 1’instant
incertain. Le radical CH30; n’est pas treés soluble et son lessivage par les gouttes a un effet
négligeable en général (Jacob, 2000). Le radical OHCH,0O;, qui est beaucoup plus soluble
semble jouer un role dans la production d’acide formique selon le pH et le milieu
environnemental (Monod et Carlier, 1999) mais seule sa constante de réaction pour sa self
réaction est connue, les autres constantes de réaction sont estimées. Le radical acétyle
peroxyle semble aussi avoir un réle important dans la phase aqueuse car il est trés réactif, il
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réagit plus rapidement avec 1’ion superoxyde que HO; aqueux (Faust, 1998). Pour les autres
radicaux organiques peroxyles dont certains peuvent avoir une solubilit¢ importante, ils
n’existent quasiment pas de données sur leur réactivité, leurs roles restent a déterminer dans
un premier temps par des mesures de leurs solubilités et de leurs réactivités en phase aqueuse.

1.3.2. Chimie des composés azotés en présence de nuages ou d’aérosols humides

Les composés azotés en particulier les NOy et les NO, réactifs jouent un réle primordial
dans la pollution atmosphérique. Les NOy sont directement liés a la production d’ozone, selon
leurs concentrations dans 1’atmosphére, 1’ozone va étre détruit ou produit en présence de
COVs. Parmi les NOy réactifs, le PAN est un polluant important dans 1’air urbain et est
produit en présence de concentration élevée de NOy et de COVs. L’acide nitrique qui est
produit en présence de NOy élevés est un des composés responsable de I’acidification des
pluies. Les NOy ne sont pas solubles mais cependant la présence de nuage ou d’aérosols
humides peut perturber la chimie des NOyx en phase gazeuse via les composés azotés
solubles : I’acide nitrique, N,Os, I’acide nitreux, I’acide pernitrique et le PAN.

N,Os qui est produit via la formation du radical NOs est I’anhydride de 1’acide nitrique et
est rapidement hydrolysé en formant de 1’acide nitrique au contact de I’eau liquide ce qui
entraine un puits de NOy (Colvile et coll., 1994 ; Warneck, 2000). Ce processus n’est
important que la nuit car le radical nitrate est rapidement photolysé le jour.

L’acide nitrique est un acide fort et il est donc trés soluble. Il est lessivé de fagon
importante par les gouttes de nuage et les aérosols humides. Il est produit en phase gazeuse en
présence de fortes concentrations de NOy et il contribue alors a [D’acidification des
précipitations (Calvert et coll., 1985). En phase aqueuse, il est essentiellement sous la forme
de I’ion nitrate qui se photolyse en produisant le radical OH (Graedel et Weschler, 1981),
cette source de OH est significative dans le cas de fortes concentrations de nitrate (Warneck,
2000).

L’acide nitreux est moyennement soluble dans 1’eau ou il se dissocie en formant I’ion
nitrite avec un pKa de 3,4. L’acide nitreux et I’ion nitrite se photolysent en phase aqueuse
pour former du OH mais du fait de sa solubilité assez faible, cette source de OH est
secondaire (Warneck , 2000 ; Herrmann et coll., 2000 ; Leriche et coll., 2000a). L’ion nitrite
est également oxydé par I’ozone pour former 1’ion nitrate.

L’acide pernitrique est thermiquement instable. Cependant a 1’altitude de formation des
nuages, la température est suffisamment basse pour favoriser sa formation. Ce compos¢ a une
solubilité similaire a celle du peroxyde d’hydrogéne et il est donc lessivé de fagon efficace par
le nuage ou les aérosols humides. En phase aqueuse, il se dissocie pour former I’ion NO4
avec un pKa de 5,8. L’ion NOs est instable et se décompose pour former 1’ion nitrite
(Logager et Sehested, 1993). L’acide pernitrique est tres réactif vis-a-vis de 1’ion sulfite qu’il
oxyde en formant de I’acide nitrique et de 1’acide sulfurique (Amels et coll., 1996). Cette
réaction peut avoir une part importante dans 1’acidification de 1’eau nuageuse puis de la pluie
selon le milieu environnemental et le pH du nuage (Leriche et coll., 2000a, b). Warneck
(2000) calcule que cette réaction contribue pour 30% a la formation d’acide nitrique.

Le PAN (peroxy acétyle nitrate) tout comme 1’acide pernitrique (Warneck, 2000) a un
role de réservoir de NOy du fait de sa stabilité thermique dans la haute troposphere et dans les
régions froides. Les interactions du PAN avec les gouttes de nuage, de brouillard ou avec les
aérosols humides semblent négligeables au vu des derniers travaux de Frenzel et coll. (2000).
Ces derniers mesurent une constante de Henry relativement faible, de 10M.atm™ & 279°K et
de 4 a 293°K. De plus, ils mesurent également la constante d’hydrolyse du PAN dans I’eau et
dans de I’acide sulfurique ainsi que sa vitesse de destruction dans 1’eau et dans diverses
solutions salines, 1’hydrolyse et la destruction sont toutes deux lentes. Finalement, ils
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concluent donc que les interactions du PAN avec les phases condensées atmosphériques sont
négligeables.

1.3.3. Chimie des composés soufrés en présence de nuages ou d’aérosols humides :
conversion du S(IV) en S(VI)

La chimie multiphase des composés soufrés est directement liée au probléme
environnemental des pluies acides et donc a la conversion du S(IV) en S(VI). Le S(IV) dans
les gouttes provient du lessivage du dioxyde de soufre qui se dissocie en ion sulfite et
bisulfite. Calvert et coll. (1985) résument les différents oxydants possibles du S(IV) dans les
gouttes : le peroxyde d’hydrogene, I’ozone, les peroxydes organiques et 1’oxygene catalysé
par le fer III et le manganése II. De plus, le S(IV) peut former des hydroxyalkylsulfonate avec
les composés carbonylés (Olson et Hoffmann, 1989) dont le plus connu est
I’hydroxyméthanesulfonate HMSA ; ces composés sont des réservoirs possibles de S(IV) car
ils sont trés peu réactifs vis-a-vis du peroxyde d’hydrogéne (Lagrange et coll., 1996).
Plusieurs campagnes de mesures ont mis en évidence 1’oxydation du S(IV) en S(VI). Daum et
coll. (1984) qui effectuent des mesures dans des stratus et des strato-cumulus dans I’Est des
Etats Unis trouvent une anticorrélation entre la concentration du dioxyde de soufre en phase
gazeuse et du peroxyde d’hydrogeéne dans les gouttes nuageuses qui suggere la formation de
sulfate par 1’oxydation du dioxyde de soufre lessivé par les gouttes par le peroxyde
d’hydrogene. Jacob et coll. (1987) et Hoag et coll. (1999) qui analysent des mesures dans les
brouillards de nuit de la vallée de San Joaquin en Californie mettent en évidence la formation
de S(VI) par I’oxydation du dioxyde de soufre lessivé par les gouttelettes principalement par
I’0zone. Millet et coll. (1996) mettent également en évidence la production de sulfate dans les
brouillards échantillonnés a Strasbourg par I’oxydation du dioxyde de soufre lessivé par les
gouttes. Richards et coll. (1995) qui analysent des mesures avions collectées durant plusieurs
années dans les stratus de nuit du bassin de Los Angeles mettent en évidence 1’oxydation du
S(IV) en S(VI) principalement par le peroxyde d’hydrogéne avec une contribution non
négligeable de la catalyse par le fer III et le manganése II. Dutkiewicz et coll. (1995) utilisent
une technique de traceur inerte pour déterminer la proportion de sulfate formé par I’oxydation
du SO, lessivée par le peroxyde d’hydrogene pour des nuages en ét¢ a Whiteface Mountain.

Hydroxyalkyle-sulfonate
A

OH
RCHO Cly HSO,
3 M(III) 0,
HSO,/S0,> SO, SO,
H2O2
0, HSO;
HNO, so; | MdD
ROOH
Cr
HSO. HO./O, ;
HSO, /SO, S0, |« 22 HSO, 1«
X M(I) 7 M(II)
OH
HSO,/S0>

Figure 1-7. Voies réactionnelles du soufre dans la phase aqueuse troposphérique.
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La Figure 1-7 résume la chimie du soufre dans la phase aqueuse troposphérique : M(III)
et M(II) représentent respectivement un métal de transition (fer, manganese ou cuivre) dans le
niveau d’oxydation III ou III. La voie de conversion du S(IV) en S(VI) la plus connue est
celle par le peroxyde d’hydrogéne qui est catalysé par la présence d’acide et dépend donc du
pH de la solution (Warneck, 2000). D’une fagon générale, tous les peroxydes peuvent oxyder
le S(IV) en S(VI). Les peroxydes susceptibles de participer a 1’oxydation du S(IV) dans la
phase aqueuse troposphérique sont les peroxydes organiques avec notamment le méthyle
hydroperoxyde CH3;OOH, I’hydroxyméthyle hydroperoxyde OHCH,OOH et [’acide
peroxoacétique CH3;C(O)OOH dont les constantes de réactions sont connues; I’acide
pernitrique HNOy et le peroxomonosulfate HSOs'. Ils réagissent rapidement avec ’ion sulfite
avec catalyse par la présence d’acide (Drexler et coll., 1991) avec des taux de réaction qui
diminuent quand le pH augmente. La réaction avec I’ion bisulfite est généralement lente.
Exceptée pour le peroxomonosulfate, toutes ces réactions sont indépendantes du pH.

Depuis plusieurs années, la voie d’oxydation par le peroxyde d’hydrogéne est reconnue
comme importante voire dominante par les mesures et les études de modélisation de la chimie
multiphase (Hong et Carmichael, 1983 ; Seigneur et Saxena, 1984, 1988 ; Jacob, 1986) et plus
particulierement 1’été en zone urbaine (Moller et Mauersberger, 1992a). L importance de cette
voie d’oxydation diminue quand le pH augmente et dépend également de la quantité de
peroxyde d’hydrogene disponible. Le peroxyde d’hydrogene étant trés soluble, si le dioxyde
de soufre est en exces, le peroxyde d’hydrogene est rapidement consommé par la conversion
du S(IV) en S(VI) et d’autres voies réactionnelles deviennent alors dominantes (Walcek et
Taylor, 1986 ; Liang et Jacobson, 1999). Cependant, le peroxyde d’hydrogéne peut étre
produit en phase aqueuse notamment par la self réaction du radical HO, qui est produit par
I’oxydation du formaldéhyde hydratée quand le formaldéhyde a une concentration
suffisamment ¢élevée en phase gazeuse (McElroy, 1986). Kieber et coll. (1999) mesurent une
corrélation entre la concentration du formaldéhyde dans la pluie et la concentration de sulfate
ne provenant pas de sels marins qui semble soutenir cette hypothese. Il existe également une
autre source possible de peroxyde d’hydrogéne dans la phase condensée atmosphérique par la
présence de chromophores qui produisent directement du H,O, et pourraient donc contribuer
de fagon significative a la conversion du S(IV) en S(VI) (Anastasio et coll., 1994).

L’occurrence de la réaction avec le peroxomonosulfate a été étudi¢e par Jacob (1986)
avec un modele de chimie multiphase pour un milieu propre pour lequel la chimie des
métaux de transitions n’est pas considérée. Le peroxomonosulfate est produit par la chaine
d’oxydation du S(IV) par OH via I’ion SO3" et SOs™ (Figure 1-7), dans le mécanisme de Jacob
(1986), le peroxomonosulfate est produit par la réaction de SOs  avec HO,/O;’, cette voie
étant plus rapide que la voie d’oxydation du S(IV) par SOs. Avec ce mécanisme, Jacob
(1986) calcule que le peroxomonosulfate contribue pour 35% au sulfate total produit dans le
nuage pour des pH en dessous de 5. Cependant, la constante de réaction du
peroxomonosulfate avec le S(IV) dans le mécanisme de Jacob (1986) est estimée égale a celle
du S(IV) avec le peroxyde d’hydrogene alors que les récentes mesures de Betterton et
Hoffmann (1988b) indiquent une valeur plus faible. Les récents travaux de modélisation de
Herrmann et coll. (2000) qui tiennent compte de la chimie des métaux de transitions indiquent
que I’ion SOs™ se convertit en peroxomonosulfate par réaction avec le Fer II essentiellement.
Dans ce cas, la formation de sulfate par I’oxydation du S(IV) par le peroxomonosulfate
devient négligeable et le peroxomonosulfate contribue a la formation de 1’ion SO4 via le Fer
II qui participe ensuite de fagon importante a la production de sulfate par réaction avec CI.

La prise en compte de 1’oxydation du S(IV) par I’acide pernitrique dans les modeles de
chimie multiphase est relativement récente. En effet, la constante de cette réaction a été
déterminée par Amels et coll. (1996). Cette voie d’oxydation du S(IV) produit également en
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plus de I’acide sulfurique, de 1’acide nitrique et est donc potentiellement importante pour
acidifier 1’atmosphére. Calvert et Stockwell (1983) ont les premiers suggéré que HNO4
pouvait étre un important oxydant du S(IV) dans la phase aqueuse d’autant plus qu’il a une
solubilit¢ importante du méme ordre de grandeur que celle du peroxyde d’hydrogene
(Régimbal et Mozurkewich, 1997). Drexler et coll. (1991), qui donnent une premiere mesure
de la constante de cette réaction, estiment que cette voie d’oxydation du S(IV) pourrait
contribuer de facon significative a la formation de sulfate dans 1’atmosphére. Contrairement
aux autres réactions du S(IV) avec les peroxydes, celle avec HNO, est indépendante du pH
pour des valeurs entre 1 et 5 car la catalyse par I’eau est le terme dominant dans la chaine
d’oxydation et non pas le terme de catalyse acide (Amels et coll., 1996). Leriche et coll.
(2000a) prédisent une contribution dominante de cette réaction dans la formation de sulfate
dans le cas d’un environnement sous influence synoptique polluée et avec un mécanisme qui
ne tient pas compte de la chimie des métaux de transition. A pH ~ 4,5 pour un nuage diurne
peu épais, Warneck (2000) calcule que la voie d’oxydation par HNO4 du S(IV) en S(VI) est
une des plus importantes. L’acide pernitrique est un acide faible de pKa environ 5,8 (Logager
et Sehested, 1993), pour des pH au-dessus de du pKa, I’ion NO4™ prédomine et 1’oxydation du
S(IV) par le HNO,4 devient moins importante.

L’oxydation du S(IV) par les peroxydes organiques s’effectue de maniére similaire a
celle par le peroxyde d’hydrogene (Lind et coll.,, 1987). Ces réactions ne sont pas tres
importantes de maniere générale mais elles peuvent cependant participer de facon non
négligeable a la formation de sulfate selon les conditions environnementales. Warneck et
Taylor (1986) trouvent une contribution non négligeable pour le méthyle hydroperoxyde et le
I’acide peroxoacétique dans le cas d’un nuage convectif. Liang et Jacobson (1999) qui
examinent la production de sulfate pour une grande variét¢ de milieux ambiants et de
contenus en eau liquide concluent que la réaction d’oxydation avec le méthyle hydroperoxyde
n’est jamais significative.

Un autre oxydant important du S(IV) est I’ozone qui réagit rapidement avec 1’ion bisulfite
et plus lentement avec I’ion sulfite (Hoffmann, 1986). A priori, cette réaction est donc plus
importante a fort pH. Cependant, 1’ozone est rapidement détruit par I’ion superoxyde qui est
prédominant par rapport a HO, pour des pHs supérieurs a 5. Selon le pH de la solution et la
disponibilité des autres oxydants du S(IV), cette voie réactionnelle peut étre dominante dans
la formation du sulfate. Dans le cas d’une atmospheére urbaine hivernale, Moller et
Mauersberger (1992a) trouvent que 1’ozone prédomine pour la formation de sulfate dans les
nuages. Liang et Jacobson (1999) qui négligent la présence des métaux de transition montrent
que la voie d’oxydation par 1’ozone prédomine pour des valeurs élevées du pH initial, pour
des contenus en eau ¢élevés et pour des concentrations initiales faibles du peroxyde
d’hydrogeéne. Dans Herrmann et coll. (2000), qui considérent les métaux de transition, la
réaction de production du sulfate par I’oxydation du S(IV) par I’ozone devient importante
uniquement quand le peroxyde d’hydrogene a ét¢ consommé.

La chaine d’oxydation du S(IV) par le radical OH est complexe. La réaction de OH avec
I’ion sulfite et ’ion bisulfite est rapide (Buxton et coll., 1996a) et initie une chaine
réactionnelle qui se propage via les radicaux SOs’, SOs™ et SO4™ qui se résume par la série de
réactions (Warneck, 2000) :

OH + HSO;7/S05> - SO; + H,0/OH- (1)
SO3+ 0, - SOs (2)

SOs™ + HSO;7/S03* - SO3 + HSO5/SOs™ 3)
SOs + HSO57/S05* - SO, + HSO4/SO4™ (4)
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SO, + HSO;/S05% - SO5™ + HSO,/S0.> (5)
SOs +S0s5 — SO, + S04 + 0, (6)
SOs + SOs™ - S,04% + 0, (7

Le peroxomonosulfate réagit comme discuté précédemment. L’étape de propagation est
relativement lente (Buxton et coll., 1996a). Le radical SO4 est trés réactif vis a vis des COVs
qu’il oxyde de la méme maniére que OH diminuant I’efficacité de la chaine réactionnelle. 11
est également trés réactif vis-a-vis de CI” (Figure 1-7) et cette réaction produit un atome de
chlore qui initie une chaine réactionnelle produisant de facon plus ou moins importante un
radical OH. Donc, en présence de chlore, quand la concentration des COVs n’est pas trop
¢levée, le radical SO4 est converti en OH (Herrmann et al, 2000). L’oxydation des COVs par
OH et notamment du formaldéhyde hydraté et de I’acide formique, diminue I’efficacité de la
chaine réactionnelle (Adewuyi et coll., 1984). Les métaux de transition vont également
intervenir sur ’efficacité¢ de cette chaine réactionnelle comme indiqué sur la Figure 1-7.
Finalement, en général, I’oxydation du S(IV) par OH dans I’atmosphére n’est pas importante
dans la formation du sulfate (Warneck, 2000). Cette chaine réactionnelle peut également étre
initiée par le radical Cl,” (Herrmann et coll., 2000) et dans une moindre mesure la nuit par le
radical NO; (Chameides, 1986a,b ; Mozurkewich, 1986).

La catalyse par les métaux de transition de I’oxydation du S(IV) par I’oxygene est depuis
longtemps soupconnées comme étant une source importante de sulfate dans 1’atmosphere
(Graedel et Weschler, 1981). Dans les conditions atmosphériques, les métaux de transition
susceptibles de catalyser 1’oxydation du S(IV) en S(VI) sont essentiellement le fer et le
manganese, d’autres métaux comme le cuivre ou le cobalt ont aussi un effet catalytique mais
négligeable dans I’atmosphére. Le systéme fer-oxygéne-S(IV) est maintenant relativement
bien connu. Par contre, pour les autres métaux de transition : cuivre, mangangse, chrome,
etc... on considere que les voies réactionnelles sont similaires a celle du fer. Dans un premier
temps, seules des expressions provenant de paramétrisations du taux de réaction existaient, la
réaction était directement écrite :

S(IV) + M(IIT) - S(VI) +M(I)

De telles paramétrisations sont présentées dans Martin et coll. (1987), Grgric et coll.
(1991) pour le fer, le manganése et le cuivre et dans Berglund et coll. (1995) qui compilent les
différentes paramétrisations existantes pour le manganese.

Les récentes études de laboratoire (Ziajka et coll.,, 1994 ; Warneck et Ziajka, 1995 ;
Berglund et coll., 1995 ; Novic et coll., 1996) ont permis de dégager un mécanisme général de

la catalyse de 1’oxydation du S(IV) par les métaux de transition. Ce mécanisme s’écrit (voir
Figure 1-7) :

M(II) + HSO;” — M(II) + SO; + H' (D

SO3+ 0, - SOs ()

SOs™+ M(II) + H - HSOs + M(III) 3)

HSOs + M(II) - SO4 + OH™ + M(III) 4)
SO4 + M(II) - SO4* + M(III) (5)

La réactivité¢ des métaux de transition dépend de leur niveau d’oxydation et de leur
spéciation. Les différentes mesures effectuées dans des aérosols, de 1’eau nuageuse ou des
brouillards montrent une grande variabilité des concentrations relatives du Fe(II) et du Fe(III)
(Grgic et coll., 1999 ; Zhu et coll., 1993 ; Siefert et coll., 1996). La distribution des métaux de
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transition actifs dans la catalyse de ’oxydation du S(IV) (fer, manganése, cuivre et chrome)
entre les deux niveaux d’oxydation dépend de ’intensité du flux actinique, de la concentration
en oxydants (HO,/O,", H,O,, O3, OH, O, etc...), en réductants (HO,/O;, S(IV), etc...) et en
agents de complexion (I’oxalate par exemple) (Grgic et coll., 1999 ; Warneck, 2000). Dans le
cas ou le fer(Il) ou le Mn(Il) sont dominants par rapport au fer(Ill) ou au Mn(III)
respectivement, le cycle catalytique d’oxydation du S(IV) en S(VI) a une période d’induction
pendant laquelle le fer(Il) ou le Mn(II) se transforme respectivement en fer(IIl) ou en Mn(III)
qui sont les catalyseurs actifs (Grgric et coll., 1999 ; Berglund et coll., 1995). Le fer et les
autres métaux de transition en général peuvent étre impliqués dans toute une série de réactions
chimiques et/ou photochimiques qui résultent en un cycle rapide entre le fer (II) et le fer (III)
ou plus généralement entre le Mn(Il) et le Mn(III). Ces nombreuses interactions entre les
différentes espeéces chimiques présentes dans la phase aqueuse troposphérique et les métaux
de transition rendent complexe la quantification de leur efficacit¢ dans le cycle catalytique
d’oxydation du S(IV) en S(VI). L’efficacité de ce cycle catalytique est directement liée a ces
interactions des métaux de transition et des radicaux SOs, HSOs et SO4 avec les autres
composés chimiques présents dans la phase aqueuse atmosphérique. Les composés
organiques volatils sont susceptibles de réduire 1’efficacité du cycle catalytique de part leur
réactivité vis-a-vis du radical sulfate (Herrmann et coll., 1999c) et par la formation de
complexes organiques entre les COVs et le M(III). Grigc et coll. (1998, 1999) ont étudi¢ le
réle d’inhibition du cycle catalytique du fer di a la formation de complexes du fer(IIl) avec
I’oxalate mais également avec 1’acétate et le formate qui ont un effet négligeable. Du fait de
ces interactions entre le radical sulfate et les COVs, Defficacité du cycle catalytique de
I’oxydation du S(IV) par le fer se trouve réduite et dans les conditions typiques des nuages
atmosphériques, cette voie de formation d’acide sulfurique est en général négligeable
(Warneck, 2000). Elle peut devenir non négligeable dans des conditions particuliéres
notamment quand 1’activité photochimique est réduite par exemple dans des nuages
continentaux ou dans des brouillards (Berglund et coll., 1995). Cependant, les métaux de
transition peuvent aussi avoir un role indirect sur I’oxydation du S(IV) par la formation de
peroxyde d’hydrogéne qu’entraine la photolyse des complexes organiques formés par le fer et
les COVs (Zuo et Hoigné, 1992 ; Faust et Zepp, 1993 ; Pehkonen et coll., 1993); ce role
indirect complique 1’évaluation de I’impact des métaux de transition sur la conversion du
S(IV) en S(VI). Manoj et coll. (1999) ont montré récemment que 1’acide cuprique provenant
des aérosols en suspension dans les gouttes de nuage et de brouillard peut catalyser par voie
hétérogene 1’oxydation du S(IV) en S(VI) avec une période d’induction avec un taux de
conversion du S(IV) en S(VI) d’environ 0,19%h" dans des conditions typiques de
I’atmospheére.

On a vu que le S(IV) peut former des hydroxyalkylsulfonates avec les composés
carbonylés (Olson et Hoffmann, 1989) qui sont des réservoirs possibles de S(IV). Le role réel
de ces réservoirs de S(IV) est pour I’instant incertain. Plusieurs études de laboratoire se sont
attachées a déterminer les vitesses de formation et de décomposition de HMSA sous diverses
conditions de concentration, de pH et de température (Deister et coll., 1986 ; Boyce et
Hoffmann, 1984 ; Kok et coll., 1986; Lagrange et coll., 1996) et pour d’autres
hydroxyalkylsulfonate (Olson et Hoffmann, 1989). Si HMSA est trés peu réactif vis-a-vis du
peroxyde d’hydrogéne (Lagrange et coll., 1996), il est par contre susceptible d’étre oxydé par
le radical OH (Martin et coll., 1989 ; Buxton, 1994) et dans une moindre mesure par les autres
radicaux présents dans la phase aqueuse (Herrmann et coll., 2000). Pour les autres
hydroxyalkylsulfonates, leur réactivit¢ n’est pas connue. Olson et Hoffmann (1989)
examinent théoriquement par des calculs thermodynamiques la formation de ces composés
sous des conditions atmosphériques et trouvent que leur role en tant que réservoir de S(IV)
dépend de la solubilit¢ des composés carbonylés ainsi que de leurs concentrations dans la
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phase gazeuse. IIs montrent également que la formation de ces composés peut entrainer une
augmentation significative du lessivage du dioxyde de soufre pour des brouillards ou la
concentration gazeuse de formaldéhyde est en exces par rapport a celle du dioxyde de soufre
ou pour des nuages avec un contenu en eau ¢levé. Dixon et coll. (1999) mesurent la
concentration de HMSA dans des aérosols collectés a Seattle et au Nouveau Mexique, ils
trouvent que la concentration de HMSA mesurée est plus importante quand des nuages ont été
présents sur le site de mesures. Sa concentration est trop faible pour contribuer de maniere
significative a la masse de soufre présente dans les aérosols cependant elle est comparable a la
concentration des autres composés organiques. Kieber et coll. (1999) mesurent la composition
d’échantillons de pluie collectés en Caroline du Nord, et pour ces échantillons, ils trouvent
que la formation de HMSA est négligeable. Voisin et coll. (2000) qui mesurent les
concentrations gazeuses et en dans 1’eau nuageuse de différents gaz expliquent la déviation a
la loi de Henry pour le S(IV) qu’ils observent par la présence de HMSA. Plusieurs ¢tudes de
modélisation ont essayé d’évaluer I'impact de la formation de HMSA sur la conversion du
S(IV) en S(VI), les autres hydroxyalkylsulfonates ne sont pas considérés dans les modeles
pour ’instant. Adewuyi et coll. (1984) utilisent un modele simple de chimie troposphérique
en présence de nuage pour évaluer le role du formaldéhyde en tant qu’inhibiteur de la
formation de sulfate. Ils trouvent que la formation de HMSA peut inhiber la formation de
sulfate uniquement pour des concentrations €levées de formaldéhyde cependant, leurs calculs
indiquent que HMSA représente un réservoir significatif de S(IV) dans les gouttes. Seigneur
et Wegrecki (1990) simulent deux cas mesurés par Richards et coll. (1983) dans des stratus du
bassin de Los Angeles entre 1981 et 1985 avec un modele incluant la chimie en phase
gazeuse, aqueuse, le transfert de masse, le transport vertical et la diffusion turbulente. Leur
analyse de la chimie du S(IV), qu’ils simulent, montre que la concentration aqueuse du S(IV)
mesurée ne peut étre expliquée que si HMSA est présent. En conclusion, la formation des
hydroxyalkylsulfonates et leur réactivité restent encore a étudier que ce soit par des mesures
en laboratoire ou par des études de modélisation. Leur role en tant que réservoir de S(IV) qui
peut inhiber la formation de sulfate est directement li¢ a la concentration des composés
carbonylés dans la phase gazeuse et a leur solubilité¢ dans la phase aqueuse atmosphérique. Le
role de HMSA semble important uniquement dans le cas ou le contenu en eau est relativement
¢levé et ou la concentration de formaldéhyde en phase gazeuse initiale est en exces par
rapport a celle du dioxyde de soufre.

1.3.4. Chimie des composés organiques volatiles en présence de nuages ou d’aérosols
humides

La réactivité des composés organiques volatils dans la phase aqueuse atmosphérique est
pour I’instant assez mal connue. Les mécanismes réactionnels en phase aqueuse ne sont, pour
I’instant, élucidés que principalement pour les composés a un atome de carbone. Parmi les
divers COVs qui existent dans I’atmosphere, ce sont essentiellement les COVs oxygénés
comme les acides carboxyliques, les composés carbonylés, les alcools et les hydroperoxydes
organiques qui sont susceptibles d’interagir avec la phase aqueuse du fait de leur solubilité
importante (Graedel et Weschler, 1981). Les COVs dans 1’atmosphére ont un role important
dans la formation d’ozone qui est favorisée quand leur concentration est ¢levée (Warneck,
2000). Leur réactivité¢ dans la phase aqueuse peut donc perturber le cycle de I’0ozone mais
¢galement agir directement sur la formation d’acide dans la phase aqueuse atmosphérique via
la formation d’acides carboxyliques (Chebbi et Carlier, 1996) et via la réactivité¢ des
peroxydes organiques avec le S(IV) qui conduit a la production d’acide sulfurique (Lind et
coll., 1987). Elle peut également agir indirectement sur la formation d’acide sulfurique via la
formation d’hydroxyalkylsulfonates qui constituent des réservoirs de S(IV) (Olson et
Hoffmann, 1989) et via la formation de radicaux HO; par 1’oxydation des COV's oxygénés qui

30



Chapitre 1 : La chimie multiphase dans la troposphére, paramétres sensibles

peuvent ensuite produire du peroxyde d’hydrogeéne par self réaction. Les hydroperoxydes
organiques sont des produits photochimiques secondaires et ont un réle de réservoir des
radicaux HOy et RO,, leur réactivité n’est connue qu’en tant qu’oxydant vis-a-vis du S(IV)
(Lee et coll., 2000). Les radicaux présents dans la phase aqueuse atmosphériques et
susceptibles d’oxyder les COVs oxygénés sont le radical OH, le radical nitrate, le radical
sulfate, le radical Cl, et le radical Br,” (Herrmann et coll., 2000).

1.3.4.1. Mesures des COVs oxygénés dans la troposphere et évidence de leurs
interactions avec les nuages et les aérosols humides

L’article de synthése de Kawamura et Kaplan (1991) recense les mesures du carbone
organique total (TOC) dans les hydrométéores. Les nombreuses espéces qui composent le
TOC n’ont pas toutes été identifiées mais les mesures montrent que la majeure partie du
carbone organique total est sous forme dissoute (environ 80%) alors que le reste est sous
forme particulaire.

Plusieurs campagnes de mesures se sont attachées a mesurer les concentrations de divers
COVs oxygénés dans la phase aqueuse atmosphérique. Le Tableau 1-6 synthétise les mesures
existantes des COVs oxygénés dans des nuages, des brouillards ou des pluies. Pour les
espeéces qui se dissocient (acides carboxyliques), les concentrations indiquées se référent a
leur formes ioniques : ion formate, ion acétate, ion pyruvate et ion oxalate. Pour les especes
qui s’hydratent (carbonyles), les concentrations indiquées se référent a leur concentration
totale. Dans le Tableau 1-6, les valeurs indiquées entre parenthéses représentent des
moyennes temporelles. D’une fagon générale, ces mesures montrent une grande disparité des
concentrations des COVs oxygénés dans les hydrométéores d’un endroit géographique et d’un
milieu a I’autre et selon le type d’hydrométéores. Les acides carboxyliques y compris les di-
acides et les aldéhydes sont souvent mesurés a des concentrations élevées et doivent donc
participer pour une part importante au TOC. En plus des concentrations indiquées dans le
Tableau 1-6 pour les brouillards échantillonnés par Collett Jr. et coll. (1999), la mesure du
TOC est disponible. La comparaison des concentrations du formaldéhyde et des acides
organiques (formate, acétate, propionate, pyruvate et oxalate) avec la concentration en TOC
montrent que la fraction en TOC de ces especes varient de 9 a 32% avec une valeur moyenne
de 19%. Cette fraction relativement faible indique qu’un nombre important d’autres composés
organiques sont présents dans ce brouillard a des concentrations €levées puisque le TOC est
en général composé de 80% d’especes dissoutes.
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Tableau 1-6. Mesures des concentrations des COVs oxygénés dans la phase aqueuse

atmosphérique.

Eventail des

Composé Type d’hydrométéores et site  mesures en Références
uM
CH,00H Eloigné (montagne), pluie <0,005-1,15  Hewitt et Kok, 1991
Meéthyle Y . o
hydroperoxyde Eloigné (océan), pluie pas détecté Sauer et coll., 1992
MLIP Urbain (Munich), pluie 0,1-0,5  Hellpointer et Gidb, 1989
OHCH,OOH Eloigné (montagne), pluie 0,01-5,61 Hewitt et Kok, 1991
Hydroxyméthyle Eloigné (océan), pluie 0,4-0,8 Sauer et coll., 1992
hydroperoxyde  propre (Kleiner Feldberg), nuage <0,008-0,21  Sauer et coll., 1996
HMHP Pollu¢ (Kleiner Feldberg), nuage <0,008-0,58  Sauer et coll., 1996
CH;CH,OO0H
Ethyle . . .
hydroperoxyde Eloigné (montagne), pluie <0,005-0,07  Hewitt et Kok, 1991
EHP
CH;CH(OH)OOH Eloigné (montagne), pluie <0,005-0,02  Hewitt et Kok, 1991
1-hydroxyéthyle Eloigné (océan), pluie <0,008-0,5 Sauer et coll., 1992
hydroperoxyde  propre (Kleiner Feldberg), nuage <0,008-0,11  Sauer et coll., 1996
1-HEHP Pollué¢ (Kleiner Feldberg), nuage <0,008-0,28 Sauer et coll., 1996
Rural, pluie 0,1-61 Chebbi et Carlier, 1996
Forét tropicale, pluie 0,5-40 Chebbi et Carlier, 1996
Eloigné (océan), pluie 2,5-12 Chebbi et Carlier, 1996
Forét tropicale, brouillard 8,1-69,5 Sanhueza et coll., 1992
Rural et cotier (US), nuage (5,6)-(45)  Chebbi et Carlier, 1996
HCOOH
. . Urbain, nuage (20)-(60)  Chebbi et Carlier, 1996
Acide formique
Pollué (vallée du Po), brouillard  9,5-165,5 Winiwarter et coll., 1988
Pollué (San Joaquin), brouillard  6,1-270,2  Collett, Jr. et coll., 1999
Rural (US), nuage 22-24 Collett, Jr. et coll., 1990
Rural (US), nuage 4-25 Keene et coll., 1995
Rural (US), pluie 3,1-14,2 Keene et coll., 1995
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Tableau 1-6. Mesures des concentrations des COVs oxygénés dans la phase aqueuse
atmosphérique, suite.

Eventail des

Composé Type d’hydrométéores et site mesures en Références
uM
CH;COOH Rural, pluie 0,1-25 Chebbi et Carlier, 1996
Acide acétique Forét tropicale, pluie 1-22,3 Chebbi et Carlier, 1996
Eloigné (océan), pluie 0-2 Chebbi et Carlier, 1996
Forét tropicale, brouillard 4,3-15,3 Sanhueza et coll., 1992
Rural et cotier (US), nuage (4,1)-(10,5) Chebbi et Carlier, 1996
Urbain, nuage (10)-(30)  Chebbi et Carlier, 1996
Pollué (vallée du Po), brouillard 12,5-91,5 Winiwarter et coll., 1988
Pollué (San Joaquin), brouillard 10,3-457,5 Collett, Jr. et coll., 1999
Rural (US), nuage 6-9 Collett, Jr. et coll., 1990
Rural (US), nuage 2-12 Keene et coll., 1995
Rural (US), nuage 2,8-7,4 Keene et coll., 1995
CH3;CH,COOH  Pollué (San Joaquin), brouillard <2-22 Collett, Jr. et coll., 1999
Acide
propanique
CH;C(O)COOH  Pollué (San Joaquin), brouillard <0,8-6,6  Collett, Jr. et coll., 1999
Acide Rural (US), nuage 1-5 Collett, Jr. et coll., 1990
pyruvique
(COOH), Pollué (San Joaquin), brouillard <5,4-32,9  Collett, Jr. et coll., 1999
Acide oxalique Rural, pluie 0,3-11 Chebbi, 1994
HCHO Rural cétier (US), pluie <0,001-13 Kieber et coll., 1999
formaldéhyde Rural (US), pluie (7,33) Snider et coll., 1985
Eloigné (océan), pluie 0,69-4,17 Lescoat, 1989
Rural (US), nuage 8-14 Collett, Jr. et coll., 1990
Rural (5 sites, US), nuage 0,8-228 Munger et coll., 1995
Urbain (US), nuage 6-43 Richards, 1995
Pollué (San Joaquin), brouillard 53-710 Jacob et coll., 1984
Pollué (San Joaquin), brouillard 2,3-410,2  Collett, Jr. et coll., 1999
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Tableau 1-6. Mesures des concentrations des COVs oxygénés dans la phase aqueuse
atmosphérique, suite.

Eventail des

Composé Type d’hydrométéores et site mesures en Références
uM
CH;CHO Rural (US), pluie (1,5) Snider et coll., 1985
acétaldéhyde Rural (US), nuage 0,2-2,8 Collett, Jr. et coll., 1990
Urbain (US), nuage 0,7-30 Richards, 1995
CHOCHO Rural (US), nuage 5-13 Collett, Jr et coll., 1990
glyxoal Rural (3 sites, US), nuage <0,15-276 ~ Munger et coll., 1995
CH;C(O)CHO Rural (US), nuage 0,9-2,5 Collett, Jr et coll., 1990
Méthyle- Rural (3 sites, US), nuage <0,3-128 Munger et coll., 1995
glyxoal
benzaldéhyde Rural (US), nuage 0-0,8 Collett, Jr et coll., 1990
HMSA Eloigné (océan), pluie <0,07-0,34 Lescoat, 1989
CH;0H Rural (US), pluie (0,7) Snider et coll., 1985
méthanol
CH;CH,OH Rural (US), pluie (0,1) Snider et coll., 1985
Ethanol

En conclusion, ces mesures soulignent I’importance des COVs oxygénés par rapport a la
réactivité de la phase aqueuse atmosphérique et indiquent également qu’un certain nombre de
ces COVs oxygénés n’ont pas encore ét¢ identifiés par les mesures de terrain.

1.3.4.2. Mécanisme général de |’oxydation des COVs en phase aqueuse

Les radicaux dissous Rad (OH, NOs, SOy, Cl,', Bry) attaquent les composés organiques
de facon similaire a OH et NOs; dans la phase gazeuse par arrachement d’un atome
d’hydrogene suivie par I’addition rapide d’oxygéne dissout (Monod, 1997) :

RH + Rad — R + HRad (1)

R+ 0, - RO, ()

HRad représente H,O pour I’attaque par OH, NOs;™ + H' pour I’attaque par le radical
nitrate, HSO4™ pour I’attaque par le radical sulfate, 2C1" + H' pour I’attaque par le radical Cl,”
et 2Bt +H' pour I’attaque par Bry".

La réactivité des radicaux peroxyles est par contre différente dans la phase aqueuse par
rapport a la phase gazeuse. Du fait de la faible solubilit¢ du monoxyde d’azote, la réaction des
RO, avec ce composé en phase aqueuse est négligeable (Graedel et Weschler, 1981). Par
contre, la réaction avec HO, (ou sa base conjuguée) qui est soluble et est produit dans la phase
aqueuse peut avoir lieu et conduire a la formation d’un hydroperoxyde organique (Stemmler
et von Gunten, 2000a) :
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RO,+ HO; - ROOH + O, (3)

Cette voie a été mise en évidence expérimentalement récemment par Stemmler et von
Gunten (2000a) qui identifient des hydroperoxydes organiques comme produit de 1’oxydation
par OH du 2-btoxyéthanol en phase aqueuse qui proviennent en grande partie de cette voie
réactionnelle. Cependant, ils concluent que cette voie est minoritaire par rapport aux autres
voies réactionnelles des radicaux peroxyles. Cette réaction pourrait cependant peut-Etre
expliquer une partie des nombreux hydroperoxydes organiques mesurés dans I’eau nuageuse
ou I’eau de pluie (voir Tableau 1-6).

Les radicaux peroxyles peuvent également réagir avec eux-mémes par self réaction ou
avec un autre radical peroxyles de facon similaire a ce qui se passe en phase gazeuse en
formant un tetroxyde intermédiaire qui peut se décomposer suivant trois voies (von Sonntag
et Schuchmann, 1997) :

RCHO,+ R’CHO, — RCHO4CHR’ 4)
RCHO,CHR’ - R“C=0 + R““'CHOH +0, (5)
RCHO4CHR’ - RC=0 + R’C=0 + H,0, (6)
RCHO,CHR’ - RCHO' +R’CHO" + O, (7)

Selon la voie de décomposition du tetroxyde, les produits formés sont des composés
carbonylés (voie 5 et 6), des composés avec une fonction alcool (voie 5), du peroxyde
d’hydrogene (voie 6) et des radicaux alcoxy. Ces radicaux alcoxy peuvent conduire par
décomposition a la formation d’un composé carbonylé et d’un radical alkyle ou par
réarrangement a un radical centré sur un atome de carbone avec une fonction alcool (von
Sonntag et Schuchmann, 1997). Le devenir de ce radical est incertain.

Il existe également dans la phase aqueuse, une voie de décomposition de ces radicaux
avec formation d’un radical HO, qui peut étre catalysé en milieu basique (Neta et coll.,
1990) :

RO, (+OH') — HO, + produits (+OH’) (8)

Cette voie de décomposition est reconnue comme étant la plus rapide, cinétiquement,
I’étape limitante de ce mécanisme est donc vraisemblablement I’attaque par le radical OH,
NO3, SO4_, Clz ou Brz_.

Récemment, Stemmler et Gunten (2000a) ont étudié le mécanisme d’oxydation du 2-
butoxyéthanol par le radical OH. La Figure 1-8 détaille ce mécanisme réactionnel. On
retrouve toutes les voies réactionnelles indiquées précédemment a I’exception de la voie 8,
I’attaque par OH s’effectuant par arrachement d’un atome d’hydrogene suivie par 1’addition
rapide d’oxygene dissout. Seul les radicaux 2-hydroxyperoxyles (1 sur la Figure 1-8)
conduisent a la formation de HO, par décomposition. Les autres radicaux peroxyles formés
réagissent principalement par self réaction ou avec un des autres radicaux peroxyles pour
former des composés carbonylés. Cet exemple pour un composé organique complexe illustre
bien la complexité des mécanismes réactionnels d’oxydation des COVs oxygénés dans la
phase aqueuse.
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Figure 1-8. Mécanisme d’oxydation par le radical OH du 2-butoxyéthanol en phase aqueuse,
d’apres Stemmler et von Gunten, 2000a.

1.3.4.3. Valeurs des constantes des réactions d’oxydation des COVs oxygénés en
phase aqueuse

Les Tableaux 1-7 a 1-11 résument I’état de la connaissance pour les valeurs des
constantes de réactions des COVs oxygénés a un et deux atomes de carbones avec les
principaux radicaux présents dans la phase aqueuse atmosphériques respectivement OH, NOs,
SO4, Cly, Br, ainsi que les énergies d’activation correspondantes quand elles sont connues.
La liste des COVs oxygénés indiquée n’est pas exhaustive, I’acide glyoxylique (CHOCOOH)
par exemple n’apparait pas car sa réactivité en phase aqueuse est pour 1’instant inconnue bien
qu’il ait été mesuré dans la phase aqueuse atmosphérique (Andreae et coll., 1990).

Pour les hydroperoxydes organiques, quel que soit leur nombre d’atomes de carbone, leur
oxydation par les radicaux en phase aqueuse est pour I’instant inconnue : on ignore les valeurs
des constantes d’oxydation et les énergies d’activation correspondantes ou encore le
mécanisme réactionnel associé.

Pour les especes en Cl, exceptés les hydroperoxydes organiques, les constantes
d’oxydation par les radicaux aqueux atmosphériques sont quasiment toutes identifiées. Par
contre, pour les especes en C2, de nombreuses valeurs manquent.
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Tableau 1-7. Valeurs des constantes de réactions des COVs oxygénés a 25°C avec le radical
OH et énergies d’activation correspondantes.

Composé k (M.s'l) E./R (°K) Références
CH,(OH), 7,8.10° 1000 Chin et Wine, 1994
CH;CHO 3.6.1 0° 9 Schuchmamnl;t8 ;/on Sonntag,
CH,CH(OH), 12, 10° 9 Schuchmann1 Ztg gfon Sonntag,
HCOHCO et
HCOHC(OH); et 6,6.10 ? Buxton et coll., 1988
HC(OH),HC(OH),
HMSA 3.10° ? Buxton, 1994
HCOOH 1.10° 1000 Chin et Wine, 1994
HCOO 3,4.10° 1200 Chin et Wine, 1994
CH;COOH 1,6.10 1300 Chin et Wine, 1994
CH;COO 7.107 1800 Chin et Wine, 1994
HC,04 4,7.10 ? Buxton et coll., 1999
Cr04" 7,7.10° ? Buxton et coll., 1999
CH;O0H 1.10° 600 Elliot et McCracken, 1989
CH;CH,OH 1,9.10° ? Buxton et coll., 1988
ROOH ? ?

La comparaison des différentes valeurs des constantes d’oxydation par chaque radical
montre une réactivité augmentant dans le sens Br,, Cl,, NO3; = SO4°, OH (Zellner et coll.,
1996). Nous n’avons pas indiqué les constantes des réactions d’oxydation avec le radical COs3”
car sa réactivité est trés faible et quasiment négligeable dans la phase aqueuse atmosphérique
(Zellner et coll., 1996 ; Herrmann et coll., 2000). Pour le radical Br,’, trés peu de constantes
de réactions sont connues pour son attaque des COVs oxygénés.

Comme discuté précédemment, les produits de ces réactions sont les radicaux peroxyles
correspondants. Pour les différents aldéhydes, les produits de réactions principaux sont des
acides carboxyliques : I’acide formique pour le formaldéhyde, I’acide acétique pour
I’acétaldéhyde, 1’acide glyoxylique pour le glyoxal aqueux et hydratée une fois et 1’acide
oxalique pour le glyoxal hydratée deux fois (Chebbi et Carlier, 1996).

Pour HMSA, son oxydation suivie de 1’addition d’une molécule d’oxygeéne dissout
conduit a pH 4, a la formation du radical OOCH(OH)SO;" qui peut conduire par
décomposition a la formation d’un radical OHCSOs" et d’un radical HO, ou probablement a la
formation d’un radical sulfate et & une molécule d’acide formique. A pH 7, I’addition d’une
molécule d’oxygene dissout conduit directement a la formation de 1’ion superoxyde et du
radical OHCSO;™ (Buxton et coll., 1996b). Le devenir du radical OHCSO;™ n’est pas connu.
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Tableau 1-8. Valeurs des constantes de réactions des COVs oxygénés a 25°C avec le radical
NOs et énergies d’activation correspondantes.

Composé k(M.s™h E./R (°K) Références
CH,(OH), 1.10° 4500 Exner et coll., 1993
CH;CHO ?
CH;CH(OH), 1,9. 10° ? Zellner et coll., 1996
HCOHCO et
HCOHC(OH); et 1,1.10° 3400 Herrmann et coll., 1999¢
HC(OH),HC(OH),
HMSA 4.2, 10° ? Zellner et coll., 1996
HCOOH 3,8.10° 3400 Exner et coll., 1994
HCOO 5,1.107 2200 Exner et coll., 1994
CH;COOH 1,4.10* 3800 Exner et coll., 1994
CH;COO" 2,9.10° 3800 Exner et coll., 1994
HC0 et C,04" 4 1,7.10° ? Zellner et coll., 1996
pH=4
CH;0OH 5,4. 10° 4300 Herrmann et Zellner, 1998
CH;CH,OH 2,2.10° 3300 Zellner et coll., 1996
ROOH ? ?

Pour les acides mono carboxyliques, le mécanisme réactionnel est différent pour I’acide
formique et acétique. Pour I’acide formique, son oxydation procéde de la méme fagon pour la
forme acide et basique en produisant le radical COOH qui est un acide quasiment fort présent
sous sa forme dissociée COO™ au pH de la phase aqueuse atmosphérique (McElroy et coll.,
1991). Le radical COO" réagit majoritairement avec 1’oxygeéne dissout par transfert d’électron
pour former du dioxyde de carbone et 1’ion superoxyde avec une constante de réaction de
2.10° M".s™. 1l peut également réagir sur lui-méme pour produire un ion oxalate avec une
constante de réaction de 5.10° M'.s? (McElroy et coll., 1991). L’oxydation de I’acide
acétique conduit a la formation d’un radical CH,COOH qui est un acide faible de pKa
probablement inférieur a 3,4 et est donc majoritairement sous sa forme dissociée dans la
phase aqueuse atmosphérique (Monod, 1997). Le radical dissocié réagit alors rapidement avec
’oxygéne dissout avec une constante d’addition de 2,2.10° M™.s™ pour former un radical
peroxyle qui est supposé réagir avec lui-méme par self réaction avec des produits de réactions
inconnus mais sans formation significative de radical HO, (Monod, 1997). Pour I’acide
oxalique, son oxydation que ce soit de sa premicre forme dissociée (pKa de 1,23) ou de celle
dissoci¢e deux fois (pKa de 4,19), son produit d’oxydation est le radical C,O4 dont la
réactivité est inconnue (Buxton et coll., 1999).
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Tableau 1-9. Valeurs des constantes de réactions des COVs oxygénés a 25°C avec le radical
SOy, et énergies d’activation correspondantes.

Composé K (M.s™h E./R (°K) Références
CH,(OH), 1,4.10 1300 Buxton et coll., 1990
CH;CHO ? ?
CH;CH(OH), ? ?
Glyoxal ? ?
HMSA 2,8.10° ? Buxton, 1994
HCOOH 2,5.106 ? Herrmann et coll., 1999a
HCOO 2,1.107 ? Herrmann et coll., 1999a
CH;COOH 2.10° ? Herrmann et coll., 1999a
CH;COO° 2,8.107 1200 Herrmann et coll., 1999a
HC,04 3,4.10° ? Buxton et coll., 1999
Cr04" 1.10° ? Buxton et coll., 1999
CH;0H 9.10° 2200 Clifton et Huie, 1989
CH;CH,OH 4,1.10 1800 Clifton et Huie, 1989
ROOH ? ?

Pour les alcools, leur oxydation entraine la formation d’un radical hydroxyperoxyle
R(OH)OO ; le radical OOCH,OH pour le méthanol et le radical OOCH(OH)CH; pour
I’é¢thanol (Monod, 1997 ; Monod et coll., 2000). Ces deux radicaux vont alors soit se
décomposer (avec catalyse basique possible) pour former du formaldéhyde dans le cas du
méthanol ou de I’acétaldéhyde dans le cas de 1’éthanol et un radical HO,, soit réagir avec lui-
méme pour former deux molécules d’acide formique dans le cas du méthanol ou deux
molécules d’acide acétique dans le cas de I’éthanol et probablement une molécule de
peroxyde d’hydrogéne (Monod, 1997 ; Monod et coll., 2000). A priori, il semble que la voie
d’addition de ces hydroxyperoxyles avec un radical HO, ou sa base conjuguée soit
négligeable dans les conditions atmosphériques (Monod, 1997 ; Monod et coll., 2000). Cette
voie ne pourrait donc pas expliquer les concentrations HMHP et de 1-HEHP mesurées dans
les hydrométéores (voir Tableau 1-6).
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Tableau 1-10. Valeurs des constantes de réactions des COVs oxygénés a 25°C avec le radical
Cly" et énergies d’activation correspondantes.

Composé k(M.s™h E./R (°K) Références
CH,(OH), 3,1.104 4400 Jacobi et coll., 1999
CH;CHO ? ?
CH;CH(OH), 4.10* ? Jacobi, 1996
HCOHCO et
HCOHC(OH); et 6,1.10 3200 Herrmann et coll., 1999¢
HC(OH),HC(OH),
HMSA 5.10° ? Jacobi et coll., 1996
HCOOH 5,5.10° 4500 Jacobi et coll., 1999
HCOO 1,3.106 ? Jacobi et coll., 1996
CH;COOH 1,9.10° 4800 Jacobi et coll., 1996
CH;COO" 2,6.10° 4800 Jacobi et coll., 1996
Acide oxalique ? ?
CH;OH 5.10* 5500 Jacobi et coll., 1999
CH;CH,OH 1,2.10° ? Zellner et coll., 1996
ROOH ? ?

Finalement, la réactivit¢ des composés organiques volatils oxygénés dans la phase
aqueuse atmosphérique est encore trés mal connue et méme si plusieurs modéles numériques
se sont attachés a déterminer le role de cette réactivité dans la chimie troposphérique, ces
résultats restent a considérer avec prudence car les mécanismes réactionnels utilisés
comportent de grandes incertitudes que ce soit par rapport aux especes considérées comme
réactives, aux produits des réactions ou aux valeurs des constantes de réactions et des énergies

d’activation correspondantes.
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Tableau 1-11. Valeurs des constantes de réactions des COVs oxygénés a 25°C avec le radical
Br," et énergies d’activation correspondantes.

Composé k(M.s™h E./R (°K) Références
CH,(OH), ? ?
CH;CHO ? ?
CH;CH(OH), ? ?
Glyoxal ? ?
HMSA ? ?
HCOOH 4.10° ? Reese et coll., 1999
HCOO 4,9.10° ? Jacobi, 1996
CH;COOH 10 ? Reese et coll., 1999
CH;COO 1.10° ? Jacobi, 1996
Acide oxalique ? ?
CH;0H 5,4. 10° ? Herrmann et coll., 1999a
CH;CH,OH 3,8.10° ? Reese et coll., 1999
ROOH ? ?

1.3.4.4. Ozonolyse des alcenes en phase aqueuse

Les alcenes réagissent rapidement avec 1’ozone en phase aqueuse avec un mécanisme
réactionnel complexe passant par la production d’un diradical de Criegee de fagon similaire
au mécanisme d’ozonolyse en phase gazeuse qui conduit principalement a des acides
carboxyliques, du peroxyde d’hydrogéne et des hydroperoxydes organiques (Graedel et
Weschler, 1981 ; Béchara et coll., 1991). Gib et coll. (1995) ont étudié¢ 1’ozonolyse de
I’éthéne, du propene, de I’isopréne, de 1’a-pinéne et du B-pinéne en milieu aqueux et en
milieu trés sec. Les résultats qu’ils obtiennent montrent de nettes différences entre les
hydroperoxydes organiques obtenus en phase gazeuse et aqueuse. En phase aqueuse, le
HMHP et le 1-HEHP sont les produits caractéristiques alors qu’en phase gazeuse, c’est le
méthyle hydroperoxyde CH3;OOH. Les mécanismes réactionnels exacts n’ont pas été élucidés
mais Géb et coll. (1995) supposent que ces différences proviennent d’une différence de
comportement du diradical de Criegee. Les hydroperoxydes organiques HMHP et 1-HEHP
mesurés dans la phase aqueuse atmosphérique (voir Tableau 1-6) pourraient provenir en partie
de I’ozonolyse des alcénes en phase aqueuse ou a proximité des gouttes ou des aérosols
humides.
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1.3.4.5. Role possible des COVs oxygenés presents dans la phase aqueuse
atmosphérique

Les diverses mesures existantes des COVs oxygénés dans la phase aqueuse
atmosphérique montrent indubitablement que la réactivité de ces composés en phase aqueuse
a un réle a jouer dans la chimie troposphérique. Le premier rdle de la chimie aqueuse dans le
nuage identifiée est la possible formation d’acide formique et probablement d’autres acides
carboxyliques dans le nuage et dans la phase gazeuse par volatilisation de 1’acide formique et
des autres acides carboxyliques produit en phase aqueuse. Plusieurs campagnes de mesures
ont mis en évidence I’importance des concentrations d’acides carboxyliques dans la phase
aqueuse atmosphérique. Keene et Galloway (1983) rapportent a partir de 1’analyse
d’échantillons de pluie échantillonnés dans plusieurs régions du monde que 1’acide formique
et les autres acides carboxyliques peuvent contribuer jusqu’a plus de 60% a ’acidité totale des
pluies. Andreae et coll. (1990) montrent pour des échantillons de pluie en Amazonie que les
acides carboxyliques principalement I’acide formique et acétique sont les sources dominantes
de l’acidité dans ces pluies. Collett, Jr. et coll. (1990) trouvent une contribution significative
des acides carboxyliques, 1’acide formique étant prédominant, a 1’acidité de I’eau nuageuse
échantillonnée en milieu propre en Californie. Laj et coll. (1997) analysent des mesures
effectuées a Great Dun Fell en Angleterre en amont d’un relief, au sommet et en aval. Ces
analyses montrent une production d’acide formique dans le nuage qui est volatilis¢ dans la
phase gazeuse pour des faibles valeurs du pH des gouttes nuageuses. Par contre, ils ne
trouvent pas d’évidence pour la production de 1’acide acétique dans la phase aqueuse.
Plusieurs études numériques se sont attachées a étudier la production possible des acides
carboxyliques dans la phase aqueuse atmosphérique. Chameides (1984) trouve, par simulation
numérique, une production significative d’acide formique dans les nuages marins stratiformes
en milieu propre et propose que les nuages soient une source globale majeure d’acide
formique dans la troposphére. Adewuyi et coll. (1984) qui examinent le réle du formaldéhyde
dans la chimie des nuages avec un modéle simple de chimie nuageuse montrent que la
production d’acide formique par I’oxydation du formaldéhyde hydratée représente une source
significative d’acide formique en phase gazeuse. Jacob (1986) met en évidence avec un
modele qui simule la chimie du méthane, du soufre, des NOy et du chlore en présence de
nuage pour un milieu propre une production rapide d’acide formique en phase aqueuse du a
I’oxydation du formaldéhyde hydratée par OH. Il montre que cette production dépend du pH
des gouttes de nuage a cause de sa nature acide et de son efficacit¢ d’oxydation par OH plus
importante pour I’ion formate. Pandis et Seinfeld (1989) utilisent un modéle chimique sans
réactivité en phase gazeuse pour effectuer des analyses de sensibilité sur les différents
parametres susceptibles d’influencer la chimie aqueuse, ils montrent que quel que soit le pH,
la production d’acide formique en phase gazeuse par volatilisation de I’acide formique généré
en phase aqueuse augmente la concentration gazeuse de 1’acide formique de fagon
significative. Par contre, Jacob et Wosfy (1988) qui simulent la chimie de la couche limite de
la forét amazonienne en présence de nuage avec un modele a une dimension ne trouvent pas
de contribution de la production aqueuse de ’acide formique dans la concentration de 1’acide
formique en phase gazeuse. Ils arrivent a la méme conclusion pour la production d’acide
acétique par I’oxydation dans le nuage de I’acétaldéhyde hydratée. Dans le cas d’un nuage
pollué simulé avec un modele de chimie multiphase a une dimension, Jacob et coll. (1989), en
comparant les concentrations gazeuses d’acides formique et acétique avec les mesures de
Munger et coll. (1989), ne trouvent pas de contribution significative de la production en phase
aqueuse de ces acides dans la concentration gazeuse. Lelieveld et Crutzen (1991) examinent
avec un modele de photochimie multiphase I’impact des nuages sur la chimie troposphérique,
par rapport au role du nuage dans la production d’acide formique, ils concluent que, en
général, dans les régions ou 1’acide formique est en concentrations ¢levées en phase gazeuse,
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le nuage est plutét un puits qu’une source pour cette espéce pour la phase gazeuse.
Cependant, tous ces modeles utilisent une constante surestimée d’un ordre de grandeur pour
I’oxydation du formaldéhyde hydratée par OH. Monod et Carlier (1999) examinent 1’effet
direct de la chimie multiphase des COVs a un atome de carbone sur 1’ozone troposphérique
avec un modele de chimie troposphérique multiphase qui ne consideére pas la chimie des
métaux de transition et du soufre. Le mécanisme d’oxydation des COVs qu’ils utilisent est
explicite et prend en compte la derniere mesure de la constante de la réaction du
formaldéhyde hydratée avec OH. Ils concluent que la phase aqueuse peut étre une source
importante d’acide formique en phase gazeuse dans le cas ou la concentration initiale de
I’acide formique gazeux est faible et ou le pH des gouttes est faible. De plus, ils montrent que
cette source d’acide formique dans la goutte ne provient pas que de [’oxydation du
formaldéhyde hydratée mais aussi de 1’oxydation du méthanol suivie de la self réaction du
radical OHCH,0, (jusqu’a 30%). Par rapport a ce role du nuage comme source d’acide
formique ou d’autres acides carboxyliques en phase gazeuse, les analyses des mesures sur le
terrain et les résultats des modeles numériques ne permettent pas de trancher. De plus, les
mécanismes réactionnels d’oxydation des composés carbonylés ne sont pas encore bien
connus. Faust et coll. (1997) étudient la photolyse en phase aqueuse du bi-acétyle (issue de
I’oxydation en phase gazeuse des hydrocarbures aromatiques) et montrent que cette réaction
est un puits pour le bi-acétyle et est une source d’acides carboxyliques (et également de
peroxydes organiques) pour les brouillards, les nuages et les aérosols humides. De telles voies
réactionnelles ne sont pas encore considérées dans les modeles de chimie troposphérique
multiphase. Par rapport aux connaissances actuelles, on peut tout de méme supposer que le
nuage peut former des quantités significatives d’acides carboxyliques par oxydation des
composés carbonylés en général avec une forte influence des niveaux des concentrations
gazeuses et du pH des gouttes de nuage ou de pluie.

La réactivité des COVs oxygénés dans la phase aqueuse est aussi susceptible d’interagir
avec le cycle des HOy. En effet, les oxydations des COVs oxygénés dans la phase aqueuse
produisent en général un radical HO,. L’oxydation par le radical OH représente donc une
conversion de HO en HO, et les oxydations par les autres radicaux représentent une source de
radical HO, et donc de HOy. Cette production de HO, peut entrainer une source significative
de peroxyde d’hydrogeéne dans la phase aqueuse atmosphérique par self réaction du radical
HO,. Cette production de peroxyde d’hydrogéner due a 1’oxydation des COVs oxygénés dans
la phase aqueuse entraine des interactions entre la chimie du soufre et la chimie organique en
phase aqueuse. Quelques campagnes de mesures ont montré ces interactions entre la chimie
des COVs et des HOy dans la phase aqueuse. Laj et coll. (1997) trouvent dans les mesures
effectuées au Great Dun Fell en Angleterre une corrélation positive entre la sursaturation de
I’acide formique en phase aqueuse par rapport a 1’équilibre de Henry au sommet du relief et la
concentration du peroxyde d’hydrogeéne dans le nuage mesurée sous le vent du relief a la base
du nuage. Ils concluent que cette corrélation indique une production de peroxyde d’hydrogeéne
dans le nuage entre les deux points de mesures qui est di a la self réaction des radicaux HO,
produit en méme temps que 1’acide formique par 1I’oxydation du formaldéhyde dans le nuage.
Kieber et coll. (1999) analysent des mesures effectuées dans de 1’eau de pluie pour un milieu
rural cotier aux Etats Unis. Ils trouvent une corrélation positive entre les concentrations de
formaldéhyde et de peroxyde d’hydrogene dans la pluie qui semble indiquer une production
de H,O, directement li¢e a la production de radicaux HO, par 1’oxydation du formaldéhyde
hydratée. Deng et Zuo (1999) analysent des échantillons d’eau de pluie provenant de Miami
en Floride. Leurs résultats et notamment la corrélation qu’ils obtiennent entre la concentration
du peroxyde d’hydrogéne dans la pluie et la température des échantillons de pluie suggérent
que les processus photochimiques impliquant les COVs en phase aqueuse sont largement
responsables des concentrations de H,O, mesurées dans la pluie. Récemment, quelques études
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de modélisation ont cherché a quantifier le rdle des COVs dans le cycle des HOx en phase
aqueuse. Lelieveld et Crutzen (1991) montrent avec un modéle chimique multiphase que la
réaction du formaldéhyde hydratée avec OH peut étre une source de HO, dans la phase
aqueuse atmosphérique. Moéller et Mauersberger (1992b) calculent que la conversion de OH
en HO, ou sa base conjuguée dans les gouttes de nuage s’effectue pour environ 10% par
I’oxydation des composés organiques (formaldéhyde hydraté, acide formique, méthanol) avec
un modc¢le similaire a celui de Lelieveld et Crutzen (1991). Monod et Carlier (1999) montrent
avec un modele multiphase de chimie troposphérique incluant un mécanisme réactionnel
explicite des COVs en C1 en phase aqueuse, que la production de peroxyde d’hydrogeéne en
phase aqueuse augmente la concentration totale de peroxyde d’hydrogéne (aqueux et gazeux).
Cette production est due a la self réaction du radical HO, qui est produit principalement par le
transfert de masse du HO, gazeux dans la goutte et par ’oxydation des COVs oxygénés.
Leriche et coll. (2000a) montrent pour des rayons de gouttes faibles une production en phase
gazeuse du radical HO, due a son dégazage qui s’explique par la production de ce radical via
I’oxydation des COVs dans la goutte, cette production en phase aqueuse €tant plus rapide que
la production gazeuse. Une autre source possible de radicaux HO, et donc de peroxyde
d’hydrogéne dans la phase aqueuse atmosphérique est la présence de chromophores
organiques qui se photolysent rapidement (Faust et Allen, 1992 ; Anastasio et coll., 1994 ;
Arakaki et coll., 1995). Ces chromophores organiques n’ont pas ¢té identifiés mais seraient
notamment des composés carbonylés (Faust et Allen, 1992). Le role de ces chromophores
organiques restent a quantifier, ils ne sont pour I’instant pas pris en compte dans les mod¢les
de chimie troposphérique multiphase.

La chimie des COVs oxygénés en phase aqueuse peut interagir avec la chimie des métaux
de transition via la formation de complexes organiques (Weschler et coll., 1986) mais aussi
via les interactions des radicaux peroxyles et des hydroperoxydes organiques avec les métaux
de transition (Stemmler et von Gunten, 2000b). Zuo et Hoigné (1992) qui irradient des
échantillons d’aérosols marins concluent que la consommation de 1’acide oxalique par le
cycle photochimie des composés Fe(Ill)/Fe(Il)-oxalo est un puits majeur de 1’acide oxalique
dans I’atmosphere. Grgic et coll. (1998 ; 1999) montrent que la formation de complexes entre
le Fe(III) et I’oxalate et dans une moindre mesure le formate et 1’acétate a un role d’inhibition
de la catalyse de I’oxydation du S(IV) par le fer. Récemment Stemmler et von Gunten
(2000b) examinent 1’oxydation par OH du 2-butoxyéthanol utilis¢ comme espéce modele en
présence de fer et/ou de cuivre en phase aqueuse afin d’étudier les interactions entre les
radicaux peroxyles et les métaux de transition. Ils montrent que la présence des métaux de
transition peut induire une catalyse efficace des réactions entre les radicaux peroxyles et le
radical HO, ou sa base conjuguée entrainant une production d’hydroperoxydes organiques.
Cette production d’hydroperoxydes organiques est alors fortement dépendante du pH de la
solution, de la concentration du radical HO,, Fe(Il) et du Cu(I) qui est un catalyseur plus
efficace pour ces réactions que le Fe(Il). Ils montrent aussi que la complexion des métaux de
transition avec 1’oxalate a tendance a réduire cette production d’hydroperoxydes organiques
par ce mécanisme. Cette étude récente est la seule qui examine les interactions entre les
métaux de transition et les radicaux peroxyles: ce qui explique que, pour I’instant, les
interactions entre les COVs oxygénés en phase aqueuse et les métaux de transition restent mal
connues et ne sont pas prises en compte dans les modéles.

Le réle des hydroperoxydes organiques dans la phase aqueuse atmosphérique est pour
I’instant mal cerné puisqu’on a vu que leur mécanisme d’oxydation dans la phase aqueuse
n’ont pas été €lucidés. Seule leur réactivité vis-a-vis du S(IV) a été étudié comme discuté
précédemment. Il semble que la voie de production de ces composés par addition du radical
HO, sur les radicaux peroxyles correspondant de fagon similaire a la phase gazeuse est
négligeable (Monod, 1997 ; Monod et coll., 2000). L’ozonolyse des alcénes dans la phase
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aqueuse atmosphérique ou a proximité des gouttes ou des aérosols humides pourrait peut-Etre
expliquer les concentrations aqueuses mesurées pour le HMHP et le 1-HEHP.

Les interactions entre le S(IV) et les composés carbonylés qui conduisent a la formation
d’hydroxyalkylsulfonate ont déja été discutées précédemment par rapport a leur role sur
I’inhibition de la conversion du S(IV) en S(VI).

Un certain nombre de composé€s organiques oxygeénés présents dans la phase aqueuse
atmosphérique sont susceptibles de provenir de la fraction soluble des aérosols. Saxena et
Hildermann (1996) examinent de fagon théorique les composés organiques susceptibles de
contribuer a la fraction soluble des aérosols en examinant la pression de vapeur des composés
organiques présents dans les aérosols et leurs constantes de Henry. Ces composés sont tous
les acides dicarboxyliques, le glyxoal, les polyols et les cétones avec une fonction acide
carboxylique.

La chimie des COVs en phase aqueuse peut contribuer a la formation d’aérosols
organiques secondaires (Blando et coll., 2000). Les précurseurs possibles sont les aldéhydes,
les cétones, les alcools, les acides mono carboxyliques et les hydroperoxydes organiques. Les
produits qui peuvent former des particules organiques secondaires sont les acides
dicarboxyliques, le glyxoal, les esters, les composés organiques soufrés, les polyols, les
amines et las acides amines.

En conclusion, le role des COVs oxygénés dans la phase aqueuse atmosphérique reste
encore mal connu et nécessite de nouvelles études de réactivité en laboratoire mais également
des campagnes de mesures plus complétes et des modélisations numériques incluant des
mécanismes réactionnels plus détaillés.

1.3.5. Chimie des halogenes

La chimie des halogénes dans la phase aqueuse troposphérique est essentiellement
importante dans la couche limite marine. Etant donné que notre étude s’intéresse uniquement
a I’atmosphére continentale, nous allons décrire cette chimie de fagon succincte.

La chimie du brome dans la phase aqueuse atmosphérique peut entralner une perte
catalytique d’ozone dans la phase gazeuse du a la volatilisation de Br; produit par les aérosols
marins (Jacob, 2000) dans la couche limite marine. Le mécanisme réactionnel de ce cycle est
incertain, les especes impliquées sont les radicaux BrOy. Différents mécanismes de formation
de ces radicaux ont été proposés impliquant dans la phase aqueuse les radicaux HOy, 1’ion
chlorure et I’ion peroxomonosulfate (Jacob, 2000). Sander et Crutzen (1996) proposent deux
mécanismes de conversion de I’ion bromure en composés actif du brome avec un modéle de
la couche limite marine. Le premier a lieu la nuit pour des conditions de NOy ¢€levés : le
radical nitrate lessivé réagit avec 1’ion bromure pour donner un atome de brome qui se
volatilise et détruit directement I’ozone. Le deuxiéme a lieu le jour et est un cycle catalytique
impliquant le radical HOBr et conduisant a la formation de Br,. Br, est peu soluble et se
volatilise pour étre dissocié par photolyse en atomes de brome qui détruisent 1’ozone. La
chimie du brome en phase aqueuse est également un précurseur de la formation du radical Br,
qui participe a 1’oxydation des COVs oxygénés (Herrmann et coll., 2000 ; voir Tableau 10).
Le mécanisme de formation des radicaux Br, est le suivant (Herrmann et coll., 2000) :

OH + Br o BrOH (1)
BrOH+ H+ « Br+ H,0O (2)
Br + Br-  Bry (3)

Plusieurs campagnes de mesures ont mis en évidence une concentration élevée d’atome
de chlore dans la couche limite marine (Keene et coll. 1990 ; 1998). Ces atomes de chlore
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sont susceptibles de détruire 1’ozone tout comme les atomes de brome cependant leur
efficacité est amoindrie par leur réactivité vis-a-vis du méthane (Jacob, 2000). Keene et coll.
(1990) suggerent que les atomes de chlore pourraient provenir de la volatilisation de Cl, qui
se photolyse rapidement, Le Cl, étant produit par la self réaction du radical Cl,". Cependant,
les simulations de la chimie de la couche limite par Chameides et Stelson (1992) montrent
que ce mécanisme est négligeable sous des conditions atmosphériques. Finalement, le
mécanisme de génération de ces atomes de chlore par les aérosols marins est pour 1’instant
inconnu. Tout comme le brome, la chimie du chlore dans la phase aqueuse est un précurseur
de radicaux Cl,” qui participent a 1’oxydation des COVs oxygénés. Le mécanisme de
formation de ces radicaux est identique a celui des radicaux Br,". Le radical Cl, ayant un plus
grand potentiel redox que le radical Br,” (Huie et Neta, 1987), il est plus réactif et peut jouer
un réle non négligeable dans [’oxydation des COVs oxygénés dans la phase aqueuse
atmosphérique (Herrmann et coll., 2000).

1.4. Conclusion

La section précédente avait pour objectif de décrire de fagon exhaustive mais résumée les
différents processus physico-chimiques en phase hétérogeéne et de replacer notre travail dans
un cadre plus général. Les parameétres les plus critiques car encore incertains sont
essentiellement la prise en compte des coefficients d’activité dans les solutions non idéales,
les données des coefficients d’accommodation mais ¢également les dépendances en
température des constantes de Henry en ce qui concerne les processus d’échanges entre les
phase gaz et liquide. Pour la réactivité chimique dans la phase aqueuse troposphérique, les
paramétres les plus incertains sont la réactivité des COVs oxygénés et des halogénes dans la
phase aqueuse et le role des chromophores organiques et des complexes formés par les
métaux de transition et les COVs oxygénés dans la chimie du soufre et des HOx. Devant les
incertitudes qui subsistent a la documentation de la cinétique des especes organiques a plus
d’un atome de carbone et que nous avons évoquées précédemment, nous limiterons nos études
chimiques a la prise en compte seulement des especes a un atome de carbone. En premicre
étape a un travail de développement plus complet de la chimie multiphase, nous négligerons
¢galement un certain nombre d’especes comme les métaux, les halogénés et ne considérerons
que des hydrométéores a maturité sans prendre en compte le lessivage des gaz par les aérosols
humides.

Cette premicre partie se limite a une description des processus multiphases par rapport a
un milieu nuageux statique ou assimilé a une particule idéalisée unique. Cependant, la chimie
multiphase troposphérique nécessite la prise en compte de 1’évolution du milieu nuageux
(formation, cycle de vie et dissipation ou évaporation du nuage, évolution du spectre
dimensionnel des particules). Ces aspects sont abordés maintenant.

2. Connaissances structurelles

Plusieurs campagnes de mesures ont mis en ¢évidence la forte dépendance de la
composition chimique des nuages a la taille des particules qui les composent (Schell et coll.,
1997a ; Fuzzi et coll., 1998 ; Bower et coll., 2000, etc.). Il est donc nécessaire de représenter
les processus qui vont déterminer les propriétés chimiques des particules en fonction de leur
taille. Pour représenter la chimie multiphase troposphérique, des connaissances structurelles
de ces particules sont nécessaires : la composition et la distribution dimensionnelle des
aérosols humides et des noyaux de condensation nuageuse, précurseurs des gouttelettes
nuageuses et la représentation des processus microphysiques qui incluent d’une part la
nucléation, la condensation, I’évaporation et la sédimentation et d’autres part les processus de
collision/coalescence qui convertissent les petites gouttes en grosses gouttes. Apres avoir
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rappelé quelques généralités sur les aérosols et les nuages, nous allons détailler chacun des
processus microphysiques influencant la composition chimique des gouttes. Nous allons
ensuite mettre en évidence par les campagnes de mesures la dépendance de la composition
chimique des gouttes a leur taille. Finalement, nous présenterons les différents modeles de
chimie multiphase prenant en compte tout ou partie de ces processus microphysiques, les
conclusions de ces ¢tudes de modélisation sur la composition chimique des nuages et
I’influence de tel ou tel processus microphysiques sur la chimie multiphase.

2.1. Connaissances générales sur les aérosols et les nuages

2.1.1. Les différents types d’aérosols : composition et distribution en taille

La concentration des aérosols dans I’atmosphere varie beaucoup d’un milieu a I’autre. Le
Tableau 1-12 indique la concentration en masse, en nombres de particules et le rayon moyen
des aérosols pour différents milieux environnementaux (Warneck, 2000). La concentration en
nombre des aérosols est beaucoup plus importante en milieu continental qu’en milieu marin
tout comme la concentration en masse dans une moindre mesure. Ceci implique une grande
proportion d’aérosols de rayon trés petit en milieu continental comme confirmé par les
valeurs du rayon moyen des aérosols du Tableau 1-12.

Tableau 1-12. Concentration typique en masse et en nombre pour différents milieux
troposphériques pres du sol et valeur du rayon moyen correspondant. D’aprés Warneck

(2000).
Milieu Concentration en Concentration en Rayon moyen (um)
masse (Lg/m’) nombre
(particules/m’)
Urbain 100 10°>-10° 0,03
Continental rural 30-50 1,5.10* 0,07
Maritime de fond o 300-600 0,16

La composition des aérosols va dépendre de leur mode de formation. Les aérosols
peuvent avoir une origine naturelle (poussiere terrestre, sels marins, éruption volcanique,
particules végétales) ou anthropogénique qui peut €tre soit primaire quand ils sont directement
produits par combustion, soit secondaire quand ils sont produits a la suite de réactions
chimiques impliquant principalement le dioxyde de soufre, I’ammoniaque, les oxydes
d’azotes et le DMS (diméthyle sulfure) et divers hydrocarbures. La formation des aérosols
secondaires par conversion gaz particules peut s’effectuer par différentes voies. La premicre
concerne la nucléation homogene de nouvelles particules dans des vapeurs sursaturées. Ce
processus s’exerce dans les exhalations des plantes, des produits de combustion et dans les
panaches volcaniques. Les substances typiquement impliquées dans ce mécanisme sont la
suie, les goudrons, les résines, les huiles, 1’acide sulfurique, les sulfates, les carbonates et
d’autres. La plupart de ces substances ont des origines anthropogéniques. La seconde voie de
formation des aérosols par conversion gaz particules concerne la nucléation homogene par des
réactions chimiques en phase gazeuse. Cette voie peut produire par exemple, des aérosols
d’acide sulfurique ou d’acide nitrique en présence de vapeur d’eau, des aérosols de nitrate
d’ammonium et de chlorure d’ammonium en présence d’ammoniaque. Une troisiéme voie de
formation par conversion gaz particules est la nucléation hétérogéne impliquant des aérosols
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préexistants. L’étape qui controle ce taux de formation est une combinaison de trois
mécanismes : la diffusion du gaz vers la surface des particules, les réactions chimiques a la
surface impliquant le gaz adsorbé et la surface de 1’aérosol et les réactions impliquant les
especes dissoutes. Les aérosols secondaires peuvent également étre produits par conversion
goutte particule. A la formation du nuage, les gouttes contiennent des aérosols sur lesquelles
elles se sont formées, la partie soluble étant dissoute. Durant la vie du nuage, les gouttes
peuvent lessiver des gaz et des aérosols et des réactions chimiques prennent place au sein des
gouttes modifiant également leur composition. Quand la goutte de nuage ou de pluie évapore,
les substances dissoutes peuvent éventuellement cristalliser pour former une masse solide
piégeant les particules insolubles contenues dans la goutte. Ainsi, les aérosols apres
évaporation ont des caractéristiques physiques et chimiques différentes des aérosols avant
formation du nuage.

En général, les aérosols sont constitués d’une partie soluble et d’une partie insoluble.
Plusieurs processus peuvent expliquer cette composition mixte des aérosols: (1) la
condensation ou 1’adsorption de gaz sur la surface de I’aérosol ; (2) ’agrégation d’un aérosol
avec un autre aérosol ; (3) le lessivage des gaz dans les gouttes nuageuses ou de pluie suivi de
réactions chimiques avec d’autres substances dissoutes ou avec des particules insolubles, et
I’évaporation ultérieure des gouttes ; (4) la coalescence d’une goutte avec une autre goutte
contenant des composés dissous de nature différente, et 1’évaporation ultérieure des gouttes ;
(5) la condensation simultanée de vapeurs émises durant des processus de combustion
(Pruppacher et Klett, 1997). Certaines particules émises directement dans 1’atmosphére ont
aussi des compositions mixtes comme les particules de sel marin, les matériaux organiques
provenant des plantes ou encore les particules provenant du sol. Généralement, les aérosols a
la surface de la terre sont composés typiquement d’environ 50% de composés inorganiques
solubles, d’environ 30% de composés inorganiques insolubles et d’environ 20% de composés
organiques (Pruppacher et Klett, 1997).

A cause de leur mode de génération différents, la distribution spectrale des aérosols est
trimodale, comme le montre la Figure 1-9 (Whitby, 1978). Le premier mode est le mode des
noyaux d’Aitken, ce sont les aérosols les plus nombreux, leur rayon varie d’environ 0,001 pum
a environ 0,lum. Le deuxiéme mode est le mode d’accumulation avec des rayons allant
d’environ 0,1um a environ lum. Le troisiéme mode est le mode des grosses particules pour
des rayons allant d’environ 1um jusqu’a 50um (Pruppacher et Klett, 1997).

Les noyaux d’Aitken ont pour source la combustion, la nucléation homogene par
condensation de gaz, la nucléation hétérogéne. Ces particules ont des temps de vie court dus
aux collisions browniennes avec d’autres particules qui vont les faire passer dans le mode
d’accumulation par agrégation. Elles peuvent également par diffusion brownienne étre
incorporées dans les gouttes de nuages. Les aérosols du mode d’accumulation ont pour source
les noyaux d’Aitken, la nucléation hétérogéne par condensation de gaz mais aussi
I’évaporation des gouttes de nuages contenant des gaz absorbés, ils ont un temps de vie long
de I'ordre d’un jour a une semaine en I’absence de nuage. Les noyaux de condensation
nuageuse sont principalement des aérosols du mode d’accumulation, leur puits principal est le
lessivage par dépot humide. Leur composition et leur taille ont pu étre modifiées par les
réactions chimiques qui ont lieu dans les gouttes nuageuses. De plus, ces particules ont un
faible mouvement brownien et ne sont donc pas capturées efficacement par les gouttes
nuageuses et les gouttes de pluie. De méme, leur agrégation n’est pas efficace. Les aérosols
du mode des grosses particules ont une origine mécanique, ils ont un temps de vie court car ils
sont ¢liminés rapidement de I’atmosphére par sédimentation du fait de leur taille. Ils peuvent
servir également de noyaux de condensation nuageuse et peuvent donc étre ¢liminés quand le
nuage précipite. Ils sont principalement composés de sels marins, de particules désertiques ou
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de déchets végétaux. Les échanges entre les deux autres modes et celui des grosses particules
sont quasiment inexistants.
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Figure 1-9. Distribution surfacique trimodale de 1’aérosol atmosphérique et sources et puits
principaux pour chaque mode. D’aprés Whitby (1978).

En présence d’humidité dans 1’atmosphére, les aérosols restent secs jusqu’a ce que
I’humidité atteigne une valeur critique a partir de laquelle 1’aérosol va devenir humide, on dit
alors que I’aérosol a atteint son point de déliquescence. Quand ’aérosol devient humide, sa
fraction soluble est alors dissoute. La valeur de I’humidité relative nécessaire pour atteindre le
point de déliquescence dépend de la composition de 1’aérosol et de la valeur de la fraction
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soluble. Par exemple, pour un aérosol formé de chlorure de sodium pur, son point de
déliquescence a 25°C est de 75,7 % d’humidité relative. Une fois que 1’aérosol est humide, il
peut absorber les gaz traces solubles et des réactions chimiques aqueuses peuvent alors avoir
lieu.

2.1.2. Les différents types de nuages

Tableau 1-13. Mesures des caractéristiques des différents types de nuages et de pluie : nombre
de gouttes, étendue du domaine de rayon, rayon moyen, contenu en eau, extension verticale.
D’apres les données rassemblées par Warneck (2000), Liou (1992) et Lelieveld et Crutzen

(1990).
Type de nuage oude  Nombre Etendue du Rayon Contenu Extension
pluie de gouttes  domainede  moyen (um) eneau verticale (km)
(em®)  rayon (um) (g/m’)
Brouillard 2000 0,5-30 10 0,1-0,5
Stratus continental 650 2-15 5 0,1-0,4 0,7
Stratus maritime 60 2-20 12 0,1-0,35 0,7
Cumulus continental 300 2-30 5 0,1-0,4 1
Cumulus maritime 100 2-25 15 0,4-0,5 1
Cumulus congestus 100-200 2-70 20 0,5-1 1,2-2
Cumulo-nimbus 75 2-100 25 2-2,5 S-tropopause
Bruine 107 150
pluie 5.10 200

La couverture nuageuse globale est de 1’ordre de 50% alors que 1’eau liquide au sein d’un
nuage n’occupe que 107 a 10° % en volume (Barry et Charley, 1982). Ils existent une grande
variété de nuages dans I’atmosphere. Leurs différences vont étre fonctions de 1’altitude et de
la masse d’air dans laquelle ils se forment ou encore des conditions physiques
environnementales et des conditions de stabilité de la masse d’air. Classiquement, les nuages
sont séparés en deux catégories, les nuages stratiformes qui se forment dans des masses d’air
stables et les nuages cumuliformes qui se forment dans des masses d’air instables. On exclut
ici les nuages cirriformes, nuages hauts et transparents essentiellement constitués de glace et
non-précipitants. Le Tableau 1-13 résument les caractéristiques principales des stratus et des
cumulus formés dans des masses d’air continental ou maritime et de différents types de pluie.
Les nuages de type cumulus se développent verticalement avec une extension verticale de
I’ordre de 1 a 4 km pouvant aller jusqu’a la tropopause dans le cas de cumulo-nimbus. Leur
extension horizontale est de quelques km” & quelques dizaines de km® Ils peuvent étre
organisés en systémes nuageux et couvrir alors de vastes domaines. Les nuages stratiformes
sont beaucoup moins épais au maximum | km mais couvrent un domaine horizontal d’au
moins quelques milliers de km?. Les nuages stratiformes sont plus fréquents que les cumulus
(Barry et Charley, 1982). Les cumulus ont des temps de vie de quelques heures alors que les
nuages stratiformes qui se forment au sein de masse d’air plus stable peuvent perdurer jusqu’a
plusieurs jours. Le Tableau 1-13 indique les différences entre le nombre de gouttes, le rayon
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moyen et le contenu en eau liquide selon que le nuage s’est formé dans une masse d’air de
type maritime ou continental : les nuages formés dans les masses d’air continental sont plus
denses et ont un rayon moyen plus faible, ils seront donc moins précipitant que les nuages
maritimes. On peut également noter que les petites gouttes nuageuses qui ne contribuent guere
au contenu en eau présentent cependant une grande surface d’échange air/eau qui va favoriser
le transfert des especes entre les phases gazeuse et aqueuse.

De part leur fréquence importante, leur temps de vie long et leur grande étendue
horizontale, les nuages stratiformes (brouillard, stratus et strato-cumulus) vont avoir un
impact important sur la chimie en phase gazeuse dans la basse troposphére. Parmi ces nuages
stratiformes, on peut distinguer les nuages associés au passage d’un front, les nuages
orographiques et les brouillards qui sont des stratus en contact avec le sol. La Figure 1-10
montrent la valeur maximale de la composition chimique de ces différents nuages a partir de
plusieurs campagnes de mesures récentes (Fuzzi et coll., 1994 ;1998 ; Laj et coll., 1997 ; 1998
et Bower et coll., 2000). On peut remarquer que les brouillards constitués de plus petites
gouttes sont plus concentrées en polluants (acides forts et organiques, ion ammonium). Les
nuages orographiques ont les concentrations les plus élevées en peroxyde d’hydrogéne et les
plus basses en S(IV) et en HMSA ce qui semble indiquer une oxydation tres faible du S(IV)
en sulfate contrairement aux brouillards. Le cas des nuages frontaux est un cas intermédiaire
plus complexe. D’une maniére générale, la composition chimique de ces nuages est tres
contrastée comme ils se sont formés dans des masses d’air d’origine différentes et dans des
conditions météorologiques différentes. De méme, on note également sur cette figure que les
nuages stratiformes au large des Canaries contiennent une forte teneur en chlorure de sodium.

M brouillard (vallée du Po) B nuages frontaux (Allemagne)
B nuages orographiques (Canaries)
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Figure 1-10. Valeur maximale de la composition chimique de nuages de différents types.
D’aprés Fuzzi et coll. (1994 ; 1998), Laj et coll. (1997 ; 1998) et Bower et coll. (2000).

L’évolution des nuages ainsi que leur formation dépend des processus microphysiques
qui vont déterminer en partie la composition des gouttes de nuages et de pluie mais aussi
I’évolution du spectre d’aérosols initial.
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2.2. Processus microphysiques

La Figure 1-10 donne quelques ordres de grandeur du rayon, du nombre de particules par
litre et des vitesses limites de chute des noyaux de condensation nuageuse, des gouttes de
nuages, des grosses gouttes de nuage et des gouttes de pluie ainsi que les principaux processus
microphysiques permettant de passer d’une catégorie a 1’autre. Les ordres de grandeur des
nombres de particules par litre montrent que la croissance des gouttes pour former finalement
des gouttes de pluie entrainent une diminution de la concentration des gouttes : plus les
gouttes sont grosses moins elles sont nombreuses. La formation du nuage est due au processus
de nucléation. Les gouttes ainsi formées croissent par condensation de vapeur puis par les
processus de collision/coalescence qui sont a I’origine de la formation de la pluie. Nous allons
maintenant détailler chacun de ces processus microphysiques.

° Noyau de condensation
Eau vapeur R=0.1
N=1000000
Condensation V=0.0001
évaporation
Nucléation
Goutte
de nuage
R=10 O osse gout
N=1000000 de nuage
V=1 R=50
Collision/coalescence Wit

Figure 1-11. Ordre de grandeur des rayons en pm, du nombre de particules par litre de la
vitesse limite de chute en cm/s pour les noyaux de condensation nuageuse, les gouttes de
nuages, les grosses gouttes de nuage et les gouttes de pluie. Les principaux processus
microphysiques permettant de passer d’une catégorie a I’autre ont également été indiqués.

2.2.1. Nucléation

Les gouttelettes nuageuses se forment sur des particules d’aérosols, qui sont alors
appelées noyaux de condensation nuageuse ou CCN. Les aérosols susceptibles de servir
comme CCN proviennent essentiellement du mode d’accumulation mais également du mode
des grosses particules. La possibilité pour un aérosol humide de devenir CCN dépend de sa
composition, de sa quantité soluble, de sa taille et de la sursaturation locale selon 1’équation
de Kohler. Tous les aérosols qui sont a une sursaturation critique inférieure a la sursaturation
ambiante vont €tre activés. Plus la partie soluble de 1’aérosol est grande, plus la sursaturation
nécessaire a son activation est faible. De méme, plus le rayon de ’aérosol est grand, plus la
sursaturation nécessaire a son activation est faible. Lorsque les gouttelettes se forment, les
substances solubles contenues dans les aérosols se dissolvent. Le lessivage des aérosols par
nucléation va déterminer la composition initiale des gouttelettes nuageuses et donc leur pH.
Elbert et coll. (2000) et Moller et coll. (1996) montrent & partir de mesures effectuées dans
des nuages variés (nuages orographiques sur un site marin propre et stratus bas sur des sites
continentaux en Allemagne) qu’ils existent une relation quasi linéaire entre la concentration
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totale des gouttes et I’inverse du contenu en eau nuageuse. Cette relation souligne que le
processus de lessivage des aérosols par nucléation est le processus majeur qui contrdle la
quantité de soluté présente dans les gouttes durant la formation des nuages.

Une fois que 1’aérosol est activé, il devient une gouttelette nuageuse qui va pouvoir
croitre ensuite par condensation c¢’est a dire par diffusion de vapeur d’eau.

2.2.2. Condensation

La croissance des gouttes par condensation est déterminée d’une part par le transfert de
vapeur d’eau vers la goutte et d’autre part par le transfert de chaleur depuis la goutte da a la
libération de chaleur latente. Plus la gouttelette nuageuse grossit et plus sa croissance par
condensation est lente. Pour des rayons de gouttes supérieurs a 30um, la croissance par
condensation devient inefficace. La croissance par condensation produit typiquement un
spectre de gouttes nuageuses unimodal centré autour d’un rayon de 15um avec une majorité
des gouttes ayant un rayon de quelques micrometres (Beard et Ochs, 1993).

La croissance des gouttes par condensation va diluer la concentration des gouttes et cette
dilution est plus rapide pour les petites gouttes. L effet de ce processus de condensation sur la
concentration des gouttes nuageuses va donc résulter généralement en une concentration
aqueuse plus ¢élevée dans les grosses gouttes par rapport aux petites gouttes. Twohy et coll.
(1989) montrent avec un modéle de parcelle d’air de croissance par diffusion de vapeur de
gouttes formées sur un spectre d’aérosols marins, qu’effectivement pour les gouttes de rayon
entre 5 et 9um pres de la base du nuage, la concentration chimique augmente avec la taille des
gouttes. Pandis et coll. (1990) arrivent quasiment aux mémes conclusions pour des gouttes de
rayon supérieur a Spm avec le méme type de modele incluant en plus de la chimie multiphase.
Cependant, I’influence de ce processus dépend d’autres facteurs dont la largeur du spectre
dimensionnel des CCN, qui est déterminé par le maximum de la sursaturation, dont la
présence et la distribution spectrale du mode des grosses particules et dont enfin la solubilité
des aérosols.

D’autres processus vont ensuite prendre le relais et permettre la formation de gouttes
suffisamment grosses pour précipiter selon la masse d’air dans laquelle le nuage s’est formé
(maritime ou continental) et le type de nuage.

2.2.3. Processus de collision et de coalescence

La formation de grosses gouttes précipitantes est due aux processus de collision et de
coalescence. A cause de leurs tailles différentes, les gouttes ont des vitesses de chute
différentes. Elles peuvent alors entrer en collision les unes avec les autres et si elles ne se
rompent sous l’effet du choc, elles peuvent alors former une goutte plus grosse par
coalescence. Une grosse goutte avec un certain rayon a; va pouvoir entrer en collision avec
une goutte plus petite de rayon a;:

Ma, +a,)* (V. (a,) = V. (a,)) (1-35)
ou :
Ve(ar) et Vu(ay) sont respectivement les vitesses limite de chute des gouttes de rayon a,
et ap.

Cependant, toutes les petites gouttes passant dans le volume balayé par la grosse goutte
ne vont pas €tre capturées par cette goutte. C’est la raison pour laquelle, une efficacité¢ de
collision est définie. La théorie pour les petites gouttes (Klett et Davis, 1973) indique que
Iefficacité de collision est négligeable (<1%) pour a;<7.5um et a,<8um et devient
appréciable (>10%) pour a;>25um et a;>7,5um. Le processus de collision de deux gouttes
n’est pas toujours suivi par la coalescence de ces deux gouttes pour en former une seule plus
grosse, il existe donc également une efficacité de coalescence. La formule semi-empirique de
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Beard et Ochs (1984) fondée sur la déformation des gouttes indique que [’efficacité de
coalescence décroit quand le rayon augmente de 100% pour a;<25um et a,< Spm a moins de
50% pour a;>400um et a, >20um. Finalement, on définit 1’efficacité de collection qui va
déterminer le taux de formation de la précipitation comme le produit de I’efficacité¢ de
collision et de I’efficacité de coalescence. L’efficacité de collection est donc le parametre
critique pour la croissance par collision et coalescence puisqu’il donne la fraction de petites
gouttes collectées dans le sillage d’une plus grosse goutte (Beard et Ochs, 1993).

Le facteur qui contrdle la croissance des gouttes par les processus de collision et de
coalescence est la taille des gouttes (Beard et Ochs, 1993). Ainsi, les nuages formés dans des
masses d’air maritime qui ont une concentration en gouttes plus faible et un rayon moyen plus
grand que les nuages formés dans des masses d’air continental ont un fort potentiel de
croissance par les processus de collision et de coalescence.

Berry et Reinhardt (1974a, b, ¢, d) ont étudié¢ en détail les processus de collision et de
coalescence avec un modele de collection stochastique. Leurs résultats montrent que ces
processus peuvent étre paramétrisés par différents cas de figure : la collision de petites gouttes
entre elles pour former une plus grosse goutte par coalescence appelée processus
d’autoconversion, la capture de petites gouttes par des grosses gouttes dénommée processus
d’accrétion et la collision de grosses gouttes entre elles appelée processus d’autocollection.
L’initiation de la formation de pluie par 1’autoconversion est une bonne approximation pour
ce processus, son taux augmente quand le rayon moyen des gouttes nuageuses et le contenu
en eau liquide augmente (Berry et Reinhardt, 1974a, b, c, d), ¢’est un processus de collection
stochastique. Une fois que I’autoconversion a formé des grosses gouttes, le processus
d’accrétion qui est un processus de collection continu, va prendre le relais, suivi rapidement
par le processus d’autocollection qui est un processus de collection stochastique. Ces deux
processus vont permettre la formation de gouttes de plus en plus grosses qui vont pouvoir
alors précipiter(Pruppacher et Klett, 1997).

Les processus de collision et de coalescence vont avoir pour effet de redistribuer les
especes chimiques présentes dans les gouttes a travers le spectre des gouttes nuageuses et des
gouttes de pluie. Ces processus vont participer aux concentrations chimiques contenues dans
les gouttes de pluie qui vont ensuite étre ¢éliminées de I’atmosphere par dépot humide si les
gouttes précipitantes atteignent le sol.

2.2.4. Evaporation

L’évaporation correspond au processus inverse de la croissance par diffusion de vapeur
ou condensation décrite précédemment. La diminution du rayon des gouttes par évaporation
est inversement proportionnelle au rayon de la goutte, les petites gouttes évaporent donc plus
que les grosses gouttes ce qui conduit a une augmentation de leurs concentrations. Ainsi lors
de la précipitation de la pluie, les gouttes de pluie de faible diamétre vont s’évaporer
completement avant d’atteindre le sol alors que les plus grosses gouttes ne vont s’évaporer
que partiellement.

Le processus d’évaporation totale des gouttes de nuages ou de pluie conduit a la
formation de particules d’aérosols secondaires accompagnée d’une restitution dans la phase
gazeuse d’une grande partie des especes contenues dans les gouttes. L’évaporation partielle
conduit a une augmentation des concentrations dans les gouttes suivie ou non de dégazage
d’une partie des gaz dissous dans 1’air pour retrouver la situation de 1’équilibre de Henry avec
des limitations possibles par la cinétique du transfert de masse.

2.2.5. Sédimentation

La sédimentation est le processus qui entraine la chute des grosses gouttes et donc la
précipitation. La sédimentation augmente avec la taille des gouttes et donc avec leur vitesse
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limite de chute. Le changement du nombre de goutte et du contenu en eau liquide par la
sédimentation correspond au gradient vertical du flux de sédimentation puisque ce processus
pour un niveau vertical donné va amener des gouttes provenant des altitudes au-dessus de ce
niveau et va amener une perte a ce niveau. Le flux de sédimentation va étre dépendant de la
vitesse verticale au sein du nuage.

2.3. La composition chimique des gouttes dépend de leur taille : mise en évidence par les
campagnes de mesures

2.3.1. Instrumentation

Depuis environ une dizaine d’années, plusieurs instruments de mesures permettant
d’échantillonner les gouttes de nuages, de brouillard ou de pluie en fonction de leur taille ont
¢été développés. Ces instruments sont des impacteurs a brouillard, le CVI (Counterflow Virtual
Impactor) et un instrument permettant d’isoler une goutte de pluie ou de nuage fondé sur un
précipitateur €lectrostatique.

Plusieurs impacteurs a nuage et/ou brouillard ont été développés, ces instruments sont
fondés sur le principe de I’impaction inertielle sur une surface plane, ce sont des instruments
actifs. Schell et coll. (1997b) présente un impacteur a deux étages (Two-stage Fog water
Impactor ou TFI) permettant de collecter des gouttes de nuages ou de brouillard pour deux
différents intervalles en taille. Le diamétre de coupure du premier étage est entre 10 et 12um
et celui du deuxieme étage entre 5 et 6um. Les gouttes pénétrent dans 1’appareil par aspiration
et celles qui ont un diamétre supérieur au premier rayon de coupure sont impactées sur une
premicre plaque, les autres gouttes pénétrent dans la deuxieéme partie de 1’appareil qui est
constitué de deux plaques paralleles de chaque coté de la premiére plaque et les gouttes avec
un rayon supérieur au deuxiéme rayon de coupure sont impactées sur ces deux plaques.
Demoz et coll. (1996) présente plusieurs versions du CASCC (Caltech Active Strand
Cloudwater Collectors) dont une version permettant de collecter deux intervalles de taille de
gouttes sur le principe de I’impaction inertielle. Les rayons de coupure des deux intervalles
collectés sont de 23um et de 4um. L’air nuageux est aspiré dans 1’appareil ou les gouttes sont
impactées sur des plaques en Téflon, les grosses gouttes sont déviées du flux principal par
leur inertie et sont collectées par impaction. La version permettant la collecte de deux
intervalles de taille de goutte comprend deux étages permettant leur collecte simultanée.
Collett, Jr. et coll. (1993 ; 1995) présentent le principe de mesure de I’impacteur a nuage a
deux étages ETH. Cet impacteur est en Plexiglas avec des plaques d’impaction en Téflon.
L’air est aspiré dans 1’appareil a travers le premier €tage ou les gouttelettes ayant une inertie
suffisante sont impactées sur la premicre plaque. Les petites gouttes restantes sont ensuite
aspirées par une ouverture au centre de la premiere plaque dans le deuxiéme étage de
I’impacteur. Les deux diametres de coupure sont de 10um et de 3um. Un autre impacteur
similaire connu sous le nom de I’'impacteur IES a été développé avec la possibilité de choisir
plusieurs combinaisons de diameétres de coupure qui sont de 3, 5, 10, 14 et de 21um (Collett,
Jr. et coll., 1995). Ce dernier appareil a ét¢ modifi¢ pour inclure un troisiéme étage
d’impaction afin de permettre une meilleure résolution des variations de la chimie nuageuse a
travers le spectre des gouttes. Ce dernier impacteur a trois étages avec plusieurs choix
possibles de combinaisons de diamétres de coupure est connu sous le nom d’impacteur IESL
(Collett, Jr. et coll., 1995). Les différents diametres de coupure possibles sont de 3, 4, 10, 12,
15, 20 et30um. Une plaque d’impaction additionnelle est disposée a 1’entrée de ces trois
appareils pour empécher I’entrée des gouttes de pluie dans les étages d’échantillonnage avec
un diametre de coupure de 36um. Les échantillons ainsi collectés par le TFI, le CASCC ou le
ETH peuvent ensuite étre analysés par chromatographie ionique ou subir d’autres mesures
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chimiques. Le temps d’échantillonnage pour ce type d’appareil dépend des conditions
ambiantes et peut varier entre 30 minutes et 4 heures.

Le CVI (Counterflow Virtual Impactor) a été développé par Noone et coll. (1988a). Cet
instrument permet de séparer les gouttes de nuage ou de brouillard de ’air et des aérosols
interstitiels. Les gouttes récoltées sont ensuite évaporées permettant de séparer les matieres
dissoutes ou en suspension dans les gouttes comme les particules d’aérosols et les gaz
lessivés. Le CVI permet donc de récolter les aérosols résiduels qui sont composés des
substances non volatiles dissous dans les gouttes et des matiéres insolubles en suspension
dans les gouttes. Selon les instruments d’analyse placés derriere le CVI, cet appareil peut
¢galement permettre I’analyse des gaz aprés évaporation des gouttes (Noone et coll., 1991)
mais aussi de la partie soluble et insoluble de 1’aérosol résiduel (Fuzzi et coll., 1994).
L’avantage de cet instrument est de pouvoir effectuer des mesures en continu. Cependant, la
restitution de la composition des gouttes par évaporation sous la forme d’aérosols résiduels et
de gaz ne reflete pas forcément 1’aérosol dans son état initial et les gaz lessivés par les gouttes
respectivement. En effet, les aérosols résiduels et les gaz récupérés ont été influencés par
I’évaporation et, pour les aérosols, également par les processus microphysiques et chimiques
subis par les gouttes depuis leur nucléation sur les noyaux de condensation nuageuse. Le CVI
a un diamétre de coupure ajustable souvent entre 9 et 30um permettant 1’échantillonnage de la
composition des gouttes en fonction de leur taille ; il rejette les gouttes et les particules plus
petites que le rayon de coupure et capture celles de taille plus grande.

Deux méthodes successives permettant d’échantillonner une goutte isolée ont été
développées ; d’abord pour les gouttes de pluie par Bichmann et coll. (1992) puis pour les
gouttes de nuage ou de brouillard par Tenberken et Bachmann (1998). La premiére méthode
pour les gouttes de pluie consiste a échantillonner une goutte de pluie et a la congeler dans de
I’azote liquide pour analyse chimique ultérieure. La deuxieme méthode utilise un précipitateur
¢lectrostatique. Pour échantillonner une goutte isolée, une haute tension est appliquée pendant
une seconde. La goutte récoltée est alors recouverte d’huile de paraffine pour éviter son
évaporation et sa contamination. L’analyse chimique de la goutte de nuage ou de pluie peut
ensuite étre effectuée grace a une nouvelle méthode d’analyse par capillarité et électrophorese
développée par Tenberken et Bichmann (1997). L’avantage de cette méthode est de pouvoir
¢chantillonner une goutte isolée et avec un temps d’échantillonnage trés court.

2.3.2. Résultats des mesures des concentrations aqueuses en fonction de la taille des
gouttes

Noone et coll. (1988b) présentent les premicres mesures effectuées avec le CVI dans des
stratus marin au printemps pour différents rayons de coupure, donc différentes tailles de
gouttes. Ces mesures montrent, pour des gouttes de diamétre supérieur a 9um, une
augmentation avec la taille des gouttes de la concentration en masse des solutés c’est a dire
des substances non volatiles dissoutes dans les gouttes et des matériaux insolubles en
suspension dans les gouttes. Noone et coll. (1988b) suggerent que cet effet est dii au fait que
les grosses gouttes se sont formées sur des aérosols provenant du mode des grosses particules
principalement des sels marins, et les petites sur des aérosols provenant du mode
d’accumulation principalement des sulfates.

Noone et coll. (1990) présentent des résultats de mesures effectués en été sur un site
montagneux au centre de la Su¢de avec deux sondes CVI. L’utilisation simultanée de ces
deux sondes CVI avec deux rayons de coupure différents de 4 et 6pm permet d’échantillonner
les gouttes de nuages avec des rayons compris entre 4 et 6um et les gouttes avec des rayons
supérieur a 6um. Les mesures des deux CVI permettent de déterminer la distribution des
solutés dans les gouttes. Ces distributions montrent pour un premier événement nuageux que
les plus grosses gouttes échantillonnées se sont formées sur les plus gros noyaux de
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condensation nuageuse et les plus petites gouttes sur les plus petits noyaux. Ce résultat
indique que, malgré les processus de mélange dans le nuage, la distribution en taille des
gouttes conserve la mémoire de la distribution en taille originelle des noyaux de condensation
nuageuse. Pour un deuxiéme événement nuageux, la distribution en masse des solutés
montrent une concentration en masse plus ¢levée d’un facteur cinq quasiment constant durant
tout I’événement dans les gouttes de rayons supérieurs a 4um relativement aux gouttes de
rayons supérieur a 6um. Alors que durant cette ¢vénement, le contenu en eau liquide fluctue
beaucoup, la constance de ce facteur indique que les processus qui contrdlent le contenu en
eau liquide dans le nuage n’affectent pas nécessairement de la méme fagon la distribution des
substances dans les gouttes elles-mémes.

Ogren et coll. (1992) analysent la dépendance en taille des gouttes de la concentration des
solutés mesurés durant la campagne de mesure de la Vallée du Po en 1989. Les mesures sont
effectuées par deux CVI fonctionnant simultanément, 1’un avec un diamétre de coupure fixe
de Sum et I'autre avec un diamétre de coupure qui varient systématiquement de 5 a 20um.
Les résultats de ces mesures montrent une décroissance de la concentration des solutés dans
les gouttes quand la taille des gouttes augmente pour des diamétres moyens en masse compris
entre 10 et 45um.

Béachmann et coll. (1992) analysent la composition en ions majoritaires de gouttes de
pluie individuelles en fonction de leur taille. Leurs résultats montrent une augmentation de la
concentration chimique des gouttes de pluie quand leur rayon diminue pour des rayons
compris entre 0.1 et 0.75 mm. Le premier effet qu’ils mettent en avant pour expliquer ces
mesures est le lessivage des gaz qui est plus efficace pour les petites gouttes. De plus les
petites gouttes de pluie sédimentent moins vite et ont donc un temps de vie plus long. Ils
donnent aussi pour explication 1’évaporation qui est plus importante pour les petites gouttes
ayant tendance a augmenter leur concentration. Le réle du lessivage des aérosols est plus
complexe mais il semblerait étre plus efficace pour les petites gouttes.

Les mesures effectuées par Tenberken et Bichmann (1998) sur des gouttes de brouillard
isolées montrent dans 1’ensemble que les concentrations mesurées des ions majoritaires
diminuent quand la taille des gouttes augmente. Tenberken et Bichmann (1998) expliquent ce
comportement par un effet combiné du processus de condensation et des processus de
collision et de coalescence.

Collett, Jr et coll. (1993) présentent I’analyse de mesures chimiques effectuées dans des
stratus précipitants en hiver et au printemps au Mont Rigi (altitude de 1620m) dans le centre
de la Suisse et également dans des brouillards prés de Zurich. Ces deux sites sont exposés a la
pollution. Les mesures chimiques effectuées au Mont Rigi sont les concentrations des ions
majoritaires (Na*, NH,", K", Mg*", Ca®", CI', NO5, SO4%) et le pH pour I’eau nuageuse et
I’eau de pluie et également pour deux classes de diameétre des gouttes nuageuses entre 3 et
10um et supérieur a 10um séparées avec I’impacteur ETH. Seules les mesures des
concentrations majoritaires et du pH pour les deux classes de gouttes nuageuses sont
effectuées dans les brouillards prés de Zurich. En général, I’eau nuageuse est plus acide que
I’eau de pluie mais cependant dans certain cas, 1’eau de pluie est trouvée plus acide que 1’eau
nuageuse. Les mesures globales ("bulk") des concentrations de 1’eau nuageuse et de la pluie
montrent généralement des concentrations beaucoup plus élevées dans le nuage. Cependant a
la fin des événements nuageux, une convergence des résultats pour les concentrations dans
I’eau nuageuse et dans la pluie est observée. Collet, Jr. et coll. (1993) interprétent cette
convergence comme une signature du processus d’accrétion. Les mesures en fonction de la
taille des gouttes montrent des concentrations plus €levées des espeéces chimiques provenant
du mode d’accumulation dans les petites gouttes et des concentrations plus élevées des
especes chimiques provenant du mode des grosses particules dans les grosses gouttes. Ces
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mesures montrent que la signature originale des aérosols est partiellement maintenue dans le
nuage.

Schell et coll. (1997a) analysent des mesures des concentrations des ions majoritaires
effectuées sur des échantillons d’eau nuageuse prélevés avec un impacteur de type TFI au
Great Dun Fell (Angleterre) pour deux classes de gouttes ; diametre compris entre 6 et 12um
et diameétre supérieur a 12pm. Ces mesures montrent en général, des concentrations des ions
dans les gouttes plus ¢levées dans les petites gouttes excepté pour un événement nuageux.
Dans ce dernier cas, le nuage est dans son stade de formation et Schell et coll. (1997a)
suggerent que c’est le processus de diffusion de vapeur qui domine dans la détermination des
concentrations aqueuses des gouttes. Les facteurs qui dominent ce comportement sont alors
un pic de sursaturation €élevé, un nombre important d’aérosols provenant du mode des grosses
particules et une grande solubilité des aérosols. Dans les autres cas, le nuage s’est formé en
amont du site de mesures et la distribution en taille observée résulte de plusieurs effets
combinés dont, a nouveau, le processus de diffusion de vapeur mais qui est, cette fois,
controlé par un pic bas de sursaturation, un nombre faible d’aérosols provenant du mode des
grosses particules et une solubilité faible des aérosols. Schell et coll. (1997a) suggerent
également d’autres processus possibles impliquant un tel comportement comme 1’absorption
des gaz qui est plus efficace pour les petites gouttes ou encore la réactivité en phase aqueuse
ou I’entrainement d’air sec qui peuvent ¢galement influencer la distribution en taille de la
composition des gouttes.

Bator et Collett, Jr. (1997) présentent les analyses de mesures de concentrations des
especes chimiques dans les gouttes de nuage et de brouillard en fonction de leur taille
effectuées a différents endroits aux Etats Unis. Les nuages échantillonnés sont de types
variés : des stratus et des strato-cumulus cotiers, des nuages frontaux et orographiques et des
brouillards de radiation dans la vallée de San Joaquin. Les échantillons sont effectués avec
deux impacteurs, le CASCC et le ETH. Les espéces analysées sont les ions majoritaires ainsi
que le pH. En général les petites gouttes sont enrichies en sulfate et nitrate excepté pour
certains événements qui présentent un enrichissement en nitrate dans les grosses gouttes. Les
grosses gouttes montrent un enrichissement en calcium, magnésium et parfois aussi en
chlorure. La tendance générale de ces données montre que la signature initiale de la partie
soluble des aérosols est souvent maintenue dans les nuages réels. En effet, les petites gouttes
plus acides contiennent des concentrations ¢élevées d’espéces chimiques provenant du mode
d’accumulation des aérosols alors que les grosses gouttes présentent des concentrations
¢levées d’especes provenant du mode des grosses particules produit en général par des
processus mécaniques (aérosols désertiques et composés de sels marins). Bator et Collett, Jr.
(1997) soulignent que la différence d’acidité entre les petites gouttes (plus acides) et les
grosses gouttes semblent indiquer une sous-estimation de 1’oxydation du S(IV) (par la
réaction avec 1’ozone favoris¢ a haut pH) dans les modeles non spectraux. En effet, le taux
d’oxydation prédit a partir des mesures en fonction de la taille des gouttes est augmenté par
rapport a celui prédit a partir des observations de chimie nuageuse globale (sans séparation en
fonction de la taille de gouttes).

Rao et Collet, Jr. (1998) présentent des mesures de la concentration en métaux de
transition dissous dans les gouttes ; le fer et le manganése, pour différents types de nuages.
Les échantillons d’eau nuageuse sont prélevés avec un impacteur de type CASCC dans deux
classes de gouttes ; diametre compris entre 4 et 23pum et diamétre supérieur a 23um. Les
différents nuages échantillonnés comprennent des stratus et strato-cumulus cotier, des nuages
frontaux orographiques et des brouillards de radiation a différents sites situés aux USA. Les
échantillons des nuages orographiques et des nuages cotiers montrent une concentration de Fe
et Mn total plus ¢levée dans les grosses gouttes. Cette concentration plus élevée des métaux
de transition dans les grosses gouttes peut s’expliquer par le fait que les métaux de transition
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sont trouvés principalement dans le mode des grosses particules provenant d’une source
crustale en milieu rural. Pour les brouillards, les petites gouttes sont enrichies par rapport aux
grosses gouttes en Fe et Mn. Cet enrichissement des petites gouttes dans les brouillards en site
urbain refléte sans doute les sources locales industrielles prédominantes pour ces especes.
Dans les brouillards, la spéciation du Fe montre que le Fe dissout est majoritairement dans les
petites gouttes comme Fe(IIl) ce qui aurait tendance a augmenter I’oxydation du S(IV) par
catalyse du fer.

Durant la campagne de mesures CHEMDROP qui a eu lieu dans la vallée du Po dans le
nord de I’'Italie en 1994, des mesures des concentrations chimiques des gouttes de brouillard
en fonction de leur taille ont été effectuées (Fuzzi et coll.,, 1998) avec I'impacteur TFI
développé par Schell et coll. (1997b) et avec deux impacteurs a deux €tages montés en série
récemment développés par I’Université de Vienne. Ce systéme permet d’effectuer des
mesures des concentrations chimiques dans le brouillard pour six classes de diamétre : de 5 a
9um, de 9 a 16um, de 16 a 19.6pum, de 19.6pm a 23um, de 23 a 32pum. et de 32 a 47um. Ces
mesures sont analysées par Laj et coll. (1998). Les concentrations chimiques analysées sont
les anions (comprenant les acides organiques) et les cations majoritaires, et les aldéhydes ainsi
que le pH. La dépendance a la taille des gouttes des concentrations des espéces chimiques est
unimodale. Par exemple, pour les trois ions majoritaires (NOj, SO42' et NH4+), leurs
concentrations sont maximales dans la classe de diamétre compris entre 10pum et 19um et sont
minimales pour les grosses gouttes (diamétre supérieur a 32um). Pour les autres especes, le
maximum a tendance a étre déplacé vers de plus grands diameétres. Plusieurs explications sont
émises par Laj et coll. (1998) pour expliquer ce comportement unimodal des concentrations :
la croissance par diffusion de vapeur, le lessivage des gaz et la réactivité dans les gouttes. La
croissance par diffusion de vapeur qui peut modifier les concentrations des gouttes en
fonction de leur taille ne suffit pas seule a expliquer ce comportement unimodal.

Collett, Jr. et coll. (1999) et Hoag et coll. (1999) présentent les résultats de mesures de la
composition chimique des gouttes effectuées 1’hiver dans des brouillards de la vallée de San
Joaquin (Californie) pour deux sites urbains et un site rural pendant les mois de décembre et
janvier 1995 durant la campagne IMS95 (1995 Integrated Monitoring Study). Ces mesures
sont effectuées avec deux types d’impacteurs, le CASCC pour le site rural (rayons de coupure
de 4 et 23um) et le ETH pour les deux sites urbains (rayons de coupure de 11 et 3um), le
temps d’échantillonnage étant autour de deux heures. Les principales especes chimiques
mesurées dans les gouttes sont le pH, les ions majoritaires (Na*, NH,", K, Mg, Ca*", CI,
NOs, SO42'), le S(IV), le HMSA, le peroxyde d’hydrogene, les acides carboxyliques en Cl1-
C3, le fer et la manganése pour les €chantillons récoltés par le CASCC. Pour la plupart des
échantillons récoltés par le ETH, seul le pH a été mesuré a cause du volume d’échantillonnage
limité. Pour les trois sites, le brouillard a des valeurs de pH élevées (entre 5 et 7.4) et les
petites gouttes sont plus acides que les grosses gouttes avec des différence de pH excédant
parfois une unité (Collett, Jr. et coll., 1999). Les ions inorganiques sont enrichis dans les
petites gouttes (Collett, Jr. et coll., 1999) tout comme les acides carboxyliques sauf ’acétate
qui tend a étre plus concentré dans les grosses gouttes (Hoag et coll., 1999). Le peroxyde
d’hydrogéne ne montre pas de dépendance claire a la taille des gouttes avec des
concentrations a peu prés égales dans les petites et les grosses gouttes alors que le S(IV), le
formaldéhyde et le HMSA ont tendance a plus concentrés dans les petites gouttes (Hoag et
coll., 1999). Le Fe et le Mn sont en général plus concentrés dans les petites gouttes mais tous
les échantillons ne suivent pas cette tendance (Hoag et coll., 1999). Collett, Jr. et coll. (1999)
émettent plusieurs hypothéses pour expliquer ces variations en fonction de la taille des gouttes
des concentrations chimiques : la nucléation des gouttes sur des aérosols de composition
chimique variée, la croissance des gouttes par diffusion de vapeur, la dépendance en taille des
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gouttes des taux de transfert de masse ou encore la variation des taux de réactions chimiques
avec la taille des gouttes.

Bower et coll. (2000) donne un apercu complet des mesures diverses effectuées durant
I’expérience ACE-2 (expérience de caractérisation des aérosols de 1’Atlantique Nord)
HILLCLOUD. Cette campagne s’est effectué¢e durant les mois de juin et juillet 1997 sur 1’1le
de Tenerife, le but de cette expérience est d’examiner en détail les interactions des aérosols de
la couche limite avec les nuages orographiques formés au-dessus d’une montagne au nord est
de I’1le. Les mesures sont effectuées sur cinq sites ; en amont, et en aval de la montagne ou les
gaz traces et les aérosols sont documentés et au sommet ou la microphysique, la chimie, les
aérosols interstitiels et les gaz a l’intérieur du nuage sont documentés. Les conditions
environnementales vont d’une masse d’air maritime propre a une masse d’air continental
pollué advectée sur le site. Au sommet de la montagne, les mesures des concentrations
chimiques dans les gouttes de nuages sont effectuées en fonction de la taille des gouttes avec
une série de deux impacteurs a trois étages nouvellement développés a I’Université de Vienne
qui permettent I’échantillonnage des gouttes pour cinq classes de diameétres : de 7 a 11um, de
11 & 17um, de 17 a 22um, de 22 a 33um et supérieur a 33um. Généralement, le temps
d’échantillonnage est d’environ trois heures et dépend du contenu en eau liquide du nuage.
Les échantillons sont ensuite analysés et le pH et les concentrations des ions majoritaires sont
déterminés. La dépendance a la taille des gouttes des concentrations des solutés est modifi¢e
de fagon significative selon 1’origine de la masse d’air. Les concentrations ioniques sont plus
importantes dans les grosses gouttes (diametre supérieur a 33um) par rapport aux petites
gouttes dans les nuages formés en présence de masses d’air européennes polluées advectées
sur le site alors que les petites gouttes (diametre entre 7 etl 1um) et les gouttes intermédiaires
(diametre entre 17 et23um) sont plus concentrées dans les nuages formés dans des masses
d’air maritime. En général, le pH des petites gouttes est plus acide que celui des grosses
gouttes et les valeurs du pH peuvent souvent changer jusqu’a deux unités a travers le spectre
des gouttes. Cependant, les gouttes formées sur les aérosols anthropogéniques sont plus acides
que celles formées sur les aérosols marins. Ces mesures montrent clairement I’importance de
la dépendance en taille des propriétés chimiques des gouttes et la nécessité de sa
représentation pour comprendre la physico-chimie atmosphérique en présence de nuage.

Ogawa et coll. (1999) échantillonnent des nuages et de la pluie sur un site montagneux au
nord du Japon durant I’été. Les concentrations chimiques des ions majoritaires et les valeurs
de pH des échantillons récoltées sont ensuite mesurées. Un appareil de mesures présent sur le
site permet également de connaitre le diamétre moyen des gouttes nuageuses. Pour ces
mesures, I’eau nuageuse est plus acide que 1’eau de pluie. De plus, les concentrations des ions
majoritaires spécialement de I’ion nitrate et de I’ion sulfate sont beaucoup plus €levées dans
I’eau nuageuse que dans I’eau de pluie. Ces deux ions sont responsables de 1’acidification de
I’eau nuageuse. Ogawa et coll. (1999) examinent également les concentrations des ions
majoritaires dans 1’eau nuageuse en fonction du diameétre moyen mesuré sur une période de
mesures de deux jours en présence d’un strato-cumulus. Le diameétre moyen varie de 11 a
20pum. Pour tous les ions, leurs concentrations diminuent quand le diamétre moyen des
gouttes augmente. De plus, les pentes de ces dépendances en fonction du diamétre moyen sont
différentes selon les ions. Ogawa et coll. (1999) suggerent que ces différences de pente
reflétent les différences entre les mécanismes d’incorporation de ces especes chimiques dans
les gouttes.

Classiquement les mesures de la dépendance a la taille des gouttes des concentrations
chimiques essentiellement des ions majoritaires montrent une décroissance quand la taille
augmente aussi bien dans la pluie (Bdchmann et coll., 1992), dans les nuages de type
orographique (Schell et coll., 1997a), de type strato-cumulus (Ogawa et coll., 1999) mais
surtout dans les brouillards (Tenberken et Bichmann, 1998 ; Collett, Jr. et coll., 1999 et
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Ogren et coll.,, 1992 pour les solutés). Cependant, plusieurs mesures des concentrations
chimiques des gouttes de nuages ou de brouillard en fonction de leur taille indiquent que les
petites gouttes sont plus concentrées que les plus grosses en ions provenant du mode
d’accumulation des aérosols et les grosses gouttes en ions provenant du mode des grosses
particules (Collett, Jr. et coll., 1993 ; Bator et Collett, Jr., 1997) indiquant que le nuage
conserve la signature du spectre d’aérosols initial. Les résultats obtenus avec le CVI amenent
également a la méme conclusion (Nonne et coll., 1988b; Noone et coll.,, 1990). Dans
I’ensemble, ces résultats ont été obtenus avec des impacteurs a deux étages ou encore avec
deux CVI ne permettant d’échantillonner que deux classes de gouttes. Les mesures plus
récentes des campagnes CHEMDROP (Fuzzi et coll., 1998) et ACE-2 HILLCLOUD (Bower
et coll., 2000) durant lesquelles les concentrations chimiques dans les gouttes de nuages sont
déterminées pour au moins cinq classes de gouttes montrent des comportements de la
dépendance en taille des gouttes des concentrations chimiques beaucoup plus complexes. De
plus, en général, les especes chimiques analysées sont surtout les ions majoritaires qui
proviennent forcément en grande partie des noyaux de condensation nuageuse, les mesures de
Collett, Jr. (1999) comprenant d’autres especes chimiques montrent des comportements
différents selon les especes. Finalement, ces comportements complexes montrent que la
composition chimique des gouttes de nuage dépend de plusieurs processus aussi bien
microphysique que chimique.

De plus, les résultats de ces diverses campagnes montrent également les limitations des
informations données par les mesures actuelles de la composition chimique des nuages et des
aérosols. Les especes analysées sont en nombre limitées ne permettant pas d’avoir une vue
d’ensemble de la réactivité chimique du systéme et la plupart du temps (typiquement les
mesures effectuées avec un impacteur), les mesures obtenues sont des mesures intégrés dans
le temps masquant les processus ayant des temps caractéristiques inférieurs au temps
d’échantillonnage ce qui est le cas aussi bien des processus physico-chimiques que
microphysiques en général. Dans cette optique, la modélisation devient un outil indispensable
a une compréhension plus détaillée et individualisée des phénomenes physico-chimiques et
microphysiques liés a la chimie multiphase. Les modeles vont permettre d’intégrer les
diverses connaissances aussi bien théoriques qu’expérimentales et par suite représenter un
outil de syntheése idéal permettant d’étudier les interactions des processus impliqué dans la
chimie multiphase . Plusieurs modéles de chimie multiphase couplés a des modeles de
microphysique ont ét¢ développés dans ce but, ils sont présentés maintenant en indiquant
leurs principaux apports a la compréhension de la chimie multiphase.

2.4. Les modéles couplés de chimie multiphase et de microphysique

Durant ces dernieres années, plusieurs modeles de chimie multiphase prenant en compte
la microphysique des nuages ont été développés afin d’étudier les processus chimique et
physique déterminant les concentrations chimiques dans les gouttes mais aussi pour étudier la
modification du spectre d’aérosol par les nuages.

Les premiers mode¢les de chimie multiphase prenant en compte 1’évolution du nuage sont
des modgeles treés simples a une dimension qui prescrivent 1’évolution du nuage et ne prennent
donc pas en compte les processus microphysiques. Le modéle développé par Hong et
Carmichael (1983) est un modele a une dimension simulant un nuage convectif précipitant
avec entrainement d’air depuis la couche limite dans le nuage et depuis le nuage vers la
troposphére libre. La microphysique est prescrite de facon extrémement simple par le rayon
des gouttes, le contenu en eau liquide, I’intensité de la pluie, le vent vertical, 1’épaisseur du
nuage et sa section horizontale qui sont données en entrée du modele. La chimie gazeuse
prend en compte uniquement les réactions de 1’ozone, du soufre et des NOx par trois
constantes de réactions et la chimie aqueuse se résume a 1’oxydation du S(IV) par 1’ozone, le
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peroxyde d’hydrogéne et par I’oxygeéne catalysé par le manganése. Les échanges entre les gaz
et les gouttes sont représentés par un coefficient de transfert de masse pour le dioxyde de
soufre, I’ammonium, 1’ozone, les NOx, 1’acide nitrique, le dioxyde de carbone et le peroxyde
d’hydrogene. Walcek et Taylor (1986) présentent également un modele & une dimension
simulant un nuage convectif non précipitant. Ce modele prédit la variation verticale de la
température, de la pression, du contenu en eau liquide et de I’entrainement d’aprés une
paramétrisation semi-empirique des nuages convectifs fondée sur des observations. Seule les
échanges entre les phases gazeuse et aqueuse et 1’oxydation du S(IV) dans les gouttes par
H,0,, Os, I'oxygene catalysé par Fe et Mn, MHP et PAA (acide peroxy-acétique) sont
considérés. Le modele développé par Hough (1987) est un modele de nuage orographique se
formant sur une montagne ou un plateau. L’évolution du nuage est représentée de fagon
simplifiée par I’évolution temporelle de la température et du contenu en eau liquide selon une
fonction sinusoidale. La densit¢ des gouttes, la vitesse du vent horizontale, la hauteur de
mélange et le taux de déposition des gouttes sont prescrits. La chimie en phase gazeuse
comprend la chimie des HOx, des NOx, des NOy et des COVs et prend en compte le dépot
sec. La chimie en phase aqueuse comprend I’oxydation du S(IV) par le peroxyde
d’hydrogene, 1’ozone et I’oxygene par catalyse du fer et du manganése mais aussi de fagon
simplifiée par les radicaux, I’oxydation de facon similaire au S(IV) du N(III) et également
I’équilibre entre le formaldéhyde, 1’ion bisulfite et HMSA. Les échanges entre les deux
phases sont représentés par la cinétique de transfert de masse. Tout ces mod¢les ont pour but
d’étudier I’'importance relative des voies d’oxydation du S(IV) en phase aqueuse et donc le
phénoméne d’acidification des nuages: que ce soit d’un point de vue chimique ou
microphysique, ces modeles restent trés limités.

Par la suite, plusieurs modeles utilisant des paramétrisations de la microphysique globale
de type Kessler (Kessler, 1969) ou semi-spectrale fondée sur les travaux de Berry et
Reinhardt (1974a, b, ¢, d) a une, deux ou trois dimensions ont été¢ développées. Nair et Peters
(1989) présentent un modele de nuage convectif a une dimension avec un profil vertical du
vent parabolique d’abord montant pour simuler la formation du nuage, puis descendant pour
simuler sa dissipation. Ce mode¢le considere trois catégories d’eau : I’eau nuageuse, 1’eau de
pluie et la neige et utilise la paramétrisation microphysique de Kessler qui comprend les
processus d’autoconversion, d’accrétion et de sédimentation mais également une
paramétrisation des processus de congélation et de givrage. Les mécanismes chimiques inclus
dans ce modele sont des mécanismes gazeux et aqueux axés sur la chimie du soufre
relativement complet avec la prise en compte de la cinétique du transfert de masse pour
représenter les échanges entre la phase gaz et les catégories d’eau. Ce modele a pour but
principal I’étude de 1’oxydation du S(IV) en S(VI) dans les nuages convectifs. Seigneur et
Saxena (1988) présentent un modele a une dimension en couches qui inclut 1’entrainement
d’air de la couche de mélange dans le nuage et du nuage dans la troposphére libre, la chute
des gouttes de pluie dans le nuage et dans la couche de mélange et la diffusion turbulente. La
formation possible de la pluie est représentée par une paramétrisation de type Kessler. Le
mécanisme en phase gazeuse représente la photochimie troposphérique typique. Les échanges
entre les phases gaz et aqueuse sont controlés par 1’équilibre de Henry pour les especes
solubles et par la cinétique du transfert de masse pour les espéces peu solubles. Le mécanisme
chimique en phase aqueuse est ax¢ principalement sur la chimie du soufre. Ce modele a
essentiellement pour but I’étude de la formation de sulfate dans 1’atmospheére dans le cas de
nuages de type stratus ou cumulus précipitant ou non. Ce mod¢le est remis a jour par Seigneur
et Wegrecki (1990) avec ajout de 1’advection par un vent horizontal moyen. Chaumerliac et
coll. (1987) présentent un modele méso-échelle utilis€ en deux dimensions avec
paramétrisation de la microphysique quasi-spectrale pour 1’eau de pluie selon Berry et
Reinhardt (1974a, b, ¢, d) permettant une représentation explicite des processus de collision et
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de coalescence et également pour I’eau nuageuse permettant une représentation explicite des
processus de condensation et d’évaporation et paramétrisé du processus de nucléation
(Richard et coll., 1984). Ce mode¢le considere également le lessivage des aérosols par capture
par les gouttes de nuage et de pluie. La chimie incluse est trés simple, elle consiste en
I’absorption par 1’eau nuageuse et 1’eau de pluie du SO; et de ces deux principaux oxydants
I’0zone et le peroxyde d’hydrogene selon I’équilibre de Henry, suivie de I’oxydation en phase
aqueuse du S(IV). Le modele est appliqué a un scénario d’onde de montagne idéalisé pour
deux types de masses d’air : maritime et continentale. Les résultats de ces tests montrent que
le processus de nucléation est le plus efficace dans le lessivage par le nuage du sulfate mais
durant la formation du nuage, une partie du dépot humide total de sulfate est dii au lessivage
du SO; et a son oxydation ultérieure. Chaumerliac et coll. (1989 ; 1990) présentent le méme
modele mais avec traitement par la cinétique du transfert de masse des échanges entre les
phases gaz et aqueuse et ajout du NHj3 et de son lessivage qui va influer sur le pH des gouttes.
Leur résultat indique une acidité trés importante dans les gouttes nuageuses avec un transfert
de cette acidit¢ dans les gouttes de pluie plus efficace dans le cas d’une masse d’air de type
maritime par rapport a une masse d’air de type continental. De plus, ces auteurs concluent que
dans le cas d’especes chimiques trés solubles, ce sont plutot les processus microphysiques qui
déterminent leur distribution entre le gaz, le nuage et la pluie alors que pour les espéces moins
solubles, c’est la combinaison des processus microphysiques et chimiques. Qin (1992)
présente un modéle & une dimension qui simulent la physico-chimie des nuages stratiformes
précipitants. Ce modele inclut la paramétrisation des processus microphysiques de nucléation,
de condensation, d’autoconversion, d’accrétion et considere le lessivage des aérosols par
capture par les gouttes de pluie et le lessivage des gaz par les gouttes de nuages et de pluie.
L’eau est représentée par trois catégories : 1’eau vapeur, I’eau nuageuse et I’eau de pluie. La
réactivité en phase gazeuse n’est pas considérée et les échanges entre la phase gaz et la phase
aqueuse sont représentés pour six especes: le SO,, I'ozone, le NHs, I’acide nitrique, le
peroxyde d’hydrogéne et le CO,. Pour les gaz solubles, c’est 1’équilibre de Henry qui
détermine leur distribution entre les phases gaz et aqueuse, pour les autres, c’est la cinétique
du transfert de masse. La réactivité dans la phase aqueuse se résume a 1’oxydation du S(IV)
par I'ozone et le peroxyde d’hydrogéne. Les principaux résultats de ce modéle sont: les
valeurs du pH sont plus basses dans I’eau nuageuse que dans 1’eau de pluie, comparé au
lessivage par la pluie sous le nuage, le lessivage a I'intérieur du nuage est plus efficace.
Grégoire et coll. (1994) présentent un modele eulérien de convection nuageuse a deux
dimensions incluant une représentation paramétrisée de la microphysique de type Kessler
comprenant deux catégories d’eau liquide, 1’eau nuageuse et 1’eau de pluie et intégrant les
processus d’autoconversion, d’accrétion, de sédimentation et d’évaporation totale. Le
mécanisme chimique inclut dans ce modele comprend la chimie en phases gazeuse et aqueuse
pour un milieu propre (limité en C1) selon des mécanismes réactionnels réduits avec prise en
compte de la cinétique du transfert de masse pour les échanges entre les phases gaz et
aqueuse. Ce modele retrouve le résultat classique de la production d’acide formique en phase
gazeuse due a sa production en phase aqueuse suivie de son dégazage pour des pHs acides.
D’autres résultats plus intéressants concernent l’effet de la redistribution des especes
chimiques par les processus microphysiques. Grégoire et coll. (1994) montrent que si
I’évaporation est une source pour la phase gazeuse, 1’autoconversion, l’accrétion et la
sédimentation représentent des puits. De plus, les ordres de grandeur de cette source et de ces
puits varie avec la solubilit¢ de 1’espece : pour les gaz peu solubles, 1’autoconversion et
I’accrétion prédominent alors que pour les gaz solubles, c’est plutot I’évaporation et la
sédimentation. Audiffren et coll. (1996) sur la base du méme modé¢le que Chaumerliac et coll.
(1987) avec le scénario d’onde de montagne introduisent dans ce modele les mécanismes
réactionnels présentés dans Grégoire et coll. (1994). Leurs résultats montrent qu’un modele de
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chimie surestime 1’effet de la chimie aqueuse et du lessivage des gaz par rapport a un modele
incluant la prise en compte d’un nuage polydispersé¢ (comprenant des gouttes de différentes
tailles). Les résultats prenant en compte le nuage polydispersé montrent des déviations par
rapport a | loi de Henry dans I’eau nuageuse au sommet et a la base du nuage en partie dues a
la conversion de I’eau nuageuse en eau de pluie y compris pour des especes solubles souvent
considérées a I’équilibre de Henry.

Parall¢lement, des modeles de type parcelle d’air utilisant une représentation spectrale de
la microphysique ont également été développés. Parmi ces modeles, le modele MONSTER
(Model Of Nitrogen and Sulfur Trends in an Extended Reaction Scheme) a été¢ développé sur
la base du modéle de Bower et coll. (1991) initialement pour modéliser la chimie multiphase
et la microphysique dans les nuages orographiques formés au-dessus du sommet du Great
Dun Fell en Angleterre. Ce modele est un modéle de parcelle d’air adiabatique de
condensation/évaporation qui suit une trajectoire dynamique au-dessus d’une colline.
L’atmosphére du modéle au-dessus de la colline est divisée en trois couches, la premicre
représentant la couche limite turbulente a une stabilit¢ neutre, la deuxiéme est stable et la
troisiéme est moins stable. Le spectre d’aérosols initial représente deux types d’aérosols
composés d’une part de chlorure de sodium représentatif d’un spectre d’origine maritime et
d’autre part de sulfate d’ammonium représentatif d’un spectre d’origine continentale. La taille
et la concentration des embryons de gouttes sont calculés par la théorie de Koéhler pour une
humidité relative de 99%. Le spectre obtenu est utilisé pour initialiser le mod¢le et consiste en
huit catégories maritimes et en six catégories continentales. Toutes les catégories ne
deviendront pas activées dans 1’ascension ultérieure de la parcelle. Remarquons ici que le
spectre d’aérosols peut bien str étre modifi¢ et/ou complexifié. Le modele inclut la prise en
compte possible de I’entrailnement homogene d’air sec au-dessus du sommet du nuage. Le
modeéle chimique est activé quand le contenu en eau liquide dépasse le seuil de 0.01 g/m’ et
dans les gouttes ayant un rayon supérieur a 0,5um. Initialement, dans Bower et coll. (1991), la
chimie se limitait a I’oxydation du S(IV) par 1’ozone et le peroxyde d’hydrogeéne en phase
aqueuse avec la prise en compte des échanges entre les phases gazeuse et aqueuse du
peroxyde d’hydrogéne, de 1’ozone, du dioxyde de soufre, de I’ammoniaque, de 1’acide
nitrique et du dioxyde de carbone par transfert de masse. Ce mécanisme chimique est ensuite
étendu par Sander et coll. (1995) pour inclure la chimie de nuit en phase gazeuse, les especes
gazeuses ajoutées sont : I’acide formique, I’acide acétique, les NOx, le radical nitrate, N,Os,
HNO,; et I’oxygene, seul les NOx, I’ozone, le radical nitrate et N,Os sont réactifs en phase
gazeuse. Toutes les especes gazeuses sont susceptibles d’étre lessivés par les gouttes sauf le
NO. Dans la phase aqueuse, le mécanisme réactionnel est étendu a 1’oxydation du S(IV) par
I’oxygene qui est représentée sous la forme d’une chaine radicalaire catalysée par le radical
nitrate, 1’ion Fe** et le radical Cl, les interactions entre les especes soufrées et azotées sont
également ajoutés. Ce modele a permis toute une série de résultats sur la chimie multiphase
dans un modele microphysique de condensation/évaporation spectrale. A l'origine, Bower et
coll. (1991) utilisent ce mod¢le sur un scénario théorique et montrent que pour les gouttes
formées sur les aérosols maritimes, le pH est plus basique que pour celles formées sur les
aérosols d’origine continentale ce qui entraine une augmentation de la production de sulfate
dans ces gouttes due a I’oxydation du S(IV) par I’ozone. Bower et Choularton (1993) utilisent
¢galement le modele d’origine pour étudier les effets de la chimie aqueuse sur le changement
du spectre des aérosols aprés évaporation du nuage. Leurs résultats montrent que la chimie
aqueuse implique un spectre d’aérosols bimodal a la sortie du nuage di a une addition de
masse de sulfate aux aérosols qui ont été activés, cet effet étant plus efficace pour les plus
petits aérosols activés. Ces aérosols seront par la suite activés plus facilement pour une
sursaturation plus faible que lors de leur premier passage dans un nuage. Bower et coll.
(1995) utilisent la premiére version du modele MONSTER pour ¢étudier la conversion de
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I’ammoniaque (gaz) en ammonium (aérosols) dans un nuage orographique auquel il ajoute le
dépot sec et le dépot humide de ’ammoniaque. IIs effectuent plusieurs simulations en faisant
varier les conditions initiales en phase gazeuse du dioxyde de soufre et de I’ammoniaque.
Leurs résultats montrent que la quantité d’ammoniaque lessivée par le nuage augmente avec
I’acidité du nuage. De plus, la proportion d’ammoniaque convertie en ammonium dans les
aérosols apreés évaporation du nuage dépend de la source de 1’acidité du nuage et de sa
capacité a former des sels d’ammonium stables, la présence d’acide nitrique par exemple va
plus facilement former des sels d’ammonium stables. Sander et coll. (1995) qui ont étendu le
mécanisme chimique utilisent le modéle MONSTER pour étudier la chimie de nuit dans un
nuage orographique avec une microphysique spectrale dans des conditions typiques du site de
Great Dun Fell en Angleterre. Leurs résultats indiquent que la dépendance en taille de la
concentration aqueuse d’une espéce chimique donnée dépend de son origine. Ainsi, les
espéces qui ont pour origine principale la phase gazeuse ont des concentrations aqueuses qui
augmentent quand la taille des gouttes diminue. Un comportement inverse est observé pour
les espéces qui ont pour origine principale la phase aérosol. Le premier effet est dii au temps
d’équilibre plus long entre les phases pour les grosses gouttes et le deuxiéme au fait que les
petites gouttes sont diluées plus vite par condensation que les grosses. Colvile et coll. (1994)
utilisent le modele MONSTER appliquée a un cas mesuré durant 1’expérience a Kleiner
Feldberg en Allemagne en 1990. Le but de cet exercice de modélisation n’est pas une
comparaison directe avec les mesures mais de calculer les paramétres qui ne sont pas
accessibles par la mesure et d’aider a I’interprétation du jeu de données. Les résultats de ces
simulations montrent que les especes solubles qui se dissocient de manic¢re importante en
solution n’atteignent pas 1’équilibre de Henry a cause du temps de vie trop court des gouttes
excepté dans les petites gouttes qui ont un temps de vie plus long. Les déviations par rapport a
la loi de Henry observées semblent pouvoir s’expliquer en partie par les résultats du modele
qui montrent que les gaz peu solubles peuvent atteindre 1’équilibre de Henry dans chaque
goutte mais pas dans le nuage intégré a cause de la dépendance en taille des gouttes du pH.
Wells et coll. (1997) utilisent le modéle MONSTER pour analyser le bilan des especes
azotées dans un nuage orographique échantillonné durant I’expérience au Great Dun Fell en
Angleterre durant les mois d’avril et mai 1993. L’événement nuageux choisi correspond a une
masse d’air pollué. Pour effectuer cette simulation la prise en compte des coefficients
d’activité dans les gouttes qui s’évaporent pour redevenir des aérosols est introduite dans le
modele. Cet ajout des coefficients d’activité permet de considérer la chimie dans les gouttes
qui s’évaporent, ces gouttes ayant une force ionique non négligeable. Ceci permet une
meilleure représentation du phénomene de dégazage de I’ammoniaque a I’évaporation du
nuage observé par les mesures surtout dans le cas d’eau nuageuse acide. La conclusion
générale de cette étude est que la chimie en solution non idéale dans les gouttes qui
s’évaporent peut conduire a un dégazage d’ammoniaque. Wells et coll. (1998) utilisent la
méme version de MONSTER avec prise en compte de la chimie non idéale dans les gouttes
qui s’évaporent pour étudier I’interaction de I’ammoniaque avec les nuages en effectuant
plusieurs simulations dont les conditions initiales représentent plusieurs cas de figure. Le
premier cas représente un cas de pollution faible sans entrainement. Dans ce premier cas, a
I’évaporation du nuage, I’ammoniaque dégaze et les petits aérosols perdent plus
d’ammoniaque que les gros. Le deuxiéme cas est un cas modérément pollué avec
entrainement pour lequel la voie d’oxydation principale du S(IV) est le peroxyde
d’hydrogene. Dans ce cas, la production de sulfate plus importante dans les petites gouttes
implique que ’ammoniaque est fixée sur les petits aérosols pour neutraliser I’acidité, le nuage
et la production de sulfate ont alors redistribu¢ 1’azote réduit dans la phase aérosol des gros
vers les petits aérosols. Dans le troisiéme cas, I’entralnement n’est pas considéré et la voie
d’oxydation majoritaire du S(IV) est 1’ozone. Dans ce dernier cas, les conclusions sont
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identiques au cas précédent mais avec une quantit¢ de sulfate produit par la chimie aqueuse
plus faible. Récemment, Bower et coll. (1999) ont repris ce modele pour étudier la
modification du spectre d’aérosols aprés plusieurs passages dans un strato-cumulus simulés
par plusieurs nuages orographiques successifs. Le mécanisme chimique utilisé¢ est celui
d’origine donné par Bower et coll. (1991). Les spectres d’aérosols initiaux sont déduits de
plusieurs mesures effectuées a Kleiner Feldberg en Allemagne, a Great Dun Fell en
Angleterre et au-dessus des cotes californiennes en avion. La fraction soluble et la
composition chimique des aérosols sont prescrites. Ces simulations montrent que la chimie en
phase aqueuse entraine la production d’un spectre d’aérosol bimodal des le premier passage
dans le strato-cumulus ce qui rejoint les conclusions de Bower et Choularton (1993). Bower et
coll. (1999) utilisent ces résultats pour proposer une paramétrisation du changement du
spectre d’aérosol dii a ces passages successifs dans un strato-cumulus qui est testé dans un
GCM. Finalement, le modele MONSTER est surtout intéressant pour étudier les interactions
entre la chimie aqueuse et la composition des aérosols et reste limité par la non prise en
compte des processus de collision et de coalescence et par sa chimie assez simple.

D’autres modeles de type parcelle d’air utilisant une représentation spectrale des aérosols
et des gouttes ont ¢galement été développés. Le modéele de Flossmann et coll. (1985) est un
modele de parcelle d’air qui prend en compte de la microphysique détaillée : les fonctions de
densité sont subdivisées en 69 catégories de taille gouttes et en 81 catégories de taille
d’aérosols. Tous les processus microphysiques sont traités de maniére détaillée : la nucléation,
la condensation et 1’évaporation, la collision et la coalescence, la sédimentation et également
la possible rupture des grosses gouttes. Le lessivage de deux catégories ou plus d’aérosols est
inclus dans le mod¢le. Le lessivage d’un gaz trace a été également inclus dans le modele dans
Flossmann et coll. (1987), les échanges de ce gaz entre la phase gazeuse et les gouttes étant
paramétrisés par la cinétique de transfert de masse. Le mod¢ele permet de suivre la masse
d’aérosols et de gaz lessivés dans chaque catégorie de gouttes. Ce modele a été également
développé dans le cadre d’un modele dynamique a deux dimensions (Flossmann et
Pruppacher, 1988) fond¢ sur le modele dynamique a trois dimensions développé par Clark
(1977, 1979). Dans Flossmann et coll. (1987), le modé¢le de parcelle d’air est utilisé pour
¢tudier la redistribution du sulfate dans les gouttes provenant a la fois d’aérosols composés de
sulfate d’ammonium et de 1’oxydation dans les gouttes du dioxyde de soufre lessivé par les
gouttes. L’oxydation du S(IV) dans les gouttes est représentée par une constante de réaction
unique impliquant une relation linéaire entre le S(IV) et le S(VI). Cette étude amene plusieurs
conclusions importantes : la collision et la coalescence entrainent une redistribution de la
masse de sulfate provenant des aérosols et du gaz avec la masse la plus importante contenue
dans les grosses gouttes, ce dernier effet est dii au lessivage du SO, et a son oxydation en
S(VI) dans les gouttes ; pour les concentrations typiques de I’atmosphere en SO, et en sulfate
d’ammonium, le lessivage du SO, est le processus dominant dans le lessivage du sulfate, cette
prédominance dépendant des concentrations actuelles de ces especes dans 1’air, du temps de
vie des gouttes et du taux d’oxydation du S(IV) en S(VI) dans les gouttes. Dans Flossmann et
coll. (1994), le méme type d’étude est réalisé mais dans le cadre du modele dynamique a deux
dimensions pour un nuage convectif précipitant chaud. De plus, deux catégories d’aérosols
sont considérées, le sulfate d’ammonium et le chlorure de sodium, et le lessivage par les
gouttes de 1’ozone et du peroxyde d’hydrogeéne ainsi que leur réaction d’oxydation avec le
S(IV) ont été ajouté. Ces résultats montrent que pour le sulfate total lessivé ou produit dans le
nuage durant la durée totale de la simulation, 87% provient du lessivage des aérosols par
nucléation, 6% provient du lessivage des aérosols par impaction sous la base du nuage, 7%
provient de Ioxydation du S(IV) par H,O, et seulement 0,2% de 1’oxydation du S(IV) par
I’0ozone. Cependant, la quantité de sulfate contenu dans la pluie moyennée en temps et en
espace provenant de I’oxydation du S(IV) correspond a la moiti¢ du sulfate provenant du
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lessivage des aérosols. Wurzler et coll. (1995) utilisent ce modéle dans le cadre dynamique de
la parcelle d’air. Ils considerent trois catégories d’aérosols: le sulfate d’ammonium, le
chlorure de sodium et le nitrate de sodium et le gaz considéré est cette fois ci 1’acide nitrique.
Leurs conclusions quant a la redistribution du nitrate provenant du lessivage du gaz ou des
acrosols sont identiques a celles de Flossmann et coll. (1987) concernant la redistribution du
sulfate : la masse la plus importante de nitrate est contenue dans les plus grosses gouttes. Ceci
est dii au lessivage principalement par nucléation des aérosols de nitrate de sodium qui ont
des rayons supérieurs a lum et forment donc par activation de grosses gouttes. De plus,
contrairement au sulfate, le nitrate provenant du lessivage du gaz est majoritaire dans les
petites gouttes a causse de la grande solubilité¢ de 1’acide nitrique. Le modéle développé
originellement par Flossmann et coll. (1985) permet une représentation tres détaillée de la
microphysique beaucoup plus compléte que le modéle MONSTER par exemple qui ne
consideére que la condensation/évaporation. Cependant du fait de sa complexité¢ dans la
représentation des processus microphysiques, les processus chimiques restent extrémement
simplifiés : pas de réactivité gazeuse, seulement I’oxydation du S(IV) par H,O, et ’ozone
dans les gouttes. On peut cependant retenir des diverses études citées et effectuées avec ce
modele I’importance des processus de collision et de coalescence dans la redistribution des
especes chimiques dans ’eau liquide.

D’autres modeles de parcelles d’air ont été développés avec prise en compte de fagon
plus ou moins complexe et compléte des processus microphysiques et chimiques au sein des
nuages. Seidl (1989) présente un modele de parcelle d’air adiabatique s’élevant avec une
vitesse constante et contenant 60 catégories de taille d’aérosols avec une humidité relative
initiale de 60%. Le rayon d’équilibre de chaque catégorie d’aérosols selon I’humidité est
calculé puis quand les aérosols sont activés, les gouttes croissent par condensation. Le spectre
d’aérosols initial provient de mesures et est constitué¢ de divers ions dans sa partie solubles et
d’une partie insoluble contenant des composés carbonés et des métaux de transition. Les gaz
considérés dans cette étude sont 1’ammoniaque, le dioxyde de soufre, le peroxyde
d’hydrogene, 1’ozone et le dioxyde de carbone. Dans une premiere simulation, tous ces gaz
sont considérés a 1’équilibre de Henry dans les gouttes et dans une deuxiéme la limitation due
au transfert de masse pour 1’ozone, le peroxyde d’hydrogene et le soufre sont considérés pour
calculer le taux de changement du S(IV) dans les gouttes. La réactivité aqueuse se limite a
I’oxydation du S(IV) par I’ozone, le peroxyde d’hydrogéne et ’oxygeéne catalysé par les
métaux de transition (Fe et Mn). La concentration en taille des gouttes des ions et des métaux
résultant de ces simulations montrent des concentrations plus faibles dans les petites gouttes
et plus grandes dans les grosses gouttes. Ces résultats montrent également une production de
sulfate due a la réactivité en phase aqueuse équivalente a la masse de sulfate provenant
initialement des aérosols. De plus, dans les grosses gouttes moins acides, la production du
sulfate est limitée par la diffusion en phase gazeuse de I’ozone et du dioxyde de soufre. La
conclusion générale de cette étude souligne la nécessité de la prise en compte de la cinétique
du transfert de masse. Ayers et Larson (1990) ont aussi développé un mode¢le de parcelle d’air
pour simuler un stratus marin 1’hiver. Les processus microphysiques considérés sont la
nucléation et la condensation/évaporation. La distribution initiale des aérosols est bimodale et
est distribuée selon 60 catégories : les petits aérosols sont constitués de sulfate et les gros de
sels mains. L’humidité relative initiale est de 99%. Les gaz pris en compte sont le dioxyde de
soufre, ’ammoniaque, 1’ozone et le peroxyde d’hydrogeéne qui sont considérés a 1’équilibre de
Henry avec correction par les coefficients d’activité si nécessaire. La réactivité dans les
gouttes se limite a I'oxydation du S(IV) par I'ozone et le peroxyde d’hydrogene. Les
conclusions générales de cette étude soulignent la forte dépendance en taille des gouttes des
concentrations chimiques et comme conséquence, 1I’importance de 1’oxydation du S(IV) par
I’0zone due a la dépendance de la valeur du pH a la taille des gouttes. Hegg (2000) utilise le
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modele de Ayers et Larson (1990) pour étudier I’'impact de la présence d’acide nitrique et
d’ammoniaque en phase gazeuse sur les processus microphysiques dans les nuages. Le
modele comprend dorénavant la formation possible de pluie et la présence 1’acide nitrique en
phase gazeuse et son lessivage par le nuage ont été ajoutés. Deux simulations, pour un cas
maritime et continental sont effectués. L’effet de la force ionique dans les aérosols non activés
est considéré par la prise en compte de coefficients d’activité. Ainsi la chimie aqueuse et
I’absorption des gaz par les aérosols humides sont considérées. Dans tous les cas, le mode
d’accumulation est composé d’aérosols acides et le mode des grosses particules quand il est
présent d’aérosols basiques. Les conclusions les plus intéressantes sont tirées du cas maritime
qui montrent une influence négligeable de ’acide nitrique pour les aérosols acides examinés
dans cette étude et un effet significatif de ’ammoniaque sur ’activation des particules
d’aérosols dans les nuages. Roelof (1992) présente un modele de parcelle d’air comprenant
I’entrainement des aérosols sec dans le nuage, la nucléation, la condensation/évaporation et la
collision et la coalescence. Ce modele est appliqué a un milieu continental avec des aérosols
initial composé d’un mélange interne d’une partie soluble de sulfate d’ammonium et d’une
partie insoluble de silicate. Les gouttes ont des tailles comprises entre 0,2pum et 2000pm de
rayon, leur distribution en taille des divis¢ en 100 catégories suivant une échelle
logarithmique. Les gaz considérés sont le dioxyde de soufre, ’ammoniaque, 1’acide nitrique,
I’ozone et le peroxyde d’hydrogéne. Les échanges entre les phases gazeuse et aqueuse sont
pris en compte par la cinétique du transfert de masse. La chimie dans la phase gazeuse et dans
les aérosols non activés n’est pas considérée. Dans la phase aqueuse, seule 1’oxydation du
S(IV) par I’ozone et le peroxyde d’hydrogene est prise en compte. Cette étude indique, a la
base du nuage, des concentrations dans les gouttes qui augmente avec leur taille pour des
rayons entre 3 et 10um. Ce modele prédit aussi une production significative de sulfate par la
réactivité en phase aqueuse dans les gouttes de rayon supérieur a 10um. A cause des
processus de collision et de coalescence, la concentration de sulfate provenant des aérosols
dans les gouttes ayant des rayons supérieurs a 20um, qui collectent des quantités
significatives de petites gouttes moins diluées, est trouvée comme augmentant avec la taille
des gouttes. Miiller et Mauersberger (1994) présentent un modele chimique pour lequel les
parametres météorologiques et chimiques du milieu environnemental sont prescrits. Ce
modele inclut un schéma microphysique détaillé spectral comprenant la nucléation, la
condensation, la collision et la coalescence et la possible rupture des grosses gouttes. La
chimie en phase gazeuse est négligée mais les échanges entre les phases gazeuse et aqueuse
du dioxyde de carbone, du peroxyde d’hydrogeéne, de I’ozone, de 1’acide chlorhydrique, du
dioxyde de soufre, de 1’acide nitrique et de I’ammoniaque suivant la théorie de la cinétique du
transfert de masse sont considérés. Les réactions en phase aqueuse se limitent a I’oxydation
du S(IV) par I’ozone et le peroxyde d’hydrogeéne. Le spectre d’aérosols initial est un mélange
interne composé de 5% de chlorure de sodium, de 15% de sulfate d’ammonium, et de 80% de
matériaux insolubles. Cette composition chimique est considérée uniformément répartie dans
la population d’aérosols. Le possible lessivage des aérosols interstitiels est considéré. Cette
¢tude indique que les gouttes de tailles différentes ont des concentrations chimiques en solutés
différentes. Cette inhomogénéité spectrale dans la composition chimique des gouttes est alors
déterminée par la nucléation et par les autres processus microphysiques dans une moindre
mesure et est modifiée par la réactivité chimique dans les gouttes. Tous les modeles décrits
pour I’instant dans ce paragraphe négligent la réactivité dans la phase gazeuse ce qui semble
étre une hypothese treés réductrice. Quelques modeles autres que le modéle MONSTER d¢ja
discuté incluent de la microphysique spectrale et de la chimie dans la phase gazeuse et
aqueuse. Pandis et coll. (1990) présentent un modele de ce type. Ce modele considere les
processus microphysiques de nucléation et de condensation/évaporation. Il inclut également
les évolutions des aérosols par coagulation et due aux processus microphysiques pour 18
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espéces dans la phase aérosol. Il considére un mécanisme chimique en phase gazeuse
décrivant la chimie complexe des COV, des NOx et du SO, en atmosphére pollué et un
mécanisme chimique en phase aqueuse incluant la chimie du soufre, des carbonates, des HOx,
du chlore, des nitrites et des nitrates et de la chaine d’oxydation du méthane décrit dans
Pandis et Seinfeld (1989). Les échanges entre les phases gazeuse et aqueuse sont pris en
compte par la cinétique du transfert de masse. Pour le cas d’un brouillard, leurs résultats
indiquent qu’a son stade maximum de développement, la masse de solutés augmente avec la
taille des gouttes pour des gouttes de diamétre supérieur a 10um avec des différences
maximales a ce stade, ces différences sont ensuite moins importantes quand le brouillard se
dissipe. En ce qui concerne les concentrations chimiques, le modele indique que les gouttes
sur lesquelles le plus d’eau liquide condense, sont enrichi en sulfate. Ce pic de sulfate est
conservé apres I’évaporation du nuage et est di a la conversion aqueuse du S(IV) en S(VI).
Un comportement similaire est observé pour ’acide nitrique a la différence qu’il est produit
dans la phase gazeuse et qu’il est lessivé par les gouttes qui portent le plus d’eau liquide. En
résumé, les chimies gazeuse et aqueuse ont un effet non uniforme sur la distribution spectrale
des gouttes et tendent a diminuer les différences de concentrations en masse de solutés entre
les gouttes de différentes tailles dues aux processus de nucléation et de condensation. Les
modeles développés par Bott et Carmichael (1993) puis par Bott (1999) prennent aussi en
compte de la chimie gazeuse, aqueuse et de la microphysique spectrale. Le premier mode¢le
est un modele de dynamique de brouillard radiatif & une dimension et le deuxiéme est un
modele dynamique de stratus marin a une dimension. Les processus microphysiques
considérés sont la nucléation et la condensation/évaporation ainsi que la sédimentation. Le
spectre d’aérosols initial est divisé en 40 catégories en taille et le spectre de gouttes en
cinquante catégories en taille. Le mécanisme chimique en phase gazeuse est un mécanisme
condensé relativement complet traitant la chimie des NOx, des COV et du SO, auquel est
ajoutée la chimie du DMS dans le modéle de Bott (1999). Ces modéeles incluent la possibilité
d’introduire des émissions gazeuses. Le mécanisme chimique en phase aqueuse est une
version simplifiée du mécanisme de Jacob (1986) auquel a été ajoutée 1’oxydation du S(IV)
par ’oxygene catalysée par le Fe et le Mn. La cinétique du transfert de masse est considérée
pour les échanges entre les phases gazeuse et aqueuse. Pour les deux modéles, les spectres de
gouttes et d’aérosols interagissent c’est a dire que les aérosols sur lesquelles les gouttes se
forment sont suivis dans les gouttes. Pour résoudre la chimie en phase aqueuse, le spectre de
gouttes est divisé en trois catégories : les aérosols non activés (inerte, la chimie aqueuse n’est
pas considérée), les petites gouttes de rayon compris entre 3 et 15um et les grosses gouttes de
rayon compris entre 15 et 50um. Les échanges entre ces trois catégories dus aux processus
microphysiques sont pris en compte. Dans Bott et Carmichael (1993), le spectre d’aérosols
initial est un spectre urbain dont la fraction soluble varie linéairement avec la taille diminuant
de 70% pour les rayons secs inférieur a 0,01um jusqu’a 40% pour les rayons secs supérieur a
lum. La partie soluble est composée de 0,2% et de 0,02% de Fe et de Mn respectivement et le
reste de 1/3 de mole de sulfate d’ammonium et de 2/3 de mole de nitrate d’ammonium. La
chimie gazeuse est initialisé pour un milieu urbain et des taux d’émission sont considéré pour
certaines especes. Les résultats de Bott et Carmichael (1993) montrent que les petites gouttes
sont plus acides que les grosses gouttes et que la plupart du temps, on trouve des
concentrations ioniques plus importantes dans les petites gouttes comparées aux grosses
gouttes. De plus, la source de sulfate dans les gouttes due a I’oxydation du S(IV) est
significative comparée a la source due au lessivage des aérosols par nucléation. Dans Bott
(1999), le spectre d’aérosols initial est composé de la superposition de trois spectres log-
normales et consiste en sulfate d’ammonium pur. Les especes en phase gazeuse sont initialisé
avec des valeurs typiques de la couche limite marine, les émissions du DMS et de
I’ammoniaque depuis la surface de I’océan sont considérées. Cette simulation indique qu’a
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chaque pas de temps de 1’évolution du nuage, la concentration des espeéces tres solubles est
plus élevée dans les petites gouttes que dans les grosses gouttes. Pour les espéces peu
solubles, leur concentration suit la distribution du contenu en eau liquide entre les deux
catégories de gouttes, comme les grosses gouttes portent une quantité¢ d’eau liquide plus
importante que les petites, ces especes sont donc plus concentrées dans les grosses gouttes.
Pour cette simulation de la couche limite marine, le lessivage par nucléation des aérosols est
plus efficace dans la production de sulfate en phase aqueuse que 1’oxydation du S(IV) dans
les gouttes. L’effet du passage dans le nuage sur le spectre d’aérosols restitués apres
évaporation est la formation d’une structure bimodale dans la distribution des aérosols avec
une augmentation en nombre dans le mode d’accumulation et 1’apparition d’un minimum
local pour des rayons autour de 0,03um. On constate & nouveau dans les derniers mod¢les
présentés que méme si les processus chimiques sont considérés de facon plus réaliste, les
discussions portent essentiellement sur les aérosols, sur leur modification par leur passage
dans le nuage et sur la composition non uniforme des gouttes de taille différentes due aux
processus a la fois chimiques et microphysiques. A partir de ces nombreux modeles présentés
ci-dessus, un certain nombre d’études s’est intéressé a regarder les effets de simplification sur
la représentation de la microphysique.

Plusieurs études se sont intéressées a comparer des résultats obtenus avec le méme
modele mais utilisant une paramétrisation de la microphysique globale, semi-spectrale ou
spectrale. Les premiéres études de ce type, et de loin les plus nombreuses, se sont intéressées
essentiellement a la formation de sulfate dans les nuages avec un modele de microphysique
global et un mode¢le plus spectral. Xing et Chameides (1991) présentent deux modeles a une
dimension qui simule la physique et la chimie d’un nuage stratiforme précipitant fondé sur le
modele précédemment présenté dans Xing et Chameides (1990) et par Qin et Chameides
(1986). Le premier considére une paramétrisation de type Kessler avec prise en compte de
deux catégories d’eau : 1’eau nuageuse et I’eau de pluie. Les processus microphysiques pris en
compte sont la condensation, 1’évaporation, la collision et la coalescence et la sédimentation.
Le deuxieéme mode¢le simule 1’inhomogénéité dans la composition chimique des gouttes de
nuage et de pluie en considérant deux catégories distinctes de gouttes nuageuses formées sur
des CCN différents et deux catégories distinctes de gouttes de pluie, les processus
microphysiques sont les mémes que pour le modele précédent. La chimie en phase gazeuse
n’est pas considérée, seuls les échanges entre les phases gazeuse et aqueuse de six gaz sont
considérés (SO, Oz, H,O,, NHs;, HNO;3;, CO;). La chimie en phase aqueuse considére
uniquement la conversion du S(IV) en S(VI) par ’ozone et le peroxyde d’hydrogéne. L’effet
de I’inhomogénéité sur la conversion du S(IV) en S(VI) est d’augmenté la capacité de 1’ozone
a oxyder le S(IV) du fait de I’inhomogénéité du pH entre les deux catégories de gouttes
nuageuses. Cet effet entraine un lessivage plus rapide du SO, par rapport & I’autre modele
dans le cas ou la concentration initiale du peroxyde d’hydrogéne est plus faible que celle du
dioxyde de soufre. Hegg et Larson (1990) étudient la production de sulfate dans les nuages
pour deux représentations microphysiques différentes : une globale et une explicite. Les deux
modeles sont des modeles type parcelle d’air adiabatique avec une humidité relative initiale
de 100%. Le modele explicite représente la croissance des gouttes par condensation sur un
spectre d’aérosols initial divisé en 75 catégories en taille. Dans les deux mode¢les, les aérosols
initiaux sont composés de sulfate d’ammonium et les gaz présents sont de I’ammoniaque, du
dioxyde de soufre, de I’ozone et du peroxyde d’hydrogéne. La réactivité en phase gazeuse
n’est pas considérée et en phase aqueuse, seule I’oxydation du S(IV) par I’ozone et le
peroxyde d’hydrogéne est prise en compte. Pour le modéle de microphysique global, les gaz
sont considérés a I’équilibre de Henry avec leur concentration en phase aqueuse. Pour le
modele explicite, les gaz solubles (H,O, et NH3) sont considérés a 1’équilibre de Henry alors
que les especes moyennement solubles (O3 et SO,) suivent la cinétique de transfert de masse.
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La conclusion majeure de cet article est que la source d’erreurs des modeles de microphysique
globale est due a la variation du pH des gouttes en fonction de leur taille ce qui entraine que la
réaction de conversion du S(IV) en S(VI) par I’ozone devient importante ce qui n’est pas
prédit par les modeles de microphysique globale. Cet effet est surtout important pour des
niveaux assez bas de dioxyde de soufre et de peroxyde d’hydrogene. Récemment Gurciullo et
Pandis (1998) arrivent a des conclusions identiques. Ils utilisent pour le modéle décrit par
Pandis et coll. (1990) déja détaillé qui comprend un mécanisme chimique développé en phase
aqueuse et gazeuse. Dans la version détaillée du modele, la chimie aqueuse est calculée pour
chaque catégorie de goutte. Par contre, dans la version microphysique globale, la chimie
aqueuse est calculée pour la moyenne du contenu en eau liquide et de la composition
chimique et pour le rayon moyen des catégories de gouttes. Apres calcul de la chimie
aqueuse, la composition chimique résultante moyenne est redistribuée sur les différentes
catégories proportionnellement a la quantité d’eau liquide présente dans chaque catégorie. La
distribution initiale des aérosols entraine la formation de petites gouttes acides et de grosses
gouttes plus basiques. Dans les deux cas, aucune différence n’est observée pour la réaction du
S(IV) avec le peroxyde d’hydrogéne qui ne dépend pas du pH. Cependant, en général, le
modele a microphysique globale sous-estime la production de sulfate. En effet, le pH élevé
dans les grosses gouttes a la formation du nuage implique une production rapide de S(VI) par
la voie de I’ozone qui entraine une diminution rapide du pH dans ces grosses gouttes. Plus la
différence de pH initial entre les petites gouttes et les grosses gouttes est grande et plus la
modele a microphysique globale va sous-estimer la production de sulfate. Dans le cas ou les
grosses gouttes restent basiques a cause d’effet tampon, cette sous-estimation va devenir trés
importante. Cependant, une augmentation de la concentration initiale de 1’ammoniaque
diminue la différence de pH entre les petites gouttes et les grosses gouttes car ’ammoniaque
est lessivée plus efficacement par les petites gouttes. Hoag et coll. (1999) utilisent également
le modele de Pandis et coll. (1990) appliqué a des mesures effectuées dans un brouillard de la
vallée de San Joaquin en Californie durant la campagne IMS95. Le mode¢le détaillé retrouve
les mémes comportements pour le pH et les concentrations ioniques dans les gouttes que les
mesures : les petites gouttes sont plus acides que les grosses plutdt basiques et les ions sont
enrichis dans les petites gouttes relativement a leur concentration dans les grosses gouttes.
Leurs conclusions sont identiques a celles de Gurciullo et Pandis (1998) a savoir que le
modele a microphysique globale sous-estime la formation de sulfate a cause de
I’augmentation du taux d’oxydation du S(IV) par I’ozone due a I’hétérogénéité présente entre
les populations de gouttes de brouillard de taille différentes dans le cas du modele détaillé.
Toutes ces études arrivent a la méme conclusion générale que la représentation de
I’hétérogénéité des compositions chimiques des gouttes en fonction de leur taille est
indispensable pour modéliser correctement la formation de sulfate dans les gouttes. L’étude
de Wurzler et coll. (1998) s’intéresse au lessivage de 1’acide nitrique sur la base du mode¢le
parcelle d’air présenté dans Wurzler et coll. (1995) et sur la base du modele a deux
dimensions présenté dans Flossmann et Pruppacher (1988) en utilisant la représentation
spectrale de la microphysique et une représentation paramétrisée de type Kessler. Ils
effectuent la comparaison de deux représentations de la microphysique en trois étapes : pour
la premiére, le modele de parcelle d’air sans entralnement est utilisé ; pour la deuxiéme,
I’entrainement est ajouté et pour la troisieéme, ils utilisent le modele a deux dimensions. Dans
le premier cas, ils trouvent que le modele paramétrisé sous-estime le lessivage de ’acide
nitrique par rapport au mode¢le spectral a cause du fait que le transfert des gaz dans les gouttes
est plus lent pour le modele paramétrisé. Dans le deuxiéme cas, le méme effet est observé
avec un déficit du lessivage encore plus grand de 7 a 70% selon les conditions initiales. En
effet, la prise en compte de I’entrainement implique un temps encore plus long pour le modele
paramétrisé pour égaliser le déficit du lessivage des gaz comparé au modele détaillé. Dans le
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dernier cas, le modéle paramétrisé sous-estime le taux précipitation, I’efficacité de lessivage
et donc de dépot humide par rapport au modele détaillé. Finalement, ces simulations montrent
que la représentation de la microphysique de type Kessler n’est pas suffisante pour
représenter les interactions entre les processus microphysiques et les processus chimiques au
sein d’un nuage en sous-estimant systématiquement le lessivage des polluants par le nuage.
L’¢étude d’Huret et coll. (1994) a pour but d’examiner ’influence de différents schémas
microphysiques (de type Kessler, de type Berry et Reinhardt (1974a, b, c, d) et de type
spectral) sur la prédiction du lessivage de gaz non réactifs par les gouttes de nuages et de
pluie. Le modg¢le utilisé est un modele méso-échelle a deux dimensions appliqué a un scénario
d’onde de montagne qui sont décrits dans Chaumerliac et coll. (1987) tout comme la
paramétrisation microphysique quasi-spectrale fondée sur les travaux de Berry et Reinhardt
(1974a, b, c, d). Le schéma de microphysique détaillé résout explicitement 1’équation
stochastique de la coalescence et consideére également I’évaporation possible des gouttes de
nuage et de pluie et la sédimentation des gouttes de pluie. Les trois schémas sont testés sur un
gaz soluble non réactif ni en phase gazeuse, ni en phase aqueuse. Les échanges de cette
espeéce chimique entre les phases gazeuse et aqueuse sont déterminés par la cinétique du
transfert de masse. Cette ¢tude montre une dépendance non linéaire du dépét humide aux
processus microphysiques et chimiques a I’intérieur du nuage. La conclusion principale de
cette ¢tude est que le schéma quasi-spectral est un bon compromis entre les schémas globaux
de type Kessler et le schéma spectral explicite.

Finalement, une majorité de tous ces modeles restent centrés sur 1’évolution des aérosols
et de leur modification par leur participation au cycle nuageux et sur la production de sulfate
dépendant de la taille des gouttes et le réle éventuel de I’ammoniaque.

2.5. Conclusion

Les nuages ont une composition multiforme et complexe liée aux processus
microphysiques qui régissent leur formation et leur évolution. Ces processus vont influencer
la chimie multiphase puisqu’ils entrainent une composition chimique des nuages qui dépend
de la taille des gouttes. L’hétérogénéité de la composition chimique des nuages a été observée
lors de plusieurs campagnes de mesures qui utilisent des instruments permettant
d’échantillonner les gouttes en fonction de leur taille. Ces mesures restent cependant limitées
pour plusieurs raisons : seules quelques especes chimiques sont analysées, en général les ions
majoritaires issues des noyaux de condensation nuageuse et le pH; les gouttes sont
échantillonnées selon des intervalles en taille et les mesures sont intégrées sur des durées
assez longues masquant les processus physico-chimiques et microphysiques dont les temps
caractéristiques sont inférieurs au temps d’échantillonnage ce qui est souvent le cas. Il
apparait donc indispensable d’utiliser 1’outil de modélisation pour intégrer les différents
processus influengant la chimie multiphase et comprendre le role relatif de tel ou tel processus
ou encore les interactions entre ces différents processus. Pour cela, le développement de
modeles couplés incluant les processus physico-chimiques et microphysiques est nécessaire.
De tels mode¢les couplant les processus chimiques et microphysiques ont ét¢ développés a
plusieurs degrés de complexité. Cependant, une majorité de ces modeles restent centrée sur
I’é¢tude des aérosols et de leur modification par le nuage et sur la production de sulfate et de sa
dépendance a la taille des gouttes. Les résultats de ces modéles peuvent nous aider dans
I’orientation du choix des processus a représenter pour simuler correctement la chimie
multiphase. En ce qui concerne les processus microphysiques, rares sont les modeles qui
prennent en compte les processus de collision et de coalescence mais ils en démontrent
cependant la nécessité. Les études théoriques présentées ci-dessus aussi bien que les données
des campagnes de mesures s’accordent a montrer une dépendance en taille de la concentration
des gouttes. Représenter 1’hétérogénéité de la composition des gouttes au moins en
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distinguant les petites particules des gouttes précipitantes est par suite nécessaire : c’est sur
cette base de discussion que nous avons développé un modele de chimie multiphase couplé
avec un modele de microphysique prenant en compte les processus de collision/coalescence
avec le souci de 1’adapter a I’interprétation des mesures de futures campagnes de chimie des
nuages.
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CHAPITRE 2 : DEVELOPPEMENT ET TESTS D’UN MODELE DE
CHIMIE TROPOSPHERIQUE MULTIPHASE

Avant d’envisager le développement d’un modéle de chimie des nuages, considérant
I’évolution des processus microphysiques, le modele chimique a été construit en plusieurs
¢tapes. Les références a partir duquel le modéle a été¢ développé est pour la phase gazeuse le
mode¢le de chimie troposphérique de Madronich et Calvert (1990) et pour le couplage entre la
phase gazeuse et aqueuse le modéle d’Audiffren et coll. (1998). La premicre étape a été de
valider les mécanismes réactionnels proposés par ces précédentes études en phase gazeuse.
Pour cela, nous avons utilisé le protocole d’intercomparaison d’EUROTRAC (Poppe et coll.,
1996). Le modéle d’ Audiffren et coll. (1998) fondé sur celui de Madronich et Calvert (1990)
considere une chimie gazeuse et aqueuse trés simplifiée, le mécanisme aqueux étant dérivé de
celui de Lelieveld et Crutzen (1991). Nous avons alors construit un mod¢le avec une structure
semblable a celle du code d’origine dont I’intérét est de pouvoir s’adapter a n’importe quel
milieu environnemental. Le mécanisme réactionnel en phase aqueuse a été développé a partir
de celui décrit dans Jacob (1986) qui est un mécanisme explicite. Ainsi, le code multiphase a
pu étre validé par comparaison directe avec les résultats obtenus par Jacob (1986). Cette étape
a consisté en quelques tests qui ont permis d’identifier des sensibilités des résultats chimiques
a certains parametres. Ensuite, le mécanisme réactionnel explicite de Jacob (1986) ainsi que le
mécanisme de transfert de masse ont ét€¢ remis a jour et complété a 1’aide des données
cinétiques et réactionnelles de la littérature pour aboutir aux mécanismes décrits dans Leriche
et coll. (2000a). En parallele au développement du modéle de chimie, un modele de
microphysique quasi-spectral a été également mis en ceuvre sur la base du module de
microphysique décrit dans Nickerson et coll. (1986). Aprés avoir testé ce module de
microphysique sur deux cas classiques correspondant a une masse d’air maritime et & une
masse d’air continentale, nous avons effectué le couplage entre le module de microphysique
et le modéle de chimie multiphase.

1. Validation du code en phase gazeuse

1.1. Choix du modéle en phase gazeuse et protocole d’intercomparaison

Le choix du modele chimique en phase gazeuse s’est porté vers le modele de chimie
atmosphérique de Madronich et Calvert (Madronich et Calvert, 1990) pour différentes raisons.
La plus importante est que son mécanisme chimique a l'avantage d'étre explicite ce qui a
facilité l'introduction de la phase aqueuse. En effet, par exemple dans un mécanisme réduit,
les especes organiques multifonctionnelles sont remplacées par des espéces unifonctionnelles
(Stockwell et coll., 1997) et ces espéces de remplacement ont des solubilités différentes
pouvant aller jusqu'a plusieurs ordres de grandeur de celle de 1’espéce initiale (Sander,
1999a), ce qui fausse la chimie des COVs dans les deux phases. De plus, ce code a déja servi
de base a l’introduction de la chimie aqueuse dans le cadre d’un mécanisme réactionnel
simple (Audiffren et coll., 1996 ; 1998). Avant de développer la chimie aqueuse, il est
important de valider le mécanisme explicite en phase gazeuse qui sera notre référence par la
suite. Nous avons décidé, dans ce but, d’utiliser le protocole d’intercomparaison
d’EUROTRAC (Poppe et coll., 1996) mis en place pour comparer douze mécanismes de
chimie troposphérique dont la liste est donnée dans la Table 2-1 avec pour chaque modéle le
symbole correspondant. Ce protocole a I’avantage de proposer quatre scénarios représentatifs
des milieux environnementaux continentaux typiques de la troposphére de I’hémisphere Nord
: urbain, rural, troposphere libre et biogénique. Pour chacun de ces scénarios, on dispose de
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I’évolution durant cinq jours d’especes clés au sortir de chacun des modeles de chimie
troposphérique en phase gazeuse listés dans le Tableau 2-1. Etant donné que nous souhaitons
que notre modele représente la chimie troposphérique continentale quel que soit le milieu
environnemental, le choix de ce protocole nous est apparu judicieux. De plus, les résultats
étant donnés pour plusieurs modeles, notre but est juste de vérifier que I’évolution temporelle
de nos concentrations clés pour ces quatre scénarios a le méme comportement général et reste
dans les mémes gammes de valeurs que celles données dans cette intercomparaison.

Tableau 2-1. Liste des mécanismes chimiques intercomparés dans Poppe et coll., 1996.

Abréviation Mécanisme Solveur Symbole Référence
EMEP EMEP Gear (1971) ° Simpson et coll.,
MSC-W 1993
UiB Université de Verwer and Van [[:j Strand and Hov,
Bergen Loon (1993) 1994
IVL Module chimique Gear (1971) ] Andersson-Skold,
IVL 1995
ADOM ADOM II Gear (1971) Y Lurmann et coll.,
1986
Ruhnke Schéma de Schéma d’Euler [] Ruhnke, 1995
Ruhnke
RADM2-IFU RADM?2 Gear (1971) A Stockwell et coll.,
1990
RADM2-FZK RADM2 plus Hass (1991) <> Stockwell et coll.,
chimie du PAN 1990
remise a jour
RADM2-KFA RAMD?2 Schéma d’Euler Stockwell et coll.,
a pas de temps O 1990
variable
Euro-RADM RAMD?2 + Carter Gear (1971) Stockwell and
(1990) O Kley, 1994
CBM-IV-LOTOS CBM4 Gear (1971) - Gery et coll., 1989
Builtjes, 1992
CBM-4-TNO CBM4 Gear (1971) * Gery et coll., 1989
Stern, 1994
CB4.1 CB4 Gear (1971) Gery et coll., 1989

Milford et coll.,
1992
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1.2. Elaboration du mécanisme chimique en phase gazeuse

1.2.1. Mécanisme réactionnel

Le mécanisme chimique de Madronich et Calvert (1990) décrit les transformations
chimiques qui ont lieu dans la troposphére et dans la stratosphére de fagon explicite. Il
comprend 4930 réactions et 1843 especes. Les réactions qui ne concernent que la stratosphére
n'intéressent pas les objectifs de cette étude, il faut donc dans un premier temps trier ces
réactions pour les désactiver. Ce tri a ét¢ effectué¢ grace a la comparaison des mécanismes
réactionnels du modéle de chimie stratosphérique REPROBUS (Lefevre et coll., 1994) et des
modeles de chimie troposphérique RADM?2 (Stockwell et coll., 1990) et RACM (Stockwell et
coll., 1997). L'étape suivante consiste a sélectionner les espéces primaires que 1’on veut
considérer. Pour cela, on dispose dans le code d'un programme qui, a partir d'une liste de
réactifs primaires (ozone, méthane, dioxyde de soufre, etc.), sélectionne dans le mécanisme
complet toutes les réactions constituant les mécanismes réactionnels de ces réactifs (réactions
de dégradation des espéces primaires, réactions mettant en jeu les especes secondaires et les
radicaux issus de cette dégradation, etc.). A partir de cette sélection, ce programme fabrique
un nouveau mécanisme chimique simplifié par rapport au mécanisme complet, ainsi que la
liste des especes impliquées dans ce nouveau schéma réactionnel. Ainsi, ce programme
permet de construire des mécanismes réactionnels adaptés aux milieux environnementaux des
simulations que I’on veut effectuer. Par exemple, les espéces primaires a considérer seront
différentes dans le cadre de milieu urbain et biogénique.

1.2.2. Description des scénarios

Les quatre scénarios de l'intercomparaison dEUROTRAC démarrent a midi heure locale.
Chaque simulation dure cing jours. Les scénarios sont appelés : Land, pour le scénario rural ;
Bio, pour le scénario biogénique ; Free, pour le scénario en troposphere libre et Plume/1 pour
le scénario urbain. Les paramétres nécessaires aux calculs des taux de photolyse sont donnés
dans le Tableau 2-2. Les conditions initiales pour chaque scénario sont données dans le
Tableau 2-3.

Tableau 2-2. Paramétres nécessaires aux calculs des taux de photolyse.

jour mois année latitude longitude

1 juillet 1985 45°N 0°

Tableau 2-3. Conditions initiales pour chaque scénario.

Land Bio Free Plume
altitude (km) 0 0 8 0
température(K) 288,15 288,15 236,21 288,15
pression (mbar) 1013,25 1013,25 356,5 1013,25
H,0 (% v/v) 1 1 0,05 1
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Tableau 2-3. Suite

Land Bio Free Plume
densité 2,55.10" 2,55.10" 1,09.10" 2,55.10"
(molec/cm™)

O; (ppb) 30 30 100 50
NO (ppb) 0,1 0,1 0,05 0,2
NO; (ppb) 0,1 0,1 0,05 0,5

HNO; (ppb) 0,1 0,1 0,1 0,1

CO (ppb) 100 100 100 200

CHy4 (ppb) 1700 1700 1700 1700
isoprene (ppb) 0 1 0 0

H, (ppb) 500 500 500 500

H,0, (ppb) 2 2 2 2
HCHO (ppb) 1 1 0 1

Pour le scénario Plume, des émissions sont considérées selon I’inventaire de Derwent and
Jenkin (1991) et doivent étre ajoutées dans le code de la fagon suivante :
dei _
F—Pi_DiCi"'Ei (2_1)
ou : ci est la concentration de l'espece 1 a l'instant t, Pi est le taux de production de
I'espéce i1 a l'instant t, Di est le taux de destruction de I'espece 1 a l'instant t et Ei est le taux
d’émission de I'espéce i a l'instant t.
Les émissions sont données dans le Tableau 2-4 en moléc.cm™.s™.

Tableau 2-4. Valeurs des émissions pour le scénario Plume.

Espéces Emissions (moléc.cm™.s™)
oxyde d'azote NO 1,1.10°
dioxyde de soufre SO, 2,2 10°
monoxyde de carbone CO 2,4.10°
éthane C,Hs 1,022868.10°
propane CsHg 1,663056.10°*
n-butane C4Ho 2,401164.10°
i-butane i-C4Hio 1,302327.10°
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Tableau 2-4. Suite

Especes Emissions (moléc.cm™.s™)
n-pentane CsHi, 7,21254.10*
i-pentane i-CsH), 1,114665.10°
2,3-diméthylbutane CH;CH;C4Hg 1,482153.10°*
hexane CsHyy 1,2543405.10°
heptane C;He 4,768137.10*
octane CgHg 5,342109.10"
éthyléne C,H, 1,938954.10°
propyléne C;Hg 4,6647.10*
but-2-éne C,4Hg 4,04652.10°*
butyléne C,4Hg 6,32268.10°
acétyléne CH, 1,180233.10°
benzéne CsHs 5,14461.10°*
toluéne CH;CeHs 1,872978.10°
m-xyléne C¢H4(CH;)CHj 5,767563.10°
formaldéhyde HCHO 5,90115.10*
acétaldéhyde CH;CHO 5,36469.10°
proprionaldéhyde C,HsCHO 4,47675.10°
butyraldéhyde n-C;H,CHO 2,39325.10°
i-butyraldéhyde (CH3),CHCHO 2,130975.10°
valéraldéhyde n-C4,HyCHO 1,097892.10°
benzaldéhyde C¢HsCHO 8,90742.107
acétone CH;COCH3 6,9186.10*
méthyl-éthyl-cétone C,HsCOCH3 9,50742.10"
méthyl-isobutyl-cétone C4HyCOCH3 2,336862.10°
méthanol CH;0H 6,27.10"
éthanol C,HsOH 1,74469.10°
méthane-chloride CH,Cl, 3,37209.10*
méthyl-chloroform CH;CCl; 2,829021. 10*
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Etant donné que nous voulons comparer nos simulations avec les résultats de
l'intercomparaison d’EUROTRAC, nous avons utilisé¢ le méme calcul pour les fréquences de
photolyse pour les conditions géographiques données en Tableau 2-2. Les parametres
nécessaires au calcul des fréquences de photolyse sont donnés dans le Tableau 2-5 pour
chaque réaction de photolyse.

Tableau 2-5. Valeurs des paramétres nécessaires au calcul des fréquences de photolyse.

Réaction photolytique X* (s 'S 7

O;+HV>03P+0, 5,36.10™ 0,34764 0,91030
O; +HV >0ID + 0, 3,22.10” 4,45037 0,78028
NO, + HV > O3P + NO 1,07.107 1,01319 0,8333
NO; +HV >NO + 0, 2,74.107 0,26226 0,92849
NO; + HV > NO, + O3P 2,73.10" 0,29327 0,92401
N,Os + HV > 2NO, + 03P 3,79.107 1,70537 0,80153
HNO, + HV > OH + NO 8,96.10™ 0,99438 0,83295
HNO; + HV > OH + NO, 5,48.107 2,86922 0,79561
HNO, + HV > HO, + NO, 3,9.10° 2,37354 0,7983
H,0, + HV > 20H 7,78.10°° 1,91463 0,7981
MAC" + HV > produits 1,36.107 2,59915 0,80212
HCHO +HV >H + HCO 4,05.107 2,06917 0,80267
HCHO + HV > H, + CO 4,92.107 1,60973 0,80184
CHOCHO + HV > produits 3,11.10° 0,55016 0,87921
CH;CHO + HV > CH; + HCO 5,4.10° 2,52915 0,79722
CH;COCHO + HV > produits 1,85.107 0,57967 0,87921
CH;COCH; + HV > produits 1,32.107 2,46350 0,79768
CH;COCOCH; + HV > 2CH;CO0, 1,53.107 0,55016 0,88313
CH;00H + HV > CH;0 + OH 6,37.10° 1,7657 0,80004
DCB° + HV > produits 6,39.10™ 1,53712 0,80233
CH;CO;H + HV > produits 6,1.10” 9,17009 0,72585
C,HsCOCH; + HV > produits J(C,HsCOCH3) = 1,7.J(CH;COCH3)

*X, Y, et Z proviennent de Roeth. X est la fréquence de photolyse quand 1'angle zénithal est
nul ; ® MAC représente la méthacroléine, aldéhyde issu de la dégradation de l'isopréne ; ©
DCB représente les dicarbonyls insaturés
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1.3. Résultats de I’intercomparaison du modeéle de Madronich et Calvert (1990)

=>» Scénario Land

Les espéces primaires données en entrée du programme de sélection du mécanisme
réactionnel sont : N», O,, O3, Hy, H;O, NO; et CH4, le mécanisme chimique ainsi obtenu
comporte 90 réactions et 42 espéces. Pour ce scénario, dans l'intercomparaison
d'EUROTRAUC, les espéces clés dont I'évolution temporelle est représentée sont : O3, HNOs,
NO, NO,, NO3, HNO,4, OH, H,0O,, ROOH et CH,0. Dans le cadre de notre simulation, nous
avons donc représenté¢ les évolutions temporelles des ces especes pour lesquelles, nous
constatons bien un comportement similaire. Par exemple, la Figure 2-1 présente 1'évolution de
la concentration d'ozone pour les douze modeles de l'intercomparaison et la Figure 2-2 pour
notre modele. L'évolution générale est bien identique pour les deux figures et la concentration
d'ozone reste bien durant son évolution dans les mémes gammes de valeurs que celles de
l'intercomparaison.

=>» Scénario Free

Les especes primaires sont les mémes que pour le scénario Land, on utilise donc le méme
mécanisme chimique. Pour ce scénario, dans l'intercomparaison d'EUROTRAC, les especes
clés dont I'évolution temporelle est représentée sont : O3, HNO3;, NO, NO,, NO3;, HNO4, OH,
H,0,, ROOH, CH,O0, tout comme pour le scénario Land. Dans le cadre de notre simulation,
nous constatons bien pour ces espéces un comportement similaire. Par exemple, la Figure 2-3
représente 1'évolution temporelle de la concentration du radical hydroxyl pour les douze
modeles de l'intercomparaison et la Figure 2-4 pour notre modele. Nous constatons bien pour
notre simulation une évolution identique des cycles diurnes dans les mémes gammes de
valeurs.

=>» Scénario Bio

Les especes primaires sont : N,, Oy, O3, Hp, HO, NO,, CHy et l'isopréne (CsHg), le
mécanisme chimique obtenu comprend 682 réactions et 280 espéces. Les especes clés
représentées dans l'intercomparaison sont : Os;, HNO;, NO, NO,, NOs;, HNO4, PAN
(péroxyacétyle nitrate), OH, H,O,, ROOH (peroxydes organiques), MAC (méthacroléine),
MVK (méthyle vinyle cétone), isopréne, ALD (les aldéhydes exceptés le formaldéhyde et le
méthacroléine) et CH,O. Les deux especes MAC et MVK proviennent de la dégradation de
l'isopréne. Dans le cadre de notre simulation, toutes ces espéces ont un comportement
similaire a celles des simulations de l'intercomparaison. D’aprés le Tableau 2-3, la seule
différence entre ce scénario et le scénario Land est la présence de 1'isopréne, nous avons donc
choisi de regarder son évolution ainsi que celle de ces deux produits de dégradation, MAC et
MVK. Parmi les douze mode¢les de l'intercomparaison, seulement trois représentent de fagon
explicite les especes MAC et MVK. Les Figures 2-7 et 2-9 montrent 1'évolution temporelle de
ces especes pour ces trois modeles et les Figures 2-8 et 2-10 pour notre modele. On constate
une évolution générale identique avec pour MVK des valeurs 1égerement inférieures. Les
figures 2-5 et 2-6 représentent 1'évolution temporelle de 1'isopréne. Dans notre cas 1'évolution
de l'isopreéne se situe entre celle des modéles EMEP et IVL qui utilisent le méme schéma de
dégradation de l'isopréne et celles des modéles ADOM-II et CB4.1 qui utilisent, également un
schéma identique pour l'isopréne. Finalement, étant donné que les modéles de
l'intercomparaison ont des schémas réactionnels réduits pour l'isopréne et que 1'ozone et les
NOy ont des évolutions similaires, notre schéma réactionnel pour 1l'isopréne est satisfaisant.
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LAND: O, [ppbl
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t/h
Figure 2-1. Evolution de la concentration d'ozone pour les 12 modé¢les de l'intercomparaison,
cas Land.

LAND : 03 (ppb)
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Figure 2-2. Evolution de la concentration d'ozone pour notre mécanisme, cas Land.
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FREE: OH [pptl
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Figure 2-3. Evolution de la concentration du radical OH pour les douze mode¢les de
l'intercomparaison, cas Free.

FREE: OH (ppt)
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Figure 2-4. Evolution de la concentration du radical OH pour notre mécanisme, cas Free.
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BIO: all NMHC [ppbCl
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Figure 2-5. Evolution de la concentration de I'isopréne pour les douze modéles de
l'intercomparaison, cas Bio.
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Figure 2-6. Evolution de la concentration de I'isopréne pour notre mécanisme, cas Bio.
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BIO: MAC [ppb]
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Figure 2-7. Evolution de la concentration de méthacroléine pour trois des modeles de
l'intercomparaison, cas Bio.

BID: MAC {pphb)

100

Figure 2-8. Evolution de la concentration de méthacroléine pour notre mécanisme, cas Bio.
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BIO: MVK [ppb]l
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Figure 2-9. Evolution de la concentration de méthyle vinyle cétone pour quatre modeles de
l'intercomparaison, cas Bio.

BID: MYK {ppb)
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Figure 2-10. Evolution de la concentration de méthyle vinyle cétone pour notre mécanisme,
cas Bio.
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PLUME/1: PAN [ppHl
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Figure 2-11. Evolution de la concentration du PAN pour les douze mode¢les de
l'intercomparaison, cas Plume/1.

PLUME/1: PAN [ppt]
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Figure 2-12. Evolution de la concentration du PAN pour notre mécanisme, cas Plume/1.
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PLUME/1: ALD [ppt]
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Figure 2-13. Evolution de la concentration des aldéhydes pour les douze modeles de
l'intercomparaison, cas Plume/1.

PLUME/1: ALD [ppt]
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Figure 2-14. Evolution de la concentration des aldéhydes pour notre mécanisme, cas Plume/1.
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=>» Scénario Plume :

Les especes primaires sont les mémes que pour les scénarios Land et Free auxquelles ont
¢été ajoutées le dioxyde de soufre et les hydrocarbures suivants : I'éthane, le propane, le n-
butane, l'i-butane, le n-pentane, l'i-pentane, le 2,3-diméthylbutane, I'hexane, I'heptane,
l'octane, 1'é¢thyléne, le propyléne, le but-2-¢ne, le butyleéne, l'acétyléne, le benzene, le toluéne
et le xyléne. Le schéma réactionnel pour ce scénario comprend 2531 réactions et 1053
especes. Les émissions ont été introduites suivant 1’équation 2-1 en ajoutant des réactions
d’émissions qui n’ont pas de réactifs et un seul produit et dont les taux de réactions sont égaux
aux valeurs des émissions données dans le Tableau 2-4. Pour ce scénario, dans
l'intercomparaison dEUROTRAC, les espéces clés dont I'évolution temporelle est représentée
sont : O3, HNO3, NO, NO,, HNO4, OH, H,0,, ROOH, CH,0, NMHC, ALD, et PAN. Dans le
cadre de notre simulation, nous constatons bien pour ces especes un comportement similaire.
Nous avons donné en exemple ici, les évolutions du PAN, Figure 2-11 pour les résultats
d’EUROTRAC et Figure 2-12 pour notre modele, et des aldéhydes, Figure 2-13 pour les
résultats ’EUROTRAC et Figure 2-14 pour notre mode¢le, qui sont des polluants secondaires
issues de la dégradation des NMHC. Les aldéhydes sont émis durant la simulation (cf.
Tableau 2-4) contrairement au PAN. Nous constatons bien pour ces deux exemples, des
évolutions similaires durant les cinq jours de la simulation.

1.4. Conclusion

A T’aide du protocole d’intercomparaison d’EUROTRAC, nous avons testé notre modele
chimique en phase gazeuse pour quatre milieux environnementaux typique de la troposphére
continentale : rural, troposphere libre, biogénique et urbain.

Pour les milieux rural et tropospheére libre, le méme mécanisme chimique est utilisé, il ne
comprend, comme hydrocarbure, que le méthane. La comparaison de 1’évolution temporelle
d’un choix d’especes clés avec les résultats d’EUROTRAC présente un bon accord, que se
soit dans 1’évolution générale ou quantitativement.

Pour le milieu biogénique, le schéma chimique comprend en plus du méthane, le
mécanisme réactionnel de I’isopréne. Nos résultats sont a nouveau satisfaisants apres
confrontation avec ceux d’EUROTRAC mais dans une moindre mesure pour les especes liés a
I’isopréne. Cependant, les valeurs de ces especes restent assez proches et les modeles de
I’intercomparaison utilisent, tous, des schémas réactionnels réduits pour [’isopréne
contrairement au notre. Pour ces raisons, nous considérons notre schéma réactionnel pour
I’isoprene satisfaisant.

Pour le milieu urbain, le schéma réactionnel comprends en plus le dioxyde de soufre et
les principaux hydrocarbures jusqu’a huit atomes de carbone présents dans la troposphere
d’apres I’inventaire de Derwent et Jenkin (1991). Le mécanisme réactionnel ainsi obtenu étant
explicite, son nombre de réactions chimiques est trés important, plus de 2500 réactions. Les
résultats du modéle de Madronich et Calvert (1990) sont en accord avec ceux obtenus par les
douze modeles de I’intercomparaison d’EUROTRAC. Nous avons donné 1’exemple du PAN
et des aldéhydes qui sont des polluants secondaires, les aldéhydes étant a la fois émis et
produits secondaires de la dégradation des NMHC.

Finalement, cet exercice d’intercomparaison nous a permis de valider le mod¢le en phase
gazeuse de Madronich et Calvert (1990) pour des milieux environnementaux typiques de la
troposphere continentale.
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2. Structure du modéle de chimie multiphase

2.1. Description du modéle de Madronich et Calvert (1990)

Le code informatique du modéle de Madronich et Calvert est organis¢ en plusieurs parties
ou phases. L’originalit¢ de ce modele réside dans la facilit¢ qu’il offre de créer des
mécanismes chimiques adaptés au milieu environnemental que 1’on veut étudier.

nouveau mécanisme :
chaines réactionnels
des espéces primaires

mécanisme complet

4930 réactions
1843 especes

sélectionnées
programme
sélection
dictionnaire
complet : dictionnaire des espéce
mon codé sur 4 apparaissant dans le
: . o nouveau mécanisme
CaraCtereS. f . especes primaire$
formule chimique

Figure 2-15. Organisation de la phase du mode¢le "sélection du mécanisme chimique" (cadre
bleu : entrées du programme, cadre marron : programme, cadre violet : sorties du
programme).

La partie "sélection du mécanisme chimique" contient le mécanisme complet des 4930
réactions chimiques, le dictionnaire des 1843 especes (contient le nom des especes utilisé
dans le mode¢le et leur nom chimique) et le programme permettant de sélectionner dans le
mécanisme complet les voies réactionnelles qui nous intéressent. Ce programme construit un
mécanisme réactionnel explicite mettant en jeu les espéces primaires que 1’on lui a spécifiées
et le dictionnaire des especes intervenant dans ce mécanisme (Figure 2-15).

programme flux
calcul du flux $—9| actinique sur
actinique 24h/15mn
programme :
calcul des coefficients de
¢ coefficients photolyse sur
j i de photolyse 24h/15mn
jour, mois , o
année, latitude, mecanisme
chimique

longitude, altitudg

Figure 2-16. Organisation de la phase du mode¢le "code de photolyse" (méme code couleur
que la figure IV).

La partie "code de photolyse" contient un programme qui calcule le flux actinique sur une
journée tous les quarts d’heure pour la situation géographique et temporelle qu’on lui a
donnée, un programme qui calcule a partir du flux actinique les coefficients de photolyse des
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réactions photolytiques du mécanisme spécifi¢ sur une journée tous les quarts d’heure et les
données diverses nécessaires a ces calculs (Figure 2-16, les données diverses n’apparaissent
pas sur cette figure).

conditions initiales

mécanisme chimique \
données des réactions de fichier
type Troe \ contenant les
—

programme données

interprétation ordonnées et
et préparation B> interprétées,

données optionnelles de
photolyse: coefficients de

; directement
hotolvse=f(t des données -
photolyse=1{t) lisible par le
programme de
données optionnelles résolution

physico-chimiques :
Fnuage=f(t), T=f(t), [M]=f(t),

dilut=f(t), [H,O]=f(1),

[NOx]=A(t), [O5]=f(t)

Figure 2-17. Organisation de la phase du mod¢le "préparation des données" (les cadres bleus
en pointillé correspondent aux entrées optionnelles du programme).

La partie "préparation des données" décrite Figure 2-17 contient le programme qui va
ordonner toutes les données de la simulation (conditions initiales, données physiques,
réactions chimiques, constantes de réactions, etc.) dans un fichier lisible par le programme
contenant le solveur chimique qui va effectuer la simulation. Ce programme a besoin
impérativement des conditions initiales de la simulation (heure de départ et d’arrét de la
simulation, température, dilution, nombre de concentrations initiales données, noms codés des
especes initialisées et concentrations initiales correspondantes), des données cinétiques pour
les réactions de type Troe et du mécanisme réactionnel. On peut également lui fournir d’autres
données optionnelles : facteur nuageux (multiplicatif des taux de photolyse) en fonction du
temps, température en fonction du temps, densité en fonction du temps, dilution en fonction
du temps, concentration de vapeur d’eau en fonction du temps, concentration de NOx en
fonction du temps, concentration d’ozone en fonction du temps (toutes ces données devant
étre fournies pour la durée de la simulation), également les numéros des réactions pour
lesquelles on veut en sortie du mod¢le les taux de réactions ne fonction du temps et, enfin, les
coefficients de photolyses sur une journée calculées tous les quarts d’heures pour prendre en
compte la photolyse variable. Le fichier contenant les coefficients de photolyse en fonction du
temps doit étre rajouté a la fin du fichier contenant les données de la simulation si la photolyse
variable est prise en compte.
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fichier contenant les Programme de ﬁchle’r de rejsultats )
, , . évolution
données de la résolution : lecture
. . , temporelle des
simulation — des données, P :
. , ) .. concentrations des
ordonnées et résolution, écriture .
i i : especes du
interprétées des résultats , :
mécansime

Figure 2-18. Organisation de la phase "résolution" du mode¢le.

La partie "résolution" du modele présentée Figure 2-18 contient le programme qui va
effectuer la simulation. Il faut lui fournir le fichier contenant toutes les données de la
simulation ordonnées par le programme de la phase "préparation des données". Avant
d’effectuer la simulation, ce programme vérifie la cohérence du fichier de données, puis il
résout le systéme d’équations différentielles ordinaires et écrit les résultats dans un fichier qui
contient la liste des espeéces contenues dans le mécanisme chimique et les évolutions
temporelles de leur concentration durant la simulation. Le mode¢le fournit également en sortie
optionnelle les taux de réactions en fonction du temps pour un certain nombre de réaction
dont les numéros dans le mécanisme réactionnel sont donnés dans le fichier d’entrée.

La partie "graphique" contient le programme graphique qui permet de visualiser les
résultats de la simulation.

2.2. Introduction de la phase aqueuse dans le modéle.

Les modifications apportées au code par Audiffren et coll. (1996 ; 1998) dans le but
d’utiliser un mécanisme en phase gazeuse et aqueuse, portent sur les parties "préparation des
données" et "résolution".

Pour la partie "préparation des données", le mécanisme chimique utilisé a été écrit "a la
main" et contient les réactions chimiques en phase gazeuse, les réactions de transfert entre la
phase gazeuse et aqueuse qui sont repérées par le caractére "t" devant la réaction et les
réactions en phase aqueuse qui sont repérées par le caractére "a" devant la réaction. Les noms
des especes en phase aqueuse sont codés sur quatre caractéres tout comme les especes en
phase gazeuse ; elles sont repérées par le caractere "A" placé en premiere ou derniére position
de la chaine. Les données relatives au transfert sont stockées dans un fichier et lues
obligatoirement par le programme qui prépare les données de la simulation de la méme facon
que les données relatives aux réactions en phase gazeuse de type Troe. Deux données ont été
ajoutées dans le fichier de conditions initiales, le contenu en eau et le pH des gouttelettes. Un
fichier optionnel a aussi été rajouté pour permettre un contenu en eau variable, il contient
donc les données du contenu en eau en fonction du temps pour la durée de la simulation. Etant
donné que ces modifications relatives a la phase préparation des données de simulation ne
sont adaptées qu’au mécanisme utilisé par Audiffren et coll. (1996 ; 1998), cette phase a di
étre enticrement repensée sauf en ce qui concerne 1’introduction du contenu en eau constant
ou variable, la valeur du pH et le repérage des réactions de transfert et en phase aqueuse.

Pour la partie "résolution", la lecture du fichier des données de simulation a été modifi¢e
en regard aux modifications apportées a la phase "préparation des données". Deux sous
programmes ont été ajoutés, 1’'un pour le calcul des constantes de réactions de transfert
(suivant la paramétrisation de Schwartz (1986) et ’autre pour le calcul des constantes de
réactions en phase aqueuse. Le solveur chimique a ét¢ modifi¢ de la fagon suivante : tant que
le contenu en eau ne dépasse pas un seuil défini, le solveur ne résout que la matrice du
mécanisme en phase gazeuse, deés que le seuil est atteint, le solveur résout la matrice
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compléte. Les modifications apportées aux programmes de résolution ont été conservées sauf
pour la lecture du fichier de données.

2.2.1. Introduction du transfert de masse entra la phase gazeuse et aqueuse

Les modifications ont porté sur toutes les différentes phases du modele. Leur but était
tout d’abord une automatisation de 1’écriture du mécanisme de transfert, c’est a dire que nous
voulions obtenir automatiquement pour n’importe quel mécanisme en phase gazeuse le
mécanisme de transfert correspondant. Pour cela, il nous a fallu trouver un moyen universel
de nommer dans le code les especes en phase aqueuse. Nous avons donc décidé de garder le
codage des espeéces sur quatre caractéres qui représente leur formule chimique et d’introduire
un cinquieme caracteére devant les quatre autres : un "g" pour phase gazeuse et un "w'" pour
phase aqueuse. En ce qui concerne les données et le mécanisme de transfert, nous avons écrit
un nouveau programme qui €crit le mécanisme de transfert correspondant au mécanisme en
phase gazeuse qu’on lui a spécifi¢ et lui associe les données nécessaires au calcul des
constantes de transfert.

Au niveau de la phase "sélection du mécanisme chimique", nous avons ajouté un
programme qui apres lecture du nouveau mécanisme sorti du programme sélection relit ce
mécanisme et le réécrit en ajoutant un "g" devant tous les noms des espéces. Nous disposons
alors a ce stade du mécanisme chimique en phase gazeuse dont les noms des espéces sont
maintenant codés sur cinq caracteéres, le premier étant un "g" signifiant espéce en phase
gazeuse.

données de liste des constantes de
dissociation ' Henry calculées par le
programme programme

fabrication du

mécanisme de
transfert et
calcul des

données de

constantes de Henry mécanisme de transfert :

transfert gaz-eau +

Ny v/

> données
R . constantes de
données de coefficients Henry des transfert eau-gaz +
d'accommodation espéces données
organiques
.. . N '
dictionnaire des especes manquantes messages d'erreur
du mécanisme relatives aux constantes
. .
réactionnel de Henry qui n'ont pas pu

étre calculées

Figure 2-19. Fonctionnement du programme fabriquant le mécanisme de transfert.

Nous avons alors introduit une nouvelle phase dans le modele appelée "¢laboration du
mécanisme de transfert de masse". C’est au niveau de cette phase que le mécanisme de
transfert de masse et les données nécessaires au calcul des constantes de transfert
correspondant au mécanisme chimique en phase gazeuse et aux possibles conditions initiales
en phase gazeuse (I’acide chlorhydrique par exemple est inerte en phase gazeuse et n’apparait
donc qu’en condition initiale) est sélectionné. Pour cela, nous avons écrit un nouveau
programme dont le role est d’écrire le mécanisme de transfert relatif au mécanisme
réactionnel en phase gazeuse. Ce programme ouvre trois fichiers en entrée qui contiennent les
données relatives au transfert de masse. Le premier contient les données de dissociation
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associées aux noms des especes qui se dissocient, il est sensé contenir toutes les données de
dissociation nécessaires. Remarquons qu’il ne contient pas les données d’hydratation car elles
sont comprises dans la constante de Henry pour les espéces qui s’hydratent en phase aqueuse
(voir équation (1-8) pour le calcul de la pseudo-constante de Henry). Le deuxiéme contient les
données de constantes de Henry connues, associées aux noms des espéces, des especes
inorganiques (jeu de données complet) et des especes organiques (jeu de données incomplet).
Le troisiéme contient les données de coefficients d’accommodation connues associées aux
noms des especes (jeu de données incomplet). Le programme ouvre également le dictionnaire
des espeéces du mécanisme chimiques en phase gazeuse sorti du programme sélection et le
fichier de conditions initiales si nécessaire. Le programme lit ces cinq fichiers et attribue a
chaque espéce du dictionnaire et éventuellement des conditions initiales ses valeurs de
constante de dissociation, de coefficient d’accommodation et de constante de Henry. Les
especes inorganiques et les radicaux qui n’ont pas de données de constantes de Henry ne sont
pas transférées dans la phase aqueuse. Pour les espéces organiques qui n’ont pas de données
de constante de Henry, cette derniere est calculée selon la méthode de Suzuki et coll. (1992)
décrite dans le paragraphe 1.1.3 du chapitre 1 qui a été adaptée au modéele par Aumont et coll.
(1999). Dans le cas ou une espece qui est transférée en phase aqueuse n’a pas de données de
coefficients d’accommodation, on attribue a ce dernier la valeur de 0,05 (voir paragraphe
1.2.3. du chapitre 1). Une fois que le programme a attribuée aux especes subissant le transfert
de masse leurs données de transfert, il écrit le mécanisme de transfert dans un fichier. Il écrit
d’abord les réactions de transfert gaz-eau et leurs données (coefficient d’accommodation et
masse moléculaire), puis les réactions de transfert eau-gaz et leurs données (coefficient
d’accommodation, masse moléculaire, constante de Henry, variation d’enthalpie pour la
constante de Henry, premiére constante de dissociation, variation d’enthalpie de la premicre
constante de dissociation, deuxiéme constante de dissociation et variation d’enthalpie de la
seconde constante de dissociation. Les réactions sont écrites selon le méme format que celles
du mécanisme réactionnel avec un "t" devant la réaction pour spécifier que c’est une réaction
de transfert et un "w" devant I’espece en phase aqueuse. Toutes les étapes effectuées par ce
programme sont résumées dans la Figure 2-19. En ce qui concerne le programme de
préparation des données, comme expliqué dans le paragraphe précédent, nous conservons les
modifications apportées par Audiffren et coll. (1996 ; 1998) portant sur I’introduction du
contenu en eau liquide et du pH ainsi que sur le repérage des réactions de transfert et en phase
aqueuse. Nous avons introduit dans le fichier des conditions initiales le rayon des gouttes en
cm. Le fichier contenant le mécanisme de transfert devient un fichier obligatoire pour le
programme (dans le cas ou I’on voudrait traiter la phase gazeuse seule, il suffira de donner
une valeur nulle au contenu en eau) et lors de I’écriture du fichier contenant les données, les
réactions de transfert sont ajoutées aprés les réactions en phase gazeuse et les données
relatives a ces réactions sont écrites apres les données relatives aux réactions de type Troe.
Dans le cas ou la photolyse variable est prise en compte, il faut toujours rajouter les données
relatives aux réactions de photolyse dans le fichier contenant les données de la simulation.

Pour la partie "résolution", les seules modifications apportées par rapport a celles de
Audiffren et coll. (1996 ; 1998) concernent la lecture du fichier contenant les données de
simulation puisque son format a changé et le calcul du nombre d’espéce en phase gazeuse
effectué¢ dorénavant en repérant le caractére "g" devant le nom de 1’espeéce. De plus, nous
avons ¢également modifié le calcul de la densité pour qu’elle soit égale a la somme des
concentrations de N; et O; si elles sont précisées en condition initiale.
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2.2.2. Prise en compte de la réactivité en phase aqueuse

2.2.2.1. Calcul des taux de réactions en phase aqueuse

Pour le calcul des taux de réactions en phase aqueuse, la représentation des espeéces
gazeuses qui se dissocient dans les gouttelettes aprés dissolution pose un dilemme. Deux
choix sont possibles. Soit, on représente toutes les especes, ions issus des dissociations,
espece hydratée, en incluant dans le mécanisme réactionnel en phase aqueuse les réactions
d’équilibre dans les deux sens ce qui représente une difficulté car ’introduction de ces
¢quilibres peut entrainer une perte de masse due a des problémes numériques et augmente la
raideur du systéme. Soit, on peut choisir de représenter uniquement 1’espéce totale dissoute en
pondérant les constantes de réaction par la fraction de 1’espece totale qui réagit (Buisson,
1999) ce qui est plus facile a mettre en place d’un point de vue numérique et permet une
solution plus conservatrice en évitant une perte de masse par problémes numériques. C’est
cette derniere méthode qui a été choisi car elle permet un gain de temps de calcul et également
un calcul simplifié et plus rapide du pH des gouttes. Cette notion signifie que I’espéce est
représentée dans la phase aqueuse par une variable, la concentration de 1’espéce totale, qui est
la somme de la concentration de I’espéce aqueuse et de celles de ses formes dissociées. Par
exemple, pour le dioxyde de soufre qui se dissocie deux fois la variable suivie en phase
aqueuse est :

[SOx(t)] = [SOx(a)] + [HSO5] + [SO5”]

L’utilisation de la notion d’espéce totale implique de prendre en compte, sous la forme de
réactions spéciales, les réactions chimiques dans lesquelles seule la forme aqueuse ou
dissociée de 1’espece intervient comme réactif. Nous allons donner un exemple de calcul de
ces constantes de réactions pour la réaction du radical hydroxyl avec le radical HO, en phase
aqueuse. Le radical HO; se trouve sous deux formes en phase aqueuse, sa forme aqueuse et sa
forme dissociée I’ion superoxyde O;’, ses deux formes sont reliées par 1’équilibre :

HO,(a) = O, +H" (E1)

La constante d’équilibre de E1 s’écrit :

_[03][H"]

2-2
" [HO,(a)] 22
Dans le code, c’est la concentration de I’espéce totale qui est gérée, c’est a dire :
[HO,(1)] =[HO,(a)]+[O; ] (2-3)

Sous la forme explicite, la réaction de OH avec HO; en phase aqueuse s’écrit sous forme
de deux réactions :

OH + HO,(a) J H,0 + O, (A1)

OH+ 0O, 0 OH + Oy (A2)

Ce sont les constantes de réactions de Al et A2 qui sont données dans la littérature, on les
appelle respectivement k; et k,. Si I’on considére, maintenant 1’espéce totale, les réactions Al
et A2 n’en font plus qu’une seule qui s’écrit :

OH + HOz(t) 0 H,O+ 0, (Tl)

La constante de réaction k de T1 s’exprimera donc en fonction de ki, k;, et Kyopy. D’apres

les équations (2-2) et (2-3), on peut exprimer les concentrations de HO, aqueux et de 1’ion
superoxyde en fonction de la concentration de I’espece totale et de la constante d’équilibre :
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[H']

S LA E— 2-4
(Ko, +[H']) 4

[HO,(a)] =[HO, ()]

K
0;]1=[HO,(t)]—"2—— 2-5
[0,]1=I ()](Kﬂoﬁ[H D (2-5)

On va alors exprimer la variation temporelle de la concentration de I’espéce totale qui est
d’aprés 1’équation (2-3) la somme des variations temporelles de HO, aqueux et de 1’ion
superoxyde dont on peut facilement déduire les expressions des réactions Al et A2 :

d[HO, (1)) _ d[HO,(a)] , d[05] _ _
dt dt dt

(k,[HO,(a)] +k,[O, D[OH] (2-6)

En exprimant alors les concentrations de HO; aqueux et de 1’ion superoxyde a 1’aide des
équations (2-4) et (2-5), on va pouvoir déduire I’expression de k en identifiant I’équation (2-6)
avec le taux de réaction de T1 :

dHO, (0] _ [ kiH'T+k Ky,
dt Ky, *[H']

][Hoz(t)][OH] =—k[HO,()][OH]  (2-7)

Lo KT OK

Ko, +[H'] o

Finalement, on voit dans 1’équation (2-8) que la constante de réaction de T1 dépend de la
constante d’équilibre, du pH et des constantes de réaction de Al et A2.

Dans le code, nous avons donc di calculer de cette fagon (dans un sous-programme a
part) toutes les constantes des réactions en phase aqueuse dans lesquelles les formes explicites
des especes totales apparaissent comme réactif.

2.2.2.2. Phase de sélection du mécanisme réactionnel en phase aqueuse

Tout comme le transfert de masse, la réactivité en phase aqueuse a nécessité 1’ajout d’une
nouvelle phase au modele nommé "sélection du mécanisme réactionnel en phase aqueuse".
Cette phase a lieu apres les phases de sélection du mécanisme gazeux et de transfert de masse.
Elle a été construite sur le méme principe que la phase sélection du mécanisme gazeux. Un
nouveau programme sélectionne, dans un fichier contenant le mécanisme complet en phase
aqueuse, les réactions dans lesquelles sont impliquées les espéces en phase aqueuse du
mécanisme de transfert spécifique au mécanisme réactionnel considéré. C’est au niveau de
cette phase que les données nécessaires au calcul automatisé des taux de réactions pour les
especes totales sont sélectionnées. Ce programme a donc en entrées obligatoires : le fichier
contenant le mécanisme de transfert, le fichier contenant le mécanisme réactionnel complet en
phase aqueuse, le fichier contenant les données des constantes d’équilibre des espéces totales ;
et en entrée optionnelle : un fichier contenant les données initiales de la simulation (si
I’utilisateur veut inclure des concentrations initiales dans la phase aqueuse pour les ions
provenant des noyaux de nucléation sur lesquels les gouttelettes nuageuses se forment : ions
métalliques, ion CI', etc.). La Figure 2-20 présente le schéma de ce programme. Dans le
fichier contenant le mécanisme en phase aqueuse complet, chaque espece est écrite de fagon
explicite, le programme a partir des données de constantes d’équilibre repere les especes
totales et écrit dans un fichier en sortie toutes les données et les indexes dans le mécanisme de
chacune des réactions dans lesquelles une espéce totale est réactive. Ce fichier de sortie est
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une nouvelle entrée obligatoire de la phase préparation des données, il est écrit dans le méme
format que le fichier contenant les données relatives au transfert de masse ou aux réactions
gazeuses de type Troe. Le fichier contenant le mécanisme sélectionné en phase aqueuse
réécrit en remplagant les différentes formes des especes totales par le caractére w suivi du
nom de I’espece est aussi une nouvelle entrée obligatoire de la phase préparation des données.
Le mécanisme en phase aqueuse est alors inclut dans le mécanisme réactionnel multiphase
apres le mécanisme de transfert de masse et les données nécessaires au calcul des taux de
réactions impliquant des especes totales comme réactif sont €crites apres les données relatives
au transfert de masse au moment de la préparation des données. Nous avons également ajouté
la possibilit¢ de donner des conditions initiales en phase aqueuse.

mécanisme en
phase aqueuse

complet
programme sélection
du mécanisme mécanisme en
mécanisme de réactionnel en phase phase aqueuse
transfert  — aqueuse | spécifique au
correspondant au mécanisme en
mécanisme de phase gazeuse et
transfert et aux au transfert
conditions initiales

i ) conditions initiales
S1 concentrations

initiales en phase
aqueuse incluses

Figure 2-20. Fonctionnement du programme fabriquant le mécanisme réactionnel en phase
aqueuse.

Il a de plus fallu ajouter, aux données de photolyse utilisées par le programme qui calcule
les coefficients de photolyses, les données des réactions de photolyse en phase aqueuse.

Au niveau de la phase résolution, nous avons ajouter, deux sous-programmes, un
permettant le calcul des constantes de réactions pour les espéces totales dissoutes et 1’autre
effectuant le calcul du pH des gouttes a chaque pas de temps comme décrit dans Leriche et
coll., 2000a. Le pH est calculé uniquement si la valeur donnée dans le fichier d’entrée de la
phase résolution est nulle, sinon, il est constant et égal a la valeur donnée dans ce fichier.

2.3. Résumé de la structure du modéle de chimie multiphase

La prise en compte de la présence possible d’un nuage dans le modéle en phase gaz de
Madronich et Calvert (1990) a été ajouté dans le souci de conserver la structure du code
d’origine. C’est a dire que ce code permet d’¢laborer pour un milieu environnemental donné
le mécanisme chimique réactionnel adapté que ce soit en ciel clair ou en présence de nuage.
Dans ce but, deux nouvelles phases ont été ajoutées au modele, I'une qui élabore le
mécanisme de transfert et "autre qui sélectionne dans le mécanisme réactionnel complet en
phase aqueuse le mécanisme aqueux correspondant au milieu a simuler. Dorénavant, la mise
en place d’une nouvelle simulation s’effectuera donc par les étapes successives :

Sélection du mécanisme réactionnel en phase gazeuse
Elaboration du mécanisme de transfert
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Sélection du mécanisme réactionnel en phase aqueuse
Calcul des taux de photolyse

Préparation des données

Résolution

3. Validation sur le mécanisme réactionnel de Jacob (1986) et premiers tests

3.1. Comparaison avec les simulations de Jacob (1986)

Dans un premier temps le code numérique incluant la réactivité en phase aqueuse doit
étre validé. Nous avons choisi pour cela de comparer les résultats de nos simulations avec
ceux obtenus par Jacob (1986). En effet, le mécanisme en phase aqueuse de Jacob (1986) est
explicite et est représentatif d’un milieu rural. Etant donné que nous voulons développer un
mécanisme en phase aqueuse explicite adaptée a un tel milieu dans une premicre étape, le
mécanisme de Jacob (1986) représente une base idéale pour le développement de la réactivité
aqueuse.

3.1.1. Conditions des simulations

Tableau 2-6. Constantes de Henry pour les gaz transférés en phase aqueuse.

Espéce Hzgg(M.amt'l) AHzggo(kcal.mol'l)

O; 1.107 -4.8
OH 2,5.10" -10,5
HO, 2.10° -13.2
H,0, 7,4.10* -13,2
CH;0, 6 11,2
CH;00H 2,2.10° -11,2

CH;0H 2,2.10% 9.8

CH,0O 6,3.10° -12,9

HCOOH 3,7.10° -11,4
CO, 3,4.10° -4,85
NO 1,9.10” 2,94
HNO, 4,9.10" 9.5
NO, 1,2.107 -5
N,Os oo
NO; 2,1.10° -17,3
SO, 1,2 6,27
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Nous utilisons pour ces simulations le méme mécanisme chimique en phase gazeuse que
pour le scénario Land de I’intercomparaison d’EUROTRAC auquel a ¢été ajouté la chaine
d’oxydation du dioxyde de soufre. Nous utilisons donc un mécanisme explicite en phase
gazeuse comprenant la chimie du méthane, des NO, et du soufre. Les taux de photolyse ont
¢té¢ calculés a midi en considérant, tout comme Jacob (1986) que la présence du nuage
n’entraine pas de perturbations du flux actinique et en utilisant les mémes conditions : une
latitude de 15°, une déclinaison solaire de 0° et un albédo de surface de 0,07.

Pour le mécanisme réactionnel de transfert de masse et en phase aqueuse, nous avons
utilisé les mémes que Jacob (1986). Le mécanisme de transfert de masse de Jacob est
incomplet, il ne prend pas en compte notamment le transfert de HNO,4 dans la phase aqueuse.
De plus, Les coefficients d’accommodation sont tous égaux a 0,1. Les constantes de Henry
des espéces nécessaires au calcul des taux de transfert sont données dans le Tableau 2-6, elles
sont issues de Jacob (1986). La valeur o de la constante de Henry de N,Os signifie qu’il passe
enticrement dans la phase aqueuse. Les constantes de dissociation et d’hydratation (et les
équilibres correspondants) sont données dans le Tableau 2-7, elles sont issues de Jacob
(1986). Elles sont utilisées pour le calcul des taux de transfert de masse (calcul des constantes
de Henry effectives) et pour le calcul des taux de réaction en phase aqueuse comme expliqué
précédemment (réactivité des especes totales).

Tableau 2-7 : Constantes de dissociation et d’hydratation (pour le formaldéhyde) pour les
especes gazeuses transférées en phase aqueuse.

Equilibre Kaos(M") AHaos:(kcal.mol™")

H,O < H'+OH .10 13,34
HO, = H + 0Oy 2,05.107 0
H,0, = H + HO, 1,58.10"2 7,4
HCOOH < H' + HCOO 1,78.10" 0,3
HNO, < H"+NO, 5,1.10* 2,5
CO, + H,0 = H + HCO5 4,4.107 2
SO, + H,0 = H" + HSO5" 1,3.107 -4

HSO; = H' +S05* 6,31.10° 2,99

CH,O + H,0 = H,C(OH), 1,8.10° -8,04

Le mécanisme chimique en phase aqueuse est donc le méme que Jacob (1986) a
I’exception des réactions que Jacob (1986) a indiquées dans son mécanisme mais dont il
précise qu’elles sont négligeables et de la chimie du chlore que nous n’avions pas considérée
a cette étape du développement du mécanisme réactionnel en phase aqueuse. Cependant,
Jacob (1986) a montré que dans le cas de son mécanisme chimique cette chimie est peu
active. Le mécanisme utilisé est présenté dans le Tableau 2-8. Dans le cas ou I’espéce totale
est utilisée comme réactif au lieu de 1’espece aqueuse ou dissociée ou hydratée, le détail du
mécanisme explicite est aussi précisé. Les constantes de réactions kgpec sont calculées d’aprés
le principe expliqué précédemment (voir équation (2-8)). Les taux de photolyse en phase

98



Chapitre 2 : Développement et tests d“un modele de chimie troposphérique multiphase

aqueuse ont été calculés dans les mémes conditions que ceux en phase gazeuse d’apres
Graedel et Wechsler (1981) tout comme dans Jacob (1986).

Tableau 2-8. Mécanisme chimique en phase aqueuse, d’aprés Jacob (1986).

Réaction Kaog(M".s™) AHaoge(kcal.mol ™)
O3 +hv — H,Ou(t) + O, (A1)  3,2.107 0
H,0,(t) + hv - 2 OH (A2)  7,9.10° 0
HO + HOx(t) — H,0 + O, (A3)  Kgpeo
OH + HO»(a) — H,0 + O, (A3b)  7.10° 3
OH+ 0, — HO + 0, (A3r) 110" 3
H,0,(t) + OH — H,0 + HO,(t) (A4)  2,7.107 3.4
OH + COy(t) — H,0 + CO5 (A5)  Kgeo
OH + HCO5 - H,0 + COy (Asb)  1,5.107 3,8
HO,(t) + HOx(t) — HyOx(t) + O, (A6)  Kepee
HOs(a) + HOx(a) — H,01(a) + O, (A6b)  8,6.10° 4,7
HOs(a) + Oy — HyOs(a) + O, +OH" A6ty  1.10° 3
O; + HOx(t) — OH +2 0, (A7) Kypeo
03 +0; - OH+2 0, + OH (A7b)  1,5.10° 3
HOx(t) + CO3™ - O, + COx(t) (A) Kpec
0, +CO5 - 0, +HCO; + OH (ASb)  4.10° 3
O3 — H05(t) + 0, (A9 kspee”
03 + OH — H,0x(a) + O, + OH (A9b)  7.10' 11
03 + H,05(t) — OH + HOx(t) + O, (A10) ke
03 + HOy — OH+ 0y + 0, (A10b)  2,8.10° 5
H,0,(t) + CO5™ — HOx(t) + COs(t) (A11)  8.10° 56
HNO,(t) + hv - NO + OH (A12)  Joe
HNO,(a) + hv - NO + OH (A12b)  3.4.107 0
NOy +hv — NO + OH + OH" (Al2)  1,6.10° 0
HNO,(t) + OH - NO, + H,0 (A13)  Kypeo
HNO,(a) + OH — NO, + H,0 (A13b)  1.10° 3
NO, + OH — NO, + OH" (a13r) 110" 3
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Tableau 2-8. Mécanisme chimique en phase aqueuse, d’apres Jacob (1986), suite.

Réaction koos(M™s")  AH,og+(kcal. mol™)
HNO(t) + Ho0s(t) - NO3™ + HyO (A14)  kopec”
HNOs(2) + HyO5(a) + H — NOy +2H" + H,0  (Aldb)  4.6.10° 13,8
HNO,(t) + O3 — NO3 + O, (A15) Kspec
NO, +0; — NO3 + 0, (Al5b)  5.10° 13,8
HNOx(t) + NO; — NO, + NO;y’ (A16)  Kypeo
NO, +NO; - NO, + NOy (Al6b)  1,2.10° 3
NO, + OH - NOy (A17)  1,3.10° 3
NO, + NO, — HNO,(t) + NO5 (A18)  1.10° 3
NO, + NO - 2 HNOx(t) (A19)  3.10° 3
NO; +hv - NO, +OH (A20)  6,5.107 0
NO; +hv -~ NO +0, (A21)  2,4.10" 0
NO; + HOx(t) - NO5 + 0, (A22)  Kpeo
NO; + HO»(a) — NOy + H + 0, (A22b)  4.,5.10° 3
NO; + 0y — NOy + 0, (A22t) 1107 3
NO; + H,05(t) » NO5™ + H,O (A24)  1.10° 55
NO; + CH30H — NO; + CH,O(t) + HOx(t) (A25)  1.10° 5,5
NO; + HCOOH(t) — NO3™ + COy(t) + HOx(t) (A26)  Kgpeo
NO; + HCOOH(a) —NO; +H" + COx(a) + HOx(a) (A26b)  2,1.10° 6,4
NO; + HCOO™ - NO; + CO,(a) + HO,(a) (A26t) 6107 3
CH;0, + HO,(t) — CH;00H + 0, (A27)  Kypee
CH;0;, + HOx(2) - CH;00H + O, (A27b)  43.10° 6
CH;0, + Oy — CH;00H + O, + OH’ (A27t)  5.107 3,2
CH;OO0H +hv — CH,O(t) + OH + HOx(t) (A28)  7,4.10° 0
CH;OO0H + OH - A CH;0, + H,0 (A29)  2,7.107 3,4
CH;00H +OH - B CH,O(t) + OH + H,0 (A30)  1,9.10 3,7
CH;OH + OH — CH,O(t) + HOx(t) + H,0 (A31)  4,5.10° 3
CH;OH + CO;™ - CH,O(t) + HOx(t) + CO(t) (A32)  2,6.10° 9
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Tableau 2-8. Mécanisme chimique en phase aqueuse, d’apres Jacob (1986), suite.

Réaction Kaog(M".s™) AHaogo(kcal.mol ™)
CH,O(t) + OH — HCOOH(t) + HOx(t) + H,0 (A33)  Kgpeo
H,C(OH), + OH [ HCOOH(a) + HOx(a) + H,O  (A33b)  2.10° 3
HCOOH(t) + OH — CO(t) + HOx(t) + H,O (A34)  Kypeo
HCOOH(a) + OH — COs(a) + HOx(a) + H,0  (A34b)  2.10° 3
HCOO + OH — COs(a) + HOx(a) + OH" (A34t)  2.5.10° 3
HCOOH(t) + CO5™ - COx(t) + HOx(t) (A35)  Kspee
HCOO + CO;y™ — COs(a) + HCO5 + HOx(a) + OH (A35b)  1,1.10° 6.8
SOs(t) + CH,O(t) - HOCH,SO5" (A36)  Kepeo
HSO;™ + CH,0(a) - HOCH,SOy" (A36b)  7.9.10° 9,7
SOs* + CH,0(2) — HOCH,SO5 + OH" (A36t)  2.5.107 3,6
HOCH,SO;™ - SOs(t) + CH,O(t) + H,0 (A37)  Kepee™
HOCH,SO; +OH™ — SO;> + CH,O(a) + ;O (A37b)  3,6.10° 9
SOx(t) + OH - SO5 + H,0 (A38) ke
HSO; + OH — SOy + H,0 (A38b)  9.5.10° 3
SO;> +OH — SOy + OH' (A38t) 55107 3
HOCH,SO; + OH — CH,O(t) + SO5 + H,0 (A39)  1,4.10° 3
SO; + 0, - SO5” (A40)  1,5.10° 3
SOs™ + SOy(t) — HSOs™ + SOy (A4])  Kgpeo
8Os+ HSO; - HSOs + SOy (A4lb)  3.10° 4,8
SOs + HCOOH(t) — HSOs + COx(t) + HO¥t)  (A42)  Kgpeo
SOs + HCOOH(a) — HSOs + COy(a) + HOy(a) (A42b)  2.10° 10,6
SOs + HCOO™ — HSOs + COs(a) + Oy (A42r)  1.4.10° 8
SOs™ + HOx(t) - HSOs + 0, (A43)  Kypeo
SOs + 0, — HSOs + O, + OH (A43b)  1.10° 3
SOs +S0s5™ - 2S04 + 0, (A44)  2.10° 3
HSOs™ + SOs(t) — 2S04> (A45) ke
HSOs +HSOs + H' — 280, + 3H" (A45b)  7.5.10 9,45

HSOs +OH - SOs + H,0 (A46)  1,7.10 3,8
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Tableau 2-8. Mécanisme chimique en phase aqueuse, d’apres Jacob (1986), suite.

Réaction Kaos(M™s™")  AHjose(kcal.mol™)
SO, + SO, (t) — SO4” + SO5 (A47) Kspec
SOs +HSO5 - SO~ +H + SOy (A47b)  1,3.10° 3
S04 +S0s” — SO~ + SOy (A47)  53.10° 3
SO4 + HO,(t) —» SO~ + 0, (A48) Kspee
SO4 +HOx(a) - SO~ +H + 0, (A48b)  5.10° 3
S04 + 0y - SO& +0, (A481) 5.10° 3
SO, - SO + OH (A49)  Kgpec®
SO, +OH - SO~ + OH (A49b)  8.107 3
SO, + HyOu(t) — SO4% + HOx(t) (A50)  1,2.10 4
SO, + HNO,(t) — SO.* +NO, (AS1) Kspee
S04 +NO; - SO~ +NO;, (A51b)  8.8.10° 3
SO, + CH;0H — SO,% + CH,O(t) + HOx(t) (A52)  2,5.107 3,6
SO4 + COs(t) — S04+ COy” (A53) Kspee
SO4 +HCO;™ - SO, +H' + COy (A53b)  9,1.10° 4,2
SO, +HCOOH(t) - SO4* + COx(t) + HOA(t) (A54) Kspec
SO, +HCOOH(a) —SO,> +H" + COs(a) + HOx(a) (A54b)  1,4.10° 53
S04 + HCOO™ — SO,* + COx(a) + HOx(a) (As4ty  1,7.10° 3
SO, (t) + O3 —» SO~ + 0, (A55) Kspee
HSO; + 03 — SO, +H' + 0, (A55b)  3,2.10° 9,6
SO;> + 05 — SO +0, (As5) 1107 8
SO, (t) + HyOx(t) — SOs% + Hy0 (AS6)  Kypec”
HSO; + H,0x(a) + H - SO +2H +H,0  (AS6b)  7.45.107 9.45
SO,(t) + CH;00H — SO4* + CH;OH (AS7)  Kgpec”
HSO; + CH;00H + H' — SO +2H' + CH;0H (A57b)  1,91.107 7,56

(a) et (b) : Les constantes de ces réactions sont calculées en tant que réactions spéciales car les ions OH et H

n’apparaissent pas explicitement dans le mécanisme (voir calcul du pH).

Les concentrations initiales en phase gazeuse sont indiquées dans le Tableau 2-9, elles
sont issues de Jacob (1986), elles correspondent a un milieu rural propre. Elles sont le résultat
d’une simulation obtenue a midi apres plusieurs cycles diurnes. Les conditions standards des
simulations sont présentées dans le Tableau 2-10. Le pH de 4,16 a été obtenu par Jacob
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(1986) en laissant son systéme chimique s’équilibrer dans les conditions du Tableau 2-9 et du

Tableau 2-10.

Tableau 2-9. Concentrations initiales en phase gazeuse, d’apres Jacob (1986).

Espece Concentration Espece Concentration
(molec.cm™) (molec.cm™)
N 1,316.10" HNO, 6,100.10°
0, 3,492.10" HNO, 6,600.10°
H,0 5,730.10" H,0, 8,300.10"
Os 5,900.10" HCHO 1,300.10"
CcO 3,300.10' CH;00H 1,900.10"
CH,4 4,165.10" HCOOH 1,100.10%
SO, 9,840.10" CH;OH 1,960.10"°
NO 2,600.10 OH 5,200.10°
NO, 6,400.10° HO, 5,800.10"
HNO; 4,00.10° CH;0, 3,900.10"
Tableau 2-10. Conditions standards, d’aprés Jacob (1986).
Température (°K) Rayon des gouttes Contenu en eau pH
(Mm) liquide (vol/vol)
293 10 5.107 4,16

3.1.2. Résultats des simulations

Le premier résultat présenté sur la Figure 2-21 concerne 1’évolution de 1’acide formique
et du formaldéhyde en fonction du pH. Ces deux espéces sont liées dans la phase aqueuse par
la réaction A33. Ce résultat a été obtenu en effectuant plusieurs simulations dans les
conditions standards du tableau 2-10 sauf pour le pH, dont les valeurs varient de 3 a 7. Les
concentrations représentées sur la Figure 2-21 ont été obtenues aprés une heure de simulation
en présence du nuage. La figure de gauche a été¢ obtenue par Jacob (1986) dans les mémes
conditions. La comparaison des deux figures montre un bon accord entre nos résultats et ceux
obtenus par Jacob (1986). On peut supposer que les 1égeres différences observées proviennent
de la différence entre le mécanisme réactionnel en phase gazeuse que nous utilisons et celui
utilisé par Jacob (1986). En effet, le mécanisme réactionnel en phase gazeuse de Jacob (1986)
inclut notamment la chaine d’oxydation de 1’éthyléne. De plus, les constantes de réaction sont
différentes de celles de notre mécanisme puisqu’elles proviennent de Logan (1981) et des
recommandations du Jet Propulsion Laboratory (1983).
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Figure 2-21. Concentration de I’acide formique et du formaldéhyde en fonction du pH 1 heure
apres 1’apparition du nuage. A gauche, d’apres Jacob (1986) et a droite pour nos simulations.

109_ . ' T 1.E+09
1. E+08
2
s A
5 = E
] = (>3
3 z 3 1EH07
g o [=]
2 =
2 s E
- =
z Zz S
© w =
B =z g o K
x o ‘g 1E+06 | - .
b 2 Eo .
5 g o,
z S - HO,(aq) .
o L .
5 4
10} 1LE+05 ¢
" OH(Qq)llOz\ { -lo :
J10 L
ry
10 1 1 ' 4
3 3 5 6 7 1E+04
pH 3 4 5 6 7

Figure 2-22. Concentration des HOx en fonction du pH 1 heure apres 1’apparition du nuage. A
gauche, d’apres Jacob (1986) et a droite pour nos simulations.
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La Figure 2-22 présente le méme type de résultat que la Figure 2-21 mais pour les HOx
(OH + HO,). L’espece Oy(-1) représente HO; total en phase aqueuse. On constate a nouveau
un bon accord entre nos résultats et ceux de Jacob (1986) avec de faibles différences qui sont
encore supposées provenir de la différence des mécanismes réactionnels en phase gazeuse.

Finalement, on voit que nos simulations reproduisent bien les résultats de Jacob (1986).
Donc, on considére que notre code numérique est validé aux vues de ces résultats. Afin de
compléter les résultats de Jacob (1986), nous avons réalisé des tests de sensibilité sur le
contenu en eau liquide variable et sur les évolutions du facteur de répartition entre les phases
en fonction du pH et du contenu en eau liquide constant et variable.

3.2. Tests sur les simulations mises en place d’aprés Jacob (1986)

3.2.1. Variabilité du contenu en eau liquide

Nous avons la possibilité dans le modele d’introduire un contenu en eau variable. Afin de
regarder I’importance de la variabilité¢ de ce paramétre microphysique, nous avons effectué
une simulation avec le contenu en eau présenté sur la Figure 2-22. Ce contenu en eau liquide
est un test académique, il représente schématiquement 1’évolution microphysique du nuage :
dans la phase 1 la croissance des hydrométéores par condensation et coalescence, dans la
phase 2 la maturit¢ du nuage (processus d’accrétion) et dans la phase 3 la dissipation par
¢vaporation et précipitation du nuage (Pruppacher et Klett, 1997). Cette simulation a été
effectuée, mis a part pour le contenu en eau liquide, dans les conditions standards du Tableau
2-10 avec les conditions initiales du Tableau 2-9. Ce contenu en eau a été choisi pour
permettre une comparaison avec les résultats de Jacob (1986) qui a effectué¢ plusieurs
simulations dans les conditions standards du Tableau 2-10 mais avec un contenu en eau
constant allant de 1.107 4 15.10” vol/vol.
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Figure 2-22. Contenu en eau liquide variable utilisé pour obtenir les résultats de la Figure 2-
23, la phase 1 représente le développement du nuage, la phase 2 sa stabilisation et la phase 3,
sa dissipation.

La Figure 2-23 montre les résultats obtenus par Jacob a contenu en eau liquide constant et
ceux que nous avons obtenus avec le contenu en eau liquide de la Figure 2-23. Sur les deux
figures, les concentrations des especes gazeuses et de 1’acide formique total sont exprimées en
molec/cm’ d’air et les concentrations des espéces aqueuses en M. Le contenu en eau liquide
¢tant variable, les deux échelles ne sont pas équivalentes. Les fleches sur la figure de droite
représente le sens de 1’évolution temporelle de la Figure 2-22. Si I'on compare les
concentrations des especes gazeuses, on constate des €volutions a peu pres identiques avec
une légeére différence pour HO, entre 1’augmentation et la diminution du contenu en eau
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liquide. Les légeres différences entre les évolutions obtenues proviennent du fait que dans les
simulations de Jacob (1986), les concentrations sont prises aprés une heure de simulation.
Donc, pour les especes gazeuses, OH et HO», la variabilit¢ du contenu en eau liquide ne joue
pas un role primordial sur les valeurs des concentrations.
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Figure 2-23. Concentration des HOx et de 1’acide formique, a droite une heure aprés
I’apparition du nuage pour les résultats de Jacob (1986) et en fonction du L variable de la
figure VII & gauche pour notre simulation (les fleches indiquent son sens de variation).

Pour les especes en phase aqueuse, OH et HO, total (représenté par O,(-I)), on constate
des légéres différences dans les deux cas surtout pour OH. Sur la figure de gauche, les
concentrations aqueuses suivent les évolutions du contenu en eau liquide. Sur la figure de
droite, la concentration de HO, total diminue tout comme sur la figure de gauche. Par contre,
sur la figure de droite OH augmente pour se stabiliser a une valeur constante alors que sur la
figure de gauche, OH diminue quand le contenu en eau liquide augmente pour se stabiliser
rapidement puis, il augmente quand le contenu en eau diminue. On voit, donc, que pour les
especes aqueuses, la prise en compte de la variabilit¢ du contenu en eau liquide est
indispensable pour représenter la forte dépendance de la phase aqueuse a la microphysique du
nuage.

Enfin, si ’on examine le cas de la concentration de I’acide formique total (concentration
gazeuse plus concentration aqueuse), on voit apparaitre un phénomeéne d’hystéresis sur la
figure de gauche. En effet, quand le contenu en eau liquide augmente, la concentration totale
augmente rapidement, puis elle augmente encore mais de fagon tres lente quand il diminue.
Dans la phase de forte augmentation, les ordres de grandeur sont comparables avec ceux de la
figure de droite. Cependant, on peut noter que 1’augmentation est plus réguliére avec une
valeur initiale plus basse sur la figure de gauche par rapport a celle de droite. Ceci s’explique
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par le fait que les résultats de la figure de droite ont été obtenus apres une heure de simulation.
On peut aisément expliquer les résultats de la figure de gauche en examinant la réactivité de
I’acide formique dans les deux phases. Dans la phase gazeuse, I’acide formique est trés peu
réactif et il n’est produit que par des réactifs qui sont en trés faibles quantités, il a alors un
temps de vie relativement long. Dans la phase aqueuse, au contraire, il a une réactivité
importante : il est produit de fagon efficace par 1’oxydation du formaldéhyde hydratée (qui est
majoritaire) par OH. Donc, quand, le contenu en eau liquide augmente dans la premiére partie
de la simulation, la réactivit¢ de la phase aqueuse augmente ¢galement et on a alors une
production importante d’acide formique total due a la phase aqueuse. Dans la deuxiéme phase
de la simulation, quand le contenu en eau liquide est constant, on voit que la concentration
d’acide formique total continue a augmenter légérement. Enfin, quand le contenu en eau
liquide diminue, I’augmentation devient trés lente par rapport a la premiere phase ce qui
s’explique par la diminution du contenu en eau liquide qui entraine une diminution
progressive de la production aqueuse. Dans le cas de 1’acide formique, on voit bien que les
courbes de Jacob (1986) ne sont pas représentatives de 1’évolution du contenu en eau liquide.

Pour conclure, on a vu que la prise en compte de la variabilité du contenu en eau liquide
est importante si I’on veut essayer de représenter 1’hétérogénéité du nuage et sa rétroaction sur
la chimie multiphasique. En effet, on a vu que la variation du contenu en eau liquide peut
schématiser grossiérement 1’apparition du nuage, son développement puis sa dissipation. Cet
effet suggere que la prise en compte des conversions microphysiques qui accentuera les
phénomeénes observés comme 1’a montré Grégoire et coll. (1994) est nécessaire a considérer.
Ainsi, la conversion de I’eau nuageuse en eau de pluie (coalescence) représente une perte pour
les concentrations aqueuses dans ’eau nuageuse qui est proportionnelle a la variation
temporelle de 1’eau de pluie (taux de coalescence). Le processus de sédimentation de la pluie
est lui un puits net pour les especes aqueuses. Ces premiers tests sur la variabilité du contenu
en eau liquide anticipe I’importance de la prise en compte des échanges microphysiques et des
processus d’évaporation et de précipitation.

3.2.2. Tests sur le facteur de répartition entre les phases

3.2.2.1. Introduction

Nous avons vu dans le Chapitre 1, que le facteur de répartition entre les phases est un
paramétre intéressant d’étudier. En effet, il prend en compte pour une espéce donnée qui est
présente dans les deux phases, sa réactivité gazeuse, son transfert et sa réactivité aqueuse (voir
équation (1-29)). Afin de compléter 1’étude de sensibilité faite par Jacob (1986) sur le pH et le
contenu en eau liquide, nous avons effectué¢ le méme type d’étude sur le facteur de répartition
entre les phases de certaines especes. Les especes étudiées ont été choisies soit parce qu’elles
sont trés solubles ou tres réactives ou encore les deux a la fois.

3.2.2.2. Etude en fonction du pH

Dans un premier temps, nous avons regarder I’évolution du facteur de répartition entre les
phases en fonction du pH. Nous avons pour cela effectuer les mémes simulations que celles
qui ont permis d’obtenir la Figure 2-21 et la Figure 2-22 en utilisant la possibilit¢ du modele
de calculer le facteur q pour une liste donnée d’espéce contenue dans le fichier d’entrée du
programme de résolution. La Figure 2-24 présente les résultats de ces simulations pour le
facteur q de plusieurs especes présentes dans les deux phases.

Tout d’abord, le graphe de droite regroupe des espéces dont le facteur q a des valeurs tres
proches de 1 quel que soit le pH. On peut donc dire que toutes ces especes sont toujours a
1I’équilibre de Henry quel que soit le pH dans le cadre des simulations de Jacob (1986).
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Figure 2-24. Facteur de répartition entre les phases une heure apres 1’apparition du nuage. A
gauche, pour le peroxyde d’hydrogene, le méthylhydroperoxyde, le formaldéhyde, I’acide
formique et le radical méthylperoxyle. A droite, pour les radicaux hydroxyl et hydroperoxyle.

Si ’on examine maintenant le graphe de gauche, on voit que les deux radicaux OH et
HO; ne sont jamais a I’équilibre de Henry. En effet, ces deux especes sont extrémement
réactives que ce soit dans la phase gazeuse ou dans la phase aqueuse. De plus, en fonction du
pH, on observe pour les deux especes une grande variabilité du facteur de répartition entre les
phases avec une variation inversée pour les deux espéces. Pour OH, il varie de 0,05 a pH=3
jusqu’environ 0,38 a pH=7 et pour HO,, il varie d’environ 0,96 a pH=3 jusqu’environ 0,1 a
pH=7.

Pour OH, la faible valeur du facteur q s’explique par sa réactivité trés importante quel
que soit le pH. De plus, ’augmentation a pH élevé s’explique facilement en observant sur la
Figure 2-22 les variations de ses concentrations dans la phase aqueuse et gazeuse. En effet, la
concentration de OH en phase gazeuse ne varie pas en fonction du pH alors que celle en phase
aqueuse varie de la méme fagon que son facteur de répartition entre les phases.

Pour HO,, la variation de son facteur q est inverse et a lieu sur une plus grande gamme de
valeurs que celle de OH. Ce phénomeéne s’explique par I’augmentation de la réactivité¢ de HO,
dans la phase aqueuse avec le pH (Jacob, 1986) qui est liée a sa dissociation dans la phase
aqueuse. En effet, les réactions les plus rapides de HO, dans la phase aqueuse sont celles dans
lesquelles est impliqué 1’ion superoxyde O, qui devient de plus en plus majoritaire par
rapport a la forme aqueuse quand le pH augmente.

3.2.2.3. Etude en fonction du contenu en eau liquide

Dans le cadre de cette étude, nous avons décidé d’examiner le facteur de répartition entre
les phases de trois espéces : le peroxyde d’hydrogene, le radical hydroxyl et hydroperoxyle.
Elles ont été choisies pour leur importance dans la chimie du nuage et de plus, on a constaté
précédemment que les deux radicaux ont un facteur q trés différent de 1. D’apres la Figure 2-
24, pour un pH d’environ 4,16 qui correspond aux conditions standards de simulation, le
facteur q de OH vaut environ 0,055 et celui de HO, environ 0,81. Pour le peroxyde
d’hydrogene, son facteur q est toujours proche de 1.

Dans un premier temps, nous avons effectué¢ plusieurs simulations dans les conditions
standards sauf pour le contenu en eau liquide que I’on fait varier de 2,5.107 4 1,5.10 vol/vol.
Ces simulations sont présentées a gauche de la Figure 2-25. Ensuite, afin de regarder
I’influence de la variation du contenu en eau liquide, paramétre microphysique important,
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nous avons effectué¢ une simulation dans les conditions standards mais avec le contenu en eau
liquide variable de la Figure 2-22. Ces résultats sont présentés a droite de la Figure 2-25. Le
début des courbes a I’apparition du nuage a été supprimé pour plus de lisibilité, tous les
facteurs q partant de 0 a I’instant initial puisque les concentrations aqueuses sont nulles.
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Figure 2-25. Evolution du facteur de répartition entre les phases pour le peroxyde
d’hydrogene et les radicaux HO, et OH. A gauche, pour des simulations a contenu en eau
liquide constant une heure apres I’apparition du nuage et a droite pour une simulation
effectuée avec le contenu en eau liquide variable de la Figure 2-23, les fléches indiquent le
sens de variation du contenu en eau.
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La premicre remarque générale qu’amene 1’observation des graphes de la Figure 2-25 est
que les variations du facteur q sont faibles sauf pour HO,. De plus, les évolutions générales
des facteurs de répartition sont semblables pour toutes les especes sur les graphes de gauche et
sur les graphes de droite dans la phase d’augmentation du contenu en eau liquide. Enfin, en
excluant OH, on peut voir que les facteurs q ont tendance a tendre vers 1 pour les deux
situations quand le contenu en eau liquide augmente. Les déséquilibres sont donc plus
importants a faible contenu en eau liquide.

Pour le peroxyde d’hydrogeéne qui n’est pas tres réactif mais trés soluble dans la situation
particuliere modélisée ici, on constate que la variabilité du contenu en liquide augmente son
temps de mise a I’équilibre. Pour les deux radicaux, les différences entre les figures de gauche
et de droite sont relativement faibles. Pour HO,, 1’équilibre de Henry n’est jamais atteint quel
que soit le contenu en eau liquide. On peut expliquer sa déviation plus importante par rapport
a I’équilibre a faible contenu en eau liquide par le terme LkC, qui est plus faible a faible
LWC alors que le terme inverse du transfert ne dépend pas du contenu en eau liquide. Ainsi,
la concentration en phase aqueuse de HO, n’atteint pas la concentration de 1’équilibre de
Henry car il est trés réactif et est donc consommé rapidement dans la phase aqueuse, sa
vitesse de transfert entrant dans la goutte étant plus lente que sa vitesse de destruction
aqueuse. Pour OH, son comportement peut s’expliquer tout comme pour HO, par sa réactivité
mais également par le fait qu’il est moins soluble que ce dernier.

Pour conclure sur la Figure 2-25, on voit que le facteur q englobe a la fois les effets de la
cinétique du transfert de masse mais aussi des réactivités dans les deux phases. La
comparaison des courbes de droite et de celles de gauche montrent que les simulations a
contenu en eau liquide constant ne sont pas capables de représenter la phase de dissipation du
nuage. De plus, les différentes mesures de ce facteur effectuées dans des nuages ou des
brouillards ont montré sa grande variabilité en fonction des paramétres microphysiques du
nuage (Pandis et Seinfeld, 1991 ; 1992 ; Winiwarter et coll., 1992 ; 1994 ; Ricci et coll.,
1998). Finalement, ces résultats montrent a nouveau I’importance de la prise en compte de la
microphysique dans 1’¢tude de la chimie multiphasique.

4. Développement et tests du module de microphysique

4.1. Introduction

Le choix d’un schéma microphysique dépend bien siir de I’objectif final d’utilisation du
modele que 1’on veut développer. Si 1’on souhaite a terme avoir un outil d’interprétation de
données réelles de chimie des nuages, on doit prévoir son insertion dans un modele
dynamique. Ainsi un schéma spectral de microphysique couplé a une chimie multiphase
détaillée est incompatible avec de tels développements futurs, méme si les capacités des
calculs ont été¢ récemment augmentés avec 1’apparition des calculateurs paralleles. Comme
souligné par Huret et coll. (1994), le schéma fondé sur la paramétrisation de Berry et
Reinhardt (1974a, b, c, d) et de (Richard et coll., 1984) qui permettent de représenter 1’eau
nuageuse et 1’eau de pluie de fagon quasi-spectrale est un bon compromis entre une
représentation réaliste de la composition hétérogéne des nuages et des développements de
modélisation du transport/chimie.

Afin de prendre en compte plus physiquement 1’évolution nuageuse, nous avons donc
développé un module de microphysique quasi-spectral fondé sur les travaux de Berry et
Reinhardt (1974a, b, ¢, d) suivant une version simplifiée de la paramétrisation de Nickerson et
coll. (1986). Dans cette version, I’eau nuageuse est traitée de fagon globale. Il pourra par la
suite €tre amélioré par la prise en compte de 1’évolution spectrale de 1’eau nuageuse avec
condensation sur un spectre de noyaux de condensation nuageuse initial. Le couplage avec le
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module de chimie permettra de prendre en compte les processus microphysiques dans
I’évolution des concentrations chimiques dans I’atmosphere. Par exemple, la formation de la
pluie représente un puits net pour les especes chimiques dissoutes dans les gouttes de pluie a
travers le processus de sédimentation. Nous allons présenter brievement ce module et les
paramétrisations qu’il utilise.

4.2. Développement d’un module de microphysique guasi-spectral

Cette version utilise trois variables indépendantes pour décrire 1’eau condensée : ey
rapport de mélange de I’eau nuageuse, q.w rapport de mélange de 1’eau précipitante et Ny
concentration en eau précipitante. Parmi ces trois variables, gy et Ny, sont pronostiques et qcw
se déduit de fagon diagnostique de la variable pronostique q représentant la somme des
rapports de mélange en vapeur d’eau gy et en eau nuageuse Jcy. Le pas de temps utilisé est de
10 secondes. Le systéme d’unité est MKS.

Dans la version simplifiée de la paramétrisation de Nickerson et coll. (1986), trois
variables sont suivis : g, qw €t Nyw. Les rapports de mélanges sont exprimés en kg/kg et la
concentration en nombre de gouttes par m’. Le processus de condensation repose sur
I’hypothése de tout ou rien c’est a dire que quand la sursaturation est atteinte, g, est égal au
rapport de mélange de la vapeur saturante et I’exces de vapeur est converti en eau nuageuse.
Le processus de croissance des gouttes par condensation n’est donc pas trait¢ de facon
réaliste. Dans ce cas, on dit que I’eau nuageuse est traitée de facon globale qui se résume par :

d=dy *qcw
$192qys = qew =4~y
Ay = dys (2-9)
$19<qys =]y =0
dv =9
ou :

qvs est le rapport de mélange de la vapeur saturante en kg/kg.

De plus dans le cas ou il y a simultanément évaporation (qy < qys) et présence d’eau
précipitante, on évapore tout ou partie de 1’eau précipitante.

4.2.1. Equations prédictives et distributions des gouttes

Les processus microphysiques pris en compte sont : 1’autoconversion (coalescence des
gouttes nuageuses entre elles produisant des gouttes de pluie), ’accrétion (coalescence des
gouttes nuageuses et des gouttes de pluie), I’autocollection (coalescence des gouttes de pluie
entre elles) et enfin la sédimentation des gouttes de pluie. L’ensemble d’équation s’écrit alors
pour chacune des variables :

ﬂ = —%j _%j (2-10)
dt 0t )y 0ty
dq,, _ 04, ) ,04n | _0dn | _0d. 2-11)
dt ot ), ot ). ot ), ot ),

dN, _ON, ) LON,) _dN,) _oN, 012
dt o ), ot ) ot ). ot
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ou:
AU représente 1’autoconversion, AC I’accrétion, SE la sédimentation, SC 1’autocollection
et EV I’évaporation de la pluie.

Les termes d’autoconversion et d’accrétion sont reli€s par les relations :

aqrw j — _ach j - _%j (2_13)
N ot Jau  Ot/au

aqrw j — _ach j - _%j (2_14)
ot Jac ot Jac 0t )ac

L’eau nuageuse et 1’eau de pluie sont distribuées selon une distribution log-normale de
parametres Dy et 0 : le nombre de goutte dont le diamétre est dans I’intervalle D, D+dD est :

N
— exp| - lzlnz b dD (2-15)
vJ2moD 20 D,
ou:

Dy est le diametre médian de la loi en m et O est I’écart type de la loi.

dN(D) =

Le rapport de mélange en eau s’écrit alors :

q. :%J'D3N(D)dD SRALLH

a 0 a

D,’ exp[% ozj (2-16)
ou:
P, esr la masse volumique de air en kg/m’ et py, est la masse volumique de ’eau liquide
en kg/m’.

Pour I’eau nuageuse, ces deux parametres sont fixés et la distribution est identique au
cours du temps. L’introduction d’une distribution a priori inutile pour 1’eau nuageuse est
nécessaire pour le calcul du terme d’autoconversion et permattrat par la suite 1’introduction de
la nucléation et de la condensation selon Richard et coll. (1984). Les valeurs du couple (D,
0.) sont choisies selon la situation que I’on veut représenter : maritime ou continentale.

Pour I’eau de pluie, seul O, est fixé, sa valeur est prise égale a 0,547. Par contre, son
rayon médian est calculé a partir de I’équation (2-16) a chaque pas de temps. Donc, pour I’eau
de pluie, la distribution varie au cours du temps.

4.2.2. Paramétrisation des processus microphysiques

4.2.2.1. Autoconversion

L’autoconversion est le seul mécanisme d’initiation de 1’eau précipitante. C’est un
processus de coalescence stochastique. Les taux d’autoconversion s’écrivent :

09y

o j = 0P ey et aNa—thj =35.10°a(p,qcy )’ (2-17)
AU AU

Le coefficient o dépend des caractéristiques du spectre nuageux :
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- o 1/3
0(:0,0067[1016NCW o3 Jvarx—2,7}{104(Ncw lx/Varx) —1,2} (2-18)

ou:

varx = exp(9002) -1

-1 — Padew — Py D() SGXP(go ZJ
C C
2

NCW N 6

(2%

4.2.2.2. Accrétion

Quand les gouttes de pluie embryonnaires sont formées, elles peuvent croitre par
accrétion, c’est a dire par collision et coalescence avec les gouttes nuageuses. C’est un
processus de coalescence continue. Le taux d’accrétion s’écrit :

e 5w VW RV [ES

ou:
D, est le diametre prédominant de la distribution de I’eau de pluie en m
DCW

y(D,D’) est I’efficience de collision entre les gouttes de diameétre D et D’
V(D) est la vitesse limite de chute des gouttes de diamétre D en m.s™.

est le diamétre moyen de la distribution de 1’eau nuageuse en m

Le diamétre prédominant de la distribution de 1’eau de pluie s’exprime par :

- [MJM exp(30‘r2) (2-20)

£y Ny

Le diametre moyen des gouttes nuageuses s’écrit :

Dy =Dy, exp@oczj (2-21)

L’efficience de collision est calculée d’aprés la paramétrisation de Berry (1967). Les
vitesses limite de chute sont calculées suivant la paramétrisation de Berry et Pranger (1974)
qui donne comme expression pour une goutte de diametre D :

V(D) =MRe (2-22)
Dp,

ou :

N est la viscosité dynamique de 1’air.

R, est le nombre de Reynolds de I’écoulement de 1’air autour des gouttes.

L’expression du nombre de Reynolds est obtenue a partir des données de Beard et
Pruppacher (1969) et de Gunn et Kinzer (1949). La viscosité¢ dynamique de 1’air est donnée
par la relation :

TLS
T+120

n =1,496286.107° (2-23)

ou:
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T est la température en Kelvin.

4.2.2.3. Autocollection

Ce processus correspond a la collision coalescence des gouttes de pluie entre elles avec
production d'une plus grosse goutte. Il n’agit que sur le nombre de gouttes de pluie. C’est un
processus de coalescence stochastique. Le taux d’autocollection s’écrit :

2
aN—er = Py NewPadrw ycz(Dgram)[V(Dgr)_V(m)] (2-24)
ot Jgc 2pW(Dgr3 +Drw3)

ou:
D,,, est le diamétre moyen de la distribution de 1’eau de pluie en m.

Ce diametre est donné par la relation (2-21) en remplagant les paramétres de la
distribution de I’eau nuageuse par ceux de la pluie. L’efficience de collision et les vitesses
limites de chute sont calculées selon les mémes paramétrisation que pour le calcul du taux
d’accrétion.

4.2.2.4. Sédimentation

La sédimentation représente un puits net d’eau liquide, c’est la précipitation de 1’eau de
pluie. Les taux de sédimentation s’écrivent :

aqrwj _ 08, aNrwj _ oSy,
SE SE

— 2-25
0z ot ( )

ou Sy et Sy sont respectivement le flux de sedimentation pour I'eau de pluie en

et
ot 0z

(kg/kg).m.s™ et le flux de sédimentation pour les gouttes de pluie en nombre de gouttes.m™.s”
1

Pour le rapport de mélange en eau de pluie, le flux de sédimentation s’écrit :

g — qOV(DOr ) expl: (kZ + 2)2 :| (2-26)

“ o M
ou :
V(D) est la vitesse limite de chute des gouttes de rayon Dy, en m.s™
3
Qo = TNrwwaOr
6p,

p= 1 5 10,1720647
20,

3
4papwgDOr

k, =3,04014-0,1147098 In 5
3n

] avec g l’accélération de 1’apesanteur(9,8
m”.s™).

Pour le nombre de gouttes de pluie, le flux de sédimentation s’écrit :
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— Ner(DOr) (kZ _1)2
= 2-27
T ep N4 (2-27)

S\

Le module de microphysique ne évolue seulement en fonction du temps et ne comporte
pas de niveaux verticaux. Il ne permet donc pas le calcul des gradients verticaux des flux de
sédimentation. Pour cette raison, le processus de sédimentation n’est pas considéré dans un
premier temps.

4.2.2.5. Evaporation

Le taux d’évaporation de 1’eau de pluie est fondé sur la formulation théorique de
Pruppacher et Klett (1997) intégrée sur le spectre dimensionnel log-normal des gouttes de
pluie. Cette formulation inclut les effets de ventilation, de variation de pression et de
température. Pour le rapport de mélange en eau de pluie, le taux d’évaporation s’écrit :

aq,,

j :ENW(— 433.10°D_ +531D_ exp(-0.%)
o )., A

3

)qu —4q,

Vs

+0,572D_ exp(-0.%) (2-28)

ou:

_RT . Pube( ], _

As esDv k.T \RVT
pression partielle de vapeur saturante ; 1,, la chaleur latente de vaporisation, Dy, la diffusivité
de I’eau, k, la conductivité thermique de I’air sec et R, la constante des gaz parfaits pour I’eau
vapeur.

On considere aussi la variation du nombre de gouttes par évaporation en calculant le
nombre de gouttes de pluie qui s’évaporent totalement pendant un pas de temps dt :

); R est la constante des gaz parfait; T, la température ; e la

D..
@ N 1 D
Ny = | ———exp| - In*| — ||dD (2-29)
= ! V210D [ 20 (DOr D
ou le diameétre critique D se calcule en résolvant :
Dcril t+dt
| DdD= | 4 (1—q—det (2-30)
0 t A3pw qu

Ainsi cette paramétrisation microphysique permet de considérer 1’évaporation partielle et
totale de 1’eau précipitante.

4.2.3. Tests du module : production de la pluie dans un cas maritime et continental

Nous allons présenter ici deux exemples d’évolution spectrale de I’eau de pluie avec le
module de microphysique pour deux spectres nuageux typiques d’une masse d’air maritime
ou continental Les deux couples de valeurs suivants sont retenus (Berry et Reinhardt, 1973) :

Maritime = Dy, = 35,63 um ; 0, = 0,28

Continental = Dy, = 17,5 um ; 0, = 0,15

Les conditions physiques utilisées pour ces deux simulations sont identiques, elles sont
résumées dans le Tableau 2-11, on laisse les spectres évoluer pendant une heure.

115



Chapitre 2 : Développement et tests d ‘un modele de chimie troposphérique multiphase

Tableau 2-11. Conditions physiques initiales pour le module de microphysique.

Qew (g.m™) T (°K) RH (%) w (m.s™) P (hPa) t (s)

0,3 278 100 1 850 3600

La Figure 2-26 et la Figure 2-27 présentent les évolutions temporelles du spectre de I’eau
de pluie en nombre de gouttes (voir équation (2-15)) respectivement pour le cas maritime et le
cas continental, les spectres sont donnés au premier pas de temps, puis toutes les 10 minutes
(i.e. les 600 secondes).
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Figure 2-26. Evolution du spectre de 1’eau de pluie en nombre de gouttes, cas maritime.
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Figure 2-27. Evolution du spectre de 1’eau de pluie en nombre de gouttes, cas continental.
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Figure 2-28. Evolution temporelle des diameétres moyens des gouttes de pluie (¢chelle de
gauche) et des rapports de mélange en eau nuageuse et en eau de pluie (échelle de droite) pour
le cas maritime a gauche et continental a droite.

La Figure 2-28 montre 1’évolution temporelle du diamétre moyen des gouttes de pluie et
des rapports de mélange en eau nuageuse et en eau précipitante pour le cas maritime et
continental.

La Figure 2-26, 2-27 et 2-28 montrent des comportements tres différents entre le cas
maritime et continental.

Dans le cas maritime, les gouttes de pluie sont produites en nombre important dans les
dix premieres minutes de la simulation. Par la suite, le spectre des gouttes de pluie s’étale
indiquant un grossissement des gouttes (cf. Figure 2-26). La Figure 2-28 montre bien la
conversion de I’eau nuageuse en eau précipitante avec augmentation continue du diamétre
moyen des gouttes de pluie.

Dans le cas continental, la production de pluie est beaucoup moins importante et plus
lente que dans le cas maritime comme le montre 1I’évolution des spectres de la pluie de la
Figure 2-27. La Figure 2-28 montre bien dans ce cas que les gouttes de pluie restent
relativement petites, la précipitation s’effectuant sous forme de bruine. La Figure 2-28 montre
¢galement que le nuage de type continental a un temps de vie beaucoup plus long que le
nuage maritime puisque apres une heure de simulation, le contenu en eau liquide de ce nuage
est d’environ 0,25 g.m™ alors qu’il n’est plus que d’environ 0,14 g.m™ pour le nuage
maritime. Cette différence s’explique par la plus grande efficacité du processus de
sédimentation et de coalescence dans le cas maritime.

Finalement, le module de microphysique présente des résultats cohérents puisqu’il est
capable de simuler les caractéristiques de 1’évolution de nuages de type maritime et
continental.

5. Couplage entre le modele de chimie multiphase et le module de microphysique

Le couplage du module de chimie avec le module de microphysique implique la prise en
compte de deux catégories d’eau liquide dans le module de chimie : I’eau nuageuse et I’eau
précipitante. Les évolutions des concentrations chimiques dans la phase gazeuse, |’eau
nuageuse et I’eau de pluie s’écrivent alors :

ng — ktcw ktrw
. Pg _Dgcg _chktcwcg +——C _qrwktrwcg +ﬁcrw

2-31)
dt HegRT off
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dcC k
% =Pow ~DewCon + dewkiewCy —ﬁ% (2-32)

dc,., _ K,

d_iw = Prw —DrWCrW + qrwktrwcg _K%Crw (2-33)

ou:

Cg, Cew, Crw sont les concentrations chimiques respectivement en phase gazeuse, dans
I’eau nuageuse et dans 1’eau précipitante en molec.cm™

Py, Pews Prws, Dg, Dew, Drw sont les taux de production et de destruction chimique pour les
phases gazeuses et aqueuses

dews rw SONt les contenues en eau nuageuse et en eau de pluie en vol/vol

Kiew, kirw sont les constantes de transfert de masse (Schwartz, 1986) pour I’eau nuageuse
et ’eau de pluie en s™

Hesr est la constante de Henry effective en M.atm™

T est la température en K

R est la constante des gaz parfaits (=0,08206 atm.M™ . K™).

En réalité, la chimie en présence de I’eau nuageuse et de 1’eau de pluie sont découplées.
En effet, si ’eau nuageuse et I’eau de pluie ont dépassé le seuil au-dela duquel la chimie est
activée, le module de chimie est appelé une premiére fois pour le nuage et une deuxieme fois
pour la pluie. Lors de I’appel pour la pluie, ce sont les concentrations en phase gazeuse sortie
de I’appel pour le nuage qui servent de conditions initiales en phase gazeuse. Par contre, les
conditions initiales dans 1’eau de pluie correspondent aux concentrations dans I’eau de pluie
du pas de temps précédent qui ont ét¢ modifiées si nécessaire par les taux de transfert
microphysiques.

Le module de microphysique tourne a un pas de temps de 10 secondes. A chaque pas de
temps microphysique, le module de chimie multiphase est appelé une ou deux fois selon qu’il
y est du nuage et de la pluie ou I’'un ou I’autre et tourne alors pendant 10 secondes jusqu’au
pas de temps microphysique suivant. Il utilise en entrée les nouveaux contenus en eau
nuageuse et en eau de pluie ainsi que les diametres moyens pour le calcul des constantes de
transfert de masse. Il utilise également en conditions initiales les concentrations chimiques
modifiées par les taux microphysiques. Cette modification s’effectue en utilisant la
combinaison de la formulation de Huret (1994) et de Taylor (1989) suivant :

T At
Cowi = Cowi ——2C iy (2-34)
qCW
T At
Crw,i = Crw,i—l _w’—rwcrw,i—l (2'35)
Qrw

ou :

Cew.i» Ciwi sont les nouvelles concentrations chimiques dans 1’eau nuageuse et dans ’eau
de pluie utilisées en condition initiale du module de chimie en M

Cew.i-1, Crw,i-1 sont les concentrations chimiques dans I’eau nuageuse et dans 1’eau de pluie
en sortie du module de chimie en M

Tuo.cw> Tuorw sont les taux microphysiques pour I’eau nuageuse et I’eau de pluie en
(kg/kg).s™

At est le pas de temps microphysique = 10 s

Jews Jrw SONt les rapports de mélange pour 1’eau nuageuse et I’eau de pluie en kg/kg.
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Les taux microphysiques sont donnés par le module de microphysique, ils s’écrivent :

dq aqj
Tyow =—d| % 2-36
Hbew Ty jAU 0t ) ac (230
T, = j 4+ 94, j _0q,, j _ 04, j (2:37)
ot )., ot ), ot ) ot ).,

Les transferts microphysiques sont pris en compte pour la chimie si les deux contenues en
eau de nuage et de pluie ont dépassé le seuil apres lequel la chimie est activée respectivement
dans le nuage ou la pluie, seule 1’évaporation de la pluie est encore considérée si I’eau
nuageuse a €té entierement convertie en eau précipitante. Dans ce cas, tant que 1’eau de pluie
évapore partiellement, on récupére dans la phase gazeuse les quantités chimiques perdues par
I’eau précipitante et données par les relations (2-35) et (2-37).

Pour I’évaporation du nuage ou 1’évaporation totale de la pluie, le devenir des especes
chimiques dissoutes pose probléme. car on ne considére pas la chimie des aérosols c’est a dire
qu’en dessous d’un certain seuil en eau liquide, on ne considére plus la chimie dans les
gouttes. Le probleme de I’évaporation des gouttes et du dégazage des espeéces chimiques
contenues dans les gouttes qui I’accompagne est un probléme de thermodynamique qui
nécessite pour étre résolu la prise en compte de la chimie dans les aérosols humides. On a
donc di utiliser une paramétrisation qui essaye de représenter la quantité de gaz qui était
contenue dans la goutte que 1’on récupere apres évaporation du nuage ou de 1’évaporation
totale de la pluie. Nous avons décidé d’utiliser la formulation suivante : on ne récupere que la
partie dissolue des especes ce qui exclut les ions et les espéces hydratées qui restent dans la
gouttelette qui redevient un aérosol humide. Donc, dés que le contenu en eau liquide (nuage
ou pluie) devient inférieur au seuil, on ajoute aux concentrations gazeuses la partie dissolue
des espéces contenues dans les gouttes.

6. Conclusion

Nous disposons d’un mod¢le de chimie multiphase qui a été validé par comparaison avec
d’autres simulations numériques. Pour la partie gazeuse du modele, nous avons utilisé le
protocole d’intercomparaison d’EUROTRAC, qui a I’avantage de reposer sur des modéeles de
chimie troposphérique bien référencés dans la littérature. Pour la partie numérique de la mise
en place de la phase aqueuse dans le code original de Madronich et Calvert (1990), nous
I’avons validé en comparant nos résultats avec ceux obtenus par Jacob (1986). L’utilisation de
ce travail a présent¢é un double avantage. D’abord, nous sommes partis du mécanisme
réactionnel en phase aqueuse de Jacob (1986) pour développer la chimie dans les gouttes qui
est un mécanisme explicite. De plus ce mécanisme a été élaboré pour un milieu rural ce qui
représente la base du développement du modele multiphase. Nous avons également pu
effectuer sur la base des simulations de Jacob (1986) des tests notamment sur la variabilité du
contenu en eau liquide du nuage et sur les déviations possibles des especes a 1’équilibre de
Henry. Les conclusions principales que nous avons retirées de ces premiers tests sont : les
especes tres réactives comme les radicaux OH et HO, ne sont pas a 1’équilibre de Henry. La
prise en compte du transfert de masse semble donc indispensable. La variabilité du contenu en
eau liquide influence les résultats et semble préfigurer de I’importance de la prise en compte
de la microphysique pour représenter correctement la chimie dans un nuage. Le mécanisme
réactionnel de Jacob (1986) a servi de base a la construction d’un nouveau mécanisme qui a
été complété et remis a jour a partir de nouvelles données thermodynamiques, cinétiques et
réactionnelles. Ce mécanisme sera décrit dans le prochain chapitre.
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Nous disposons aussi d’un module de microphysique qui gere séparément I’eau nuageuse
et ’eau de pluie et traite les processus de coalescence et de sédimentation de la pluie. Ce
module a été testé de facon satisfaisante sur deux cas différents de spectre nuageux typique
d’une masse d’air maritime et continental. Dans le cas maritime, le nuage a une durée de vie
plus courte et forme de la pluie plus rapidement et avec des gouttes plus nombreuses et plus
grosses que dans le cas continental.

Le mode¢le de chimie troposphérique multiphase et le module de microphysique ont été
couplés ensemble afin de pouvoir comprendre 1’influence des processus microphysiques sur la
chimie troposphérique.

120






Chapitre 3 : Modélisation de la chimie des nuages au sommet du Puy de Déome (France)

CHAPITRE 3 : MODELISATION DE LA CHIMIE DES NUAGES AU
SOMMET DU PUY DE DOME (FRANCE)

Le chapitre précédent a présenté la mise en place du module de chimie multiphase, du
modele microphysique quasi-spectral, ainsi que leur couplage. Dans ce chapitre, nous
présentons le développement du mécanisme réactionnel en phase aqueuse du modéele
chimique multiphase et les résultats obtenus par application a un nuage échantillonné au
sommet du Puy de Dome durant ’expérience européenne CIME sous la forme de deux
articles. Le premier article concerne le modele dans sa version uniquement chimique et a été
publié dans Atmospheric Environment. Le second présente le couplage du modéle chimique
au module de microphysique quasi-spectral et les résultats obtenus, cet article est soumis a
Atmospheric Environment.

1. Modéle de chimie multiphase : Leriche et al. (Atm. Env., 2000a)

1.1. Résumé de ’article

Cet article présente un modele de chimie multiphase qui prend en compte de maniére
explicite les mécanismes chimiques en phase gazeuse et aqueuse. La chimie incluse dans ce
modele a été limitée dans un premier temps a la chimie du méthane, du soufre, du chlore, de
I’ammoniaque et des composés organiques volatils en C1 a la fois dans la phase gazeuse et
aqueuse. Le mécanisme réactionnel en phase gazeuse peut-€tre étendu tres facilement a une
chimie plus complexe car le modéle multiphase a été développé a partir du modele de
photochimie gazeuse de Madronich et Calvert (1990) qui inclut un mécanisme chimique en
phase gazeuse explicite et adaptable a n’importe quel milieu environnemental. Les échanges
entre la phase gazeuse et la phase aqueuse sont paramétrisés a 1’aide de la formulation de la
cinétique de transfert de masse de Schwartz (1986).

Le mode¢le est initialisé avec les données effectuées durant I’expérience CIME par Voisin
et al. (2000) pour un événement nuageux en utilisant un contenu en eau liquide variable
donnée directement par les mesures. Ces données expérimentales sont utilisées pour évaluer
les principales voies réactionnelles en phase aqueuse et pour tenter d’effectuer des
comparaisons qualitatives avec des données environnementales réelles. Le régime chimique
du nuage échantillonné par Voisin et al. (2000) est caractérisé par un niveau élevé de NOx, de
formaldéhyde et une faible concentration de peroxyde d’hydrogene. Cette situation est
typique d’un milieu propre influencé par une masse d’air pollué a 1’échelle synoptique.

La comparaison entre les données et les résultats numériques de 1’évolution de la
concentration dans les gouttes d’espéce clés avec le contenu en eau liquide montre un bon
accord sauf pour I’acide formique dont le modéle surestime la concentration aqueuse.
L’analyse de ces évolutions montre que la chimie de cet événement nuageux est
essentiellement gouvernée par les concentrations €levées de formaldéhyde et de NOx et par le
pH acide des gouttes.

Etant donné que le rayon des gouttes est considéré constant car aucune mesure de cette
quantité n’est disponible, un test de sensibilité est effectué¢ sur cette variable pour des valeurs
allant de 1pym a 100um. Plus particuliérement, le comportement de la production en phase
gazeuse du radical HO; est alors examiné pour ces différentes valeurs du rayon des gouttes.
Ces résultats montrent une forte sensibilité a ce parametre qui met en évidence la grande
réactivité de la phase aqueuse par rapport a la phase gazeuse et 1’effet indirect de la réactivité
en phase aqueuse sur le budget des especes en phase gazeuse.
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L’examen des voies réactionnelles principales en phase aqueuse est effectué¢ avec une
comparaison en parall¢le avec les résultats théoriques obtenus par Herrmann et al. (2000)
pour un modele 0D avec une chimie étendue aux COVs en C2 et aux métaux de transition
dans la goutte et avec un scénario microphysique différent (durée du nuage plus longue,
contenu en eau liquide constant, rayon de gouttes plus petit). En général, les voies
réactionnelles principales et les niveaux de concentrations pour les différents radicaux
présents dans la phase aqueuse sont en accord avec les résultats d’Herrmann et al. (2000).
L’oxydation des COVs dans la goutte est examinée en détail dans différents stades
d’évolution du nuage ; phase de développement et phase de dissipation. Les ordres de
grandeur des contributions des différentes voies réactionnelles sont en accord avec les valeurs
théoriques obtenus par Herrmann et al. (2000). La répartition des COVs entre la phase
aqueuse et gazeuse est différente suivant le stade d’évolution du nuage et préfigure
I’importance de la prise en compte des processus microphysiques.

Finalement, I’examen des voies réactionnelles majoritaires de la conversion du S(IV) en
S(VI) montre I’importance du réle de 1’acide pernitrique dans 1’acidification du nuage
d’autant plus visible pour un régime faible en peroxyde d’hydrogéne et pour de fortes teneurs
en NOx.

Tous ces résultats montrent la capacit¢ d’un tel modéle a expliciter les voies
réactionnelles majoritaires de la chimie en phase aqueuse qui ne peuvent pas étre directement
mises en évidence par les mesures de terrain actuelles.

1.2. Article de Leriche et al. (Atm. Env., 2000a)
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2. Couplage entre le modele de chimie multiphase et un modéle de microphysique quasi-
spectral : Leriche et al. (2000b)

2.1. Résumé de ’article

Le mod¢ele de chimie multiphase présentée dans Leriche et al. (2000a) est couplé avec un
modele de microphysique quasi-spectral fondé sur la paramétrisation de Berry et Reinhardt
(1974a, b). Ce schéma microphysique permet de considérer deux catégories d’eau liquide :
I’eau nuageuse et I’eau de pluie et de représenter la conversion de 1’eau nuageuse en eau de
pluie par les processus de collision et de coalescence : 1’autoconversion qui initie la formation
de la pluie, I’accrétion et I’autocollection. Les évolutions temporelles des concentrations dans
I’eau nuageuse et dans 1’eau de pluie sont calculées explicitement en tenant compte des
¢changes entre la phase gaz, I’eau nuageuse et 1’eau de pluie par la cinétique du transfert de
masse et des productions et destructions dues a la cinétique chimique dans I’eau nuageuse et
dans I’eau de pluie. De plus, les transferts des espeéces chimiques entre I’eau nuageuse, 1’eau
de pluie et le gaz dus aux conversions microphysiques sont aussi considérés en calculant des
taux de transfert microphysiques pour chaque espeéce présente dans la phase aqueuse. Ce
modele est initialisé avec les données utilisées dans Leriche et coll. (2000a) qui représentent
I’arrivée d’une masse d’air pollué sur le Puy de Dome. Pour I’instant, le modéle couplé évolue
en fonction du temps et I’évolution du nuage au dessus du Puy de Déme est représentée par
une évolution temporelle de la température de type parabolique, simulant le passage d’un
nuage orographique forcé par le relief. Les simulations sont effectuées pour deux types de
nuages marins plus ou moins précipitants.

Les évolutions microphysiques des deux nuages simulés vont nous permettre d’étudier
plusieurs cas de figures : présence uniquement d’eau nuageuse, coexistence d’eau nuageuse et
d’eau de pluie et présence uniquement d’eau précipitante. Ces différents cas vont nous
permettre d’examiner I’effet de la taille des gouttes mais aussi les effets indirects des
conversions microphysiques de 1’eau nuageuse en eau de pluie sur la chimie multiphase.

Les évolutions du pH dans I’eau nuageuse et dans I’eau de pluie simulés pour les deux
cas marins en fonction des contenus en eau nuageuse et de pluie montrent des valeurs de pH
plus acides dans I’eau nuageuse que dans I’eau de pluie. Ce comportement refléte la
dépendance observée en taille des gouttes de la chimie multiphase. L’évolution calculée du
pH est non linéaire avec une augmentation du pH dans I’eau nuageuse pendant la phase
d’autoconversion, une stabilisation pendant la phase d’accrétion et une décroissance pendant
I’évaporation du nuage. En plus de la différence en taille des gouttes pour les deux cas marins
considérés, les différences entre leur valeur de pH dans 1’eau nuageuse et I’eau de pluie
peuvent étre reliées au transfert des acides forts de 1’eau nuageuse dans 1’eau de pluie par les
processus de collection qui sont plus efficaces dans le cas le plus précipitant.

Les résultats de deux simulations de deux cas marins sont comparés a une simulation en
ciel clair et a une simulation en présence de nuage « statique» mais sans évolution
microphysique (le contenu en eau liquide évolue uniquement en fonction de 1’évolution de la
température). Cette comparaison montre une destruction des NOx plus importante par rapport
au cas en ciel clair quand les processus microphysiques sont considérés et moins importante
quand ces processus ne sont pas pris en compte. La conversion microphysique du nuage en
pluie favorise donc la destruction des NOx. Cet effet est directement li¢ a la production
d’acide nitrique total (dans le gaz, I’eau nuageuse et la pluie) qui est plus importante quand les
conversions microphysiques de nuage en pluie sont activées (coexistence des deux catégories
d’eau) par rapport au cas en ciel clair et moins importante quand ces processus ne sont pas
activés (cas sans microphysique). Cette augmentation de la production totale d’acide nitrique
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est a relier a sa production efficace dans la phase aqueuse par la réaction du S(IV) avec HNO4
qui est favorisée dans la pluie quand les processus de collection sont activés. En effet, ces
processus entrainent une source importante de S(IV) et de HNO4 dans la pluie et
parallélement, un puits inefficace dans 1’eau nuageuse ne limitant pas la production d’acide
nitrique dans cette catégorie d’eau et ’augmentant dans la pluie. Finalement I’étude de la
redistribution des polluants par les processus microphysiques de collision/coalescence ont mis
en avant deux effets principaux du couplage de la chimie multiphase avec un modele de
microphysique quasi-spectral :

=>» Un effet direct de solubilité a travers le transfert de masses et la dépendance en taille des
gouttes des especes chimiques,

=>» Un effet indirect de lessivage a travers les conversions microphysiques et la redistribution
des especes solubles réactives entre 1’air interstitiel, les gouttes de nuage et de pluie.

2.2. Article Leriche et al. (2000b)
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Coupling quasi-spectral microphysics with multiphase chemistry :
A case study of a polluted air mass

at the top of the Puy de D6me mountain (France)
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Abstract

An explicit multiphase chemistry model (Leriche et al., 2000) has been coupled with quasi-spectral
microphysics, based upon Berry and Reinhardt’s parameterizations (1974a, 1974b). This coupled model has
been initialized with polluted conditions as observed at the Puy de Dome mountain in the center of France and
for two types of clouds composed with either small or large droplets.

The presence of clouds results in two effects on multiphase chemistry: a direct effect through mass transfer,
solubility and reactivity, and an indirect effect through microphysical transfer from cloud water into rainwater
and redistribution of reactive soluble species among interstitial air, cloud droplets and raindrops.

Results demonstrate that microphysical processes are necessary to sketch out the complex, non-linear
multiphase chemistry in a real cloud. In addition to the direct exchange through mass transfer, incorporation of
reactive oxidants such as HO, in droplets can arise and consequently make those species no longer available for
reacting in the gas phase. Moreover, microphysical coalescence conversions favor NO, destruction and enhance
the total nitric acid production.

Finally, for the different cloud types, the fate of those intermediate and reactive species is investigated,

looking at their budget in clear sky situation versus cloudy and/or rainy situations.

Keywords: Cloud multiphase chemistry; Numerical modeling; Microphysics.
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1. Introduction

Clouds can represent important environments for multiphase chemistry (Jacob, 2000). Moreover size-
segregated measurements show variability in solute concentrations between different cloud droplet size fractions
(Noone et al., 1988; Schell et al., 1997). A number of cloud box chemistry models have been developed that use
detailed gas-phase and aqueous-phase chemical mechanisms to describe the effects of clouds on atmospheric
chemistry (Lelieveld and Crutzen, 1991; Herrmann et al., 2000; Leriche et al., 2000). In these models, changes in
concentrations of species in the gas and in the aqueous phases are computed simultaneously by solving a system
of coupled differential equations describing chemical production and loss and accounting for mass transfer
limitations. Most of the time, neither the behavior of trace species in multiphase chemistry is calibrated versus
gas phase in terms of budgets nor the natural variability of clouds in droplet spectra is reproduced.

In this context, either complex multiphase chemical models without microphysics (Herrmann et al., 2000;
Leriche et al., 2000) or sophisticated cloud models with simple chemistry (Bott, 1999; Miiller and Mauersberger,
1994; Flossmann et al.,1987) have been developed. There is no study dealing with a complete coupling of
detailed microphysics with exhaustive multiphase chemical mechanism. The aim of this paper is to investigate
the effect of the microphysical redistribution of trace species on aqueous phase and gas phase chemistry.

In a previous study (Leriche et al., 2000), chemical multiphase processes occurring during one cloudy event
with a fully explicit multiphase tropospheric box model have been investigated. Due to the limitation of such a
box model, the comparison between the data and the model results was not complete. However, the results
demonstrated that microphysical processes are necessary to sketch the chemistry in a real cloud. Collection
processes, evaporation, more particularly, should be accounted for in order to properly represent gas scavenging
and direct phase transfer from trace gases in the air, the cloud and the rain. Moreover, in addition to this direct
transport, incorporation of reactive oxidants such as HO,, RO, can arise and consequently those species are no
longer available for reacting in the gas phase.

In this paper, we present a new development of the model from Leriche et al.. (2000) with the incorporation
of the coupling between this fully explicit multiphase chemistry model and a quasi-spectral microphysics model
based upon Berry and Reinhardt’s parameterization (1974a, 1974b). This new coupled model is applied to the
chemical conditions already described in Leriche et al. (2000) using two types of maritime air masses more or
less precipitating. As a first step, in this coupling, only collection and evaporation processes are considered. Due
to restriction of 0D modelling, no sedimentation can be implemented. The microphysical scheme considers two
categories of aerosol particles (cloud drops and raindrops) and aerosols are not taken into account. The present
study aim at evaluating the role of microphysical processes in redistributing reactive species among the different
phases (gas versus cloud and/or rain) for various cloud types and to quantify the change in gas budgets when
considering multiphase chemistry together with microphysical processes.

After describing respectively the multiphase chemistry model, the microphysical model and their coupling
in the three first sections, the behavior of the multiphase chemistry is investigated for two contrasted cloud
situations (more or less rain producing clouds, e.g. maritimel versus maritime2). The acidity evolution is studied
in detail as a function of the various cloud features and also as a function of the cloud stage (growing through
coalescence, producing rain,...). Finally, for the different cloud types, the fate of some intermediate and reactive

species is investigated, looking at their budget in clear sky situation versus cloudy and/or rainy situations.
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2. Description of the model

2.1. Description of the multiphase chemistry

The multiphase chemical box model has been developed in Leriche et al. (2000) where detailed description
can be found. Only the main features of this model are recalled here. The model uses time series of temperature,
density, concentration of water vapor, NO, and ozone, liquid water content, radius of droplets and photolysis
coefficients. The gas phase mechanism is the same than in the code of Madronich and Calvert (1990) and has
been adapted to a rural environment, which includes 101 reactions and 48 gaseous species describing the
chemistry of methane, sulfur, NO, and ammonia.

This chemical mechanism is explicit and can be adapted for any environment in the troposphere. The initial
model has been extended to include the exchange of chemical species between gas and aqueous phases of the
cloud (Audiffren et al., 1998), which is parameterized by the mass transfer kinetic formulation developed by
Schwartz (1986). The possibility of estimating unknown Henry’s law constants for VOCs (volatile organic
compounds) according to the parameterization developed by Suzuki et al. (1992) and adapted by Aumont et al.
(2000) is also included.

The chemical mechanism in the aqueous phase is fully explicit with detailed chemistry of HOx, of chlorine,
of carbonate, of N-species, of organic species with one carbon atom and of S-species and is described in Leriche
et al. (2000). 156 aqueous-phase reactions and 42 aqueous phase species are used in this mechanism based upon
the work of Jacob (1986). It then has been updated with the latest kinetics and thermodynamic laboratory data
available and with the work of Herrmann et al. (1999a ; 2000).

The mathematical formulation of the set of differential equations is written as:

dCi i i i k Ciw i
o P DG oLk G (1)
i ‘ o . k.Ci
dc,, =p! -D! C! +Lk,C! ——;CW (2)
dt £ H'RT

i i . ) . 3
where C " and C,, are respectively the gaseous and aqueous concentrations of the species i in molec cm™ ;

P; and Py, ,and D; and D7, are respectively the gaseous and aqueous production terms of the species i in

molec cm™ s ; and the gaseous and aqueous destruction terms of the species i in s, k, describes the mass
transfer between gas and aqueous-phases of the species i, L is the liquid water content in vol/vol, H™ is the
Henry’s law effective constant of the species i in M atm™ and R = 0,08206 atm M K. The transfer rate
constant k; is the inverse of characteristic times for gaseous diffusion and for interfacial mass transport

(Schwartz, 1986):

-1
a’  4da
= o

' (3D, 3va

where a is the droplet radius in cm, D, is the gaseous diffusion coefficient taken equal to 0,1 em’ s for all

)

species, V =4/ 8RT/TM' is the mean quadratic speed of the species i in cm s (M is the molar mass of the
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species i and ﬁ =8,3145.10"g cm” s? K™ mol™) and a is the accommodation coefficient of the species i listed
in Table 1. Equations (1) and (2) are solved using a Gear solver.

Table 1: Values of mass accommodation coefficients and Henry’s law constants

Species a Haos (M atm™) AH/R (K)
0, 0,05° 1,1.10°™ 2300 ™

0, 0,05 (estimated) 1,3.10° ™ -1500 ™
H,0, 0,11° 8,33.10%" -7400 "
HO, 0,.2°¢ 4.103°¢ -5900 ©
OH 0,05 (estimated) 30° -4500 ¢
NO 0,0001 ¢ 1,9.10°™ -1400 ™
NO, 0,0015 ° 1,2.10%™ 2500 ™
NO; 0,0025 * 2m 2000 ™
N,Os 0,0037 ¢ 2,1™ 23400 ™
HNO, 0,05" 50 -4900 ™
HNO; 0,054 ° 2,1.10°™ -8700 ™
HNO, 0,05 (estimated) 1,2.10°™ -6900 ™
NH; 0,04 61 ™ 4200 ™
HCI 0,064 ° L 2000 ™
SO, 0,117 1,4™ 2900 ™

H,S0, 0,07° 2,1.105 = Hynos -8700 = AHynos
Cco, 0,0002 * 3,6.10%™ 2200 ™
CH;0, 0,05 (estimated) 15° -3700 "
OHCH,0, 0,05 (estimated) 8,05.10*" -8200 "
CH,O 0,02 3.10°° 7200 °
HCOOH 0,012° 8,9.10° -6100°
CH;00H 0,0038° 3,11.10°" -5200 "
OHCH,OOH 0,05 (estimated) 1,7.10°" 9700 "
CH;OH 0,015° 2,2.10%*9 -5200 9
CH,(OH)(OH) 0,05 (estimated) 1,21.107 ¢

CH;(ONO,) 0,05 (estimated) 2m 4700 ™

" Magi et al., 96. ° Davidovits et al., 95. © Hanson et al., 92. ¢ Saastad et al., 93. ¢ Ponche et al., 93. " Mihelcic et
al., 93. & George et al., 94. h Bongartz et al., 94. i Bongartz et al., 95. j Worsnop et al., 89. K Schurath et al., 96. !
Jayne et al., 91. ™ Sander, 99. " O’Sullivan et al., 96. ° Betterton and Hoffmann, 88. P Johnson et al., 96. ¢ Snider
and Dawson, 85. " estimated from the empirical relation: Hyo, = (Hroon*Hro2)/Hinos. © estimated from Suzuki et
al., 94.

The pH of the droplets is calculated at each time step by solving a simplified ionic balance equation written

as:

[H*]+[NH, ] =[OH ]+[HCO; ]+[NO;]
+[HSO; ]+[CI"]+ X v,[ions]

where 2[ions] is the sum of ions produced in the droplets (as for instance sulfate ions) and v; is the number

(4)

of charges carried by the considered ion. Each ionic concentration is expressed as a function of the total
concentration of the gaseous species scavenged by droplets. The pH is calculated after solving a polynomial of
degree 8. This resolution is made by a variant of Laguerre’s method (Wilkinson, 1965; Smith, 1967). This
method is computing time efficient.

Initial chemical conditions are the same than in Leriche et al. (2000) and are recalled in Table 2. They are
taken from field measurements performed during the CIME experiment (Voisin et al., 2000) on December 13%
1997, where there was no ice and the meteorological situation was greatly stable with the presence of strato-
cumulus composed of supercooled droplets without rain. The origin of the air mass this day was north-north-

east, a polluted origin. The simulation starts at 12 p.m. and ends at 12.33 p.m. local time. During this time, the
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actinic flux does not vary very much and the photolysis coefficients are taken constant and equal to the values at
noon. The photolysis coefficients in aqueous phase are calculated from the data of Graedel and Weschler (1981)
and Zellner et al. (1990).

Table 2: Initial chemical conditions of the simulation.

Species Gaseous concentration (ppbv®) Aqueous concentration (M)
N, 7,8.10° 0
0, 2,1.10° 0
0, 37 0
NO 0.9 0
NO, 6.2 0
CH, 1600 0
CO 100 0
HNO; 0.15 5,45.10
HNO, 0.054 2,59.10°
H,0, 0.07 0
HCHO 6 0
CH,OH 2.25 0
SO, 0.45 6,03.107 *
HCOOH 0.28 4,89.10°°
NH; 0.13 2,28.10™
HCI 0.07 1,40.10™
S(VI) 0 1,27.10"

5: 1ppbv =2.31 10" molec cm™ of air at T = 270°K and P = 850 hPa
*: corresponding to total S(IV) = [SO,]+[HSO5 +[SO5> [+[HMSA]

All values in Table 2 are taken from multiphase measurements performed by Voisin et al. (2000) or from
continuous measurements at the Puy de Dome station except for some gas concentrations. The values for CH,
and CO are taken from Sillman (1990). For methanol and for H,O,, values are taken from measurements of
Leibrock and Slemr (1997) and of Noone et al. (1991) respectively. Initial HCHO is taken from the CIME
campaign (P. Laj, personal communication, 1999) on 15™ of February 1997 in a polluted air mass with northern

origin and in the presence of strato-cumulus without ice.

2.2. Description of the microphysical model

In order to better take into account the natural variability of the cloud as compared with the study of Leriche
et al. (2000), we have chosen to parameterize the cloud evolution following Berry and Reinhardt (1974a, 1974b).
In previous studies (Richard and Chaumerliac, 1989, Huret et al., 1994), it has been demonstrated that this
parameterization is a good compromise between a simple bulk representation of the cloud like Kessler (1969)
and a fully spectral detailed scheme as used in Berry (1967) or in Clark et al. (1983). The performance of the
three types of schemes has been examined in Huret et al. (1994) and in conclusion the Berry’s and Reinhardt

scheme was evaluated quite accurate to reproduce gas scavenging and wet deposition processes.
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The Berry and Reinhardt scheme is summarized in this section. A more complete description and
comparison of Berry and Reinhardt’s formulations with the Kessler’s ones can be found in Richard and
Chaumerliac (1989). In particular, the complete mathematical formulation of the microphysical rates are given
for autoconversion of cloud into rain, for accretion of cloud droplets on larger drops for self-collection of
raindrops between themselves and for rain evaporation. Sedimentation cannot be taken into account in the
present study dealing with a box model without considering a vertical structure for the cloud.

Condensation is treated in the same way than in Kessler’s scheme and the cloud water mixing ratio is
diagnosed from the variable q which is the sum of the water vapor mixing ratio and the cloud water mixing ratio
Jew- When supersaturation occurs, q, is equal to the saturation vapor mixing ratio qys and the excess of vapor is
condensed into the cloud water. Microphysical processes depend on the type of air mass considered and the
clouds are represented by a lognormal spectrum having a mean diameter D, and a standard deviation 0. In the
Berry and Reinhardt’s parameterization, rainwater is predicted with both its mixing ratio and its raindrop total
number concentration. The microphysical processes taken into account are the autoconversion, the accretion, the

self-collection and the evaporation which lead to the following set of equations:

dq = —@j - %j + %j (5)
dt  ot),, 0ot/ 0t/
dq,, _ 04, j + 99, j _04,, j ©)
d ot ), ot ). ot )
d¢¢ ~ ot ), ot ), ot ),

where indexes AU, AC, EV, SC correspond successively to the autoconversion, the accretion, the rain
evaporation, and the self-collection, only modifying the total raindrop number concentration.
Using again the log-normal distribution for drop spectrum, the number of drops in the diameter interval D to

D+dD is expressed as:

N 1 D
dN(D) = Y exp| — In?| — ||dD 8
(D) oD P 207 D, (8)

where Dy is the median size diameter and O the standard geometric deviation which is a measure of the
breadth of the spectrum. The water content is then given by :
“ N 9
4, = 2% [D*N(D)D =~ D" exp| - 67 ©)
6p, 7 6p, 2

where p, and p,, are respectively the air and the water densities.
For cloud water, the median size diameter and the standard geometric deviation are constant, chosen equal
to various values depending on the type of air mass that is represented (Berry and Reinhardt, 1973):
For a first maritime case (maritimel): Dy, = 27,5 um; 0. = 0,15
For a second maritime case (maritime2): Dy, = 35,63 um; o, = 0,28.
For the rainwater, only O, is constant, equal to 0,547 while the median size diameter is calculated from

equation (9) at each time step. So, for rainwater the drop spectrum is evolving as a function of time.
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2.3. Coupling the chemical module with microphysics

After the description of the multiphase chemical model recalled in the first section, the set of equations (1)

and (2) is extended in order to consider the two liquid phases of the cloud (cloud water and rainwater) as

follows:
d;g Jsen =P, =D,C, = qu ko C, +%ch ~dnkinC, +%cm (10)
dgt” Jen = Po =D Coy + 4ok C, —%ch (10
o], =P =D, +a,k,C, —%cm (12)

where indexes cw and rw respectively refer to cloud water and rainwater. The subscript “chem” is used in
equations (10) to (12) to indicate the rate of variation in gaseous phase and in aqueous phase due to chemical and
mass transfer processes derived from the chemical module.

Then, those rates of change in gas phase, in cloud phase and in rain phase concentrations are modified every

10s (which is the microphysical model time step) to account for microphysical conversions using the following

equations:

€8] L] .
dt dae |, dt |,

dC,, _ dCCW} _ dCCW} _ dCCW} (14)
dt dt chem dt AU dt AC

dC

dCrW - dCrW} + dch:| + dch:| - g (15)

dt dt Jpew  dt [y dt Lo dt ]

Subscripts “AU”, “AC”, “EV” follow the previous description of microphysical rates and respectively
denote autoconversion, accretion and evaporation of raindrops. Evaporation can lead to either a transfer back to
the gas phase from rain phase concentrations if raindrops evaporate completely or to an increase in rain phase
concentrations in case of partial evaporation.

All the rates of change for the various gas phase and aqueous phase concentrations due to microphysical

conversions are calculated using proportionality relationship in the form:

dt mic qw dt mic

The subscript “mic” can represent any of the microphysical process described above and the subscript “w”

stands either for the cloud water or the rainwater depending on the microphysical process that is considered.
Due to the quasi-spectral nature of the Berry and Reinhardt parameterization, the microphysical model
allows for two liquid categories (cloud and rain), plus for varying mean raindrop diameter. This is an interesting

feature to study multiphase chemistry as a function of drop sizes.

3. Results and discussions
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3.1. Microphysical evolutions for a precipitating versus non-precipitating cloud

To test the behavior of the multiphase chemistry in contrasted cloud situations (more or less rain producing
clouds, maritimel versus maritime2) some microphysical evolution has to be initiated and therefore, we have
prescribed a time change for the temperature as shown in Figure 1 to simulate the variation of two types of

orographic clouds at the top of the Puy de Dome, where the CIME experiment was held.
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Figure 1. Time evolution of temperature along the mountain slope.
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Figure 2. Time evolution of the liquid water content for cloud water, for rainwater and of the mean rain diameter:
a) for maritimel and b) for maritime2. Time evolution of the cloud water content for the case without
microphysics has been added on Figure 2a.

At the beginning of the simulation, the cloud water content is 0.3gm™. Then, the liquid water evolves as a
function of time and temperature through microphysical conversions, providing a different partitioning between
cloud water and rainwater in the maritimel versus maritime2 cases. Figure 2a and 2b show the various time
evolutions of the water contents and of the raindrop mean diameters which are also evolving differently for the
maritimel and maritime2 clouds. The maritime2 cloud with larger raindrops precipitates more efficiently and
earlier than the maritimel one. Both clouds evaporate as the temperature decreases at the end of the simulation.

Also, the maritimel cloud has a longer lifetime than the maritime2 one.
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On Figure 2a, the dashed curve represents the evolution of the cloud water without considering its transfer to
rain (the autoconversion is turned off in the simulation), only the effect of varying the temperature across the

simulation is reflected in the evolution of the cloud water content.

6e-007 |
. —— autoconversion: maritimel
accretion: maritimel
5e-007 —4—— evaporation*10: maritimel
= 1 , . | ~--—- autoconversion: maritime2
- accretion: maritime2
_94‘3 4e-007 —>—— evaporation*10: maritime2
o)
Y
- J
2
= 3e-007
=
)
2 J
>
. _
s 2e-007 P <
= P AN
.2 1l - \\
g 7 N
1e-007 \
N
AN
4 AN
S ~
1] —WM
12 12.1 12.2 12.3 12.4 12.5

time (hours)
Figure 3. Time evolution of the microphysical rates: autoconversion, accretion and evaporation in maritimel

case and maritime2 one.

To highlight the microphysical evolution of both clouds and to further understand the behavior of the
multiphase chemistry among them, microphysical rates are drawn as a function of time in Figure 3.
Autoconversion which is the primary process for rain formation is much more efficient in the maritime2 case. As
soon as large enough raindrops are created, accretion starts and is dominating the microphysical conversion with
a maximum at 12.12 p.m. for the maritime2 case and at 12.24 p.m. for the maritimel case. These times will be
used to look at the influence of microphysical transfer on multiphase chemistry. This happens earlier in the
maritime2 case while evaporation of rain in the maritimel case arises later at the end of the simulation. It can
already be anticipated that these different timings and evolutions will influence multiphase chemistry and gas
scavenging.

Also, it can be noticed that at 12.12 p.m., cloud water and rainwater are coexisting in the maritime2 case, the
maritimel cloud is only in the form of cloud water while at 12.24 p.m. the maritime2 cloud is only in the form of
rainwater and the maritimel cloud is made of cloud water and rainwater. These features will allow us to consider
various stages of evolutions for liquid water (either in cloud form or rain form or both) and to discuss the effect

of varying drop sizes upon multiphase chemistry.

3.2. Acidity evolution as a function of cloud features
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Figure 4. Evolution of cloud water pH and rainwater pH as a function of liquid water content of cloud and rain

respectively, the arrows follow the time evolution.

In Leriche et al. (2000), the sensitivity of the aqueous phase concentrations and of the pH was discussed as a
function of liquid water content. For low values of the liquid water content, it was concluded that
underestimation of the pH was related to limitations in the model which was not accounting for microphysical
processes. In Figure 4, cloud water pH and rainwater pH are drawn as a function of the liquid water content,
which does not only vary as a function of time but also is submitted to changes due to microphysical conversions
such as collection and evaporation processes. The rainwater pH is found to be less acidic than the cloud water
pH, thereby reflecting the drop size dependency of acidity. Also the evolution of the pHs is highly non linear
with an increase of the cloud water pH during the autoconversion phase of the cloud, a stabilization during the
accretion phase and a decrease as the cloud is evaporating as described in Figure 3. Comparing now the
maritimel versus the maritime2 cloud, during the accretion phase, acidity is much lower in the maritime2 cloud,
which is composed of larger droplets than in the maritimel cloud. Moreover, when cloud water evaporates,
acidity in rainwater is greater in the maritime2 case although maritime2 rain droplets are much larger than
maritimel ones. Another reason for pH differences between the two types of clouds can be related to the transfer
of strong acids from cloud water to rainwater through collection processes which are more efficient in the
maritime2 case than in the maritimel one. This point will be discussed in the next section. Following the
evolution of the acidity, evolution of acids such as formic acid can be described in the same way. Figure 5
reflects the various phases of cloud evolution, resulting in successively dissolution of formic acid as the cloud
water content is increasing, followed by a kind of hysteresis effect as the cloud water content reaches a
maximum value and deccreases due to conversion into rain. Finally an increase of aqueous phase concentration

is observed, associated to the evaporation processes at the end of the simulation. These results agree with those
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previously presented by Grégoire et al. (1994), who were using a fully coupled dynamical, microphysical model

with simple chemistry.
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Figure 5. Evolution of formic acid concentration in cloud water as a function of cloud liquid water content, the
arrows follow the time evolution.

3.3. Fate of intermediate and reactive species (NOy, HOx) for different cloud types

As already mentioned in the introduction, the main motivation for the present study, coupling multiphase
chemistry with microphysics is to evaluate not only the direct phase transfer of trace gases from the gas phase
into liquid phase but also to understand the incorporation of reactive oxidants as for instance HO, radicals into
the aqueous phase. The main question is to know how much of those are taken into the aqueous phase, thereby
inhibiting some of their reactions in the gas phase reservoir.

Four cases are considered:

a clear sky run where no aqueous phase develops (run 1)

a run coupling chemistry and microphysics for the maritimel case (run 2)

a run coupling chemistry and microphysics for the maritime2 case (run 3)

a multiphase chemical run with neglecting microphysical processes (run 4).

Figure 6 shows the evolution of HO, in gas phase for various sensitivity runs that have been performed to
isolate the relative contributions of direct transfer from gas phase to aqueous phase and indirect effect
scavenging reactive oxidants that are no longer available for gas phase oxidation.

When considering microphysical conversions, several situations have to be distinguished for the different
times of microphysical evolutions. As described in section 6, at 12.12 p.m., the maritimel case corresponds to a
case with cloud and no rain whereas at 12.24 p.m., the maritime2 cloud is only in the form of rainwater. In the
other situations, cloud water and rainwater are coexisting. At 12.12 p.m., run 2 is quite similar to run 4 since the
only difference between the two cases is the occurrence of some autoconversion in run 2 as shown in Figure 3.
Later on, at 12.24 p.m., run 3 where only rain is present, provides different results than run 4. Rain scavenging is
less efficient than cloud scavenging because of different drop sizes: one order of magnitude difference is

calculated for HOj in liquid phase (either cloud or rain).
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Figure 6. Time evolution of gas phase HO, concentrations for run 1 (clear sky), run 2 (maritimel), run 3

(maritime2) and run 4 (case without microphysical conversions).

In case of the double occurrence of cloud and rain, scavenging of HO, by cloud water is greater in the
maritimel case than in the maritime2 one, due to the initial definition of the median cloud droplets diameters
(Dge = 27,5 pum for the maritimel case; Dy, = 35,63 um for the maritime2 case). The same kind of behavior
would have been expected looking at the scavenging of HO, by rain in the maritimel versus the maritime2 cases.
In fact, comparing run 2 and run 3, scavenging of HO, by rain is more efficient in the maritime2 case. This result
can only be explained by the efficiency of microphysical conversions through coalescence processes in the
maritime?2 case.

In Figure 6, runs 2,3 and 4 provide a global decrease of HO, while with only considering gas phase (run 1)
an increase of HO, would take place. This is due to efficient dissolution of HO in the liquid phase, thus to the
direct effect of transfer from gas phase to aqueous phase. The indirect effect due to scavenging of HO, by liquid
phase is more difficult to observe in Figure 6. To look into more details, the partitioning of HO, in gas phase, in
cloud phase and in rain phase has been examined and is presented in Figure 7 for runs 2,3 and 4. The total HO,
concentration is smaller in the absence of microphysical conversions. Also, it is distributed differently when
considering the maritimel case for which cloud phase is dominating and the maritime2 case for which rain phase
is more important. HO, concentrations in rain are much smaller than the ones in cloud because on the one hand
HOy is very reactive in both cases and on the other hand drop sizes are different. Comparing the maritimel case
and the maritime2 case to the one that neglects microphysical conversions (collection processes essentially), HO
is more efficiently scavenged in the last case (run 4). This highlights the relative importance of the indirect effect

for the redistribution of reactants like HO, by microphysical coalescence processes.
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Figure 7. Partitioning of HO, in gas phase, in cloud phase and in rain phase for the maritimel case (run 2), the
maritime2 one ( run 3) and the case without microphysics (run 4) at 12.12 p.m. and at 12.24 p.m.

This contrasted behavior of reactive radicals in the various conditions (runs 1 to 4) will result in modifying

the NO, evolution regime and the amount of oxidation products (HNO; HNO, mainly).
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Figure 8. Gas phase NOy net decrease in ppbv h! through the run 1 to 4.

NO, net decrease (ppbv h'l)

In Figure 8, the NO, decrease throughout the simulations is calculated in ppbv/h for the four runs. Due to
HO, scavenging by the liquid phase, NOy destruction is less important when microphysical processes are
inactive (run 4). When microphysical processes are taken into account the decrease is more important. The
microphysical conversion of cloud into rain favors NO, destruction. This has to be directly related to nitric acid
production which is more efficient when collection processes are activated and when rain is appearing.

Figure 9 shows the total HNO; production (in gas phase plus in liquid phase) for runs 1 to 4 and for the
maritimel and maritime2 cases at different stages of the cloud evolution (precipitating or non precipitating
stage). In a high NO, regime (e.g. in our conditions), a decrease of the total HNO; production would be expected

in presence of clouds due to efficient HO, scavenging which slows down nitric acid production in gas phase via
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reaction of OH with NO,. However, looking at Figure 9, when cloud and rain are both present, one observes an
increase in total HNO; production up to two orders of magnitude in the maritime2 case with respect to run 1.
This unexpected result has probably to be related to two facts:

Aqueous phase production of nitric acid that seems to be responsible for a larger production in run 4
comparing with run 3 when only rain is present.

Indirect effects of microphysical conversions that should be highlighted by the comparison of total HNO;
production in run 2 and 3 when the two water forms are present with total HNO; production in run 4 and 3 when

only cloud water is present.

1,20
1,2
1,07
1,0
0,8
0,64 0,64
0,61
0,6
0,49
N I
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Figure 9. Total nitric acid production for run 1 and run 4 , for run 2 when cloud is only present or when cloud
and rain are present and for run 3 when cloud and rain are present or when only rain are present.
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Figure 10. Relative contributions in total nitric acid production through the main chemical reactions in gas phase,
in cloud phase and in rain phase for run 1 and run 4 , for run 2 when cloud is only present or when cloud and rain
are present and for run 3 when cloud and rain are present or when only rain are present.
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Concerning the first point, scavenging of HO, is more efficient in run 4 since cloud droplets are smaller than
in run 3. Then, there is less HO, available in run 4 to produce nitric acid in the gas phase. Higher total nitric acid
production in run 4 should be attributed to another reason. Figure 10 shows the relative contributions to total
nitric acid production through the main chemical reactions in gas phase, in cloud phase and in rain phase for run
1 to run 4. First, aqueous phase production of nitric acid via reaction of S(IV) with HNO4 as outlined in
Warneck (2000) is effectively responsible for a large production of total nitric acid, both in cloud phase and in
rain phase. Secondly, the aqueous phase production in rain is not negligible especially in run 3. However, this
figure cannot explain by itself all results of the Figure 9 which should be due to indirect effect of microphysical
conversions.

Table 3a. Microphysical rates for selected species for the maritimel case (at 12.24 p.m.), and for the maritime2
one(at 12.12 p.m.) when the two forms of water are present.

Species Simulation Autoconversion M s™ Accretion M s™
HO, + Oy Maritime2 1.96 107" 1.1310™"
Maritimel 92110 9.26 107"
Cr Maritime2 2.0010* 939 10"
Maritimel 8.60 107" 8.70 10
NOy Maritime2 7.9310° 3.96 107
Maritimel 3.55107 3.70 107
HNO,4NO, Maritime2 6.44 10" 43610
Maritimel 3.04 10" 412107
SO~ Maritime2 1.69 10°® 8.0710°
Maritimel 7.53 10" 7.59 10"
SO,+HSOy Maritime2 6.60 107" 3.50 107"
+80;™ Maritimel 1.81 102 9.38 10"

Table 3b. Relative contributions of the microphysical rates in the total destruction (due to microphysical and
chemical processes) of the species in cloud water and in the total production of the specie in rainwater for the
maritimel case (at 12.24 p.m.), and for the maritime2 one(at 12.12 p.m.) when the two forms of water are

present.
Species Simulation Autoconversion (%) Accretion (%)
Destruction Production Destruction Production
HO, + 0O, Maritime2 0.1 0.4 0.6 2.2
Maritimel 0 0.03 0.3 2.6
Cr Maritime2 16 16 82 83
Maritimel 1.2 1.3 90 98
NO;y” Maritime2 16 16 84 83
Maritimel 1 1.3 99 98
HNO4<+NO, Maritime2 0.55 32 2.9 16.5
Maritimel 0.03 0.4 2.25 30
o Maritime2 16 15.5 84 80.7
Maritimel 1.3 1.3 98.7 96
SO,+HSO5’ Maritime2 0.65 2 34 10.4
+805” Maritimel 0.02 0.1 12 9.6
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In order to examine the indirect effect of microphysical redistribution from cloud water to rainwater, Table
3a shows the microphysical rates for the maritime2 and maritimel cases when the two forms of water are present
for HNO, and SO, that are the main precursors of nitric acid in aqueous phase, for the strong acids and for the
soluble radical HO,. Table 3b complements Table 3a and shows the relative contributions of the microphysical
rates presented in Table 3a on the one hand for the species destruction in cloud water and on the other hand for
their production in rainwater. The absolute and relative microphysical rates (Tables 3a and 3b) by
autoconversion are more important in the maritime2 case than in the maritimel one as suggested in Figure 4. The
absolute accretion terms are more important in the maritime2 case (Table 3a). However, the relative accretion
rate can be become more important for the maritimel case depending of the species considered (Table 3b). To
complete this Table, Table 4 shows some orders of magnitude of the partitioning factor q (already defined in

i

Leriche et al., 2000, as q = , where Cig and Ciw are respectively the gaseous and aqueous

w
LH'RTC,
concentrations of the species i in molec.cm™, L is the liquid water content in vol/vol, H' is the Henry law
effective constant of the species i in M.atm™ and R = 0,08206 atm.M™'.K™") which indicates if the species is at
Henry’s law equilibrium (q=1), is undersaturated in aqueous phase (q<l) or is oversaturated in aqueous phase
(g>1). If the species is undersaturated in the rain phase, the microphysical conversions do not lead to any
degassing from rainwater but to an enrichment in the rain phase. This is the case for all species in Table 4. In
connection to the acidification of rain observed in Figure 4, the strong acids are efficiently transferred from
cloud water to rainwater through microphysical rates (Table 3b) without any degassing from rain drops(Table 4)
and this transfer is more efficient in the maritime2 case (Table 3a) and partly explains the greater acidity of
rainwater in the maritime2 case versus the maritimel case (Figure 4).

Table 4. Partitioning factor q in cloud water and rainwater for selected species for the maritimel case (at 12.24
p.m.), and for the maritime2 one(at 12.12 p.m.) when the two forms of water are present. Mean values for cloud
water and rainwater in parentheses.

Species Simulation q factor (mean q factor)
Cloud water Rainwater
HO, Maritime2 0.51 (0.54) 0.15 (0.15)
Maritimel 0.77 (0.69) 0.09 (0.09)
HCI Maritime2 0.94 (0.61) 0.95 (1.42)
Maritimel 1.1 (0.95) 0.4 (0.26)
HNO; Maritime2 5.0107 (6.6 107) 44107 (2.6 107)
Maritimel 2410 (3.1 107 7.0 107 (4.9 107)
HNO, Maritime2 0.26 (0.28) 0.05 (0.03)
Maritimel 0.54 (0.49) 0.04 (0.03)
SO, Maritime2 0.98 (0.98) 0.96 (0.94)
Maritimel 1(1) 0.96 (0.96)

After having demonstrated that nitric acid precursors (HNO,4 and SO,) are not degassing from the rain phase,
we can conclude that microphysical conversions are important sources for those two species in the rainwater as
well as moderate sinks in cloud water, leading to a net total nitric acid production in rainwater as observed in
Figure 9. Also, due to the inefficiency of the sink of HNO, and SO, in the cloud water (0.1 to 3.2%), the nitric

acid production in cloud water through reaction of HNO, plus S(IV) is not limited.
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Conclusion

An explicit multiphase chemistry model (Leriche et al., 2000) has been coupled with quasi-spectral
microphysics, based upon Berry and Reinhardt’s parameterizations (1974a, 1974b). The main advantage of this
parameterization is to differentiate cloud droplets from raindrops and to have access to the spectrum of raindrops
as well as to reproduce the natural variability of clouds (more or less precipitating types of clouds). It is also a
convenient compromise between a fully spectral scheme that is too much computing time consuming and a
simple bulk one that will shade the drop size dependency of the multiphase chemistry.

This microphysical parameterization allows for representing the different stages of cloud evolution through
the coalescence processes: only cloud water, cloud water and rainwater together or only rain. In the presence of
two types of liquid phases (cloud and rain), the microphysical conversions of cloud water into rainwater interact
with the aqueous phase chemistry and leads to a sink in cloud water and a source in rainwater.

This coupled model has been applied to two types of maritime clouds (more or less precipitating) for
polluted chemical conditions. The air mass is characterized by a high NO, regime, high formaldehyde
concentrations and low hydrogen peroxide concentrations. The acidity as a function of cloud features exhibits a
non linear evolution following the different cloud stages and reflecting the drop size dependency of multiphase
chemistry. Coupling chemistry and microphysics reveals two main effects that have been identified and
separated:

a direct solubility effect through mass transfer and drop size dependency of the chemical species

an indirect scavenging effect through microphysical conversions and redistribution of reactive soluble
species among interstitial air, cloud droplets and raindrops.

The presence of clouds leads to a completely different fate for HO, radicals due to these two effects. As a
result, the microphysical conversions favor NO, destruction: this is directly due to the total nitric acid production
enhancement by activation of the microphysical coalescence processes.

In order to complete this first attempt to couple detailed multiphase chemistry with microphysics, one
should generalize those results to other chemical regimes, to more dynamical modeling to include sedimentation

and transport. Also, aerosol particles should be considered to include the important effects of nucleation.
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Chapitre 3 : Modélisation de la chimie des nuages au sommet du Puy de Déome (France)

3. Conclusion

Les principaux résultats de 1’application du modéle a un événement nuageux
échantillonné au Puy de Dome durant 1’expérience européenne CIME sont : I’importance de
la voie d’oxydation du S(IV) par le HNO,4 dans les gouttes qui produit a la fois de 1’acide
sulfurique et de I’acide nitrique et le role de la conversion de I’eau nuageuse en eau de pluie
par les processus microphysiques qui augmentent la capacité de production d’acide nitrique et
sulfurique du nuage par cette méme voie réactionnelle entrainant une perte accrue de NOx
dans la phase gazeuse par rapport au cas en ciel clair ou au cas négligeant les processus
microphysiques.

L’application du modéle, d’abord dans sa version uniquement chimique, puis dans sa
version couplée, a un événement nuageux échantillonné durant 1I’expérience CIME, a montré
sa capacité d’analyse que ce soit pour déterminer les voies réactionnelles principales (Leriche
et al., 2000a) ou pour étudier les interactions complexes entre le chimie et les processus
microphysiques (Leriche et al., 2000b).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La chimie troposphérique multiphase est encore mal connue, du fait des interactions
complexes entre les gaz trace et la phase condensée (Ravishankara, 1997). Les deux
principales raisons de ce manque de connaissance sont: les mesures de la composition
chimique des gouttes sont intégrées sur des durées souvent supérieures aux temps
caractéristiques des processus chimiques et physiques déterminant cette composition et les
modeles de chimie multiphase sophistiqués, soit utilisent des scénarios théoriques plutdt que
fondés sur des mesures (Bott, 1999) ou, soit sont fondées sur des paramétrisations
microphysiques irréalistes (Herrmann et coll., 2000). Ils existent des mode¢les de chimie qui
considerent les processus microphysiques mais avec des mécanismes chimiques simplifiés
(Colvile et coll., 1994 ; Wells et coll., 1997). Il y a un donc un besoin de nouvel outil de
modélisation permettant d’étudier les processus multiphase et d’aider a I’interprétation des
mesures multiphases.

Dans ce contexte, 1’objectif de notre travail était d’améliorer la compréhension des
processus physico-chimiques liés a la chimie multiphase et de développer, pour cela, un outil
numérique susceptible d’interpréter les mesures alliant données chimiques et météorologiques
(microphysiques notamment) comme cela est le cas a la station du Puy de Déme.

En m’appuyant sur une compilation exhaustive des données de cinétique en phase
aqueuse, des constantes de Henry et des coefficients d’accommodation disponibles dans la
littérature et décrites dans le chapitre 1, j’ai développé un nouveau mécanisme explicite de
chimie multiphase. Pour faciliter I’introduction future de nouvelles données cinétiques ou de
nouvelles especes chimiques, j’ai complétement reformulé la structure du code informatique
du modéle chimique multiphase, comme décrit dans le chapitre 2. Le couplage
chimie/microphysique est également suffisamment souple pour permettre 1’introduction de
nouveaux processus nuageux. Ces développements techniques devraient permettre, comme
nous le verrons plus loin, d’ouvrir des perspectives intéressantes a mon travail.

Le chapitre 3 présente les résultats que j’ai obtenus avec le modele, appliqué a un
é¢vénement nuageux échantillonné par Voisin et coll. (1998 ; 2000) dans le cadre de
I’expérience européenne CIME, d’abord dans sa version uniquement chimique (Leriche et
coll., 2000a), puis dans sa version couplée au module de microphysique (Leriche et coll.,
2000b). Ces résultats ont montré sa capacité¢ d’analyse des voies réactionnelles majoritaires
dans la phase aqueuse que ce soit pour la formation des radicaux, pour I’oxydation des COV's
oxygénés ou encore pour la conversion du S(IV) en S(VI) et de la redistribution des especes
chimiques par les processus de collision/coalescence. Ces deux articles ont mis en avant une
nouvelle voie réactionnelle convertissant le S(IV) en S(VI) qui produit également de 1’acide
nitrique par 1’acide pernitrique. Cette espéce chimique a été trés peu mesurée dans la
troposphere et uniquement en haute troposphere car considérée comme ayant un temps de vie
court due a sa décomposition thermique. En général, la concentration de 1’acide pernitrique en
phase gaz est déterminée par les concentrations de HO, et de NO, avec lesquels il est en
équilibre (Graham et coll., 1977). Cependant, nos résultats montrent que la chimie multiphase
perturbe certainement cet équilibre et il serait par la suite intéressant de disposer de mesures
de sa concentration gazeuse dans 1’air interstitiel des nuages afin de discuter les résultats
obtenus par notre modele.
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Durant ce travail, nous avons identifi¢ un parametre permettant de documenter la
répartition des especes chimiques entre les phases gaz et aqueuses. Ce parametre dénommé
facteur q de répartition entre les phases indique si I’espéce chimique dévie de la loi de Henry
et dans quel sens va cette déviation : enrichissement de la phase aqueuse ou gazeuse. Ce
facteur peut étre quantifié a partir de mesures de terrain regroupant des mesures des
concentrations chimiques dans la phase interstitielle du nuage et dans sa phase condensée
avec des appareils tel que le CVI comme montré dans Noone et coll. (1991) pour le peroxyde
d’hydrogéne ou encore avec un impacteur a nuage complété par des appareils de mesure des
concentrations gazeuses tel que les tubes dénudeurs ou les chambres a brouillard comme
montré dans Voisin et coll. (2000) pour plusieurs especes chimiques.

Les facteurs q déduits des mesures par Voisin et coll. (2000) ont pu étre comparés aux
résultats du modéle. Cette comparaison montre notamment pour 1’acide nitrique un bon
accord entre ’ordre de grandeur donné par le modele couplé a la microphysique (Leriche et
coll.,, 2000b) et les mesures présentées dans Voisin et coll. (2000) alors que le modele
chimique seul surestimait le facteur q de 1’acide nitrique de deux ordres de grandeur. Ainsi le
modele couplé a permis de comprendre la déviation par rapport a la loi de Henry observée
pour cette espece préfigurant sa capacité d’interprétation des mesures multiphases.

Les résultats sur les valeurs du pH dans Leriche et coll. (2000b) montrent un pH plus
acide dans I’eau nuageuse par rapport a I’eau précipitante et une acidification du pH dans
I’eau précipitante due aux processus microphysiques de collision/coalescence. Ce résultat est
en accord avec les mesures de terrain et notamment les mesures de Ogawa et coll. (1999).

Le modele développé durant ce travail permet donc non seulement d’analyser les
interactions complexes entre les processus chimiques et microphysiques mais aussi d’aider a
I’interprétation des mesures de terrain. Méme si au stade actuel de développement de ce
modele, ce dernier point reste limité, son intégration future dans un modele parcelle d’air
permettra de disposer d’un outil d’interprétation des mesures effectuées en nuage naturel
notamment au sommet du Puy de Dome. Les trajectoires dynamiques au dessus du Puy de
Dome du modele parcelle d’air pourront étre calculé par le modele méso-échelle de Clark ou
le RAMS comme décrit dans Gérémy (1999).

D’un point de vue chimique, les extensions possibles du modele sont la prise en compte
de la chimie des métaux de transition mais également 1’oxydation des COVs oxygénés
supérieurs. Pour ce dernier point, on a vu que des résultats récents proposent de nouvelles
voies réactionnelles complexes des produits de I’oxydation des COVs oxygénés par I’exemple
du mécanisme d’oxydation par le radical OH du 2-butoxyéthanol (Stemmler et von Gunten,
2000a). Par la suite, comme pour la phase gazeuse, on peut utiliser des relations de structure-
réactivit¢ pour estimer la réactivité inconnue des COVs en phase aqueuse (Kwok et
Artkinson, 1995 ; Klamt, 1996).

D’un point de vue microphysique, le premier développement a apporter au modele est la
prise en compte des processus de nucléation et de condensation sur la base de la
paramétrisation présentée dans Richard et coll. (1984). Ceci permettra de considérer la phase
de formation du nuage. Ensuite, I’introduction de la chimie non idéale dans les aérosols
humides et les gouttes en formation ou qui évaporent pourra étre introduite. Ces
développements sont en cours au laboratoire. De plus, la méthodologie utilisée pour le
développement de ce modele peut facilement étre reprise pour inclure ultérieurement la
chimie hétérogene a la surface des cristaux de glace et les processus microphysique décrivant
la formation des cristaux et leur évolution dans les nuages mixtes.

Ce modele a ét¢ développé dans un but final de déterminer des lois de comportement
permettant de considérer les aspects multiphases d’un point de vue global. L’émergence de
ces lois de comportement ne pourra s’effectuer qu’en regroupant les informations données par
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les modélisations numériques intégrant les mesures en laboratoire mais également par les
mesures in situ en nuages réels a la fois de la composition chimique des différentes phases des
nuages et de la structure granulométrique des nuages. Ce travail de synthése pourra conduire a
I’intégration de paramétrisations de la chimie multiphase d’abord dans des modéles de
transport/chimie pour étudier les processus a plus grande échelle et leur interactions avec les
processus d’émissions, de dépodts sec et humide et de transport.
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Développement d’un modéle de chimie multiphase couplé 2 un modéle de microphysique quasi-spectral :
Application a un événement nuageux échantillonné au Puy de Déme.

RESUME

La présence de nuages influence la capacité oxydante de la troposphére, mais aussi le bilan radiatif de la planéte
notamment a travers les processus liés a la chimie multiphase qui restent mal connus.

Le but de ce travail était d’améliorer notre compréhension des processus physico-chimiques au sein des nuages.
Pour cela, nous avons développé un modéle numérique de chimie multiphase couplé & un modéle de
microphysique (Berry et Reinhardt, 1974), fondé sur le modele de chimie gazeuse de Madronich et Calvert
(1990), le mécanisme réactionnel développé par Jacob (1986), une compilation exhaustive des données de la
littérature et des collaborations avec des cinéticiens. Afin d’effectuer le lien nécessaire a la compréhension de la
chimie multiphase entre les données de laboratoire et les données de terrain, le modele dans sa version non
couplée a été appliqué dans le cadre d’un événement nuageux échantillonné au Puy de Dome (Voisin et coll.,
2000). Ces résultats montrent en général la capacité du modéle a reproduire les comportements observés et sa
capacité d’analyse de la réactivité du systéme chimique nuageux (Leriche et coll., 2000a). Notamment, une
nouvelle voie réactionnelle d’oxydation du S(IV) par 1’acide pernitrique en acide fort a été mise en évidence.
Finalement, le modéle couplé chimie/microphysique a été appliqué au méme événement nuageux sur la base
d’un scénario académique afin de quantifier 1’influence de la formation de la pluie sur le régime chimique
précédemment étudié. Les résultats principaux obtenus (Leriche et coll., 2000b) montrent que la présence de
nuages exerce deux effets différents sur la chimie troposphérique : un effet direct de lessivage des espéces
chimiques par transfert de masse, solubilité et réactivité, et un effet indirect li¢ aux transferts microphysiques de
I’eau nuageuse en eau précipitante et a la redistribution d’espéces réactives entre ’air interstitiel, I’eau nuageuse
et I’eau précipitante.

Mots-clés : chimie troposphérique multiphase, photochimie aqueuse, modélisation, microphysique, Puy de
Dome.

Development of a multiphase chemistry model coupled with a quasi-spectral microphysical model :
Application to one cloudy event sampled at the Puy de Dome mountain.

ABSTRACT

Clouds influence the oxidizing capacity of the troposphere and also, the radiative balance of the planet through
the multiphase chemical processes which are still poorly understood.

The aim of this work was to improve our understanding of the physico-chemical processes inside clouds. For this
purpose, a numerical model of multiphase chemistry has been developed and coupled with a microphysical
model (Berry and Reinhardt, 1974) based on the gas phase chemistry model of Madronich and Calvert (1990),
the chemical mechanism of Jacob (1986), an exhaustive compilation of data from the literature and
collaborations with kinetics researchers. In order to perform the necessary link for the understanding of the
multiphase chemistry between experimental in situ data and laboratory data, the model in its non coupled version
has been applied to a cloudy event sampled at the Puy de Dome mountain (Voisin et al., 2000). These results
show the ability of the model to reproduce generally observed behaviour and to analyse the reactivity of the
cloud chemical system (Leriche et al., 2000a). In particular, a new oxidation pathway of S(IV) by pernitric acid
into strong acid has been identified.

Finally, the coupled model has been applied to the same cloudy event with a academic scenario in order to
quantify the influence of the rain formation on the chemical regime previously described. The main results
(Leriche et al., 2000b) show that the presence of clouds results in two different effects on the tropospheric
chemistry: a direct effect of chemical species scavenging through mass transfer, solubility and reactivity, and an
indirect effect through microphysical conversions of cloud water into rainwater which lead to the redistribution
of reactive species between interstitial air, cloud water and rainwater.

Key-words: tropospheric multiphase chemistry, aqueous photochemistry, numerical modelling, microphysics,
Puy de D6me mountain.
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