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Introduction

L’atmosphére terrestre, bien qu’essentiellement constituée de gaz, n’en comporte pas
moins des particules liquides et solides en suspension qui affectent le bilan radiatif et la
composition chimique. Jusqu’a présent, la plupart des études se sont concentrées sur I'effet de
ces particules d’origine naturelle ou anthropique sur le bilan radiatif de la planéte et sur le
climat en général. Cependant, peu d'études se sont intéressées a l'influence de la matiére
condensée sur la composition chimique de I'atmosphére.

Dans ce cadre, les gouttelettes de nuage représentent I'un des milieux les plus
concentrés et les plus réactifs. Elles sont composées d’'une multitude d’especes organiques et
inorganiques provenant soit du transfert de gaz solubles depuis la phase gazeuse interstitielle,
soit de la dissolution des particules d’aérosols. L'ensemble des processus chimiques,
photochimiques, microphysiques et biologiques intervenant a l'intérieur des gouttelettes
influence le transport, la distribution ainsi que la transformation des espéces chimiques
présentes dans I'atmosphere.

Les nuages, par l'intermédiaire des particules d’aérosols qui les composent, sont
capables de diffuser les radiations solaires de courtes longueurs d’onde mais aussi d’absorber
ou diffuser les rayonnements infrarouges émis par la surface terrestre, I'ensemble de ces
phénomenes ayant un impact sur le systeme climatigue. Dans ce contexte, la chimie
multiphasique joue sur le cycle de vie des nuages en modifiant les propriétés physico-
chimiques des particules d’aérosols a l'origine de la formation des gouttelettes de nuage. En
effet, les multiples processus chimiques nuageux dans et entre les différentes phases du nuage
peuvent modifier les propriétés hygroscopiques des particules d’aérosols et ainsi influencer
leur capacité a agir en tant que noyaux de condensation, nécessaires a la formation des
gouttelettes de nuage. Ainsi, la chimie multiphasique modifie les propriétés physico-
chimiques des aérosols et par conséquent altere les propriétés microphysiques et optiques des
nuages.

Le second effet de la chimie multiphasique au sein des nuages concerne son impact sur
les cycles chimiques de nombreux constituants atmosphériques. Plus précisément, la question
est de déterminer l'importance relative de différents processus tels que la solubilité et la
réactivité des différentes especes chimiques en présence, la faculté d’'un gaz a s’adsorber a la
surface de particules solides, I'importance des réactions d’oxydation et d’hydrolyse ou encore

I'influence des transformations photochimiques. En effet, 'ensemble de ces processus peut
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conduire a la formation de nouvelles especes qui ne seraient pas apparues en ciel clair. Le role
des nuages sur la transformation d’especes inorganiqgues soufrés et azotés a été largement
étudié afin de mieux comprendre les phénomenes causant les pluies acides par exemple. Ce
n'est que réecemment que des études se sont intéressées au devenir des composés organiques
dans les nuages, et notamment a la formation et a la transformation des acides carboxyliques.
En effet, les émissions en composés organiques ont fortement augmenté ces derniéres années
en raison des modifications de nos modes de vie par l'utilisation de carburants, de solvants
organiques ou encore de pesticides. Certains acides carboxyliques sont directement émis dans
'atmosphere a partir de sources biogéniques et anthropiques, comme les acides acétique et
formique par exemple. Une fois dans I'atmosphére, ces acides peuvent subir de hombreuses
transformations chimiques d’oxydation qui conduiront soit a leur minéralisation totale ou
partielle, soit a la formation d’autres composés de poids moléculaires plus élevés. Ces
réactions d’oxydation sont le plus généralement initiées par des espéces chimiques
radicalaires tels le radical hydroxyle (HQu par d’autres oxydants tels que le peroxyde
d’hydrogéne (HO,) ou encore I'ozone (§). De plus, I'atmosphere permet le transport de
différents types de polluants et notamment de composés phytosanitaires (pesticides). Ceci a
ete démontré pour la premiere fois dans les années 1960, période a laquelle les pesticides de la
famille des organochlorés étaient largement utilisés. En effet, ces composés ont été retrouvés
non seulement dans I'atmosphéere mais aussi en Antarctique, prouvant ainsi leur transport dans
'atmospheére. Le transport de pesticides dans I'atmosphére a depuis été largement confirmé
par de nombreuses études et leur présence dans les differents compartiments de
'environnement a été démontrée (dans l'air, dans les sols, dans I'eau de pluie, dans les eaux

de surface, dans la neige, dans les brouillards et dans la phase aqueuse des nuages).

Afin d’appréhender les nombreux processus physico-chimiques ayant lieu au sein des
nuages, différentes approches sont nécessaires. Les expeérimentations en laboratoire
permettent de comprendre les échanges entre les différentes phases ainsi que les nombreuses
transformations chimiques. Cependant, les études en laboratoire ne représentent pas toujours
la réalité atmosphérique (étude en réacteur ferme, pas d’échanges entre les phases, ...). Des
mesuresn situ sont donc primordiales afin d’étudier simultanément les parametres chimiques
et microphysiques du nuage ou pour prélever séparément les différentes phases du nuage dans
le but de comprendre la répartition des especes chimiques au sein des nuages. En paralléle a
ces approches expérimentales, des modéles théoriques de chimie multiphasique sont

développés afin d’étudier 'ensemble des processus physico-chimiques et pour rendre compte



- Introduction -

des multiples interactions existantes entre les transformations chimiques, les parametres
microphysiques du nuage ainsi que le rayonnement solaire. Cette approche théorique est
primordiale pour établir le lien indispensable entre les mesurgtl et les expérimentations

en laboratoire.

Notre étude s'inscrit dans ce contexte et a pour but I'étude de la caractérisation et de la
réactivité photochimique de la phase aqueuse des nuages. Mes travaux de these se sont
inscrits dans le cadre d’'un Service d’Observation intitulé BEAM pour « Biophysico-chimie de
'Eau Atmosphérique et Modification anthropique » (SO-BEAM). Son objectif est de
guantifier 'impact des modifications environnementales d’origine anthropique sur :

* le transfert et la transformation d’espéces chimiques dans I'eau atmosphérique et ses
conséguences sur le climat ;

* la composition chimique de la troposphere ;

» la structure et le fonctionnement des communautés microbiennes ainsi que leur impact sur
le climat.

Plus spécifiguement, ces activités pilotées par I'Observatoire de Physique du Globe de

Clermont-Ferrand ont pour originalité de fédérer des laboratoires mixtes CNRS/Université

Blaise Pascal (Clermont-Ferrand) impliqués dans I'étude de la phase aqueuse des nuages

prélevée au sommet du puy de Déme pour aborder de fagon pluridisciplinaire les problemes

posés par les interactions entre les phases aqueuses atmosphériques et I'environnement

(Laboratoire de Météorologie Physique (LaMP), le Laboratoire de Photochimie Moléculaire

et Macromoléculaire (LPMM) et le Laboratoire de Synthese Et Etude de Systemes a Intérét

Biologique (SEESIB)).

Mes activités de thése se sont articulées autour de (1) I'étude de I'évolution des
propriétés chimiques de nuages réels par des masuses ; (2) I'analyse de la dégradation
de composeés organiques d’origine anthropique en laboratoire ; (3) de la compréhension de la
réactivité de ce milieu par une approche de modélisation, en collaboration avec le LaMP.

Cette thése se développe en trois grandes parties. Tout d'abord, une étude
bibliographique décrit les mécanismes de formation des nuages, la composition chimique des
gouttelettes de nuage, la présence d’especes oxydantes ainsi que les études précédemment
réalisées au puy de Dome.

Dans une seconde partie, la méthode de prélevement de la phase aqueuse des nuages
ainsi que I'ensemble des techniques analytiques sont détaillés.
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En troisieme et derniére partie, les résultats obtenus lors de ce travail de these sont
présentés sous deux sections. Une premiére section concerne la caractérisation de la phase
aqueuse des nuages prélevée au sommet du puy de Déme. La matiere organique (regroupant
différents acides carboxyliques et quelques aldéhydes (quantifiés en collaboration avec le
laboratoire LGGE de l'université Joseph Fournier de Grenoble)), la matiére inorganique, le
peroxyde d’hydrogéne, le fer ainsi que différents parameétres physico-chimiques ont été
analysés et corrélés a l'origine géographigue des masses d’air échantillonnées. Des analyses
statistiques ont permis de confirmer les tendances obtenues.

Une seconde section concerne différents aspects de la réactivité de la phase aqueuse des
nuages. Trés peu d'études ayant mesurées les vitesses de formation des radicaux hydroxyles
dans la phase aqueuse, nous nous sommes intéressés a la quantification des radicaux
hydroxyles, avec la mise au point d'une technique d’analyse permettant de mesurer leurs
vitesses de formation et ainsi de caractériser la capacité oxydante des nuages. Puis la
réactivité photochimique de différentes especes organiques (un pesticide et un hydrocarbure
aromatique polycyclique (HAP)) a été étudiée dans la phase aqueuse des nuages. Ensuite, en
collaboration avec le laboratoire SEESIB de l'université Blaise Pascal, la contribution des
transformations microbiologiques par rapport aux transformations photochimiques pour la
dégradation totale des acides carboxyliques majoritairement présents dans les gouttelettes de
nuage a été estimée. Enfin, en collaboration avec le LaMP, les cinétiques de photodégradation
des difféerents composés présents dans les nuages ont été étudiées et confrontées aux
tendances obtenues par modélisation avec le modele M2C2 (Model of Multiphase Cloud

Chemistry) en vue de valider voire d’améliorer les simulations proposées par ce modele.
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Etude bibliographique

1- Le milieu nuageux en tant gue réacteur chimigue multiphasigue

L’atmosphére est un milieu complexe dans lequel coexistent plusieurs phases (solide,
liquide, gazeuse) et a lintérieur duquel il existe une forte réactivité chimique. Tous les
composeés présents dans I'atmosphére sont émis sous forme particulaire ou gazeuse a partir de
diverses sources d'origine naturelle ou anthropique. Par exemple, I'acide formique, I'un des
acides carboxyliques les plus abondants de I'atmosphere, peut étre émis a partir de la
végetation et de I'érosion des sols mais également par les fumées d’échappement des voitures,
les industries et les feux de biomasse (Kawanatral. (1995) ; Kawamurat al. (2002) ;
Gaeggeleet al. (2008) ; Kundu et al. (2010)). Les composés présents sous forme particulaire
ou gazeuse peuvent étre transférés dans les phases aqueuses atmosphériques en fonction de
leur solubilité par transfert de masse depuis la phase gazeuse ou par solubilisation depuis la
phase particulaire. La forte réactivité entre ces différentes phases gere le transport, la
distribution et la transformation de I'ensemble des espéces chimiques et elle peut étre
modifiée par des processus microphysiques, chimiques, photochimiques et biologiques. C’est
dans ce cadre que se définit la chimie atmosphérique multiphasique

Les nuages, étant composés de ces differentes phases (gouttelettes de nuage, phase
gazeuse interstitielle et particules solides), représentent donc un milieu privilégié pour I'étude
de la chimie multiphasique. L’étude des transformations chimiques se produisant au sein des
nuages peut conduire a une meilleure compréhension de la chimie multiphasique du nuageux
et par conséquent a mieux évaluer son role sur la pollution atmosphérique et sur les propriétés

microphysiques et donc optiques des nuages.

Afin de poser la problématique du sujet et de montrer la complexité de I'étude d’un tel
milieu, 'ensemble des processus physiques et chimiques intervenant lors de la formation des
nuages sont décrits ci-dessous. La caractérisation de la composition chimique des gouttelettes
de nuage est également abordée, montrant ainsi la multitude de composés chimiques présents
dans ce milieu. Leurs principales sources dans I'atmosphere ainsi que leurs puits dans les
gouttelettes de nuage sont détaillés. Nous aborderons également la présence dans la phase
agueuse des nuages de composes tels que les pesticides et les composés a haut poids
moléculaire ainsi que leur impact sur les propriétés microphysigues et chimigues des
gouttelettes de nuage. Pour finir, la formation d’aérosols organiques secondaires au sein des
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nuages sera brievement décrite afin de montrer toute la complexité de la réactivité chimique et

photochimique au sein des nuages.

1-1 Processus physiques au sein des nuages
A I'échelle macroscopique, plusieurs processus physiques permettent la formation d’'un
nuage et notamment :

* La convection par action de la chaleur, I'air des basses couches se dilate, devient plus

léger et s’éléve dans I'atmosphére en se refroidissant jusqu’au niveau de condensation,
altitude a laquelle se forme la base du nuage par condensation de la vapeur d’eau sur
des noyaux de condensation, puis jusqu’au niveau d’équilibre thermique, altitude du
sommet du nuage.

» Le soulévement orographiquéair s’éléve dans I'atmosphére non plus sous l'effet de

la chaleur mais par la rencontre d’'un relief (comme une chaine de montagne par
exemple).

e La rencontre de deux masses d'aila: rencontre entre deux masses d'air de

température et d’humidité différentes entraine la formation d’un nuage au voisinage de

la surface de contact de ces deux masses d’air.

A I'échelle microscopique, un nuage est constitué d’'un ensemble de gouttelettes d’eau
formées par condensation sur des particules solides préexistantes (particules d'aérosol)
appelées aussi noyaux de condensation (de l'anglais Cloud Condensation Nuclei (CCN))
(Pruppacheet al. (1998)).

Les aérosols sont définis comme étant des particules solides ou liquides en suspension
dans une masse dair (a I'exception des gouttelettes de nuage qui sont appelées
hydrométéores). Les particules d’aérosols jouent un role important sur le systeme climatique
et ont un impact sanitaire majeur sur la population. Ces particules diffusent et absorbent les
rayonnements solaire et terrestre, modifiant a la fois le bilan radiatif terrestre et les processus
de formation des nuages. Parmi les particules d’aérosols, on distingue les aérosols primaires et
secondaires. Les aérosols primaires sont des particules émises directement dans I'atmosphére
a partir de I'érosion des sols, des sels de mer, des cendres volcaniques, de la combustion ou
des fumées d’échappement de voitures par exemple (Hlleltt (1989) ; Weingartnest al.

(1997) ; Despréet al. (2007) ; Andreaeet al. (2008) ; Monkset al. (2009)). Les aérosols
secondaires, quant a eux, sont formés directement dans I'atmosphére et notamment aprés

réactivité chimique. De maniere générale, les aérosols sont de taille et de nature trés variées et
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peuvent aussi bien étre composés d’especes organiques, inorganiques ou de métaux lourds
(Chesteret al. (2000) ; Allen et al. (2001) ; Sellegt al. (2003c) ; Decesaet al. (2005) ;

Sun et al. (2006)). Récemment, il a été également démontré I'existence de bioaérosols
capables de se comporter comme des noyaux de condensationet(Saln (2006) ;
Deguillaume et al. (2008) ; Delortet al. (2010)). Ces particules peuvent étre des
microorganismes viables (c’est-a-dire métaboliquement actifs), des cellules mortes ou des
fragments de cellules (Mohlet al. (2007)).

Une fois émises dans I'atmospheére, ces particules peuvent s’activer en gouttelettes de
nuage (processus (1) de la figure 1). Une bonne connaissance des propriétés physiques et
chimiques des aérosols est nécessaire car ces deux variables agissent en premier lieu sur leur
activation en gouttelettes de nuages (Kohler (1936)). Ainsi, la présence de composés solubles
(tels que des sels inorganiques ou organiques par exemple) permet d’abaisser la pression de
vapeur saturante et par conséquent de diminuer la sursaturation nécessaire a la formation des
gouttelettes de nuage (Saxeetaal. (1995)). Ensuite, les processus thermodynamiques de
condensation/évaporation entrent en jeu, modifiant ainsi la taille des gouttelettes de nuage
(processus (2) et (3) de la figure 1). Si I'humidité relative continue d’augmenter, la
condensation de I'eau a la surface de la particule d’aérosol augmente le volume de la particule
alors que si 'humidité relative diminue, I'eau s’évapore. Des phénoménes microphysiques de
collision/coalescence (processus (4) de la figure 1) peuvent également avoir lieu jusqu’a ce
gue les gouttelettes deviennent suffisamment grosses pour tomber sous forme de pluie ou de
glace, en fonction de la température interne du nuage (processus (5) de la figure 1). Pendant
leur durée de vie, les gouttelettes de nuage peuvent capter ou désorber des espéces chimiques
par des échanges avec les phases particulaire et gazeuse (processus (6) et (7) de la figure 1),
puis les transporter sur de longues distances et les transformer via différents processus avant
de les déposer a la surface de la Terre par des phénomenes de précipitationse{Fadwler
(2009)). L’ensemble de ces processus (de I'activation en gouttelettes jusqu’a la dissipation du
nuage par évaporation ou précipitation) gére la durée de vie du nuage.



- Etude bibliographique : Le milieu nuageux en tant que réacteur chimique multiphasique -

Collisi%ﬁ@
—
© —

@/ Transfert de gaz (7)
‘f\ Transfert de particules (6) sf 7
5 ® 3
Condensation (2)\ ®
\ \ S (9

Précipitation (5)

Evaporation (3) "~ '
/ Activation (1)
" | ©
@
% ]

Particules d’aérosols

Figure 1 : Procédés microphysiques majeurs se produisant au sein des nuages

1-2 Processus chimiques au sein des nuages

Nous venons de voir qu’'il existe une multitude de processus physiques qui contrble la
formation des nuages. Additionnellement, divers processus chimiques (comme I'oxydation,
I'oligomérisation, ...) et photochimiques (comme la photolyse ou les réactions radicalaires)
interviennent au cours de la formation des nuages mais également tout au long de leur durée
de vie, gérant ainsi la composition chimique des différentes phases des nuages et la
transformation des especes chimiques en présence (Fewalle(2009)).

Les constituants chimiques des gouttelettes de nuage peuvent provenir de la
dissolution d’espéces contenues dans les particules d’aérosols. Pour certaines espéces (comme
le fer par exemple), la dissolution de particules d’aérosols représente leur unique source dans
la phase aqueuse des nuages (Deguillagtmal. (2005b)). La composition chimique des
gouttelettes de nuage est également gérée par le transfert de gaz solubles. La quantité
maximale de gaz capté par la phase aqueuse dépend des valeurs de constantes de Henry de
chaque espece. Parallelement, les transformations chimiques ayant lieu au sein des
gouttelettes de nuage peuvent former de nouvelles espéces qui vont modifier les propriétés
physico-chimiques des particules d’aérosols lors de I'évaporation des gouttelettes et conduire
a la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) (Fetvidr (2009) ; Hallquiset al.

(2009)).

La composition chimique des gouttelettes de nuages est donc de nature tres variée et sa
réactivité dépend de nombreux parametres comme le pH de la gouttelette, la température ou
encore le rayonnement solaire. Plusieurs campagnes de mesures réalisées sur différents sites
se sont penchées sur la caractérisation de la composition chimique des gouttelettes de nuage.
Le r6le des nuages sur la transformation d’espéces inorganiques soufrées et azotées a été
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largement étudié (Penkedt al. (1979) ; Heget al. (1981) ; Richardst al. (1983) ; Kawaet

al. (1992)), alors que ce n'est que récemment que des équipes de chercheurs se sont
intéressées au devenir des composés organiques présents dans les gouttelettes de nuages en
fonction des conditions environnementales, et plus particulierement a la formation et a la
transformation des acides carboxyliques (Heggl. (2002) ; L6éflund et al. (2002) ; Decesari

et al. (2005) ; Van Pinxteren et al. (2007)). Cependant, la compréhension de I'ensemble des
interactions complexes entre les processus physiques et chimiques nécessite le développement
de modeles numériques a partir des mesures de terrain et des données de laboratoire. Ainsi,
des modeles numeériques de chimie multiphasique ont été développés au cours de ces
dernieres années (Herrmann et al. (2000) ; Enainal. (2003b) ; Ervenst al. (2004) ;
Herrmann et al. (2005) ; Lerichet al. (2007) ; Deguillaumet al. (2010)). Ces modeles
permettent d’interpréter les mesures de terrain et d’expliquer les interactions chimiques et
physiques ayant lieu entre les composés présents dans les différentes phases.

L’étude de la composition chimique des gouttelettes de nuage est donc primordiale
afin de comprendre sa variabilité en fonction des conditions environnementales. La réactivité
des composés chimiques est ensuite étudiée en laboratoire. Les nipssites et en
laboratoire serviront alors de support pour le développement de modeéles permettant la

prédiction du devenir des especes chimiques dans ce milieu complexe.

1-3 Composition chimique des gouttelettes de nuages

Comme souligné précédemment, la composition chimique des gouttelettes de nuages
est la résultante de différents processus physiques et chimiques étroitement liés. Par exemple,
a travers les processus microphysiques des nuages, la composition chimique peut étre
modifiee par des phénomenes de dilution/concentration. Le transfert des especes volatiles
dans la phase aqueuse des nuages dépend de la taille des hydrométéores et de la solubilité de
ces espéces chimiques (qui dépend fortement de leur nature chimique). Une fois en solution
agueuse, ces especes vont réagir les unes avec les autres suivant une réactivité complexe
(notamment par des réactions d’oxydation). Enfin, il a été démontré récemment que des
processus microbiologiques ont également lieu au sein des gouttelettes de nuage et que les
microorganismes de la phase aqueuse des nuages sont capables de dégrader certains composeés
chimiques (Vaitilingomet al. (2009)).

La phase aqueuse des nuages est constituée d’'une multitude d’espéces organiques,
inorganiques et de métaux dont les sources peuvent varier en fonction de I'origine de la masse

d’air nuageuse et donc de son histoire. La composition chimique des gouttelettes de nuage



- Etude bibliographique : Le milieu nuageux en tant que réacteur chimique multiphasique -

relevée lors de différentes campagnes de mesures est présentée dans les paragraphes suivants.
Les structures chimiques des acides carboxyliques et des aldéhydes décrits ci-aprés sont
rappelées dans I'annexe 1.

Afin de comprendre l'origine des difféerentes especes chimiques présentes dans la
phase aqueuse des nuages, leurs sources dans les différentes phases de I'atmosphére ainsi que
leurs puits majoritaires au sein des gouttelettes de nuage sont présentés. Enfin, pour montrer
toute la complexité de la composition chimique des nuages et notamment de la matiére
organique, la présence de composés tels que des pesticides ou des composés de masse
moléculaire plus élevée sera discutée et le réle du nuage dans la formation d’aérosols

organiques secondaires sera abordé.

1-3-1La matiere organique

Il a été estimé que plus de*1€omposés organiques différents existeraient dans la
phase gazeuse de l'atmosphére (Goldstein et al. (2007)). L'oxydation des composés
organiques primaires (c’est-a-dire issus d’émissions d’origine naturelle ou anthropique)
produit des especes secondaires plus solubles qui peuvent ensuite étre transférées dans la
phase agueuse en fonction de leur constante de Henry. La matiere organique présente dans la
phase aqueuse des nuages est constituée d’'alcools (Bdaralo(2000) ; Ervenset al.
(2003a)), d’acides carboxyliques (Vomrg al. (1997) ; Watanabet al. (2001) ; Heggt al.
(2002) ; Loflund et al. (2002) ; Decesast al. (2005) ; Van Pinxteren et al. (2007)), de
peroxydes (Sauest al. (1996) ; Blandet al. (2000) ; Watanabet al. (2001)), d’aldéhydes
(Mungeret al. (1995) ; Blando et al. (2000) ; Straub et al. (2007)etlal. (2008) ; Houdier
et al. (2011)), de cétones (Blando et al. (2000) etLal. (2008) ; Houdieet al. (2011)), de
composeés aromatiques (Luttkee al. (1997)) et d’autres composés de masses molaires plus
importantes comme les HULIS (HUmic-Like Substances) (Decesati (2002) ; Fengt al.
(2004)) ou les HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques)efLal. (2010)). Les
COmMpOosEés organiques sont interconnectés les uns aux autres en raison de la réactivité qui a
lieu au sein des gouttelettes de nuage. Dans les paragraphes suivants, nous allons focaliser
notre discussion sur les composés organiques majeurs présents dans des concentrations
significatives, a savoir les acides carboxyliques et les aldéhydes. Afin de montrer toute la
complexité de la phase aqueuse des nuages, une derniere partie concerne la présence de
pesticides, d’'HULIS et de HAP ainsi que la formation des aérosols organiques secondaires au

sein des nuages.
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1-3-1-1Les acides carboxyliques

Les acides carboxyliques sont les composés organiques majeurs de la phase aqueuse
des nuages. Ce sont les premiers composés organiques a avoir été mesurés dans la phase
agueuse des nuages du fait de leur forte abondance dans les différents compartiments de
'environnement mais également afin de comprendre leur role potentiel dans l'acidité de
certaines masses d’air.

Les acides carboxyliques présents dans les différentes phases de I'atmosphere ont
plusieurs sources, comme les émissions anthropiques et biogéniques, les transformations
chimiques a partir d’autres composés organiques présents en phases gazeuse et aqueuse ou
encore les transferts entre les différentes phases du nuage érarg1999)). lls ont été
identifiés dans les brouillards (Facchati al. (1992) ; Herckest al. (2006)), dans I'eau de
pluie (Kumaret al. (1993) ; Brooks Avergt al. (2006)), dans la neige (Legrand et al. (1995) ;
Kippenbergeret al. (2008)) et dans le nuage (phase gazeuse (Khwaja (1995) ; Sllalgri
(2003Db)), phase particulaire (Khwaja (1995) ; Sellegjial. (2003b) ; Gilardoret al. (2007))
et phase agueuse (Weatheral. (1988) ; Marinonet al. (2004))). Dans la phase aqueuse des
nuages, les acides carboxyliques majoritairement présents sont les acides acétique, formique,
succinique, malonique et oxalique et ils représentent en moyenne 10 % du carbone organique
(Khwaja (1995) ; Collett Jet al. (1998) ; Lofluncet al. (2002)). Leurs concentrations dans la
phase aqgueuse des nuages varient généralement de quelques dizaines de nM jusqu’a quelques
centaines de UM pour les plus concentrés (tableau 1) (Menger (1989) ; Brantneet al.

(1994) ; Leaitch et al. (1996) ; Watanadteal. (2001)).
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Composés Concentration (uM) Références
4,0-37,8 Léflund et al. (2002)
<0,7-14,4 Weathers et al. (1988)
51-14,7 Khwaja et al. (1995)
28,3-79,0 Decesari et al. (2005)
Acétate 30,0- 84,0 Watanabe et al. (2001)
<0,9-43 Leaitch et al. (1996)
2,9 Vong et al. (1997)
13,1-71,4 Brantner et al. (1994)
3,0-173,0 Munger et al. (1989)
1,3-34,3 Léflund et al. (2002)
2,1-355 Weathers et al. (1988)
13,9-39,9 Khwaja et al. (1995)
36,0-51,2 Decesari et al. (2005)
Formiate 43,0 - 167,0 Watanabe et al. (2001)
<3,0-84 Leaitch et al. (1996)
6,4 Vong et al. (1997)
1,0-11.,4 Brantner et al. (1994)
12,0 - 103,0 Munger et al. (1989)
Succinate 0,85 - 2,55 Loflund et al. (2002)
Malonate 0,70-2,85 L('jfluer et al. (2002)
1,95-7,3 Khwaja et al. (1995)
0,65 - 12,65 Léflund et al. (2002)
Oxalate 1,95-9,65 KhV\_/aja et al. (1995)
0,02 -1,90 Leaitch et al. (1996)
0,05 - 15,20 Decesari et al. (2005)

Tableau 1 : Concentrations des acides carboxyliques majeurs de la phase aqueuse des nuages
mesurées lors de différentes campagnes de mesures

Les sources d’'acides carboxyliques

Les acides carboxyliques, comme la majorité des acides monocarboxyliques, peuvent
étre directement émis dans la phase gazeuse de I'atmosphére a partir de sources anthropiques
et biogéniques avant d'étre dissous dans les gouttelettes de nuage. Pour les acides
dicarboxyliques, et notamment pour les acides succinique et malonique, leur présence en
phase aqueuse est exclusivement due a leur dissolution depuis la phase particulaire. A ce jour,
aucune réaction de production des acides succinique et malonique en phase aqueuse ou
gazeuse n’'est connue ((Deguillaugteal. (2009))).

Les acides carboxyliques peuvent également étre produits dans la phase gazeuse par
oxydation de leurs précurseurs puis étre dissous dans les gouttelettes de nuage. Des
oxydations directes de leurs précurseurs en phase agueuse permettent également la production
d’acides carboxyliques dans ce milieu. Une fois dans la phase gazeuse, ils peuvent étre
transférés en phase aqueuse grace a leur constante de Henry élevée (cf tableau Zt(Saxena
al. (1996) ; Staudingest al. (1996)).
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Composés Ky (M.atm™) a25<C Références
Acide acétique 55 x 10° Staudinger et Roberts (1996)
Acide formique 54 % 10° Staudinger et Roberts (1996)
Acide succinique 3,0 x 10° Saxena et Hildemann (1996)
Acide malonique 4,0 x 108 Saxena et Hildemann (1996)
Acide oxalique 5,0 x 10° Saxena et Hildemann (1996)

Tableau 2 : Constantes de Henry des acides carboxyliques majeurs de la phase aqueuse des
nuages

Les sources anthropiques des acides carboxyliques dans les phases gazeuse et particulaire
de I'atmosphére sont nombreuses et variées. Cependant, comme la plupart de ces sources
n‘'ont gu'une influence locale, seules les sources ayant une contribution importante seront
présentées dans ce paragraphe :

» les feux de biomassel:a été démontré que les feux de biomasse génerent de fortes

concentrations d’acides carboxyliques (Gaeggeleal. (2008) ; Wangt al. (2009) ;
Kundu et al.(2010)) et qu’il s’agit de la source la plus importante d’acides acétique et
formique dans I'atmosphere (Talbettal. (1988)), avec une contribution de 4 a 10 fois

plus élevée pour I'acide acétique (Khateal. (1999)).

* la combustion incompléte du fuel et de ses additif@:été mis en évidence que la
distribution des acides carboxyliques dans les fumées d’échappement des voitures est
similaire a celle observée dans des échantillons d’air prélevés en ville (Kawaimura
al. (2002)), montrant la forte contribution de cette source dans les zones urbanisées.
D’autres études ont également montré qu’'il s’agit d’'une source importante d’acides
aceétique et formique (Khaet al. (1999) ; Grosjean (2002)).

Les émissions anthropiques d’acides carboxyliques représentent donc la source majeure
de ces composeés dans les zones urbanisées, avec des émissions plus importantes en acide
acétigue gu’en acide formique. Cependant, les sources biogéniques ne sont pas négligeables.
Les acides acétique et formique ont été détectés dans l'air au-dessus de zones trés boisées
(Enderset al. (1992)). Dans les précipitations, les concentrations en acides acétique et
formique les plus élevées ont été relevées pendant le printemps et I'été (correspondant aux
saisons de croissance de la végétation) (Ketra. (1983)). Ainsi, les sources biogéniques
contribuent a I'émission des acides carboxyliques notamment dans les zones tropicales. Dans
les zones urbanisées, leur contribution est moins importante que pour les sources

anthropiques, particulierement en dehors des saisons de croissance de la végétation. De la

13



- Etude bibliographique : Le milieu nuageux en tant que réacteur chimique multiphasique -

méme facon que les sources anthropiques, les sources biogéniques émettent plus d’acide

acétigue que d’acide formique (Chelebial. (1996)).

Il existe également une source indirecte d’acides carboxyliques correspondant a leur
formation par voie photochimique :

« En phase gazeuseles hydrocarbures ainsi que leurs produits de dégradation

représentent les principaux précurseurs d'acides carboxyliques. L'oxydation d’alcenes
par I'ozone est I'une des sources majeures d’acides carboxyliques (Ghelbi

(1996) ; Khareet al. (1999) ; Atkinson et al. (2006)). Les alcénes (I'isoprene étant un
des alcenes majoritairement émis) proviennent aussi bien de sources biogéniques que
de sources anthropiques.

 En phase aqueusen 1983, il a été démontré que I'acide formique peut étre produit

lors de la réaction entre le formaldéhyde et les radicaux hydroxyles (Chameales
(1983)). Cependant, il semble que l'oxydation du méthanol par les radicaux
hydroxyles soit la principale source d’acide formique (Deguillawhal. (2009)).
L’acide acétique et I'acide oxalique sont produits par oxydation de divers alcools
comme [I'éthanol, I'éthyléene glycol ou encore lisopropanol. Il a également été
démontré que des composés tels que le glyoxal ou le méthylglyoxal, mesurés dans les
nuages (Igawat al. (1989) ; Mungeet al. (1995)) et dans les brouillards (Gwtal.

(1990)), sont des précurseurs d’acides aceétique, formique et oxalique (Carlton et al.
(2007)).

Les puits d'acides carboxyliques

Les puits des acides carboxyliqgues présents dans la phase aqueuse des nuages restent
encore mal caractérisés puisque différents parametres tels que les équilibres de solubilité avec
la phase gazeuse interstitielle (régit par la loi de Henry) (Sorooshian et al. (2006)), mais aussi
le pH, la température ou encore la conductivit¢ du milieu peuvent influencer leur
transformation (Khan et al. (1995)). Les acides carboxyliques majoritairement présents dans
les phases aqueuses atmosphériques peuvent réagir avec de nombreux radicaux tgls que NO
SO, ou Cb™. Mais le radical qui est a I'origine d’'une grande partie des transformations des
acides carboxyliques est le radical hydroxyle {H@ont les constantes de réactivité avec les
acides carboxyliques majoritairement présents dans les gouttelettes de nuage sont plus élevées
et comprises entre 1,4 x ‘16t 3,2 x 18 M™.s* (pour I'acide oxalique et I'acide formique

respectivement) (Buxton et al. (1988)) (cf tableau 3). Ainsi, ces réactions représentent I'un
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des puits les plus importants d’acides carboxyliques dans I'atmosphere (Eilgihet2010)).

Les dépbts humides (par I'intermédiaire de la pluie ou des brouillards) représentent également
un puits important pour les acides carboxyliques de la phase aqueuse des nuages @hare
(1997) ; Herckeet al. (2006)).

kM1s™
HO' S0,” NO," cl,”
Acide acétique Acide 16x10'* | 88x10** | 46x10** | <1,0x10®
(PKa = 4,76) Mono-anion | 85x10"?
Acide formique Acide 1,3x10°% | 16x10°* | 21x10°* | 6,7x10°?
Ka=3,75 .
(pKa ) Mono-anion | 3,2x10°® | 1,7x10%® 1,9x 10°%?
Acide 1,1 x 10%° 50x10%° | 8,0x10%?
Acide succinique . ¢ 7b
(pKa, = 4,16 et pKa, = 5,61) Mono-anion 50x10 1,1x 10
Di-anion 1,1x10%¢ | 7,1x10°® | 1,8x10""
Acide 20x10"% | 27x10°° | 51x10*"
Acide malonique ) sc 6b 6b
(PKa, = 2,83 et pKa, = 5,69) | Mono-anion | 3,6x10 1,5x 10 5,6 x 10
Di-anion 80x10"° | 51x10%° | 23x10""
Acide 1,4x10°% | 1,1x10°° | 24x10*"
Acide oxalique .
(PKa, = 12 et pKa,=43) |Mono-anion | 1,9x10°° | 1,7x10°" | 44x10"°
Di-anion 1,6 x10%¢ | 1,3x10°° | 22x10°°

Tableau 3 :Constantes de réactivité des acides carboxyliques majoritairement présents dans la
phase aqueuse des nuages avec différents radicatix Buxton et al. (1988),
b Herrmann et al. (2010),° : Herrmann (2003),°: Ervenset al. (2003))

Leurs répartitions entre les différentes phases de I'atmosphere

Les acides monocarboxyliques sont essentiellement présents en phase gazeuse alors que la
majorité des acides dicarboxyliques ont été identifies dans la phase particulaire. En effet, a
cause de leur faible pression de vapeur, les acides dicarboxyliques ont tendance a s’adsorber a
la surface des particules d’aérosols. Les acides carboxyliques semblent donc se répartir entre
les différentes phases de I'atmosphére de la fagon suivante :

* En phase gazeuseales acides monocarboxyliques et quelques acides dicarboxyliques

ont été identifiés en phase gazeuse. Les acides carboxyliques majoritaires sont les
acides acétigue et formique et en plus faible quantité I'acide oxalique (Khwaja (1995)

; Souzaet al. (1999)). La réactivité des acides carboxyliques en phase gazeuse est
faible et leur solubilisation en phase aqueuse constitue leur principal puits (€hebbi

al. (1996) ; Kawamurat al. (1996)).
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e En phase particulaireles acides carboxyliques identifiés sont essentiellement des

acides dicarboxyliques. L’'acide oxalique est majoritaire mais les acides succinique,
malonique, maléique, adipique, glutarique et phthalique ont également été identifiés
dans cette phase (Khwaja (1995) ; Chedibal. (1996) ; Souzat al. (1999) ; Sellegri

et al. (2003b) ; Suet al.(2006) ; Legrand et al. (2007)). Il est important de noter que

la présence d’acides dicarboxyliques a la surface des particules d’aérosols facilite leur
activation en noyau de condensation et donc la formation de gouttelettes @Rranni
(2001)).

* En phase aqueusdes acides acétique et formique sont majoritaires, notamment dans

les zones exemptes de toute pollution ou ce sont souvent les seuls acides détectés
(Khwaja (1995) ; Chebbet al. (1996) ; Kharest al. (1999) ; Loflund et al. (2002) ;
Marinoni et al. (2004)). On retrouve également en plus faibles proportions les acides
glycolique, propionique, lactique, glyoxylique, oxalique, succinique, malique,
tartrique, malonique et glutarigue (Khwaja (1995) ; Kawamataal. (1996) ;
Marinoni et al. (2004)).

Méme si une multitude d’acides ont été mesurés dans les gouttelettes de nuage, les acides
majoritaires sont les acides acétique et formique pour les acides monocarboxyliques et I'acide
oxalique pour les acides dicarboxyliques. D’aprés des études réalisées préceédemment au
sommet du puy de Déme, les proportions de chaque acide dans la phase aqueuse des nuages
sont: 24 % d’acide formique, 27 % d’acide acétique et 9 % d’acide oxalique. Les 40 %
restants sont répartis entre les différents acides évoqués précédemment (cf figure 2) (Marinoni
et al. (2004)).

Glycolate
5%

Propionate
o

Acétate
27%

Formiate
24%

Lactate|
7%

Oxalate
9%

TSO/A Glut::rate Malonate  Tartrate
o 4% Succinate  pajate 5% 1%
7% 2%

Figure 2 : Contribution des différents acides carboxyliques dans la phase aqueuse des nhuages
prélevée au sommet du puy de Déme (d’aprés Marinoeit al.(2004))
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1-3-1-2Les aldéhydes

Les aldéhydes majoritairement présents dans I'atmosphére, en plus du formaldéhyde,
sont l'acétaldéhyde, I'hydroxyacétaldéhyde, le glyoxal et le méthylglyoxal (Igewal.
(1989) ; Altshuller (1993) ; Mungeet al. (1995) ; Possanzimit al. (2002) ; Zhangt al.
(2002)). Ces composés ont été mesurés dans les différents compartiments de I'atmosphére.
Par exemple, le formaldéhyde, qui est le plus abondant, a été mesuré dans I'eau de pluie
(Economou et al. (2002)), dans la neige (Peseteal. (2002)), dans les brouillards (Collett Jr
et al. (2002)), dans les phases gazeuse (Grosjean (1982) ; De Serves (1994) ;etlahger
(1995) ; Possanziret al.(1996)) et particulaire (Grosjean (1982) ; Grudearl. (2005)) ainsi
gue dans la phase aqueuse des nuages (lglaala(1989) ; Collett Jet al. (1990) ; Munger
et al. (1995) ; Richards (1995) ; Parazetsal. (2006)). Dans les gouttelettes de nuage, les
concentrations maximales en aldéhydes peuvent atteindre quelques dizaines de uM (tableau
4) (Igawaet al. (1989) ; Mungeet al. (1995) ; Richards (1995)).

Composés Concentration (UM) Références
8,0-14,0 Collett et al. (1990)
<0,1-33,0 Munger et al. (1995)
Formaldéhyde 0,1-14,3 Parazols et al . (2006)
3,0-38,0 Munger et al. (1989)
13,6 - 61,5 Igawa et al. (1989)
6,0 - 73,0 Richards (1995)
Acétaldéhyde 1,2-51 Igayva et al. (1989)
0,7 - 55,0 Richards (1995)
Glyoxal <0,15-27,0 Munger et al. (1995)
1,2-31,0 Igawa et al. (1989)
Methylglyoxal <03-7,0 Munger et al. (1995)
3,7-26,9 Igawa et al. (1989)

Tableau 4 : Concentrations des aldéhydes majeurs de la phase aqueuse des huages mesureées lors
de différentes campagnes de mesures

Depuis quelques années, les aldéhydes présents dans la phase aqueuse des nuages ont
attiré I'attention des scientifiques pour leur réle dans la formation des aérosols organiques
secondaires (AOS) a travers la formation d’oligomeres (cf paragraphe 1-3-1-4 de la partie
bibliographique). De plus, les aldéhydes absorbent la lumiére et peuvent ainsi générer des
radicaux qui vont réagir avec la matiere organique présente dans les gouttelettes de nuage
(Grosjean (1982) ; Finlayson-Pitt$ al. (1999) ; Moortgat (2001) ; Smi#t al. (2002)). Ces
deux procédeés, relativement peu connus, peuvent jouer un réle important sur la composition

chimique des gouttelettes de nuage.
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Les sources d’aldéhydes

Les aldéhydes présents en phase gazeuse, et notamment le formaldéhyde qui est le
plus abondant, ont des sources primaires telles que les fumées d’échappement de voitures, la
combustion du fuel et les activités industrielles (Carbieal. (1986) ; Altshuller (1993) ;
Hoekman (2002) ; Possanzinet al. (2002)). Des transformations chimiques et
photochimiques de composés organiques peuvent également étre a l'origine de la formation
d’aldéhydes en phase gazeuse. En effet, ces composés peuvent étre directement produits dans
cette phase lors de I'oxydation de composés organiques volatils par les radicaux hydroxyles
ou l'ozone (Altshuller (1993) ; Atkinson et a(2003)). Par exemple, la source la plus
importante de formaldéhyde dans la phase gazeuse est I'oxydation du méthane et des
hydrocarbures non-méthaniques (comme l'isoprene qui est d’origine biogénique) (Martin et
al. (1991) ; Altshuller (1993)). Le glyoxal et le méthylglyoxal peuvent provenir de
'oxydation d’hydrocarbures anthropiques tels que le toluene, l'acétylene ou lisoprene
(Dumdeiet al. (1988) ; Baltaretu et al. (2008)). Les voies photochimiques semblent étre plus
importantes que les sources primaires dans le processus de formation des aldéhydes en phase
gazeuse et notamment pour le formaldéhyde, dont la principale source semble étre I'oxydation
photochimique (Altshuller (1993)). Une fois en phase gazeuse, les aldéhydes, de part leurs
constantes de Henry (tableau 5) (Betterton et al. (1988)), peuvent se dissoudre trés

efficacement dans les phases aqueuses de I'atmosphére.

Composés Ky (M.atm™) 225 T
Formaldéhyde 2,97 x 10°
Acétaldéhyde 1,14 x 10"

Hydroxyacétaldéhyde 4,14 x 10*
Glyoxal >3x10°
Méthylglyoxal 3,71 x 10°

Tableau 5 : Constantes de Henry pour les aldéhydes les plus abondants de la phase aqueuse des
nuages (d’aprées Betterton et Hoffmann (1988))

Les puits d’aldéhydes

En phase gazeuse, la photolyse des aldéhydes est importante, leurs temps de demi-vie
variant entre 1,9 heures pour le glyoxal jusqu’a trois jours pour I'acétaldéhyde (tableau 6)
(Plum et al. (1983) ; Krauset al. (1998) ; Moortgat (2001)). De plus, en phase gazeuse
comme en phase aqueuse, leur forte réactivité avec les radicaux hydroxyles constitue leur

principal puits (tableau 7).
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Composés Kphotoyse (™) & 25T taemivie & 25T Références
Formaldéhyde 1,9-3,4x10° 5,7 - 10,1 heures Kraus et Hofzumahaus (1998)
Acétaldéhyde 2,9x10° 3 jours Moortgat (2001)

Hydroxyacétaldéhyde 1,4 x 10° 14 heures Moortgat (2001)
Glyoxal 1,0 x 10™ 1,9 heures Moortgat (2001)
Méthylglyoxal 2,7x10° 7,1 heures Plum et al. (1983)

Tableau 6 : Constantes de photolyse et temps de demi-vie du formaldéhyde, de I'acétaldéhyde,
de 'hydroxyacétaldéhyde, du glyoxal et du méthylglyoxal en phase gazeuse

Phase aqueuse Phase gazeuse
Composés Kuos (M™.s™) & 25C Références Kuor (M™.s™) 4 25C Références
Formaldéhyde 1,0 x 10° Buxton et al. (1988) 5,1 x 10° Atkinson et al. (2006)
Acétaldéhyde 3,6 x 10° Herrmann (2003) 9,0 x 10° Atkinson et al. (2006)
Hydroxyacétaldéhyde 6,6 x 10° Atkinson et al. (2006)
Glyoxal 6,6 x 10" Buxton et al. (1988) 6,6 x 10° Atkinson et al. (2006)
Méthylglyoxal 1,1 x 10° Ervens et al. (2003) 9,0 x 10° Atkinson et al. (2006)

Tableau 7 : Constantes de réactivité des aldéhydes majoritairement présents dans la phase
agueuse des nuages avec les radicaux hydroxyles

En phase aqueuse, le principal puits des aldéhydes est leur oxydation en acides
carboxyliques. Par exemple, le méthylglyoxal gazeux est capté par les gouttelettes de nuages
puis oxydeé par les radicaux hydroxyles pour former successivement les acides pyruvigue et
acétigue. Le glyoxal et I'hydroxyacétaldéhyde peuvent étre oxydés pour former de l'acide
oxaliqgue. L’ensemble de ces réactions sont résumées dans le schéma suivant issu de la
campagne Carbosol (figure 3) (Legrand et al. (2007)). Cependant, de part leur forte réactivité,
peu de mesures existent dans la phase aqueuse du nuageefighw@989) ; Mungeet al.

(1989) ; Collett Jret al. (1990) ; Mungeet al. (1995) ; Richards (1995) ; Parazals al.

(2006)). Le formaldéhyde est I'aldéhyde le plus mesuré dans la phase aqueuse des nuages,
contrairement a I'acétaldehyde, au glyoxal et au méthylglyoxal qui ont été trés peu recherchés
(cf tableau 1).
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Figure 3 : Réactions d’oxydation se produisant entre les aldéhydes et les acides carboxyliques en
milieu multiphasique a partir de précurseurs d’origine biogénique (isoprene) et anthropique
(toluéne et éthylene) (d’apres Legrand et al. (2007))

1-3-1-3Les autres composés organiques
Outre les acides carboxyliques et les aldéhydes, la matiere organique de la phase

agueuse des nuages peut également étre constituée de composés d’origine anthropique ayant

des structures chimiques plus complexes tels que des pesticides, des HULIS (HUmic-LIke
Substances) ou des HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). Ces composeés,

difficiles a caractériser, peuvent influencer la composition chimique globale des gouttelettes
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de nuage et également jouer un réle sur differents parametres microphysiques tels que
I’hygroscopicité ou l'activation des aérosols en CCN par exemple. lls peuvent également
absorber les radiations solaires et initier des réactions photosensibilisées capables de modifier
la capacité oxydante de la phase aqueuse des nuages.

Une premiére partie est consacrée aux pesticides, en expliquant leurs processus de
transfert, de transport et d’élimination dans I'atmosphere. La deuxiéme partie concerne les
composés organiques a haut poids moléculaire, et plus particulierement les HULIS et les
HAP. Peu d’études concernant la réactivité de ces espéces ayant été réalisées dans la phase
agueuse des nuages, I'un de nos objectifs a consisté a étudier le devenir d’'un pesticide (la
mésotrione) et d'un HAP (le 1l-nitronaphtaléne) dans la phase aqueuse des nuages sous
irradiation photochimique.

Les pesticides
Il a été estimé qu’environ 4 millions de tonnes de pesticides en formulation sont

appligués chaque année a travers le monde, et que moins de 1 % des pesticides appliqués
atteignent leur cible (Zhang et #2004)). Au cours des processus d’épandage, les pesticides
gagnent différents compartiments de I'environnement (sol, nappes phréatiques, eaux de
surface, atmosphére...) par écoulement ou par volatilisation. La présence des pesticides a été
démontrée dans différents compartiments de I'environnement comme la phase gazeuse (White
et al. (2006) ; Baileet al. (2007)), la phase particulaire (Schegteal. (2005) ; Sauredt al.

(2008) ; Yao et al.(2008)), les sols (Meijeet al. (2003) ; Ren et ak2007)), la neige
(Hagemaret al. (2006)), les brouillards (Glotfelst al. (1987) ; Glotfeltyet al. (1990)), I'eau

de pluie (Kumariet al. (2007) ; Scheyeet al. (2007)) et la phase agueuse des nuages
(Trautneret al. (1992)) (cf tableau 8). Leurs concentrations dans les eaux de pluie varient
généralement de quelques ng.la quelques pgt (Scheyeret al. (2007)). Dans les
brouillards, ces concentrations peuvent parfois étre plus élevées, atteignant parfois quelques
dizaines de pg.L(Glotfelty et al. (1987) ; Glotfeltyet al. (1990)). Dans les phases gazeuse et
particulaire de I'atmosphere, les concentrations en pesticides sont généralement plus faibles
(de I'ordre de quelques pgim quelques ng.H) (Yusaet al. (2009)). Le tableau 8 non
exhaustif présente quelgues mesures de pesticides dans les différents compartiments de

I'environnement.
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Pesticides I Concentrations I Références
Air
Metalaxyl 10,9 - 26,7 ng.m* White et al. (2006)
Metribuzin 0,74 ng.m*
Endosulfan 15,1 ng.m™
Methamidophos 10,5 ng.m'3
Captan 0,03- 4,8 ng.m* Bailey et al. (2007)
Folpet 0,02 - 4,9 ng.m™
Diazinon 0,04 - 28,5 ng.m'3
Chlorpyrifos 0,01-0,26 ng.m>
a-HCH 0,01-3,7 ng.m* Scheyer et al. (2005)
y-HCH 0,02 - 0,63 ng.m”
Aldrin 0,03-0,18 ng.m™
Dieldrin 0,02 - 0,06 ng.m'3
a-Endosulfan 0,007 - 0,07 ng.m'3
Particules
a-HCH 0,02 - 0,67 ng.m” Scheyer et al. (2005)
y-HCH 0,02 - 0,48 ng.m
Aldrin 0,01 - 0,29 ng.m™
Dieldrin 0,008 - 0,07 ng.m'3

a-Endosulfan

0,01-0,1 ng.m>

Atrazine 0,06 - 0,25 ng.m> Sauret et al. (2008)
Alachlor 0,01-3,8 ng.m'3
Metolachlor 0,05-0,7 ng.m*
Fenoxaprop-p -ethyl 1,1-16,3 ng,m'3
Neige
Chlorpyrifos 10 - 2800 ng.m™ Hageman et al. (2006)
Endosulfan <4,0 - 1500 ng.m>
y-HCH <12,0- 210 ng.m™
Dieldrin < 2,0 - 4800 ng.m”
Brouillards
Diazinon 0,3-18 pg.L™* Glotfelty et al. (1990)
Parathion 2,7-39 gL
Chlorpyrifos 0,4-7,7 pug.L*
Diazoxon 0,4-28 gLt
Paraoxon 0,07 - 34 ug.L™"
Pluie
MCPA 79-746ng.L" Scheyer et al. (2007)
MCPP 56 - 904 ng.L™*
2,4-D 13-527 ng.L™"
a-HCH 0,1-0,2 pug.L™* Kumari et al. (2007)
y-HCH 0,03-0,2 pg.L™
a-Endosulfan 0,02-0,4 pg.L™*
Cypermethrin 0,2-1,1pg.L*"
Chlorpyrifos 1,0-3,0 pg.L?
Phase aqueuse des nuages
Atrazine | 24,0 -260,0 ng.L™" | Trautner et al. (1992)

Tableau 8 : Concentrations des pesticides dans différents milieux environnementaux.
a-HCH et y-HCH sont deux isoméres du lindane, MCPA = acide 2-méthyl-4-
chlorophénoxyacétique, MCPP = acide méthylchlorophénoxypropionique, 2,4-D = acide 2,4-

dichlorophénoxyacétique.

La présence de pesticides dans I'atmosphéere dépend de leur utilisation mais aussi de
facteurs physico-chimiques et météorologiques qui influencent leur dégradation, leur transport

et leur répartition dans les differents compartiments de I'environnement. De nombreux
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processus de dégradations chimiques, photochimiques ou biologiques permettent ensuite la
transformation de ces composés (Gavrilescu (2005)). Cependant, lors de ces étapes de
dégradations, des produits dont la toxicité ou la persistance dans I'atmosphere est parfois plus
importante que celle du produit de départ peuvent étre formés (Konwick et al. (2005) ; Lin et
al. (2008)). Désormais, les industries phytosanitaires tentent de produire des pesticides
efficaces a faible dose et moins persistants dans I'environnement. Pour toutes ces raisons,
I'étude de la dégradation des pesticides dans I'environnement est primordiale avant leur mise
sur le marché.

En fonction de leurs propriétés physico-chimiques (solubilité dans I'eau, adsorption
sur les sols, absorption des photons...), les pesticides peuvent s’accumuler dans un des
compartiments de I'environnement (sol, végétaux, eaux de surface...) et se volatiliser dans
'atmospheére. lls peuvent également se fixer sur des particules avant d’étre transportés dans
'atmosphere. Certaines études ont démontré le transport sur de grandes distances des
pesticides. Par exemple, des traces d’endosulphane ont été relevées dans I'air en Créte (ou il
est pourtant interdit d’utilisation) et il a été démontré que ce pesticide avait été transporté dans
'atmosphére apres adsorption sur des particules minérales en provenance d’Afrique
(Balayiannis et al. (2009)). Au Danemark, un certain nombre de pesticides interdits
d’utilisation dans ce pays mais autorisés dans d’autres pays d’Europe ont été mesurés dans les
précipitations, prouvant ainsi leur transport dans I'atmosphére (Asman et al. (2005)). D’autres
mesures ont également souligné la présence de pesticides dans l'air en Arctiqgue et en
Antarctique, montrant la possibilité pour ces derniers d’étre transportés sur des distances de
plusieurs milliers de kilométres (Kallenborn et @998) ; Su et al. (2008)). Le transport des
pesticides dans I'atmosphére n’est donc plus a prouver car ils ont été détectés dans I'air mais
également dans les eaux de pluie. Tout cela implique donc leur présence dans les nuages et
plus particulierement dans la phase agueuse des nuages. Cependant, a notre connaissance, tres

peu d’études ont montré leur présence dans ce milieu (Traitakr(1992)).

L’élimination des pesticides des phases agueuses atmosphériques peut se faire de
différentes facons, et notamment par transformations photochimiques. La dégradation
photochimique des pesticides est 'une des voies majoritaires d’élimination de ces composés
de 'atmosphére, conduisant a leur minéralisation totale ou partielle. Lors d’'une minéralisation
totale, le composé est directement dégradé en dioxyde de carbone et en eau. Lors d'une
minéralisation partielle, de nouveaux produits appelés photoproduits, dont la toxicité et la

persistance peuvent parfois étre supérieures au compose de départ, vont étre formes. Par
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exemple, le fenoxaprop-P-éthyle, un herbicide tres utilisé en Europe, se photolyse en un
composé environ trois fois plus toxique (le 4-[(6-chloro-2-benzoxazolyl)oxy] phénol), qui a
tendance a s’accumuler dans les eaux de surface de part sa photopersistance (Lin et al.
(2008)). Le fipronil, un insecticide, forme aprés irradiation un photoproduit (le désulfinyle
fipronil) qui est environ 20 fois plus toxique (Konwick et al. (2005)).

Deux types de réactions photochimiques pouvent avoir lieu : la photochimie directe
(photolyse) et indirecte. La photolyse ne concerne que les pesticides absorbant a des
longueurs d’onde supérieures a 290 nm. De plus, elle est souvent moins efficace que la
photochimie indirecte (par réaction avec des photosensibilisateurs comme I'acétone ou des
especes oxydantes telles que les radicaux nitrate et nitrite ou les radicaux hydroxyles) (Lin et
al. (2008) ; Chelme-Ayal&t al. (2010) ; Sanche=t al. (2010)). Par exemple, la vitesse de
dégradation du trifluraline dans I'eau augmente de 63 % en présence de IHdimns
nitrates (qui est une source photochimique de radicaux hydroxyles) (Dimou et al. (2004)). La
photodégradation d’un insecticide (le lindane) en présence et en absent® decté étudiée
et sa constante de photodégradation varie de 7,3>a11 x 10 s* lors de I'ajout de 20
mM de HO, (Nienow et al. (2008)). La photodégradation du fenoxaprop-P-éthyle sous
irradiation a été étudiée en présence d’acétone, un bon sensibilisateur qui peut absorber des
photons, passer a I'état excité et transférer cette énergie au pesticide : 38 % de dégradation
sont observés en 72 heures alors qu’en présence d’acétone, le fenoxaprop-P-éthyle est dégradé
a 88 % en seulement 3,5 heures (Lin et al. (2008)).

Les HULIS (HUmic-LIke Substances)
Les HULIS sont un ensemble hétérogene de composés qui ont été quantifiés dans les

particules d’aérosols et qui représentent un peu plus de 10 % du carbone organique total
mesuré dans ce milieu (Haveatsal. (1998) ; Feczko et al. (2007)). La caractérisation de cette
fraction de haut poids moléculaire a montré la présence de fonctions chimiques similaires a
celles rencontrées dans les substances humiques des eaux de surface et des sols
(principalement des fonctions carbonyles, carboxyliques et hydroxyles). Toutefois,
contrairement aux substances humiques, les proportions de ces fonctions chimiques dans les
HULIS sont différentes (Grabeat al. (2006)). Une structure hypothétique des HULIS a été
proposée a partir d’études RMN (figure 4) (Decestail. (2006)).
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Figure 4 : Structure hypothétique des HULIS proposée par Decesari et al. (2006)

L’intérét pour les HULIS est croissant puisqu’ils peuvent jouer un rdle sur I'activation
des aérosols en CCN ou encore sur la propriété d’absorption de la lumiére dans le domaine
UV/Visible par certains aérosols, en contribuant ainsi a la modification du bilan radiatif
global de la Terre (Hallquistt al. (2009)). Ces macromolécules peuvent étre directement
emises dans I'atmosphere sous forme particulaire a partir des feux de biomasse par exemple.
Mais l'oxydation de composés organiques volatils ou semi-volatils de faibles poids
moléculaires en présence de radicaux hydroxyles ainsi que les mécanismes de
polycondensation qui peuvent avoir lieu sont les principales sources des composés de type
HULIS dans la phase aqueuse des nuages (Gealar (2006)). Cependant, I'ensemble des
mécanismes de formation des HULIS dans la phase aqueuse des nuages et la caractérisation

chimique de ces macromolécules restent encore peu connus.

Les HAP (Hydrocarbure Aromatique Polycyclique)

Les HAP constituent un groupe de composés comportant plusieurs noyaux
benzéniques fusionnés entre eux. Ces composés peuvent étre émis naturellement (feux de
forét, éruptions volcaniques) mais ils proviennent principalement des activités humaines
(combustion, produits pétroliers, fumées d’échappement) (Ywetkar (2002)). Les HAP, et
plus particulierement les nitro-HAP (comme les nitronaphtalenes par exemple), sont des
composés aromatiques mutagenes. Il a été démontré que les nitro-HAP, comme les 1- et 2-
nitronaphtaléne par exemple, contribuent & environ 10 % du potentiel mutagene des particules
inhalées dans les regions polluées (Albitedl. (2007)). C’est pourquoi leur réactivité et leur
transformation dans I'atmosphere doivent étre étudiées.

Les 1- et 2-nitronaphtaléne peuvent étre soit directement émis dans I'atmosphére par
combustion ou lors de feux de biomasse (Albieetl. (2007) ; Grosegt al. (2008)), soit
produits en phase gazeuse par nitration du naphtalene puis transférés dans les gouttelettes de

nuages (Vioneet al. (2004) ; Vioneet al. (2005)). Une fois en phase aqueuse, ils peuvent
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s’adsorber a la surface des particules d’aérosols (€aafy (2005) ; Saarnio et al. (2008) ;

Minero et al. (2010)). Les 1- et 2-nitronaphtaléne ont d'ailleurs été mesurés dans des
particules prélevées en Antarctique (Vincesttal. (2001)). L'une des explications possibles
permettant d’expliquer leur présence dans cette région serait la nitration du naphtaléne en
phase gazeuse (probablement a partir des radicaux nitrates et nitrites) suivi de leur transfert en
phase particulaire sous l'effet des basses températures des pbles (Minero et al. (2010)).
Cependant, I'ensemble des processus de formation et de dégradation de ces composés sont

encore mal caractérisés.

1-3-1-4La formation d’aérosols organigues secondaires (AOS)

I a été démontré récemment que des composés organiques présents en phase
particulaire, appelées aérosols organiques secondaires (AOS) et représentant entre 10 et 50 %
du total des aérosols organiques (Altietial. (2006)), peuvent étre formées dans la phase
agueuse des nuages lorsque ceux-ci s’évaporent. La modification des propriétés chimiques
des particules pré-éxistantes ainsi que la formation de nouvelles particules par le milieu
nuageux influencent leur capacité a agir en tant que CCN en modifiant leurs propriétés
hygroscopiques (Hallquigt al. (2009)).

La premiére étape pour la formation des AOS est I'oxydation en phase gazeuse (par
les radicaux hydroxyles, I'ozone, ...) de différents composés organiques volatils comme
lisoprene ou des monoterpenes (Kanakidou et al. (2005)) aboutissant a des composés
organiques présentant des groupements fonctionnels polaires oxygeneés (aldéhydes, cétones,
acides carboxyliques, alcools, peroxydes, alcénes...) (Blando et al. (2000)). Les composés
formés sont moins volatils, plus solubles et donc plus efficacement incorporés dans la phase
agueuse des nuages. Ces composés semi-volatils conduisent a la production d’AOS par
nucléation et/ou condensation sur des aérosols préexistants (Seinfeld et al. (2003)). Au sein de
la phase aqueuse, la matiére organique peut s'oxyder ou subir des processus de
polycondensation, déplacant ainsi les équilibres d’évaporation/condensation des composés
organiques semi-volatils dans le sens de la condensation. Lors de [|'évaporation des
gouttelettes de nuage, ces composeés restent dans la phase particulaire ou ils peuvent ensuite se
transformer pour former de nouvelles particules organiques.

Ainsi, il a été démontré que la formation d'oligoméres a partir de lirradiation du
méthylglyoxal (Altieri et al. (2008) ; De Haan et al. (2009) ; Tan et al. (2010)), de
I’hydroxyacétaldéhyde (Perst al. (2009)) et du glyoxal (Carlton et al. (2007) ; De Hadn

al. (2009) ; Erven®t al. (2010)) est un procédé efficace en phase aqueuse pour la formation
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d’AOS. Récemment, des études en laboratoire ont montré que la formation des AOS est
également possible sans transformation photochimique, par exemple par I'oligomérisation du
méthylglyoxal suivant des réactions de condensation aldolique (Yasmeen et al. (2010)). Tout
ceci montre bien la complexité de I'étude de ces particules qui ont pourtant une importance
majeure dans la chimie multiphasique.

Aujourd’hui, la principale difficulté est d’identifier la structure chimique des AOS. En
effet, pour les alcanes a 10 carbones par exemple, 100 isomeres différents peuvent étre formés
(Goldstein et al. (2007)), montrant ainsi la difficulté a prédire mais aussi a analyser ce type de
composeés éetant donné la complexité de la composition chimique des nuages. De plus, il a été

démontré que les AOS pouvaient aussi étre composés par des HULIS @ abé2006)).

1-3-2Les composeés inorganiques

Additionnellement aux composés organiques, une multitude de composeés
inorganiques sont également présents a des concentrations plus ou moins importantes. Les
ions inorganiques majeurs de la phase aqueuse des nuages sont les ions chlorure, nitrate,
nitrite, sulfate, sodium, ammonium, potassium, magnésium et calcium (L6flund et al. (2002) ;
Marinoni et al. (2004) ; Mooreet al. (2004) ; Aleksiet al. (2009)). Ces composés ont une
forte importance sur la composition chimique globale des gouttelettes de nuage puisqu’ils
gérent en grande partie le pH des gouttelettes de nuage a travers par exemple la présence
d’acides forts tels que 'acide nitrique (HM)®u I'acide sulfurique (kFBO,) par exemple. Les
sources et puits des composeés inorganiques présents dans I'atmosphere étant multiples, une

breve description est donnée ci-dessous.

Les ions chlorures@]’) sont principalement issus des aérosols marins et notamment
des cristaux de NaCl. D’autres sources particulaires (KCI émis lors des feux de biomasse) et
gazeuses d’origine naturelle (principalement volcanique (HCI) et maringC{fJHou
anthropique (HCI émis par les industries par exemple) existent également (McCulloch et al.
(1999) ; Shapiro et al. (2007)) mais la source marine des ionse$ié cependant la plus
importante, représentant environ 35 % des émissions globales™ diar@l I'atmosphere
(Seinfeld et al. (2006)).

La source la plus importante d’ions nitratdkOg’) dans la phase aqueuse des nuages
est I'acide nitrique (HNg) qui provient de différentes sources. Il existe une production de cet
acide fort en phase aqueuse a travers par exemple la réaction entre I'acide pernitrigg)e (HNO

et un ion sulfite (HS@) ou encore I'hydrolyse de s (Leriche et al. (2003)). Il peut
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egalement étre transféré de la phase gazeuse dans la phase aqueuse par transfert de masse, en
raison de sa forte solubilité. En phase gazeuse, I'acide nitrique provient de I'oxydation des
NOy (NO et NQ) qui a lieu selon les réactions (1) et (2) pendant le jour et selon les réactions

(3) a (5) pendant la nuit (Ellio#t al. (2007)).

NO + O; — NO, + O, 1)
NO, + HO' — HNO; (2)
NO, + O; — NO3" + O, 3)
NOs" + NO; — NoOs (4)
N»Os + H,0 — 2 HNO;, (5)

Les ions nitrates présents dans les gouttelettes de nuage peuvent également provenir de
la dissolution de la fraction soluble de la phase particulaire. Par exemple, des particules de
nitrate d’ammonium (NENOs3) peuvent se dissocier rapidement dans la phase aqueuse des
nuages en ions nitrates et ammoniums @tial. (2006)). Une fois dans la phase agueuse des
nuages, les ions nitrates peuvent étre réduits en nithi®g)(par de nombreux processus

photochimiques et/ou microbiologiques (Mel&dral. (1992)).

De la méme facon que les ions chlorures, les ions sulf&8@g) ont une source
particulaire marine a partir des cristaux de®@. Mais contrairement aux ions chlorures,
cette source n’est pas majoritaire. En effet, I'oxydation de gaz tels que le dioxyde de soufre
(SO, et le diméthylsulfure ((CE).S) suivi de leur transfert en phase aqueuse est la source
anthropique majeure des ions sulfates présents dans les gouttelettes de nuages (Chin et al.
(1996)). Les ions sulfates peuvent également étre produits directement dans la phase aqueuse
des nuages par oxydation des ions sulfites (produits lors de la dissolution du dioxyde de
soufre dans les gouttelettes) et en présence@g He HNQ ou d’ozone (Deguillaumet al.
(2004)). lls peuvent également étre produits par catalyse indirecte des ions sulfites par des
meétaux de transitions (Deguillaureeal. (2004)).

La majorité du sodiumNa’) émis dans I'atmosphére sous forme particulaire provient
de la mer (cristaux de NaCl). Cette source compte pour 45 % des émissions(@®kiat
al. (2002)). Une autre source naturelle dé Bst I'érosion des sols, qui contribue jusqu’a 26
% des émissions totales de sodium (Catkal. (2002)). Des sources anthropiques de sodium

existent également, dont la principale est l'incinération des ordures ménageres (26 % des
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emissions totales) (Ookit al. (2002)). Une fois dans la phase particulaire, le soduim peut étre
solubilisé en Nadans les gouttelettes de nuage.

Les ions ammoniumsdNH,4') présents dans la phase aqueuse des nuages proviennent
principalement de la dissolution de 'ammoniaque §N&li provient de la dissolution de la
fraction soluble des particules de nitrate ou de sulphate d’ammonium. Les sources
d’ammoniaque sont majoritairement anthropiques (volatilisation de fertilisants agricoles, feux
de biomasse, décomposition bactérienne de la matiere organique) (Bouwma(l1@94).;
Asman et al. (1998) ; Walkeat al. (2004)). L’'ammoniaque peut également étre formé lors de

la réduction des ions nitrites par’Fen milieu acide (réaction 6) (Summers (1999)).

6FE +7H +NO; — 6 FE"+2 HO + NHs (6)

Les ions potassiumK(), magnésium Nig") et calcium Ca®") sont naturellement
émis sous forme de cristaux de KCIl, de MgGu de CaGl d’origine marine. Ces ions
peuvent également étre émis a partir de sources anthropiques telles que la combustion de
carburants fossiles, les feux de biomasse ou les industriesef{lae(1999)). Le calcium
présent dans les gouttelettes de nuage peut aussi provenir de la dissolution de particules

émises lors de I'érosion des sols comme Ca80CaCQ (Yobouéet al. (2005)).

1-3-3Les métaux de transition

On trouve dans la phase aqueuse atmosphérique des concentrations significatives en
métaux de transition (comme le chrome, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le cadmium, le
manganese, le mercure, le zinc...). Les métaux de transition sont définis comme étant les
eléments qui forment au moins un ion avec une sous-couche d partiellement remplie. Ces
composeés possedent donc de nombreux états d’oxydation, sont de bons catalyseurs et peuvent
former de nombreux complexes. Ces éléments sont émis dans I'atmosphére sous la forme de
particules d’aérosols et ils se retrouvent dans les gouttelettes de nuage aprés dissolution de la
fraction soluble de ces particules (Hoffmann et al. (1997) ; Desbasutd. (2005) ;
Valavanidiset al. (2006)).

Les métaux de transition les plus abondants de la phase aqueuse des nuages sont le fer
ou encore le cuivre (Mooret al. (2004) ; Deguillaumet al. (2005b) ; Desboeufst al.
(2005) ; Hutching=t al. (2009)). Leurs concentrations dans les gouttelettes de nuage (variant
de quelques nM a quelques uM (tableau 9) (Seellak. (1997) ; Wilkinson et al. (1999) ;
Ghauriet al. (2001) ; Cinet al. (2002) ; Hutchingst al. (2009))) dépendent principalement
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de leur solubilité, du pH ou encore de la force ionique des gouttelettes de nuage (Hoffmann et
al. (1997) ; Chesteet al.(2000) ; Desboeufst al.(2005) ; Chen et al. (2006)). Du fait de leur
capacité a former des complexes avec I'eau ainsi qu’avec de nombreux composés organiques
(Pehkonen et al. (1993) ; Hirose (2007)), ils jouent un role de catalyseur dans les cycles
d’oxydoréduction de certains composés organiques (leeral. (2000)). lls peuvent aussi
influencer la composition chimique des gouttelettes et notamment le pouvoir oxydant de la
phase aqueuse du nuage de part leur réactivité importante avec des espéces oxydantes de type
HxO, telles que HO, ou les radicaux HEYO,™ (Sedlak et al. (1997)).

Composés Concentration (UM) Références
05-54 Cini et al. (2002)
. 0,08 - 0,50 Hutchings et al. (2009)
Fer dissous 0,05 - 1,60 Sedlak et al. (1997)
0,1-9,1 Parazols et al. (2006)
0,6 - 24,0 Sedlak et al. (1997)
Fer total 0,7-41,8 Wilkinson et al. (1999)
0,3-20,7 Moore et al. (2004)
0,3-1,2 Cini et al. (2002)
Cuivre dissous 0,1-0,9 Hutchings et al. (2009)
0,02-0,11 Ghauri et al. (2001)
. 0,004 - 0,110 Sedlak et al. (1997)
Cuivre total 0,001 - 6,700 Wilkinson et al. (1999)

Tableau 9 : Concentrations en fer et cuivre dissous dans les gouttelettes de nuages ou totales
(correspondant a la somme des concentrations en espéce dissoutes et du fer particulaire)
mesurées lors de différentes campagnes de mesures

Dans les paragraphes suivants, uniquement la réactivité du fer et du cuivre est abordée
puisqu’il s'agit des métaux de transition retrouvés en plus forte concentration dans la phase
agueuse des nuages et que leur réactivité, étudiée depuis plusieurs années, joue un role

important sur la composition chimique des gouttelettes de nuages.

Le fer

Parmi les métaux de transition, le fer est considéré comme le plus abondant et le plus
réactif dans la phase aqueuse de I'atmosphéere (Deguillatiale (2005b)). Il est issu de la
dissolution de particules provenant de sources minérales (poussieres de sol, volcanisme...)
(Lafon et al. (2004)) mais également de sources anthropiques comme les émissions des
moteurs, des industries et des centres d’incinération (Allen ¢€2@01) ; Desboeufst al.
(2005) ; Ledouxet al. (2006) ; Sedwicket al. (2007) ; Pacynat al. (2009)). Le fer
particulaire est présent sous différentes formes doxydes et d'oxyhydroxydes comme

’hématite @-Fe0s3), la goethite ¢-FeOOH) et la magnétite (k@4) qui sont des espéces
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cristallines ou sous forme d'oxydes de fer moins cristallisés comme la ferrihydrite par
exemple (Fe(OH) (Kopcewiczet al. (2001)). Les oxydes de fer moins cristallisés sont plus
solubles que les espéces cristallines et leur photoréduction permet le transfert du fer de la
phase particulaire vers la phase aqueuse des nuages. Dans les gouttelettes de nuage, la
concentration en fer dissous varie d& 2010° M (Cini et al. (2002) ; Parazokst al. (2006) ;
Hutchingset al. (2009)) et la concentration en fer total (correspondant a la somme du fer
dissous et du fer particulaire) peut atteindré M (Sedlak et al. (1997) : Wilkinson et al.
(1999)) (tableau 1).

En phase aqueuse, le fer est essentiellement présent sous deux états d’oxyfation, Fe
(le plus soluble) et F®. Dans les gouttelettes de nuages! Fest majoritairement présent
sous forme de cation libre (Fealors que F&) peut former différents complexes avec I'eau
dont les plus fréquents sont : Fe(GHFe(OHF*, Fe(OH)*". Leur répartition dépend du pH,
de la concentration initiale en ¥eainsi que de la force ionique (figure 5) (Flynn (1984)).
Dans la phase agueuse des nuages, certaines de ces molécules d’eau peuvent étre remplacées
par d’autres ligands inorganiques (tels que les ions sulfate, nitrate et chlorure) ou par des
composeés organiques (comme les acides acétique, formique et oxalique par exemple) en
fonction de la concentration en ligands ainsi que des constantes de complexation*eetre Fe
les différents ligands. Cependant, la réactivité du fer en phase aqueuse est extrémement
dépendante de la spéciation entr&’Fet F&", puisque ces deux états d’oxydation ont une

réactivité et une photoréactivité complétement différentes.

Figure 5 : Distribution des espéces de E8 en fonction du pH et de la concentration en K&
pour une force ionique égale a 1 (d'apres Flynn (1984))

Fe* présent dans les gouttelettes de nuage provient essentiellement de la
photoréduction des complexes de"FeCes processus sont aussi connus pour générer des

espéces radicalaires (H®0,/0,"). F&* peut étre oxydé en Fepar réaction avec 40, ou
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d’autres peroxydes organiques (réactions de Fenton (7) et (8)) ou par certaines espéces

radicalaires comme le couple H@," (réactions (9) et (10)).

Fe + H,0, — FE* + HO + HO 7)
Fe* + ROOH —Fe¢" + RO + HO (8)
FE' + HO, + H — Fe* + H,0, )
FE' + 0+ 2H — Fe' + H,0;, (10)

Avec -k =60 - 80 M~.s* (Bossmann et al. (1998))
-kg =16 + 5 M.s* pour R = CH ou k = 24 + 9 M*.s* pour R = GHs (Chevallieret
al. (2004))
-ke = 1,2 x 16M™.s* (Jayson (1973))
- ko= 1,0 x 16 M1.s* (Rush et al. (1985))

Le cuivre

Apres le fer, le cuivre est 'un des métaux de transition les plus réactifs de la phase
aqueuse des nuages oU sa concentration varie efitret M° M (tableau 1) (Sedlak et al.
(2997) ; Wilkinson et al(1999) ; Ghauret al. (2001) ; Ciniet al. (2002) ; Hutchingst al.
(2009)). De la méme maniére que le fer, le cuivre peut réagir selon une réaction de type
Fenton (réaction (11)) et avec le couple FQ,"™ (réactions (12) et (13)) mais avec des
constantes de réactivité plus élevées. En effet, sa réactivité a@ceHavec le couple
HO,'/O," est environ 100 fois plus importante que celle du fer. Ceci montre bien I'importance
du cuivre dans les processus de destruction et de formation des composeés ¢Otype H

Cu" + H,0, —» CU" + HO + HO (11)
Cu" + HO, + H' — CU/** + H,0, (12)
Cu' + O, + 2H - CU¥* + H,O, (13)

Avec -ki=7,0x 168 M™.s?* (Berdnikov (1973))
- k12 = 1,0 x 1§M™.s* (Rabaniet al. (1973))
- kiz=9,4 x 18 ML.s* (Von Piechowsket al. (1993))
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2- La chimie radicalaire dans le milieu nuageux

La dégradation des composés organiques en phase aqueuse atmosphérique est
généralement initiée par des réactions avec des radicaux commB®K) SO,”, HO,'/O;™,
Cl,” ou avec des especes non radicalaires comp@® blu 'ozone. Le radical hydroxyle
(HO'), appelé également «détergent de I'atmosphére », est l'oxydant principal de
'atmospheére durant la journée. En effet, nous avons vu dans le paragraphe 1-3-1-1 que le
radical hydroxyle est considéré comme étant le puits majeur des acides carboxyliques présents
en phase aqueuse atmosphérique (Faust. (1993a) ; Anastasio et al. (2001)). Ainsi, la
capacité oxydante de la troposphére est gérée principalement par la concentration de ce
radical. Le radical hydroxyle est tres réactif avec la plupart des composés présents dans
'atmospheére (en particulier les composés organiques, le monoxyde de carbone gtées NO
phase gazeuse) et de nombreuses études ont été réalisées sur les mécanismes de
transformations des composés organiques en phase aqueuse atmosphérique (Blando et al.
(2000) ; Warneck (2003) ; Tilgnet al. (2005) ; Carlton et al. (2007)).

Dans cette partie, les sources et les puits majeurs des radicaux hydroxyles dans la
phase aqueuse des nuages sont présentés ainsi que quelques mesures des vitesses de formation

de ces radicaux dans différents compartiments de I'environnement.

2-1 Les sources et les puits majeurs des radicaux hydroxyles

Une multitude de sources de radicaux hydroxyles existe dans les différentes phases du
nuage, ces sources étant essentiellement photochimiques. Dans cette partie, les sources les
plus importantes, a savoir I'acide nitreux, I'ozone, le peroxyde d’hydrogéne, les complexes de
fer, les ions nitrates et nitrites, sont présentées. En ce qui concerne les puits, nous avons vu
gue la matiere organique constitue le puits majeur de radicaux hydroxyles. Ce point ayant déja
été largement abordé auparavant, d’autre puits, comme les ions halogénures et les ions
nitrites, seront présentés.

2-1-11L’0zone et I'acide nitreux

En phase gazeuse, les principales sources des radicaux hydroxyles sont la
photodissociation de I'ozone selon les réactions (14) et (15) (FinlaysorePdts (1999))
ainsi que la photodissociation de I'acide nitreux (HONO) selon la réaction (16) (avec un
rendement quantique égal a 1 (Finlayson-Rittal. (1999)). Une fois produit dans la phase
gazeuse, le radical hydroxyle peut étre transféré dans la phase aqueuse des puraggs£K
0,2 M.atm* (Berdnikov et al. (1970) ; Hanson et al. (1992) ; Mozurkewich (1995))).

33



- Etude bibliographique : La chimie radicalaire dans le milieu nuageux -

O3+ hv— O(D) + O, (A < 320 nm) (14)
O(D) + H,0 — 2 HO" (15)
HONO + h — HO + NO (16)

ol O¢D) est un atome d’oxygéne dans un état électronique excité.

2-1-2Le peroxyde d’hydrogene

Les radicaux hydroxyles peuvent également étre produits directement en phase
agueuse par des réactions photochimiques ou thermiques. L'une des sources importantes de
radicaux hydroxyles dans I'atmosphére est la photolyse du peroxyde d’hydrogéng (H
se photolyse directement selon la réaction (17) pour donnea¥#0 un rendement quantique
variant dans la littérature entre 0,8 et 1,2 pour des longueurs d’onde comprises entre 200 et
400 nm (Yu et al. (2003) ; Herrmann et al. (2010)).

H,O, + hv— 2 HO (17)

2-1-3Les complexes de fer

La réactivité du fer joue un réle important dans la production des radicaux hydroxyles.
Dans la phase aqueuse des nuages, le cycle d’oxydoréduction éftet F€"” se met en
place en quelques minutes (Faust (1994)) et il dépend de nombreux parametres comme la
concentration en agents oxydants, réducteurs et complexants ainsi que l'intensité du flux
actinique. L'importance de cette espéce dans la photoproduction des radicaux hydroxyles
semble significative mais encore difficile a quantifier.

La photolyse des complexes de!'Feproduit des radicaux hydroxyles (Fawstal.
(1990) ; Deguillaumet al. (2005b) ; Parazokt al. (2006)). Pour des pH compris entre 2,5 et
5,0, Fe(OH3" est le complexe de Fedominant (cf figure 5) et il se photolyse selon la
réaction (18) pour former des HOLa réaction de Fenton est également une source
importante de HOdans I'atmospheére. Le fepeut exister sous différentes formes, bien que
la forme libre soit majoritaire pour des pH inférieurs & 5,7 (cf figure 6). Eéderis forme
libre (réaction (7)), hydroxylée (réaction (19)) ou sous forme complexée (réaction (20) pour le
complexe avec un seul ligand oxalate) est oxydé &hgae le peroxyde d’hydrogéne suivant

des réactions de type Fenton.
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Fe(OHY" + hv— F&* + HO (18)
Fe(OH) + H,0, — Fe(OHf' + HO + HO (19)
Fe(GOy) + H,0, — Fe(C204)+ +HO + HO (20)

Avec - dg=0,04 a 313 nm (Faust al. (1990))
- kig=5,9 x 16 M™.s* (Millero et al. (1991))
- koo =3,1 x 10 M1.s* (Sedlak et al. (1993))

Figure 6 : Distribution des complexes de F8 en fonction du pH & 25°C

Cependant, la production de radicaux hydroxyles a partir des réactions de type Fenton
a été controversée par certaines études qui proposent la formation de I'ion fefN}les@tes
la forme Fe®" au lieu du radical hydroxyle (réaction (21) (Betyal. (1932) ; Loegagest al.
(1992))). Plus récemment, des études ont montré que la réaction de Fenton produit I'ion
ferryle selon la réaction (21) mais les auteurs ont également observé la production de radicaux
hydroxyles pour des pH acides inférieurs a 2 (Baltaretu et al. (2008)). En effet, I'ion ferryle,
considéré comme un acide faible (pKa = 2), est en équilibre avec sa base conjuguée selon la
réaction (22). Pour des pH tres acides, I'équilibre est donc déplacé vers la formation de
Fe(OHJ* qui se photolyse pour donner du*Fiébre et HO (réaction 23).

Fe* + H,0, — FeG™ + H,0 (21)
FeO* + H" & Fe(OHY" (22)
Fe(OH}* + hv— Fe* + HO (23)

Une étude de modélisation a montré que la prise en compte de ces deux voies de la
réaction de type Fenton (avec la formation soit de radicaux hydroxyles, soit de I'ion ferryle)
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aboutit a des écarts significatifs dans les valeurs de concentrations simulées en radicaux

hydroxyles dans la phase aqueuse (Deguillagiat. (2005a)).

2-1-4Les ions nitrates et nitrites

Les nitrates produisent des radicaux hydroxyles par voie photochimique : 90 % des
radicaux hydroxyles sont produits par la réaction (24) et 10 % par les réactions (25) et (26)
(Danielset al. (1968) ; Warneck et al. (1988)). De plus, la formation d’ions nitrites peut
eégalement conduire a la production de radicaux hydroxyles (réaction (27)). Il a été démontré
récemment que les ions nitrites, souvent sous-estimeés, représentent une source de radicaux
hydroxyles aussi importante que les ions nitrates car leur réactivité photochimique, plus
importante que celle des ions nitrates due a une absorption de la lumiére plus élevée (les
coefficients d’absorption a 313 nm pour les ions nitrates et nitrites respectivement sont 7,2 et

15,2 M*.cm?), compense leur plus faible concentration (Vienal. (2006)).

NOsz + H" + hv— NO," + HO (24)
NOs; + hv— NO, + OCP) (25)
OCP) + HO — 2 HO (26)
NO, + H + hv— NO" + HO (27)

ol O@P) est un atome d’oxygéne dans son état fondamental.

2-1-5Les puits des radicaux hydroxyles dans la phase aqueuse des nuages

Les puits de radicaux hydroxyles sont tres nombreux puisque, comme nous l'avons vu
précédemment, la plupart des composés organiques présents dans les nuages réagissent avec
ces radicaux. En plus de la matiére organique, certains composés inorganiques peuvent
également réagir avec les radicaux hydroxyles. C’est le cas notamment des ions nitrates. En
effet, nous venons de voir que les ions nitrates produisent des radicaux hydroxyles selon les
réactions (24) a (26). Cependant, les ions nitrates constituent également un puits pour les
radicaux hydroxyles puisgu’ils se photolysent pour former des radicaux nitritéseN@es
ions nitrites N@ (réactions (24) et (25)), ces derniers pouvant ensuite réagir aveseld®

les réactions (28) et (29) avec des constantes de réactivité élevées.
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NO, + HO — HOONO (28)
NO, + HO — NO, + HO (29)

Avec -ksg=1,3 x 1 M1.s! (Buxton et al. (1988))
- koo = 1,0 x 18° M1.s (Buxton et al. (1988))

Les ions halogénures, et majoritairement les ions bromures et chlorures, réagissent

avec les radicaux hydroxyles pour former les radicaiiX X (réactions (30) a (32)).

HO + X — HOX"™ (30)
HOX" + H — X' + H,0O (31)
X"+ X — X5 (32)

Avec kg = 4,2 x 16 M™.s* pour X = Br ou I = 2,8 x 18 M™*.s* pour X = CI (Herrmann et
al. (2010))

Une multitude de puits de radicaux hydroxyles existe dans les gouttelettes de nuage.
Cependant, d’aprés un modele numérique utilisant le mécanisme explicite CAPRAM, le puits
majeur est la matiere organique et notamment les acides carboxyliqgues enh Gg
(Herrmann et al. (2005)).

2-2 Vitesses de formation photochimique et concentrations des radicaux hydroxyles

dans différents compartiments de I'environnement

Peu d’études se sont intéressées a la mesure des vitesses de formation et des
concentrations photostationnaires en radicaux hydroxyles dans des milieux environnementaux
(cf tableau 10). Les vitesses de formation des radicaux hydroxyles