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SUMMARY: Model of Boreal Biomass Burning Plume Ageing

Biomass burning plays a pivotal role on atmospheric chemistry by serving as a source
of many important trace gases such as reactive compounds (CO, hydrocarbons, organic acids,
NH;, NO,), greenhouse gases (CO,, CHs, N;0), and of course combustion aerosols. This
study is principally based on two types of measurements: (1) -Boreal in-plume composition
above Canada (ABLE-3B campaign: The Arctic Boundary Layer Expedition)-; (2) -Analyses
performed along ice cores coming from Greenland which provide a unique record of
precipitation chemistry reflecting the atmospheric composition at the time of deposition. They
indicate simultaneous enhancement of formic and acetic acids and the formation of
ammonium formate. Such sporadic features were attributed to biomass burning events-. A
comparison between (1) and (2) indicates a characteristic chemical evolution during the
plume ageing. The main goal of this study is to explain the signature of boreal biomass
burning in ice cores, and to discern chemical phenomena that govern the plumes ageing. We
used a meteorological model, and developed a box model of gas phase and aqueous phase
chemistry: we introduce a pH calculation of the clouds droplets, a new solver, and we update,
modify, and complete the chemical mechanism. Our results show that air masses are
transported from North America to Greenland on a typical time scale of 5 days, with any
cloud event, and a chemical equilibrium is reached rapidly. Above Greenland, chemical
species are incorporated in the aqueous phase. Aqueous chemistry has a negligible impact on
our results, and the gas-water-ice phase transfer phenomena are mostly responsible for the
difference in chemical signature between fire plumes and the ice core records. We explain
how our model results were extrapolated to concentrations in ice. We determine important
physico-chemical parameters related to the incorporation of chemical species in the ice.

DISCIPLINE : Chimie et Physique de 1’atmosphere.

MOTS CLEFS : modélisation, chimie atmosphérique, panache de feu, feu de biomasse,
régions boréales, Canada, Alaska, Groenland, carotte de glace,
mécanisme chimique, chimie gazeuse, chimie aqueuse, transferts de
phase, processus hétérogénes, phase glace, acide formique, formiate,
acide acétique, acétate, ammoniac, ammoniaque.

Laboratoire de Glaciologie et de Géophysique de I’Environnement, CNRS
Domaine Universitaire
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BP 96
38402 Saint Martin d’Heres Cedex




RESUME : Modélisation du Vieillissement Chimique de Panaches de Feux Boréaux

Les feux de biomasse ont un impact important sur 1’atmosphére car ils émettent de

grandes quantités de composés réactifs (CO, hydrocarbures, acides organiques, NHz, NOy), de
gaz a effet de serre (CO,, CHy, N;0), et d’aérosols. Cette étude est principalement basée sur 2
types de mesures : (1) la composition chimique de panaches de feu du Canada et de 1" Alaska
(campagne ABLE-3B : The Arctic Boundary Layer Expedition) ; (2) I’analyse chimique des
carottes de glaces du Groenland qui fournit un enregistrement um'qué des précipitations
reflétant la composition atmosphérique au moment de la déposition. Ces mesures indiquent

des augmentations simultanées d’acide formique et d’acide acétique, ainsi que la présence du
formiate d’ammonium. Ces pics sporadiques ont été attribués 2 des événements de feu de
biomasse. La comparaison de (1) et (2) suggere une évolution chimique caractéristique au
cours des 5 jours de transport des panaches de feu entre I’ Amérique du Nord et le Groenland.
Le but de cette étude est d’expliquer la signature des feux de biomasse boréaux enregistrée
dans la glace, et de discerner quels sont les processus chimiques qui gouvernent le
vieillissement des panaches de feu. Nous avons utilisé un modele météorologique, et
développé un modeéle de chimie atmosphérique traitant une chimie gazeuse et aqueuse :
élaboration d’un calcul de pH des gouttelettes d’eau nuageuse, induction d’une nouvelle
méthode mathématique, puis, mise a jour, modification, et élargissement du schéma
réactionnel. Les résultats montrent que les panaches de feux observés au-dessus du Canada
ont atteint un équilibre chimique aprés leur formation en quelques heures ou quelques jours.
La chimie aqueuse a une influence négligeable sur les résultats et se sont les transferts de
phase gaz-eau-glace qui permettent d’expliquer les mesures de la glace. Nous expliquons
comment nous avons extrapolé nos résultats de modélisation a ceux dans la glace, et comment
nous avons déterminé des paramétres physico-chimiques importants concernant
I’incorporation des composés chimiques dans la glace.
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Les études effectuées i grande échelle ont permis de déterminer que lorsque les feux
de biomasse locaux sont importants, ils sont redistribués, et leur impact sur le réservoir
atmosphérique et I’environnement devient régional, puis global (Laursen et al., 1992 ; Prinn,
- 1991 ; Crutzen, 1979, 1985 ; Greenberg et al., 1984 ; Delmas, 1982 Seiler and Crutzen,
1980). En été, un grand nombre des feux ont lieu dans les foréts boréales des hautes latitudes
Nord : en Alaska, au Canada, en Russie, et en Europe du Nord. Les différents types de
végétation inhérents a ces régions générent des feux de types différents (par exemple, des feux
a phase flammes ou & phase fumées), et des altitudes distinctes de propagation des panaches.
Contrairement aux feux de Russie, I’énergie engendrée par les feux de forét du Canada et de
I’ Alaska, produit des colonnes convectives qui peuvent emporter les produits de combustion
jusqu’a une altitude d’environ 6 kilometres. Dans la troposphére libre, les gaz et les particules
sont repris par la circulation générale de I’atmosphére et transportés par les courants zonaux
d’ouest jusqu’au Groenland. Celui-ci, proche de grandes zones continentales, est un témoin
privilégié des émissions continentales (végétation) et anthropiques de I'Hémisphére Nord.

Les analyses chimiques des carottes de glace polaires sont a lorigine de cette étude.

Celles-ci fournissent une archive unique des atmosphéres passées a des échelles de temps
couvrant les grands cycles climatiques glaciaire-interglaciaire, et reflétent la montée des
sources de pollution depuis le début de I’époque préindustrielle. La présence d’impuretés
chimiques dans les carottes de glace polaires est li€e a la composition chimique de
l'atmosphére au moment du dépdt de la précipitation. Les analyses chimiques effectuées sur la
carotte EUROCORE, provenant de Summit (Groenland central), ont mis en évidence la
présence dans la glace d’ammonium (NH;") en exces relativement au bruit de fond (Legrand
et al., 1992, 1995 ; Whitlow et al., 1994 ; Fuhrer et al., 1996), accompagnée d’excés de
formiate (HCOQ), de glycolate (C;H303), d’oxalate (C,047), et dans une moindre mesure
d’acétate (CH;COO) et de nitrate (NOs"). Cette signature chimique particuliere est observée
dans des couches de glace d’été, et est attribuée a des événements de feux de foréts boréales
(Legrand et De Angelis, 1995). L’analyse de la carotte EUROCORE a ainsi permis d’établir
un index en fréquence des feux arctiques au cours du dernier millénaire et de mettre en
évidence un lien entre les périodes actives en feux et le climat (Savarino et Legrand, 1998).

Le sens du transport autour du cercle polaire, les processus de dilution, les altitudes de
transport des panaches boréaux, les études de trajectographie des masses d'air (Dibb et al.,
1996 ; Dibb et Jaffrezzo, 1997 ; Kahl et al., 1986, 1989, 1996), ainsi que 1’étude que nous
avons effectuée au LaMP (Laboratoire de Météorologie Physique de Clermont-Ferrand),
désignent les régions forestidres du Canada et de 1’Alaska comme la source principale des
événements de feux de foréts enregistrés dans les glaces du Groenland. Durant I’été 1990, la
campagne. de mesures atmosphériques ABLE-3B a permis de documenter partiellement la
composition physico-chimique de panaches de feux jeunes (agés de quelques heures a
quelques _]OLII'S) dans la troposphére libre au Canada et en Alaska. Les résultats ont été obtenus
a l'aide de vols d'avions et de satellites dans le but de caractériser la chimie et la dynamique de
Ja troposphére des régions sub-arctiques et arctiques du continent canadien. La comparaison




—
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de ces données a celles obtenues dans les neiges et glaces du Groenland suggeére une évolution
de la signature chimique des panaches de feux au cours de leur transport. Particulirement, on
remarque une évolution du rapport en masse des concentrations d’acide formique et d’acide
acétique : ce rapport est voisin de 1 dans les panaches jeunes et se trouve compris entre 5 et
15 dans les glaces du Groenland. On remarque également, dans les carottes de glaces, la
présence de formiate d'ammonium (soit un rapport en masse des concentrations d’acide
formique et d’ammoniaque (NH; en phase aqueuse) d’environ 2,5). En cas de bruit de fond, le
rapport en masse des concentrations d’acide formique et d’acide acétique €volue moins
fortement : celui-ci est voisin de 0,5 dans la troposphére du Canada et proche de I’unité dans
les glaces du Groenland. Le but de ce travail est d’expliquer la signature chimique des feux de
biomasse enregistrée dans les carottes de glace du Groenland et de discerner quels sont les
processus physiques et chimiques responsables des signatures chimiques différentes
observées dans les masses d’air du continent canadien et les archives glaciaires du Groenland.

Dans le premier chapitre, nous présentons une synthése bibliographique des
principales caractéristiques des feux boréaux, ainsi que les espéces chimiques émises. Nous
replagons les feux boréaux dans un contexte planétaire global, et si les feux boréaux ne
représentent qu’une fraction limitée des combustions de biomasse a I’échelle planétaire (2 a
25 % selon les années), ils ont un impact certain sur la composition chimique de I’atmosphére
des hautes latitudes nord.

Au cours du processus de combustion, les feux de biomasse é€mettent dans
I’atmosphere de grandes quantités d'espéces réactives telles que des hydrocarbures, des
composés organiques oxygénés, des oxydes d'azote, des gaz a effet de serre, ou des aérosols
de combustion. Plus précisément, ils produisent aussi des gaz acides tels que 1’acide formique,
I’acide acétique, et l'acide nitrique (qui joue un rdle clef sur 1’acidité des pluies naturelles),
ainsi que, la principale base de la troposphére : I’ammoniac (NH3 en phase gazeuse). Dans le
deuxiéme chapitre, nous présentons le cycle atmosphérique des espéces chimiques qui nous
intéressent tout particuliérement : 1’acide formique, I’acide acétique et I’ammoniac, ainsi que

les mécanismes chimiques en jeu dans le vieillissement d’un panache de feu.

Dans le but de répondre au probléme scientifique posé, nous avons utilis€ un modele
météorologique, et un modéle de chimie atmosphérique. Dans le troisiéme chapitre, nous
présentons une étude météorologique du cheminement des masses d’air entre I’Alaska, le
Canada et le Groenland. Nous mettons en évidence que les feux repérés pendant la campagne
ABLE-3B ont effectivement atteint le Groenland. Nous déterminons les conditions
météorologiques du transport des panaches de feux entre le continent canadien et le
Groenland, et en particulier la durée du transport, la couverture nuageuse, la température, la
pression, I’humidité relative rencontrés. Ces données sont ensuite utilisées pour contraindre le
modele de chimie atmosphérique utlisé par la suite.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons le modéle de chimie atmosphérique que
nous avons choisi dans le but de mettre en évidence le role des différents processus chimiques
qui régissent I’évolution des masses d’air boréales transportées au Groenland : la chimie en
phase gazeuse ou en phase aqueuse, ou les transferts de phase gaz-liquide-glace. Il s’agit d’un
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modele de boite, car seul ce type de modele est capable de rendre compte d’une chimie
complexe, laquelle est nécessaire dans le but de répondre a la question posée. Les
modifications spécifiques que nous avons apportées a ce modele sont exposées : €laboration
d’un module de calcul de pH, introduction d’un nouveau solveur mathématique, et

modification du schéma réactionnel en phase gazeuse.

A ma connaissance, 1’évolution chimique de panache de feux le long de leur transport
n’a pas encore été modélisée. Ainsi, dans le cinquiéme chapitre, nous analysons le r6le de la
chimie en phase gazeuse durant le vieillissement des panaches de feux de foréts. Les
conditions initiales sont définies & 1’aide des données de la campagne ABLE-3B et des
données physico-chimiques issues des simulations de I’étude météorologique. Nous
déterminons ainsi si les conditions de vieillissement des panaches de feu sont caractéristiques
et de quelle maniére elles different de celles des masses d’air de bruit de fond. Nous
proposons une explication des différentes signatures en nitrate (NO3) mesurées dans les
glaces du Groenland. Puis, nous nous focalisons sur les trois espéces chimiques
caractéristiques que sont I’acide formique (HCOOH), I'acide acétique (CH3;COOH) et
I’ammoniac (NH3). Nous évaluons I’importance des productions des acideés carboxyliques par
I’oxydation des hydrocarbures non méthaniques (NMHC;).

Les analyses des composés solubles dans les neiges et glaces du Groenland montrent
une nette influence du pH. C’est pourquoi nous suspectons un role important des processus
qui ont lieu dans les gouttelettes d’eau nuageuse sur les résultats. Ainsi, le sixiéme chapitre
présente une étude de I’impact des transferts de phase gaz-liquide et de la chimie aqueuse sur
les rapports en masse des concentrations de 1’acide formique et de I’acide acétique, puis de
I’acide formique et de I’ammoniaque. A ce stade de 1’étude, deux parameétres importants ne
sont pas encore contraints : la concentration initiale d’ammoniac (qui n’a pas €té mesurée
durant la campagne ABLE-3B), et la valeur du contenu en eau liquide des masses nuageuses
au Groenland (car trés peu de mesures existent). Pour cette raison, nous avons procédé a des
études de sensibilité sur ces deux parameétres. Une analyse mathématique de I’expression
théorique de ces rapports a 1’équilibre de Henry est également réalisée, laquelle permet de
généraliser les résultats.

Notons que les mécanismes gérant l'incorporation des especes chimiques dans la
précipitation neigeuse n'entrent pas directement dans le cadre de cette étude. Ces phénomenes
complexes et mal connus font 1'objet d'un travail complémentaire d'autres membres du LGGE.
Dans le septiéme chapitre, nous montrons comment nous avons extrapolé nos résultats du
modele de chimie atmosphérique a ceux de la glace. Nous expliquons les signatures de feux
de foréts mesurées dans les glaces. Nous décrivons comment les enregistrements des
événements feux dans la glace nous permettent de contraindre la concentration initiale
d’ammoniac et contenu en eau liquide dans les nuages du Groenland, et de déterminer des
parametres physico-éhimiques importants concernant I’incorporation des composés chimiques
dans la glace.
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Chapitre 1 — Emissions de la biosphére continentale aux hautes latitudes Nord

1 INTRODUCTION

Les feux tropicaux ont recu une attention toute particuliere de la part des scientifiques
a cause de I’importante surface briilée, et ces régions ont été le lieu d’un grand nombre de
campagnes internationales de mesures de terrain. En revanche, la surface briilée dans les
régions boréales est plus faible, bien que les foréts occupent une grande partic de ces
territoires, et que ces régions soient propices a la naissance de feux trés intensifs. Dans
I’hémisphére Nord, I’effet de ces feux sur I’atmosphére est comparable & celui des émissions
de combustions fossiles des zones industrialisées. L’influence importante du couvert végétal
(bilan radiatif, capacité oxydante et acidité de I’atmosphere) sur une atmosphére non soumise
aux activités industrielles a conduit la communauté scientifique a se pencher sur le role de la
forét dans la ceinture boréale (ABLE-3A, ABLE-3B) (Arctic Boundary Layer Expedition). Ce
chapitre résume les caractéristiques des feux de biomasse des zones boréales et tropicales, les
processus d’émission, ainsi que le type de combustible de biomasse émis.

2 CARACTERISTIQUES DES FEUX DE BIOMASSE

2.1 LES REGIONS BOREALES

2.1.1 La forét

La forét boréale est présente dans une bande circumpolaire ceinturant les zones
subarctiques de 1’hémisphére Nord, de la Russie, de la Scandinavie et de I’ Amérique du Nord.

Elle couvre la superficie importante de 12,1 millions de km? (1,21 milliards d’hectares) entre
45 et 70 degrés Nord. Elle représente pfés de 25 % de la superficie totale arborée, et 38 %
avec les foréts tempérées (Seiler et Crutzen, 1980 ; Stocks, 1991). Prés des deux tiers de la

forét boréale sont en Russie (790 millions d’hectares) et en Scandinavie (51 millions
d’hectares), et le reste au Canada (327 millions d’hectares) et en Alaska (46 millions
d’hectares). Ainsi, le Canada et 1’ Alaska ont la garde d’un tiers de cette ressource naturelle et
économique planétaire essentielle (Figure 1.1) :
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La répartition spatiale de la forét boréale est grandement fonction des conditions
climatiques. Elle se rencontre dans les régions aux hivers longs, trés froids et secs, et aux étés
courts, modérément chauds et humides qui caractérisent le climat boréal. En dépit de la
fraicheur des températures, de la brieveté de la saison de croissance, et de la pauvreté des sols
en éléments nutritifs, la forét boréale représente une biomasse sur pied importante. Elle
influence le climat et joue un role considérable sur 1’équilibre écologique de la planéte.

2.1.2 La forét au Canada

La forét boréale canadienne représente environ 10 % des terres boisées de la plandte.
Elle repose sur les épaules de I’Amérique du Nord, et est le plus vaste biome ou unité
biogéographique du Canada. Elle représente 35 % de la superficie totale du Canada et 77 %
des foréts canadiennes. Elle forme une ceinture forestiére de prés de 1000 km de long et de
500 & 600 km de large. Commengant aux territoires du Yukon (frontidre nord-ouest avec
I’Alaska), elle s’étend jusqu’au sud-est de Terre-Neuve. Bordée au nord par la limite des
arbres et la toundra de I’Arctique, elle est cernée au Sud par les foréts subalpines et
montagnardes de la Colombie-Britannique, les provinces des Prairies ainsi que les foréts des
Grands Lacs et du Saint-Laurent en Ontario et au Québec (Figure 1.2) :

Régions fore es du Canada

[Cboréale [ des feuillus

[CJsubalpine  [acadienne ' .
[ montagharde []Prairies f
[Cobtizre [ltoundra .

= du Columbia [[]des Grands Laos et du Saint-Leurent

Figure 1.2. Les écosystémes forestiers du Canada.

2.1.3 Lavégétation

La forét boréale est un écosystéme complexe dont les arbres sont 1'élément le plus
important (Figure 1.3). Sa végétation est dominée par des coniferes 2 feuilles aciculaires :
épinettes (I’épinette blanche (Picea glauca), I’épinette noire (Picea mariana)), sapins (le sapin
baumier (Abies balsamea)), mélézes (le méleze laricin (Larix laricina)), pins (le pin gris
(Pinus banksiana)). Elle compte aussi plusieurs essences de feuillus résistants au froid, dont le
bouleau (le bouleau a papier (Betula papyrifera)), le peuplier (peuplier baumier (Populus
balsamifera) et peuplier faux-tremble (Populus tremuloides)), le saule (Salix), I’aulne (Alnus)
et le sorbier (Sorbus). Globalement, elle est composée de 67 % de résineux, 15 % de feuillus
et 18 % de peuplements mixtes. Méme si toutes ces essences et leur cortége d’arbustes, de
plantes herbacées, de mousses, de lichens et de champignons se retrouvent dans I’ensemble de
la forét boréale, la composition végétale de la forét varie beaucoup d’une région a I’autre, du
Nord au sud et de I'Est a4 1’Ouest. La forét boréale se subdivise en deux grandes bandes
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transcontinentales ayant a peu prés la méme superficie : la forét ouverte sub-arctique a lichens
et la forét dense a canopée fermée. Cette importante subdivision « méridienne » de la forét est
la traduction d’une chute progressive de la température du sud vers le nord.

Couverture végétale dans la forét boréale

[ Forét de coniferes
[ Forét mixte

[ Forét de feuilus
Forét de transition

coLuMéiE,—} :'_
ERITANNIQUE § %

— i
Couverture végétale & I'exdérieur”
dela fordt boréale .
[CIForét de coniféres [] Terras stériles ;
[JForét mixte [ Glace et neige pérennes J/.
[JForét de feuilus  [_] Terres cultivées
[] Toundra [ Paturages et parcours

Figure 1.3. La couverture végétale de la forét boréale du Canada.

2.1.4 Les feux de biomasse.

Des perturbations naturelles influent sur la diversité de la forét boréale. Les incendies,
les glaciations, les épidémies d’insectes (comme la « tordeuse » des bourgeons de 1’épinette),
les maladies s’abattent a des endroits et a des moments différents. Ces phénomenes
engendrent une mosaique de peuplements aux diverses caractéristiques (dge des arbres par
exemple). Aprés les insectes, les feux qui sévissent principalement pendant les mois estivaux,
constituent 1’élément le plus dévastateur de la forét boréale. Ces phénomeénes naturels sont, et
ont été de tout temps, un facteur essentiel de 1’équilibre écologique de la forét. Le feu fait
partie intégrante du cycle de vie de 1’écosystéme boréal, et il est a la fois source de
régénération et de destruction. Le cycle naturel des feux (temps nécessaire pour briler toute la
superficie d’une région) au Canada est d’environ 100 ans a I’Est, et 200 ans a I’Ouest qui est
une région plus humide. Mais, dans le Nord du pays, les cycles peuvent étre beaucoup plus
longs (400-500 ans).

Les basses températures ralentissent la vitesse de décomposition de la matiere
organique morte, et la biomasse peut donc s’accumuler de manieére durable au sol. La
végétation de surface, le bois mort, la litiere et I’humus vont constituer des combustibles
abondants pour les feux de forét boréaux. En été, on rencontre deux types de paysages
forestiers : I"un plutét sec, ot les incendies peuvent facilement se propager, et I’autre plutdt
humide, ou des feux potentiels nécessitent une sécheresse extréme, mais ol la quantité de
biomasse & consumer est plus abondante. La présence de I'un ou de I’autre de ces paysages
est fortement liée & la topographie qui permet ou non 1’écoulement rapide de 1’eau de la fonte
des neiges au printemps.
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Si 0,5 % des foréts tempérées et boréales briilent annuellement (Stocks, 1991), le feu
est aussi un facteur de renouveau, et joue un réle important dans la régénération d’un grand
nombre d’arbres. A elle seule, la foudre est la cause d’environ 35 % des feux et de 835 % de la
surface totale briilée annuellement car les éclairs sévissent principalement dans des lieux
retirés de la forét, trés peu accessibles par I’homme. Les incendies d’origine anthropique sont
plus nombreux, mais représentent une superficie briilée moins importante : environ 58 % des
feux, pour 15% de la surface totale briilée.

Au Canada, on compte chaque année environ 9000 incendies de forét, dont la plupart
ne détruisent que quelques hectares (Figure 1.5). Par contre, certains d'entre eux sont
immenses, faisant rage pendant des semaines et détruisant 100000 hectares et plus (Figure
1.4). Chaque année, 2 a 3% des feux dépassent les 200 hectares, et représentent 97 a 98 % de
la biomasse briilée (Stocks, 1991). En moyenne, 2 millions d'hectares de forét sont briilés
chaque année, et ceci, presque entierement dans la forét boréale (les feuillus de 1'est du pays et
la forét pluviale de la c6te du Pacifique sont presque a 1'abri des incendies). L’année 1990, en
raison des conditions météorologiques particuliéres, seulement 0,9 million d’hectares de forét
ont brilé au Canada (Shipham et al. 1994), soit la moitié des 2 millions moyens (Stocks,
1991). Cette méme année (1990), en Alaska, plus de 1,3 millions d’hectares ont briilé, ce qui
représente la plus grande superficie brilée des 50 dernidres années, et le double de la surface
moyenne briillée annuellement (0,6 millions d’hectares) (Alaska Fire Service, 1991). 1l existe
une trés grande variabilité inter annuelle de la surface briilée. Par exemple, en 1989, la surface
brillée en Alaska a été 45 fois plus faible qu’en 1990, et la surface briilée au Canada 8,5 fois
plus grande.

Des incendies orét au Canada

(= Feuxcde forét couvrant plus de™—
900 hectares [1980-1989)

] Forét boréale

Figure 1.4, Feux « Canadiens » dont la superficie excéde les 900 hectares (1980-1989)
(atlas.gc.ca/legacy/schoolnet/issues/borealnet/g_disturb/firemapf.htm)

Les événements de feux et la superficie briilée sont principalement gouvernés par les
conditions climatiques, et la politique de protection adoptée. Au début du XX*™ sizcle (de
1930 a 1960), on répertoriait annuellement environ 6000 feux dans les foréts canadiennes
(Figure 1.5). Mais depuis, chaque année, les services forestiers du Canada comptent environ
10000 incendies de forét. Le nombre de feux est relativement constant avant les années 60, et

augmente depuis (Figure 1.5), alors que la surface briilée diminue jusqu’en 1960 et augmente

ensuite (Figure 1.6 et Figure 1.5). Celle-ci augmente surtout dans les années 80 et 90 (Figure
1.6), ce phénomene étant le résultat de la réponse de la forét aux conditions météorologiques
qui ont favorisé les événements de feux (Stocks, 1990). Il s’agit en fait d’une réponse
climatique, comme le suggérent Flannigan et Van Wagner (1991) (paragraphe 2.1.5). Cette
augmentation du nombre de feux reflete aussi 1’augmentation de la population et de
I’utilisation de la forét, ainsi que I’amélioration de la capacité a détecter des feux. Pendant la
majeure partie du XX™ siécle, le Canada s’est efforcé de protéger la forét du feu, et a lutté
contre tous les incendies que leurs équipes d’intervention pouvaient atteindre. De nos jours,
pour des raisons autant économiques qu’écologiques, seule la protection des biens ayant la
plus grande importance commerciale est la priorité des pompiers forestiers. Lorsqu'un
incendie ravage une région dont I’accés est trop difficile, ils laissent la nature suivre son
cours. C’est aussi une des raisons pour laquelle la superficie brilée de forét a augmenté ces
derniéres années comme le montrent la Figure 1.6 et 1a Figure 1.5.
Forest Fires in Canada

1918 - 1995* .
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Figure 1.5. Nombre de feux et superficie brilée au Canada (moyenne annuelle) (1900-1995) (Stocks).
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Figure 1.6. Surface brﬁléé au Canada (moyenne sur 10 ans), (Stocks, IPCC, 1994).

Surface briilée des 10 années les plus chaudes du XXéme siécle.
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{million ha).
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Les 10 années les plus chaudes du XX&me siécle.

Figure 1.7. La surface briilée, au Canada, pour les 10 années du XX"™ si¢cle les plus propices aux feux.

2.1.5 _Les feux boréaux et le climat

Les foréts 'représentent un facteur clé des tentatives de réduction des effets
anthropiques sur le climat en absorbant le gaz carbonique de I’atmosphere et émettant de
I’oxygéne. Mais par ailleurs, les feux peuvent avoir des impacts environnementaux
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importants. Par exemple, si le climat se réchauffe en réponse a I’augmentation des gaz a effet
de serre, nous pouvons supposer que la surface briilée ou le nombre de feux augmenteront.
Cette augmentation sera accompagnée de celle des émissions par les feux d’espéces
chimiques réactives (dont des gaz a effet de serre), ainsi que d’une perturbation de la capacité
oxydante de I’atmosphére et de la teneur en aérosols. Les simulations des modgles de
circulation générale (MCG) suggéerent qu’une modification de la température et de I’humidité
des sols, liée a I’augmentation de I’effet de serre, fera augmenter notoirement la fréquence et
I'intensité des feux. Ainsi, Flannigan and Van Wagner (1991) suggérent que dans le cas d’un
doublement de la concentration en CO,, le réchauffement induirait une sécheresse et une
augmentation de 40-50% des feux de forét au Canada. Weber et Stocks (références incluses,
1998) suggerent que le réchauffement du climat aurait 3 types d’impacts sur la forét et les
feux boréaux :

Il pourrait provoquer une réduction de la diversité des plantes et des animaux, et une
dégradation de 1’écosystéme boréal. La végétation résultante serait alors caractérisée par une
augmentation d’espéces a feuilles caduques, lesquelles doubleraient I’intensité des feux. La
modification de I’intensité des feux au Canada dépendra de la région géographique.

Tl générerait une augmentation de la fréquence des éclairs de 30 4 40 %, entre 50 et 70
°N de latitude. Les simulations de I’impact sur le climat d’un doublement de CO, suggérent,
aux Etats Unis, une augmentation de 44% des feux provoqués par les éclairs, ainsi qu’une
augmentation de 78 % de la surface briilée.

Il modifierait la gravité des feux. Un doublement de CO, engendrerait une
augmentation de la saison des feux de 22 % (30 jours) au Canada, et peut-étre une
augmentation similaire de la surface briilée.

L’histoire montre de méme que les plus grandes surfaces briilées sont principalement
observées les années d’intense sécheresse (Figure 1.7 et Figure 1.5), et que la quantité de
surface touchée par les feux de foréts augmente au Canada, surtout ces 20 derniéres années.
Mais comme nous 1’avons noté, I’augmentation des gaz i effet de serre dans I’atmosphére
n’en est probablement pas 1’unique raison (politique de protection des feux).

2.2 LES REGIONS TROPICALES

2.2.1 Lavégétation

Sous les tropiques, on rencontre essentiellement deux types de végétation : la forét et
la savane. La forét tropicale est dense, située environ entre 10° Sud et 10° Nord de latitude et
couvre une superficie similaire & celle des foréts boréales de 14,4x10° km?® (Lanly, 1982), ce
qui représente environ 45 % de la superficie totale arborée. Cette forét est sous I’influence de
masses d’air océaniques, et, en dehors des saisons séches (moins de 2 mois), I’atmosphére,
ainsi que les sols y sont trés humides, avec en surface une faible quantité de matiére
organique déposée. Ces foréts sont donc peu soumises aux feux naturels. La superficie de la
savane est légérement supérieure a celle de la forét boréale, et a celle de la forét tropicale :
15,3x10° km? (Lanly, 1982). Elle est constituée d’un tapis plus ou moins continu de hautes
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herbes, d’arbustes et d’arbres. Présente dans des régions ou les saisons séches sont plus
longues que celles des foréts (jusqu’a huit mois), elles brilent régulierement tous les 1 a 3

ans.

2.2.2 Les feux de biomasse

Dans ces régions, les combustions dominantes sont les feux de savanes et de foréts, les
feux agricoles, et I’utilisation de du feu en tant que producteur d’énergie, c’est a dire le bois,
le charbon, les résidus agricoles, et les déjections animales (Crutzen et Andreae, 1990,
Andreae, 1991, Delmas et al. 1995b). Les combustions de résidus agricoles sont souvent
pratiquées soit dans le but de faciliter la récolte, soit dans le but de régénérer les sols
(Andreae, 1991). Les combustions de foréts et de savanes peuvent &tre naturelles (éclairs),
mais dans la plupart des cas, elles restent générées par 1’activité humaine. Par exemple, on
peut citer la libération des terres pour 1’agriculture, le paturage, ou pour faciliter la chasse (en
supprimant les mauvaises herbes et les broussailles), pour lutter contre les animaux nuisibles
ou les insectes (Andreae, 1991).

L’ Afrique est le continent le plus concerné par les combustions de biomasse. En effet,
environ 50 % (soit 7,65x10° km? ) de la savane africaine brilent pendant la saison séche (Hao
et al. 1990, 1994), et les populations utilisent du bois (population rurale) et du charbon
(population urbaine) tout au long de 1’année pour faire la cuisine ou pour se chauffer. La
répartition géographique des surfaces briilées dans les régions tropicales selon la biomasse est
représentée par la Figure 1.8.
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Figure 1.8. Part relative (%) des différents feux de biomasse dans les régions tropicales, d'aprés Andreae
(1991).

2.3 LES FEUX BOREAUX ET LES FEUX TROPICAUX

La contribution relative des feux boréaux et tropicaux a la globalité des feux est
représentée a I'aide du Tableau 1.1 et de la Figure 1.9. 1l briile annuellement une surface
d’environ 5,4><106 km” dans les régions tropicales, environ 48x10* km? dans les régions
tempérées, et 12x10° km* dans les régions boréales. Les feux tropicaux (foréts plus savanes)
représenteraient 53,2 80 % de la biomasse totale briilée annuellement. Cela est en accord avec
Crutzen et Andreae (1990) et Lobert et al. (1990) qui concluent que les émissions des feux de
biomasse tropicale sont responsables de plus de 80 % des émissions des feux de biomasse
globales. Les feux de foréts tropicales représenteraient 20 a 35 % de la biomasse totale briilée
annuellement, et les feux boréaux 3 4 4 %. Cela est en accord avec Blake et al. (1994) qui
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soulignent que seulement 1,5 % des émissions globales des feux de biomasse proviennent des
régions circumpolaires. Ainsi, les émissions des feux boréaux dans 1’atmosphére globale sont
relativement beaucoup plus faibles que celles des feux des régions tropicales.

3 EMISSIONS PAR LES FEUX ET IMPACT ATMOSPHERIQUE

Surface (10° km®)  Surface briilée par an (10° km®) Fraction consumée par an (%)

Foréts tropicales 15 90 0,6
Savanes humides 9 5400 60
Foréts tempérées 12 48 0,4
Foréts boréales 12 12 0,1
Terres cultivées 14 7000 50

Tableau 1.1. Estimations des quantités de biomasse briilée dans les principaux écosystémes. D'aprées
Cachier, (1992).
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Figure 1.9. Estimation globale annuelle (en pourcent), de la quantité de bi ialé i
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2.4 CONCLUSION

Les foréts tempérées et boréales représentent 38 % de la superficie totale arborée
(Seiler et Crutzen, 1980), dont environ 0,5 % briile annuellement (Stocks, 1991). En terme de
matiére séche briilée, cela représente environ 3,2 % de la masse totale mondiale briilée
annuellement, toutes sources de combustion de biomasse confondues (Andreae, 1991). En
fait, la contribution des composés émis par les feux boréaux a 1’atmosphére globale est
variable, et est comprise entre 2 et 25 % selon les années. Cette valeur semble faible,
relativement a la contribution des feux de savane (42,5 %) et des feux de foréts tropicaux
(14,5 %). Mais, comme le souligne Levine et al. (1995), il ne faut pas sous estimer cette
valeur, et les émissions atmosphériques des feux de foréts boréales doivent étre incluses dans
le bilan global des espéces. En effet, 1a forét boréale (12 millions km?) est moins importante
que la forét tropicale (14,4 millions kmz) et la savane (15,3 millions kmz). Ainsi, on a
longtemps cru qu’elle ne contribuait pas significativement aux bilans globaux. Cependant, en
1987, les feux de Chine et de Sibérie ont contribué jusqu’a 20 % du dioxyde de carbone, 36 %
du monoxyde de carbone, et 69 % du méthane produit par les feux de savanes.

Dans ce paragraphe, je décrirai tout d’abord les mécanismes des feux qui aboutissent a
’émission de composés chimiques dans I’atmosphére, puis, les especes chimiques émises,
ainsi que les quantités émises relativement a leur bilan global. Pour terminer, je soulignerai
les caractéristiques essentielles qui différentient la signature Chimique des panaches de feux

par rapport au bruit de fond dans les régions boréales.

3.1 MECANISMES DES FEUX

La combustion de la biomasse est un ensemble de processus complexes et
interdépendants. La réaction de combustion est une réaction exothermique entre le
combustible et 1’oxygene de 1’ air produisant des produits gazeux, liquides, et solides. C’est un
processus chimique, contrairement a la propagation de la flamme, qui consiste en une
diffusion des combustibles et des oxydants. L’énergie engendrée peut produire des colonnes
de convection susceptibles de transporter les produits solides de combustion jusqu’a une
altitude d’environ 6000 m (Radke et al. 1991 ; Lefer et al. 1994) ou au moins a une altitude
supérieure 2 3000 m (Andreae et al. 1988 ; Shipham et al. 1992).

3.1.1 Description physique du phénoméne
Une réaction de combustion peut se schématiser comme il suit :
Combustible + Comburant (O, oxygéne de 1’air) = Produits AQ>0 (1)

Le combustible est d’abord mis en contact avec une source de chaleur (phase
d’allumage). A température ambiante, si le combustible est de la biomasse, la réaction (1)
n’est pas spontanée. La combustion est initiée par une décomposition thermique du
combustible (la pyrolyse). Par exemple, dans le cas du bois, ces constituants internes sont trés
rapidement « craqués » pour former des composés volatils (puis du charbon et des goudrons).
Si la steechiométrie des réactifs (1) est respectée, alors les composés libérés se mélangent a
I’air pour donner naissance aux flammes (phase flamme). Lorsqu’un des deux réactifs (1) est
présent en quantité insuffisante, un procédé de combustion lente (phase fumée) apparait.
Quand le flux gazeux produit par la pyrolyse diminue, I’oxygéne de Pair atteint le charbon
superficiel (cas du bois) et I'oxyde (phase d’incandescence), et ce, jusqu’a la phase
d’extinction. Ces différentes phases de la combustion sont contrdlées par trois processus : les
transferts thermiques, les réactions chimiques, et les transferts de matiére. La cinétique de
chacun de ces processus détermine la cinétique globale et I'efficacité de la combustion, le
processus le plus lent imposant sa vitesse a I’ensemble du phénomene.

3.1.1.1 L’allumage.

L’ignition est la phase de combustion qui permet au processus de devenir
exothermique et de s’auto—entretenir. La chaleur émise est transférée essentiellement vers la
surface du combustible, par rayonnement, puis par conduction a 'intérieur du solide. Jusqu’a
la température de 100-120°C, on observe tout d’abord un processus de séchage du
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combustible. Le temps d’ignition dépend principalement de I’intensité du rayonnement, du
temps d’exposition, et du taux d’humidité du combustible.

3.1.1.2 La pyrolyse

* Ce n’est pas une phase de combustion i part entiére. Elle intervient principalement
lors des phases flammes et fumées. Aprés séchage du combustible, vers 120-200°C, quand
une part suffisante d’eau est éliminée, le processus de pyrolyse démarre. 11 s’agit d’une
réaction de dégradation thermique qui provoque la rupture des liaisons moléculaires, ainsi que
la libération des composés volatils et inflammables. Ce processus reste endothermique jusqu’a
ce que la température de surface atteigne environ 200-250°C. A ces températures, la
combustion produit assez de chaleur pour entretenir les réactions de rupture. La combustion
devient exothermique et s’ auto-entretient.

3.1.1.3 La phase flamme

Vers 300°C, les émissions volatiles issues de la pyrolyse (émissions primaires) se
mélangent avec I’air pour former les flammes. Les flammes représentent la partie visible du
volume réactionnel dans lequel les composés volatils sont oxydés par I”oxygéne de 1’air.

3.1.1.3.1 Transferts de chaleur

Un transfert de chaleur s’effectue de la flamme vers le combustible qui induit une
décomposition et/ou une évaporation produisant ensuite un flux de combustibles gazeux vers
la flamme. Ceux-ci vont alors briller, ce qui produira & nouveau de la chaleur, et c’est ainsi
que la combustion s’entretient. Les échanges de chaleur et de matiére qui se produisent a la

surface d’un solide lors de sa combustion sont représentés schématiquement sur la Figure
1.10.
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Figure 1.10. Représentation schématique des processus d’échan
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3.1.1.3.2 La propagation des flammes

Elle peut-€tre décrite comme une série d’allumages successifs. Les couches internes
du combustible sont atteintes petit a petit, et les processus de séchage, de pyrolyse et
d’inflammation se propagent de couche en couche. La taille des flammes dépend du débit de
pyrolyse : plus il est important, plus les espéces sont susceptibles de réagir avec 1’oxygene, et
plus le volume réactionnel est grand. Ainsi, la combustion est favorisée par les phénomeénes

qui améliorent le mélange air/combustible. Le vent, en plus d’assécher le combustible, peut
considérablement augmenter la combustion et provoquer une propagation horizontale et

rapide des flammes.

3.1.1.4 La phase d’incandescence

Durant la pyrolyse, la décomposition du combustible entraine la formation de
composés (par exemple du goudron et du charbon) qui recouvrent peu a peu la surface du

combustible. Généralement, le flux de pyrolyse gazeux empéche I'oxygeéne d’arriver au

contact de la surface du combustible. A partir de 500°C, le flux gazeux produit par la pyrolyse
diminue, et I’oxygéne atteint le charbon superficiel et ’oxyde. La manifestation visible de ce
phénoméne est la braise. Ensuite, si le débit de pyrolyse est suffisant relativement a la
quantité d’oxygeéne, la chaleur libérée durant la phase d’incandescence permet la 1€

inflammation du combustible, sinon la phase fumée s’amorce.

3.1.1.5 La phase fumée

Cette phase est trés peu exothermique, elle est caractérisée par un faible debit de
pyrolyse, dii a de faibles températures. Le processus de combustion fumée s’amorce lorsque
les matériaux (les troncs d’arbre, par exemple) sont pauvres et carbonisés. Si les matériaux
ont une surface assez grande pour assurer une propagation suffisamment rapide (et ainsi
excéder les pertes de chaleur), et sont assez poreux pour qu’un apport d’oxydants puisse se
produire, alors la phase fumée pourra durer longtemps. La vitesse de propagation typique
d’une combustion fumée est de 'ordre de 0.1 & 10 cm.s” (Simmons, 1995, références
incluses). Cette phase est caractéristique des feux dits couvants. C’est essentiellement ce type
de feux qui sévit au Nord Canada. Une nouvelle phase flamme peut s’initier, mais les

processus qui entrent alors en jeu sont peu connus (Simmons, 1995).

3.1.1.6 L’extinction

L’extinction naturelle intervient lorsque tout le combustible est briilé. Un
refroidissement par le vent (la perte de chaleur provoquée peut arréter momentanément les
flammes) ou un apport d’eau (la vaporisation de I’eau demandant un apport de chaleur trop

important) peuvent également provoquer 1’extinction.

3.1.2 Description chimique du phénomeéne

Une fois développé, le feu approche un état ou les différents processus en jeu
s’équilibrent. Mais avant d’atteindre cet équilibre, différentes phases de combustion ont eu
lieu. La période initiale de combustion que I’on assimilera ici 4 la phase flamme, est suivie
d’une deuxiéme phase de combustion, assimilée & la phase fumée. La phase flamme et la
phase fumée sont représentées schématiquement a 1’aide des réactions (1) et (2) ci-dessous, le
fonnaldéh};de (CH,0) représentant la composition moyenne des matériaux biologiques. Ces
deux phases sont plus ou moins longues, suivant la composition du combustible, et les
conditions externes : quantité d’oxygéne, conditions météorologiques, etc. Ces deux réactions
ont lieu dans les deux phases, mais 1’une est prépondérante par rapport a I’autre dans la phase
concernée. En cas de conditions extrémes, une des deux phases peut étre inexistante. Par
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exemple, lors de la fabrication du charbon de bois, la phase flamme est inexistante : on
favorise la réaction de pyrolyse en supprimant 1’apport d’oxygéne. Ainsi, le produit formé
contient principalement du carbone. La valeur du rapport des concentrations de monoxyde de
carbone et de dioxyde de carbone ([COJ/[CO,]) permet de caractériser la phase de
combustion. -

CH,O0+0; --> CO; +H;0 (phase flamme) AH® =-527 kJ/mol (1)

CHyO + 1/203----> CO  + H;0 (phase fumée) AH.° = -244 kJ/mol (2)

La phase flamme (réaction (1)) est une combustion compléte d’hydrocarbures. Les
produits de réaction sont un mélange de composés a faible poids moléculaire, en majorité des
oxydes de carbone, de ’hydrogéne, de I’azote, du soufre, et du phosphate. Elle est bien
oxygénée et conduit a la formation finale de vapeur d’eau et de CO, (composé pour lequel le
carbone atteint son degré d’oxydation maximum), lequel est émis dans des proportions
€levées relativement au CO. Les enthalpies des réactions (1) et (2) montrent que la
combustion compléte est environ deux fois plus exothermique que la combustion incompléte.

Lorsque le feu prend de I’ampleur, les processus de combustion deviennent déficients
en oxygene a cause de I’augmentation de la production de particules et d’hydrocarbures
saturés. Au cours de feux réels, la combustion compléte est suivie d’une combustion
incomplete, peu oxygénée, laquelle conduit & la formation de quantités significatives de
fumées et de CO, le carbone n’étant cette fois pas totalement oxydé : la phase fumée (réaction
(2)). Relativement a la phase flamme, la phase fumée est caractérisée par une faible efficacité
de combustion, par des fumées plus blanches et par un fort facteur d’émission de particules.
Les €tudes en chambre de combustion (Lobert et al. 1991), ainsi que les mesures de terrain,
(Susott et al. 1991 ; Cofer et al. 1989 ; Laursen et al. 1992) ont montré que c’est au cours de la
phase fumée que la majorité des gaz réduits (tels que le méthane (CHy), les hydrocarbures non
méthaniques (NMHCs), I’hydrogéne (H) et I’ammoniac(NH3), etc.) sont émis, comme le
montre le Tableau 1.2 :

Espéce chimique CO, CO CH, CsH; NMHC; NH;
\ (isopréne) (de C,aCy)
Fraction (%)

Combustion compléte 63 16 27 21 33 15
Combustion incompléte 37 84 73 79 67 85

Tableau 1.2. Rapport d'émission des principaux gaz réduits dans chacune des phases de combustion.
D’aprés Lobert et al. (1991) (étude en laboratoire).

3.2 IMPACT CLIMATIQUE ET CHIMIQUE

Des études effectuées a grande échelle ont montré que lorsque les feux de biomasse
sont importants, ils affectent le réservoir atmosphérique global et 1’environnement (Laursen et
al. 1992 ; Prinn, 1991 ; Crutzen, 1979, 1985 ; Greenberg et al. 1984 ; Delmas, 1982 ; Seiler
and Crutzen, 1980). Ils contribuent au bilan global de certaines especes clefs de la chimie
atmosphérique en €mettant de grandes quantités d’espéces réactives (telles que des
hydrocarbures, des oxydes d’azote (NOy), des gaz a effet de serre, des gaz acides (acides

carboxyliques), et des aérosols), et en modifiant la capacité oxydante (Tableau 1.3). Les feux
de foréts représentent ainsi un des processus les plus importants pour la chimie atmosphérique
en région tropicale (Lee et al. 1997). Lors du développement d’épisodes de brouillards
photochimiques en sites urbains, des constituants similaires a ceux des feux de biomasse sont
émis (hydrocarbures et oxydes d’azote (NOy)), et dans certains cas, les émissions dues aux
feux sont comparables aux émissions anthropiques (Crutzen et al. 1979).

Espéces chimiques Toutes sources Feux de biomasse Contribution relative des Références

(Tg élément/an) (Tg élément/an) feux de biomasse (%)
Dioxyde de carbone 8700* 3500 40 Bolin et al. (1986)
CO,(combustion globale)
Monoxyde de carbone 2250 (1800-2700) 500 (300-700) 22 IPCC, (1995)
(8(0]
Méthane, CH, 535 (410-660) 40 (20-80) 8 IPCC, (1995)
NMHC, 100 24 24 Ehhalt et al. (1986)
Oxyde nitreux, N,O 14,7 0,5 (0,2-10) 3 IPCC, (1995)
Oxydes d’azote, NO, 52,5 8 15 IPCC, (1995)
Ammoniac, NH; 53,6 5,9 11 Reiner et al. (1999)
Dioxyde de soufre, SO, 150 2,8 2 Andreae (1990)
Sulfure de carbonyle, COS 1,6 0,075 5 x Andreae et Crutzen (1997)
CH;Cl 23 0,51 22 WMO (1985)
Acétone, CH;COCH; 40 - 60 8-13 21 Seinfeld (1999)
Hydrogéne, H, 75 19 25 Conrad et Seiler (1986)
Ozone, O3 1100 420 38 Crutzen (1988)
TPM? 1530 104 7 Peterson and Junge (1971)
POC* 180 69 39 Duce (1978)
Ec’ <22 19 >86 Turco et al. (1983)

Tableau 1.3. Les émissions globales des feux de biomasse, et leur contribution aux émissions globales (feux
de biomasse inclus) d'aprés Andreae (1991) , et IPCC (1994).

“feux de biomasse plus combustibles fossiles. ¢ carbone organique particulaire
4 Matidre particulaire totale ! carbone élémentaire

3.2.1 Les gaz a effet de serre

3.2.1.1 Emissions

Crutzen et al. (1989) suggerent que 90% du carbone du bois briilé forme du CO,. Mais
les feux émettent aussi de la vapeur d'eau (H,O), et ils sont responsables d’environ 10% des
émissions globales de méthane (CH,) et de protoxyde d’azote (N2O), ainsi que de 40% de la
production globale d’ozone (O3) (pas d’émission directe par les feux) et de gaz carbonique
(COy) (Levine, 1991) (Figure 1.11 et Tableau 1.3). Ces gaz influencent fortement le bilan
radiatif (Figure 1.12). ‘

Figure 1.11. Contribution des feux deblomass; aui)an lo a] principaux ga 2 effet de serre (d'aprés
Andreae, 1991).
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Contribution des différents gaz a I'effet de serre.

B Ozone troposphérique
(indirect) 13%

BWHCFCs
2%

OCFCs
9%

O Oxyde nitreux
4% B Gaz carbonigue

BEMéthane
19%

Figure 1.12. Contribution des différents gaz A effet de serre (estimation personnelle 3 partir de Shine et al.
1999, et de 'TIPCC, 1995 (pour les HCFCs et les CFCs))

3.2.1.2 Impact climatique

La contribution des feux de biomasse a I’effet de serre est représentée en Figure 1.13.
A lui seul, le CO, contribue pour 54 % a I’effet de serre total (Figure 1.12), dont 22 %
provient des feux de foréts (Figure 1.13). Les quantités importantes de CO, émises par les
feux n’influencent pas nécessairement son bilan atmosphérique global, car le CO, émis par les
feux de savane est réincorporé par la végétation, environ un an aprés, au cours du cycle de
croissance suivant. En revanche, la déforestation contribue directement & I’effet de serre (600
tonnes/ha de CO; sont stockées dans les foréts tropicales, et ne pourront étre réintégrées par la
végétation qui renaitra au méme endroit) (Andreae, 1991).

Le CH; contribue pour 19 % de I’effet de serre total (Figure 1.12), dont 1,5 % provient
des feux de biomasse (Figure 1.13). N;O contribue & 4 % de I’effet de serre total (Figure
1.12), dont 0,4 % provient des feux (Figure 1.13). Son long temps de vie (150 ans) lui permet
de gagner la stratosphére ol son oxydation conduit 2 la formation du monoxyde d’azote (NO)
et du dioxyde d’azote (NOy). Ces deux gaz provoquent une destruction catalytique de O3 a des
altitudes supérieures a 25 km et 4 une production de Os & des altitudes inférieures (Crutzen et
al. 1979). Le CHyet le N,O influent sur la concentration de O3 stratosphérique. O3 contribue &

13 % de I’effet de serre total (Figure 1.12), dont 5 % provient des feux de biomasse (Figure
1543y

Figure 1.13. Contribution des feux de biomasse 2 I'effet de s

et Andreae, 1991). ation personnelle d'aprés IPCC 95
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3.2.2 La matiere particulaire : les aérosols de combustion

3.2.2.1 Emissions

De grandes incertitudes subsistent quant a la quantité totale d'a€rosols émise par les
feux de biomasse (104 4 450 Tg/an de matiére particulaire (Andreae, 1991), flux de 10¥ a
10> CCN.s™! (CCN : Cloud Condensation Nuclei) (Radke et al. 1991) et a leur spéciation. La
matiére particulaire émise est constituée de composés organiques, de carbone suie, de carbone
particulaire, de carbone soluble, et de composés inorganiques (tels que le carbonate de
potassium (K,COs) et la silice (SiO)) (Andreae, 1991). Les aérosols solubles dans 1'eau,
formés dans les panaches seraient le nitrate d’ammonium (NH4NO3), le sulfate d’ammonium
((NH4),SO4), le bisulfate d’ammonium (NH4HSOy), et le formiate d’ammonium (NH4CO,H).
Le mode d’accumulation (diamétre entre 0,2 et 2 wm) domine la masse totale de particules
émises (Radke et al. 1991). Le diamétre des particules submicroniques €mises augmente avec
I’age du panache de feu : les teneurs en particules fines (diameétre <0,2 pm) décroissent avec

le temps au profit des plus grosses particules (mode d’accumulation) (Radke al., 1995).

3.2.2.2 Impact climatique

L’effet des émissions d’aérosols par les feux sur le climat est important (Cachier,
1992). 1ls affectent le bilan radiatif de 1’atmosphére par diffusion et absorption du
rayonnement solaire (effet direct). Suivant leur nature, ils peuvent jouer le rdle de noyaux de
condensation, et influencer ainsi 1'albédo des nuages (effet indirect). La valeur de 1’albédo des
panaches de feu eux mémes est trés variable selon la végétation et la phase de combustion, et
vaut en moyenne 0,83+0,11 (Radke et al. 1991).

3.2.3 Autres paz traces

3.2.3.1 Emissions

Lors de la combustion incompléte, les feux contribuent pour 24 % aux €missions
globales de certains hydrocarbures non méthaniques (NMHCs), ainsi que pour 8 % du
méthane (CHy), 25 % de I’hydrogéne (Hz) (Laursen et al. 1992), 22 % du monoxyde de
carbone (CO), 15 % des oxydes d'azotes (NOy), et 11 % de I’ammoniac (NH;) (Tableau 1.3).
Une grande incertitude existe cependant sur la contribution réelle des feux aux €missions
globales de NHs. Selon Radke et al. (1991), les feux de biomasse sont a 1’origine de plus de
50 % des émissions globales de NHj, alors que les études en chambre de combustion de
Lobert et al. (1991) suggérent que les feux de biomasse ne sont responsables que de 5 % des
émissions globales de NHs. On observe aussi la présence de composés partiellement oxygénés
tels que les alcools, les aldéhydes, les cétones et les acides organiques (Greenberg et al. 1984), de
chlorure de méthyle (CH;Cl), de bromure de méthyle (CHsBr), de cyanure d’hydrogene
(HCN), du'sulfure de carbonyle (COS), du dioxyde de soufre (SO,), etc.. Les hydrocarbures
non-méthaniques émis sont principalement constitués d’éthyléne CoHy (39% en volume),
d’éthane C,Hs (26%), de propane C3Hg (10%), de propylene CsHg (10%), de benzéne CeHs
(4%) et de toluéne C;Hg (1%) (Greenberg et al. 1984).
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3.2.3.2 Impact chimique

Les NO, ont un impact important sur le budget de l’ozone. En présence de
concentrations élevées en NOy (cas des panaches de feux de biomasse tropicaux), I’oxydation
du monoxyde de carbone (CO) et de gaz réduits (hydrocarbures non méthaniques (NMHCs),
et méthane (CHy)) conduit a la formation d’ozone (Crutzen, 1987) et de radicaux hydroxyles
(OH). Cela contribue a renforcer la capacité oxydante de I’atmosphére.

Un autre produit important de I’oxydation des NOy est le PAN (nitrate de peroxy-
acétyle : CH3CO;NO3). La principale destruction de PAN est sa décomposition thermique,
laquelle reforme le radical peroxy-acétyle et le dioxyde d’azote. La constante de cette réaction
est trés dépendante de la température. Ainsi, le temps de vie du PAN, relativement 3 sa
décomposition thermique, est d’environ 30 minutes 4 25°C et 8 heures 2 0°C. Dans la haute
atmosphére, cette durée de vie atteint quelques mois. Par conséquent, le PAN se comporte
comme un réservoir trés temporaire de NOy prés de la surface terrestre, mais plus permanent 2
haute altitude. Le temps de vie des NOx dans I’atmosphére est de I’ordre de 1 a 1,5 jours
basse altitude, et de 3 4 9 jours & haute altitude (8 & 12 km).

NHj représente la base la plus abondante de la troposphére (Dentener et Crutzen,
1994). Un grand nombre d’études observent au-dessus des feux la présence de fortes
concentrations de NH; (et d’ammonium (NH;")) (Andreae et al. 1988b ; Talbot et al. 1988 :
Lacaux et al. 1991). Nance et al. (1993) ont effectué¢ des mesures de la partie soluble des
particules d’un panache de feu boréal et confirment que les acides formés a partir du SO, et
des NOy sont partiellement neutralisés par NH; dans les gouttes de nuages. Le bilan de NH;,
est décrit plus précisément dans le chapitre 2. Enfin, le dépdt de composés azotés (nitrate,
ammonium) et phosphatés sont bénéfiques pour la nutrition des sols.

Le sulfure de carbone (COS), le chlorure de méthyle (CHsCl) et le bromure de
méthyle (CH3Br) sont des acteurs de la chimie stratosphérique. Le COS est le composé
stratosphérique soufré le plus abondant. La dégradation de CH;Cl conduit 2 la formation
d’acide chlorhydrique, mais aussi de ClO, limitant 1’ozone stratosphérique par des réactions
de catalyse (Crutzen et al. 1979). Le CH3Br a aussi un impact sur la chimie de 1’ozone
stratosphérique (Mano and Andreae, 1994 ; Cicerone, 1994).

3.2.4 _Les acides formiqgue et acétique

3.2.4.1 Emissions

Les feux de biomasse émettent ou produisent de nombreux acides (produits de fin de
chaine d’oxydation) tels que I’acide nitrique (HNO3), I’acide sulfurique (H,SOy), et des acides
organiques. L’acide acétique est émis directement par les feux de biomasse et les deux acides

formique et acétique seraient produits au sein des panaches de feu (Crutzen, 1990, références
incluses).

3.2.4.2 Impact chimique et écologique

Alors qu'en atmosphére industrielle 1'acidité est essentiellement due aux acides
sulfurique et nitrique, les mesures faites dans les panaches de feux montrent qu’en atmosphére

naturelle, 'acidité provient principalement de la présence d'acide nitrique (HNOs3) et d’acides
organiques. Ainsi, les feux participent a I’acidification globale de I'atmosphére. Les acides
organiques principaux sont I’acide formique (HCOOH) et I’acide acétique (CH;COOH). Le
bilan global de ces acides, ainsi que la chimie a laquelle ils participent est décrite dans le
chapitre 2. Le dépdt des gaz acides peut perturber un écosystéme de deux manicres, en
endommageant les feuilles, ou les sols. Le danger pour les feuilles commence lorsque la
valeur du pH devient inférieure a 3,5, ce qui est rarement rencontré (Crutzen, 1990, références
incluses). Le dépdt acide pose un sérieux probléme & un grand nombre d’espéces animales
telles que les salamandres, les grenouilles ou les insectes, dont le cycle de vie dépend de la
qualité de I’eau passant au travers des plantes, des feuilles, des mousses, etc., (Baker et al.

1983).

3.3 PARTICULARITES CHIMIQUES DES MASSES D’AIR DE BRUIT DE FOND ET DES PANACHES
DE FEUX DANS LES REGIONS BOREALES

La campagne de mesures aéroportées ABLE-3B a permis d’ échantillonner la
troposphére d’été du Canada. Sa composition chimique est principalement influencée par les
phénomeénes suivants (Harris et al., 1994 ; Shipham et al., 1994) : '

- des émissions de la biosphére (toundra, marais, forét boréale)

- des apports de produits dé combustion de biomasse

- des épisodes (peu fréquents) de transport de polluants depuis des zones urbaines et

industrielles

- des apports d’ozone provenant de la haute troposphére et de la basse stratosphere

Peu d’enrichissements d’origine anthropique des composés azotés réactifs ont été
observés (Talbot et al., 1994). Ainsi, I’été, la principale source de perturbation de
I’atmospheére du Canada semble é&tre les produits de combustion des feux de biomasse (Harris

et al., 1994).

3.3.1 Contributions relatives des oxydes d’azote et des hydrocarbures

Lors de la campagne ABLE-3B, des panaches de feux dgés de quelques heures a
quelques jours ont été échantillonnés. En raison de la forte réactivité chimique des oxydes
d’azote (NO,), ces composés sont rapidement convertis en composés réservoirs tels que
I’acide nitrique (HNO3) et le nitrate de peroxy acétyle (PAN). Ainsi, les concentrations de
NO, observées dans les panaches de feux sont proches des valeurs de bruit de fond (< 50 ppt),
alors que les concentrations de HNO3 et de PAN sont deux a trois fois plus élevées dans les

panaches de feux que dans les masses d’air de bruit de fond (Talbot et al., 1994).

Cependant, le facteur d’augmentation ANOY/ACO (les NOy comprenant les NOx,
HNO; et le PAN) des panaches de feux canadiens est beaucoup plus faible que ceux mesurés
habituellement dans les panaches de feux tropicaux et méme en atmosphére urbaine. Ceci
refléte que les émissions par les feux couvants des régions boréales semblent étre riches en
monoxyde de carbone (CO) et pauvres en NOx (Talbot et al., 1994). D’ailleurs, les feux
observés lors de la campagne ABLE-3A en Alaska ont des caractéristiques similaires et
présentent de faibles rapports ANO,/ACO et ANO,/ANMHC;. Jacob et al. (1992) attribuent
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cela aux faibles températures (lesquelles sont particuliérement faibles dans le cas de feux
couvants) et au faible contenu en azote de la végétation. En Alaska, comme au Canada, cette
signature particulidre implique que la chimie atmosphérique est toujours limitée par les NO,,
et que le bilan de I’ozone est déficitaire (Jacob et al., 1992 ; Singh et al., 1994).

Une analyse des budgets régionaux pour CO et des NMHC; montre un impact
important des feux de biomasse sur I’atmosphere sub-arctique. Ils sont responsables de 70 %
des apports de la plupart des hydrocarbures et de I’acétone, et de plus de 50 % des apports de
CO (Wofsy et al., 1994). Cependant, il faut noter qu’il existe d’importantes différences entre
la spéciation des hydrocarbures €mis par la combustion de la biomasse et par la végétation
(source biogénique).

3.3.2 La spéciation des composés organiques volatils (COV,)

Guenther et al. (1995) ont estimé les émissions biogéniques des COVs par les océans
et les feuillages des plantes. Le flux global annuel de COV; est estimé a 1150 Tg (C), et est
composé de 44 % d’isopréne, de 11 % de monoterpénes, de 22,5 % de COV; réactifs (de
durée de vie inférieure a 1 jour), et de 22,5 % d’autres COV; (de durée de vie supérieure a 1
jour). Les régions tropicales contribuent jusqu’a la moitié des émissions naturelles de COVN,;
Les taux d’émission de COV; jouent un rdle important sur la concentration des radicaux
hydroxyles (OH") de la troposphére, qui déterminent le taux d’augmentation des
concentrations atmosphériques en méthane (CHy) et CO. A 1’échelle globale, les émissions
naturelles de COV; sont supérieures aux émissions anthropiques. Mais a 1’échelle régionale,
les émissions naturelles de COV, sont variables. Elles représentent 3 fois les émissions
anthropiques aux Etats Unis, alors qu’elles sont trois fois plus faibles que les émissions
anthropiques de I’ Allemagne. Les émissions mensuelles de COV des régions boréales et d’un
grand nombre de régions tempérées varient de plusieurs ordres de grandeurs, elles sont
principalement contrdlées par le type de biomasse et la température. C’est dans les régions
polaires que le taux d’émission ‘surfacique’ est le plus faible, et dans les régions tropicales
qu’il est le plus grand. Dans I’hémisphére Nord, 65 % des émissions de COV, s’effectuent
entre I’équateur et 25 °N, 27 % entre 25 et 50°N, et 8 % entre 50 et 80°N. Si I’isopréne est
majoritairement émis aux basses latitudes (12° et 24°S), les contributions les plus fortes des
terpénes sont observées entre 36 et 68°N. Le plus fort taux d’émission des mois de juillet est

observé dans I’Ouest des Etats Unis, I’Est du Canada, I’Europe centrale et le bassin
Amazonien.

Les études sur les sources naturelles de COV; traitent principalement de I’isopréne et
des monoterpénes. Le manque de données limite I’estimation des émissions des autres
composés. Cependant, il existe certaines indications suggérant que les émissions des COV;
suivants puissent étre importantes: le méthanol (CH;0H), le formaldéhyde (HCHO),
'acétaldéhyde (CH3CHO), les acides formique (HCOOH), acétique (CH3COOH) et
pyruvique (CH3;COCOOH), le 3-héxéne-l-ol (C¢H;;OH) et le 3-héxéne-acétate
(C3HsC(CH3COO)C3Hg). De plus, une grande variété d’alcanes (CuHons2), d’alcénes (CyHay),
d’aromatiques, de sesquiterpénes, d’alcools (ROH), d’aldéhydes (RCOH), d’esters (R’COOR)
et de cétones (RR’CO) sont émis par les plantes.(Guenther et al., 1995).
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Peu de ces composés ont été mesurés lors de la campagne ABLE-3B. Les
concentrations de vingt hydrocarbures (comportant 2 a 7 carbones), dont I'isoprene, sont
données, en conditions de bruit de fond et de panaches de feux (Blake et al., 1994). D apres
Blake et al. (1994), les hydrocarbures émis par les feux sont I’éthéne (35,5 %), I’éthane (20,2
%), le propéne (8,2 %), I’éthyne (7,6 %), le benzéne (7,2 %), le propane (5,4 %), et le toluéne
(3,1 %). Singh et al. (1994) ont mis en évidence la présence de I’acétone ((CHs3),CO) en des
concentrations élevées dans la troposphére libre : environ 550 ppt en cas de bruit de fond, et
quelques ppb en cas d’événement de feu de biomasse (A(CHz),CO/ACO = 0,025). L’isopréne
domine la photochimie du radical hydroxyle (OH") dans la couche limite régionale, sauf au
voisinage des feux actifs. Bien qu’il existe des données bibliographiques qui suggerent que les
feux de biomasse émettent de 1’isopréne, aucune augmentation de sa teneur n’a été observée
dans les panaches de feux échantillonnés pendant la campagne ABLE-3B.

Un manque important de la bibliographie de la campagne ABLE-3B est I’absence de
mesure des concentrations des terpénes. Nous avons vu que les terpénes sont probablement
émis en de grandes quantités dans I’atmosphére boréale. Mais peu de documentation existe
nous permettant de contraindre correctement leurs teneurs au-dessus de la couche limite, ainsi
que leur mécanisme d’oxydation (la chimie des terpénes est mal connue et produit beaucoup
d’aérosols organiques). D’aprés Maria Kanakidou (communication personnelle), les terpénes
seraient responsables d’environ 21 % de la production d’acide formique dans I’atmosphére
tropicale qu’elle a étudiée (la proportion de terpénes valait 8 % de celle de I’isopréne).
L’atmosphére des foréts boréales est probablement beaucoup plus chargée en terpénes que
celle des zones tropicales étudiées par Maria Kanakidou. Ainsi, les terpénes peuvent étre a

I’origine d’une production significative d’acides organiques.

4 EMISSIONS PAR LES FEUX AUX DIFFERENTES LATITUDES

Les études atmosphériques destinées a quantifier les émissions issues de feux de
biomasse sont désormais intégrées dans des programmes internationaux de recherche tel que
IGAC (International Global Atmospheric Chemistry), créé au début des années 1990. Les
premiéres grandes campagnes de mesures se sont déroulées dans les régions tropicales ou
dans le Sud Est des Etats Unis. Les feux tropicaux ont regu une attention toute particuliere de
la part des scientifiques & cause de 1'importante surface briilée. En revanche, la contribution
relative des feux des régions boréales aux émissions atmosphériques globales est plus faible
(2 2 25 % selon les années). Aussi, I’intérét porté par les scientifiques qui étudient I’incidence
des feux de grande dimension des zones boréales sur 1a chimie atmosphérique est plus récent,
et ne s’est réellement développé qu’environ depuis les années 1990. L’influence importante
du couvert végétal sur une atmosphére non soumise aux activités industrielles a conduit la
communauté scientifique 2 se pencher sur le rdle de la forét dans la ceinture boréale :
campagnes de terrain ABLE-3A, ABLE-3B (The Arctic Boundary Layer Expedition, 1988 et
1990). La premiére conférence de Chapman (1990) sur les feux de biomasse traita des impacts
atmosphériques et climatiques des feux de biomasse, ainsi que des impacts sur la biosphere.

S
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Environ 25 000 scientifiques y participérent, et d’importantes conclusions, ainsi que des
perspectives de travail y furent émises (Levine, 1991).

4.1.1 Les différentes campagnes

Dés les années 1980-1990, d’importantes campagnes internationales ont été organisées
pour quantifier les émissions des feux de savane et des feux de forét au Brésil (ABLE-2A
(Amazonia Boundary Layer Expedition) conduite de juillet a aofit 1985, et ABLE-2B,
conduite d’avril a mai 1987 ; ou BASE-A (Biomass Burning and Spaceborne Experiment in
the Amazonas or Brazil), conduite au mois de septembre 1989, et BASE-B, conduite en au
mois d’aolit 1990) ou les émissions des feux de savane, au Congo (DECAFE-88
(FOS/DECAFE : Fire Of Savannas/Dynamique Et Chimie de I’ Atmosphere en Forét
Equatoriale), en Cote d’Ivoire (DECAFE-91), au Zambie et au Zimbabwe (STARE : TRACE
A/SAFARI-92 (The Southern Tropical Atlantic Region Experiment : Transport ans
Atmospheric Chemistry near the Equator-Atlantic and Southern African Fire-Atmosphere
Research Initiative), EXPRESSO (Experiment for Regional Sources and Sinks of Oxidants,
1996), ou en Australie (Hurst et al. 1994).

Les campagnes de terrain ABLE-3A (The Arctic Boundary Layer Expedition) -
conduite en juillet-aofit 1988- et ABLE-3B -conduite en juillet-aofit 1990- se sont déroulées
dans les régions Arctiques et on a étudié les émissions des feux de foréts boréales. Au Canada
et en Californie, Cofer et al. (1991) ont étudié des feux de foréts qu’ils ont provoqués pour les
besoins de 1’étude, mais, en général, ils sont accidentels. En Alaska, Nance et al. (1993) ont
€chantillonné les émissions d’un feu accidentel qui fit actif pendant 8 semaines.

4.1.2 Les feux de savane

Les combustions de savane se propagent principalement en phase flamme. Les feux de
savane sont ‘chauds’ et rapides, dotés d’une grande efficacité de combustion, et produisent de
grandes quantités de CO,. La contribution relative de ces feux aux feux de biomasse globaux
est significative. Les feux de savanes affectent essentiellement la couverture herbeuse et la
litiere qui ont une composition en carbone relativement constante quelle que soit la région,
alors que leur composition en azote peut varier du simple au double. Les émissions des

composes azotés dépendent essentiellement du contenu en azote (Delmas et al. 1995, Lacaux
et al. 1996).

4.1.3 Les feux de foréts

Les combustions des feux de foréts se rapprochent plus du type de combustion fumée
(Cofer et al. 1991). Ainsi, ce sont les feux de forét tropicale qui émettent la majorité du CO.
Pour les foréts, les émissions dépendent des caractéristiques de la végétation, qui dépendent a
leur tour de la zone géographique de la forét. Si la chimie des feux tropicaux est largement
mieux documentée que celle des feux des hautes latitudes, en revanche, grand nombre
d’études portent sur les mesures d’émissions de produits chimiques issus de feux de foréts de

la zone boréale et des Etats Unis (Cofer et al. 1991, 1998 ; Hegg et al. 1990 ; Laursen et al.
1991 ; Nance et al. 1993).

4.2 LES EMISSIONS GLOBALES

La quantité de composés émis dans I’atmosphére lors d’une combustion est
principalement influencée par la composition chimique du combustible, et par la phase de
combustion qui fixe la quantité de matiere brilée (et donc la masse émise dans I’atmosphere).
Les émissions de composés chimiques par les feux de forét peuvent fortement influencer le
bilan atmosphérique global de ces especes, comme le montre le Tableau 1.4 ci-dessous. Ce
sont principalement les feux tropicaux qui contribuent aux émissions engendrées par les feux

de biomasse.

Espéces chimiques Contribution relative des feux tropicaux Contribution relative des feux autres
aux émissions globales des feux de que les tropicaux aux émissions
biomasse (%) globales des feux de biomasse (%)

CO, 86,7 13,3

co 85,7 14,3

CH, (méthane) 86,8 13,2

NMHCs" 87,5 12,5

N,O (oxyde nitreux) 86,4 13,6

NO, (oxydes d’azote) 87,0 - 13,0

NH; (ammoniac) 86,8 13,2

Gaz sulfureux 85,7 14,3

COS (sulfure de carbonyle) 88,9 11,1

CH;CL 86,3 13,7

H; (hydrogéne) 84,2 15,8

05 (ozone) 85,7 14,3

TPM* 86,5 13,4

POC® 86,9 13,0

Ecf 84,2 15,8

Tableau 1.4. Contribution des émissions des feux tropicaux et des autres feux de biomasse aux émissions
lobales des feux, d'aprés Andreae (1991).

hydrocarbures non méthaniques ¢ carbone organique particulaire
9 Matigre particulaire totale f carbone élémentaire

4.3 VALIDITE DES COMPARAISONS DES MESURES DES DIFFERENTES CAMPAGNES

Tl existe des écarts entre les valeurs des émissions atmosphériques d’une méme espece
chimique selon la latitude des mesures. Ces écarts sont attribués aux différentes biomasses
consumées et aux différentes phases de combustion. Cependant, ces données ne sont pas
toujours facilement comparables, certaines sont issues d’altitudes distinctes (différentes

~ conditions de température et de pression), ou de panaches d’ages différents qui n’ont pas le

méme degré de dilution, ou de phases de combustion dissemblables (voir chapitre 2). Ainsi,
de grandes incertitudes peuvent étre attribuées a ces mesures. Par exemple, la signature des
NMHCs est trés différente selon 1’Age du panache (Blake et al. 1994). De mé€me, au cours de
leur campagne, Cofer et al. (1991), ont observé une couche épaisse de plantes et de matiére
organique, couvrant le sol de la forét : cela provoque une combustion lente, caractéristique
des feux boréaux. Cofer et al. (1991) ont aussi échantillonné un panache dit mixte, dans lequel
il est confondu les émissions de type ‘flammes’ et les émissions de type ‘fumées’. Tout
comme Ward et al. (1992) et Greenberg et al. (1984), Cofer et al. (1991) ont également fourni
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les valeurs des émissions issues des différentes phases de combustion. Nance et al. (1993) ont
moyenné tous les rapports observés des différentes espéces, ceux-ci variant jusqu’a 25 %.
Leurs données sont aussi caractéristiques de feux dits mixtes. Cependant, la vitesse de
propagation du feu €tait rapide. Ainsi, la combustion lente a été inexistante, et les rapports
d’émission sont proches des valeurs issues de la phase flamme de combustion. Nous allons
par la suite tenter de comparer les enrichissements dans 1’atmosphére des composés issus de
feux de biomasse, ainsi que les rapports et les facteurs d’émission aux différentes latitudes.

4.4 LES ENRICHISSEMENTS ATMOSPHERIQUES DUS AUX EMISSIONS DE COMBUSTION DE
BIOMASSE

L’examen du Tableau 1.5, indique que les feux de biomasse tropicaux émettent plus
de composés azotés (NOy, NOy et NH3), de méthane, d’hydrocarbures non méthaniques
(NMHC;), d’ozone (Os), de dioxyde et de monoxyde de carbone (CO, et CO), relativement
aux combustions de biomasse boréale. L'enrichissement en CO; des feux tropicaux qui est trés
€levé relativement & ceux des feux boréaux, est en accord avec le fait que les feux de savane
ont une grande efficacit¢ de combustion. Cependant, la conclusion d’Andreae (1991) selon
laquelle les émissions de NMHC; et de CO issues de feux de biomasse sont similaires dans les
différentes régions du globe n’est pas vérifiée. D’aprés Blake et al. (1994), si les feux de
savane représentent une quantité significative de la totalité de la biomasse brillée, ce sont les
feux des régions forestieres qui produisent la majorité de CO. Mais les données recueillies
(Tableau 1.5) ne confirment pas cela : les quantités de CO moyennes émises par les feux de
savane dans le cas de DECAFE 91 sont étonnamment €levées relativement a celles de BASE
A et de BASE B. Cependant, les données moyennes de SAFARI, elles, sont bien inférieures
aux données de BASE A, mais pas de BASE B. Les mesures des acides formique (HCOOH)
et acétique (CH3COOH) issues de la campagne DECAFE-88 et ABLE-3B sont peu
différentes (Tableau 1.5). Cela est en accord avec Lefer et al. (1994) (références incluses) qui
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Végétation Savane Forét
Tropicales Boréales
DECAFE 91 DECAFESS SAFARI Base-A"' Nance et al. 1993 ABLE-3B
Minimum - Maximum Minimum — Maximum Minimum — Maximum Cofer et al. 1998
Moyenne Moyenne Moyenne
Base-B'2
ACsHs 0,0334 - 0,1186 0,0025£0,002 | 0,0002202
(ppm) 0,076""
AHCOOH 3.041,0© 2,841,199
(ppb)
ACH;COOH 5 041.0© 2,8 1%
(ppb)
ANO,
(}‘INO; et 0,023] -10,30 0,00001(13)
PAN) 4749
(ppm)
ANO, 0,021 -10,89
(ppm) 4,479 0,1476 - 2,5828 0,017+0,002 0,00025"%
0,0112-11,38 1,3652
349

AN,O 7,14,107 - 1,99 0,055 - 0,0462 0,002 0,2.1009
(ppm) 0,36 0,05095®
ANH; 3,22,10° - 0,49 0,01940,007 0,02879
(ppm) 0,149
ANO? 0,013® 216447 61,3347
(ppt) e
AREES 0,003 77619 430"
(ppt) i

Tableau 1.5. Enrichissement des composés chimiques issus de combustions de biomasse tropicale et

boréale.

soulignent la similarité entre les mesures des émissions de feux de DECAFE et d’ ABLE-3B.

Végétation Savane Forét
Tropicales Boréales
DECAFE 91 DECAFES8 SAFARI Base-A! Nance et al. 1993 ABLE-3B
Minimum - Maximum Minimum - Maximum Minimum — Maximum Cofer et al. 1998
Moyenne Moyenne Moyenne
Base-B'2

31(1321) 2584997 4,69 -36,06 THI0 145 011609

251,14 20,3259 4107 @ 27-130 '
a}(;gz) 144950 41-587 ol 19014402 | | it

2482 314 56 02 128293 :

40 0,059 0,006
| (ppm)
Ak 0,08 - 91,38 0,246 1,761 51— 1238 1,787 0,008
(ppm) 45,73 1,003 ogéiss s 12-238 0,016
ANMHC, 0,2419 —2,8763 5.13-55 0,122
(ppm) 1,559 5,300 14-23
A Z 031-03
; (;;H)’ 0’0?23 4(1)8'99 o 0,005£0,001 | 0,000324209
ACH 01 —2,4982 0,220 0,594
(ppin)6 i 0} 2491'm9 : 0,40512 0,01+0,004 | 0,00071796?
ACH 0,0516—0,1048
(ppin)ﬁ 0.077509 0,0061+0,002

(9] efer et al. 1994

1) Wofsy et al. 1994

U9 Blake et al. 1994

U7 Gorzelska et al. 1994
U8 Andreae et al. 1988

® Ward et al. 1996

® Cofer et al. 1996

(0 Blake et al. 1996
IDWard et al. 1992

(2 Kaufman et al. 1992
3 Talbot et al. 1994

DBonsang et al. 1995
@ ® Helas et al. 1995
® Delmas et al. 1995
® Lacaux et al. 1995
© Helas et al. 1992

" Lacaux et al. 1992

4.5 LES RAPPORTS D’EMISSION

Cependant, il est peu judicieux de comparer des données issues d’enrichissements, car
les valeurs dépendent de la méthode de prélevement employée, et du degré de dilution du
panache par rapport a I’air ambiant. Aussi, on quantifie un composé par son rapport
d’émission. Cependant, une incertitude substantielle est aussi accordée a ce rapport (par
exemple, voir Cautenet et al., 1999), mais elle est en tous cas bien moindre que l'incertitude
sur les enrichissements. Ce rapport représente, pour un méme volume, I'enrichissement
observé d’une espéce chimique, par rapport a celui d’une espéce référence. Lors de
combustion de biomasse, ce sont les composés gazeux tels que I’eau (H;0), le dioxyde de
carbone (CO,), et I’'oxyde de carbone (CO) qui sont principalement émis, quelle que soit la
phase de combustion. Mesurer des teneurs en eau étant difficile, ce sont généralement le CO,
ou le CO qui sont donc utilisés comme référence. Les composés chimiques issus de la méme
phase de combustion étant corrélés, on peut calculer ces rapports en fonction du CO; pour les
composés de type « flammes », et en fonction du CO pour les composés de type « fumées »
(Lobert et al. 1991) (voir chapitre 2). Cependant, la mesure de CO est moins systématique que
celle du CO,, et une uniformisation des rapports d’émission par rapport a CO; faciliterait les
comparaisons entre les différentes études. La valeur de ce rapport n’est pas la méme en
fonction de la phase de combustion (sauf si le composé de référence et le composé€ étudié sont
émis dans la méme phase), et dépend aussi du type de végétation brlilée. Le rapport
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ACO/ACO; caractérise la phase de combustion. On définit le rapport d’émission, ER, d’une
espece chimique X, de concentration [X], tel que :

AX ‘ ([X]panache - [X]brui[ defnnd)

ER (X))o, (%) = = x100
’ ACOZ ([COZ ]panache - [COZ ]bruildc fond )
Rapport d’émission Savane'*? Foréts Chapparal ®* | Boréale * | ABLE-3B Alaska
des feux mixtes tropicales ©
(%)

ACO/ACO, 1,6 — 18" (moyenne = 5,8) 8,5° 5,8 11,5 6,9 U9 7,81%1,24
ACHYBED, 0,11 - 1,33 (moyenne = 0,72) 1,17 0,47 1,12 12’5;96((1]53; 0,44+0,17
AZNMHC/ACO, 0,12% - 0,990,413 0,46 1,14
AC,H,/ACO, 0,011+0,005° - 0,177 0,0127 0,029 | 0,02740,007
AC;H,/ACO, 0,052+0,022%- 0,3497 0,167
AC,Hg/ACO, 0,023+0,006°- 0,0577* 0,187 0,043 | 0,059+0,032
AC;HJACO, 0,01240,006° - 0,0523* 0,0467 0,03340,012
AC;Hy/ACO, 0,003840,0011° 0,197 0,0134> | 0,01440,010
ACH¢/ACO, 0,002+0,0008>
ACH,CHO/ACO, 0,015+0,005°
AHCOOH/ACO, 0,05 (déduit DECAFESS et 91) -0,250,14

0,38 (déduit DECAFESS et (déduit de

SAFARI) Lefer et al.,
1994)

ACHCOOR/ACO, | 0,08 (déduit DECAFESS et 91) i i

0,60 (déduit DECAFESS et (déduit de

SAFARI) Lefer et al.,
1994)

ANO,/ACO, 0,08-0,23 (moyenne = 0,14 )° 0,21° 0,001"® | 0,08740,016
A NOJ/ACO, 0,17-0,21 (moyenne = 0,19)° 0,021
A N,O/ACO, 0,005 — 0,04 (moyenne = 0,014)° 0,02 0,02 0,00910,005
ANHy/ACO, 0,002-0,01 (moyenne = 0,006)° 0,092° 0,09510,056

Tableau 1.6. Rapports d’émission minimums et maximums (moyens) des composés gazeux émis lors de
feux de savanes et de foréts tropicales et boréales.

; Helas et al. 1995 7 Greenberg et al. 1984

3 Koppman et al. 1997 9 Cofer et al. 1991
Hurst et al. 1994 ' Nance et al. 1993

:Rudolph et al. 1995 (références incluses) 1 Cofer et al. 1988
Delmas et al. 1995 e voir Tableau 1.5

® Andreae et al. 1988

La plupart des rapports d’émission des feux de foréts tropicales et boréales sont du
méme ordre de grandeur (Tableau 1.6). Cela rejoint Iaffirmation d’Andreae et al. (1991),
selon laquelle les émissions de NMHCs et de CO issues de feux de biomasse sont similaires
dans les différentes régions du globe. Et les feux des régions forestiéres produisent bien un
peu plus de CO (Blake et al. 1994). Il n’apparait pas clairement dans notre tableau que les
rapports d’émission de CHy des feux boréaux sont supérieurs & ceux mesurés aux latitudes
moyennes ou dans les régions tropicales (ce qui refléte I’émission dans I’atmosphére du CH,
biogénique de la tourbe des sols des feux naturels de foréts boréales, Laursen et al. 1992).
Dans le cas de NHs, la conclusion retirée est différente de celle émise lorsque nous avons
comparé uniquement les « enrichissements » : les combustions de foréts émettraient plus de
NH; que les combustions de savanes. La comparaison des rapports d’émission des acides
formique (HCOOH) et acétique (CH;COOH) que nous avons déduit de DECAFE 88 et 91, de
SAFARI et de Lefer et al., (1994, ABLE-3B) confirme ce que nous avions déduit de 1’étude

-

des enrichissements, car les facteurs d’émission de ces acides sont similaires selon la région.

Cependant, d’aprés Lefer et al. (1994), les seuls rapports d’émission en laboratoires de
HCOOH et CH3COOH publiés sont ceux de Talbot (1988b) et Hartmann (1990), déterminés
respectivement 4 0,5 m et 2 m du feu. Les rapports d’émission (relativement a CO) issus des
études en chambre de combustion dans le cas de 1’acide formique valent environ 1,7.10°
*4+27.10"* (Talbot et al. 1988b), et 2,6.10°+2.10” (Hartmann et al. 1990) et sont 1 & 2 fois
plus petits que ceux mesurés pendant la campagne ABLE-3B de 3,5.10742,2.107, et que ceux
mesurés pendant la campagne DECAFE d’environ 2.107%. Dans le cas de I’acide acétique, les
mesures des rapports d’émission (relativement 2 CO) des chambres de combustion valent
1,6.10%+2,4.10° (Talbot et al. 1988b) et 8,7.10°+6,1.10° (Hartmann et al. 1990). Ces
mesures sont 1 & 10 fois plus grandes que celles calculées dans le cas «d’ABLE-3B »:
2,6.10%+6,8.10° et dans le cas de DECAFE : 8.10°+4.10° au Congo, et 3,2.10°+4.10™* au
Venezuela. La différence de ces mesures peut étre attribuée aux différents types de
combustible, ou différentes phases de combustion (phase flammes ou fumées), ou par la
difficulté a maitriser le volume de mesure sur le terrain. A ce stade, la différentiation entre les
rapports d’émission des savanes tropicales et des foréts boréales réside principalement dans
les émissions des composés NOy, NOy, CO et NHs.

On remarque (Tableau 1.7) que l’influence de la phase de combustion sur les
émissions n’est pas négligeable. Le rapport d’émission du CO d’une phase de combustion
fumée est beaucoup plus grand que celui d’'une combustion de type flamme. Cela reflete
I’augmentation d’émission de composés réduits lors de combustions lentes. Les rapports
d’émission obtenus lors de combustion de savane sont plus proches de ceux obtenus lors de
combustion rapide, alors que les rapports d’émissions obtenus lors de combustion de foréts
sont eux plus proches de ceux de combustions lentes (Tableau 1.6 et Tableau 1.7).

Savane' Foréts tropicales ** Chapparal ° Boréale °
Flamme Fumée Flamme Fumée Flamme | Fumée | Flamme | Fumée
ACO/ACO, 4,8+191— |14,032,73- [4,7°-8,0" [12%-30° |57 8,2 6,7+1,2 |12,3+1,9
6,95+1,62 | 154241,92
ACH4/ACO, 0,3210,09— |0,78+0,20— [0,50°-0,51* [1,0°-2,3° 055 [087 [0.6+02 |1,2403
0,46+0,12 | 0,78+0,30
AZNMHC/ACO, |0,5720,41— |0,77t046— |0,54"-0,70° |0,58*~2,0° [ 0,52 1,17 0,6+0,1 |1,140,2
0,710,31 1,0840,30

Tableau 1.7.Rapports d’émission moyens (en %) des composés gazeux émis lors des différentes phases de
combustion de feux de savanes et de foréts tropicales et boréales.

' Bonsang et al. 1995 * déduis de Ward et al. 1992 § Cofer et al. 1998

? Greenberg et al. 1984 7 Cofer et al. 1991

Ainsi, si nous comparons des émissions de méme phase de combustion, alors, nous
remarquons que dans le cas de la phase flamme, les rapports d’émission de CO sont
similaires, mais dans le cas d’une phase fumée, cette affirmation est moins vraie: les
combustions de biomasse des régions tropicales semblent émettre plus de CO. Si nous
comparons:les rapports d’émissions des NMHCs, nous remarquons que quelle que soit la
phase de combustion, les rapports sont similaires. De fait, I’hypothése d’Andreae (1991),
selon laquelle les émissions de NMHC; et de CO sont similaires pour les combustions de
biomasse des différentes régions du globe, est aussi vérifiée, sauf dans le cas du CO, et d'une
phase fumée de combustion. Si nous comparons les rapports d’émission de CHy issus de
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phase flammes de combustion, alors, cette fois, I’hypothése de Laursen et al. (1992), se
vérifie : les rapports d’émission de CHy des feux boréaux sont supérieurs 4 ceux mesurés au-
dessus des régions tropicales. Cette hypothése se vérifierait aussi, dans le cas de phase
fumées, si les rapports d’émissions de CHy des foréts tropicales n’étaient pas aussi €levés.
Ainsi, ces dernieéres comparaisons, ot I’on a différentié les émissions selon le type de la
combustion nous permettent de rejoindre un grand nombre de conclusions, émises par les
différents auteurs cités.

4.6 LES FACTEURS D’EMISSION

Le facteur d’émission, noté EFx permet également de caractériser les émissions des
composés chimiques issus des feux. Il représente la quantité d’une espéce chimique X émise
par unité de biomasse consumée.

EF, =1000x k x AX

(en g de X par kg de carbone dans le combustible)
2

AX = X panache) — X (oruit de fond) (€11 UE/ m’)
ACO; = COxpanache) - COxgpmuit de fondy (€N Lg de C(COL)/m’)
k est la fraction de carbone émise par la végétation en tant que
Avec: CO2 (en g de C(CO,)/g de C dans le combustible). La valeur de
k a été estimée par Cachier et al. (1993) dans le cas du bilan du
carbone(TPM, Ct et Cb), et vaut 0,86 (phase flamme) ou 0,71
(phase fumée).

Il est facile de déterminer le volume de dilution en laboratoire. En revanche, il est
impossible de le déterminer lors de feux extérieurs. Dans ce cas, on utilise le bilan du carbone
(plusieurs méthodes existent) pour évaluer le facteur d’émission. Le calcul de ce facteur
dépend de nombreux paramétres, dont la plupart sont souvent estimés, ce qui peut entrainer
des erreurs de calcul importantes. Ainsi, de grands écarts entre les valeurs peuvent étre
observés, indépendamment de la végétation ou de la phase de combustion. Cependant, la
connaissance de ce facteur est indispensable pour quantifier les émissions des feux de
biomasse a I’échelle globale, afin d’évaluer quantitativement leur impact sur les budgets
globaux. D’aprés Ward et al. (1992) et Lefer et al. (1994), lorsque I’on évalue des émissions
de combustion de biomasse a 1’aide de facteurs d’émissions, il est trés important de considérer
I'efficacité de combustion du feu ou encore la classe du feu en fonction de 1’écosystéme.
Ainsi, d’apres Blake et al. (1994), les facteurs d’émission du CO et des NMHCs dépendent de
beaucoup de paramétres, et particulierement du type de combustible et de la phase de
combustion. Kaufman et al. (1992) précisent que 1’efficacité de combustion est plus grande
dans les régions tropicales, et que les facteurs d’émissions sont similaires & ceux mesurés dans
le cas de combustions boréales, pour une méme efficacité de combustion. Dans cette étude,
les facteurs d’émission obtenus représentent une moyenne entre la phase flamme et fumée. La

plus grande part de cette incertitude est due au choix de la méthode de mesure et de calcul
adopté :

- Pour Ward et al. (1992), un facteur d’émission est obtenu en divisant la concentration
des émissions supérieures au bruit de fond (grammes par m®) par la concentration de carbone
totale (apres avoir soustrait le bruit de fond) multipliée par 2 (le rapport de la masse de
combustible par celle du carbone).

- Pour Kaufman et al. (1992), les facteurs d’émission sont calculés en divisant la
masse du composé par le combustible consumé, et sont exprimés en grammes €mis par
kilogrammes de combustible consumé. L’efficacité de combustion est définie ici comme la
masse de carbone libérée sous forme de CO, divisée par la masse totale de carbone libéré.

- Historiquement, les facteurs d’émission sont définis comme la quantité émise d’une
espéce chimique X par unité de biomasse consumée (Crutzen et al. 1979 ; Talbot et al.
1988b). Cette définition a été abandonnée pour les mesures des composés dans les panaches
de feu (Andreae et al. 1988, Helas et al. 1992). Cependant, il existe un grand nombre de
différences entre les mesures effectuées directement au-dessus d’un feu et des échantillons

collectés dans des panaches agés (Lefer et al. 1994).

VEGETATION Savane Forét
Tropicales Hautes latitudes Nord
Pays SAFARI™ BASE A° Amérique du | Amérique du | Amérique du | Alaska’
BASE B Nord® Nord’ Nord®
13 feux de 10 feux de 7 feux de
biomasse biomasse biomasse
moyenne moyennc moyenne
Phase de la
combustion
Facteur d'émission | gkg’ gkg' gkg! gkg' gkg’ gke’
CO, 1701 £35,3 "' |[1694 - 1720429 1650129 1642437 1640+25
1696,7 — 1589,7
CO 75,8+19,3 1 88430 95116 83t16 91421 81+£12
69,9123
(03 2,241,6 34823
CHy4 246%1,14 ! 3,8 3,841,0 3,240,5 2,940,66 2,611,0
4,22 2.7 745
4,5°
ZNMHC 2,69+1,02 " 1,965 1,78+0,33 1,89+0,87
1,89*
C,H, 0,25™ 0,250,053 0,24+0,04 0,26+0,07
C,H, 0,86
C,H; 0,30"’ 0,5840,12 0,46+0,08 0,47+0,11 0,6610,35
C3H, 0,3815 0,6310,14 0,53+0,08 0,511+0,14 0,5140,18
C3H; 0,111° 0,2240,05 0,2140,05 0,24+0,06 0,2340,17
CeH, 021" '
CH,CHO
NO, 3,5+1,3 3,916 3,9+1,6 1,520,2
N,O 0,35+0,13 0,2340,05 0,28+0,05 0,1440,08
NH; 057 0,52° 0,4610,16 0,90+0,43 0,940,43 0,6440,31
TPM 51242,28 g
Tableau 1.8. Facteurs d'émission des combustions de biomasse tropicale et boréale.
"'Ward et al. 1996 3 Greenberg et al. 1984
" Hao et al. 1996 ® Laursen et al. 1992
2Bonsang et al. 1991 " Laursen et al. 1991
? Kaufman et al. 1992 ¥ Hegg et al. 1990
* Ward et al. 1992 ¥ Nance et al. 1993

On remarque, que les facteurs d’émission de CO des feux de foréts boréales et
tropicales sont un peu supérieurs a ceux des savanes (Tableau 1.8). Cela confirme ’hypotheése
de Blake et al. (1994) (les régions forestiéres émettraient plus de CO). Cependant, compte
tenu des incertitudés, on peut affirmer que les facteurs d’émission sont similaires. Ainsi,
I’hypothése d’ Andreae et al. (1991) est vérifiée (selon laquelle les feux de biomasse émettent
des quantités similaires de CO quelle que soit la région). Les mesures de Ward et al. (1992)
sont légérement supérieures aux autres, mais Kaufman et al. (1992) suggerent que les
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différentes phases de combustion n’aient pas été correctement distinguées lors des mesures.
Ils concluent aussi sur le fait que les émissions des feux de biomasse tropicales sont en bon
accord avec les émissions de feux de biomasse d’ Amérique du Nord Jorsqu’elles sont fonction
de I’efficacité de combustion. Dans ce cas, les rapports d’émission mesurés durant BASE-A
sont compatibles avec ceux de I’ Amérique du Nord et du Brésil. Il est difficile de confirmer a
I’aide de ces valeurs que ce sont les feux tropicaux qui émettent le plus de CO; (ce qui reflete
un type de combustion flamme majoritaire), et que ce sont les combustions de biomasse
boréale qui émettent le plus de CHa, relativement aux feux de savane Laursen et al. (1992).
Les émissions de la totalité des NMHCs semblent aussi homogénes quelle que soit la latitude,
ce qui confirme les conclusions d’ Andreae (1991) (les émissions de NMHCs issues de feux de
biomasse seraient similaires dans les différentes régions du globe). Malheureusement, il ne
m’a pas été possible d’effectuer une comparaison entre les composés azotés issus de
combustion de foréts et de savane. Cette fois, les facteurs d’émission de 1’ammoniac des
savanes et de foréts tropicales sont identiques, et il semble que NH; est majoritairement émis
par les combustions de biomasse boréale. Mais ce composé est principalement émis lors de
phases de combustion lentes (fumée), type de combustion relativement majoritaire dans les
régions boréales.

Facteurs d’émission des Savane Foréts
feux : phases flamme et
fumée (g C/kg matitre
séche réellement briilée)

Tropical (Brésil) | Chapparal | Boréale
Ciia 420 500
CO, 312,5 (385) 431 441 432
CcO 19,2 24) 39 30 40
CH, 1 (1,7) 5 3,1 4
NMHC 2,3 (2,6) 4,9 3,7 3,7
NO, 0,5 (0,6 -1,4)
N,O 0,1 (0,08 -0,12) 0,57 0,27
NH; 0,018 (0,3)
TPM 18!

Tableau 1.9. Facteur d'émission des combustions de biomasse tropicale et boréale, d'aprés D. Borcard
(thése de troisitme cycle, références incluses, 1996) (combustion dite mixte). Les données entre
pGaal;félitchl:&sfitp;'f\ilgggent de P’article de Lacaux et al. (1995), DECAFEY1, et la donnée notée ~ provient de

Cependant, D. Borcard a constaté que les facteurs d’émission calculés par les
différents auteurs ne sont pas obligatoirement comparables, car ils peuvent diverger a cause
du choix de la méthode de calcul, mais aussi & cause des estimations effectuées. La
connaissance de ces facteurs d’émission étant essentielle pour la quantification globale des
émissions de biomasse, il est important d’améliorer les données sur les parametres estimés,
mais aussi d’affiner les méthodes de calcul afin que 1'unité des facteurs d’émission et celle
des quantités briilées soient compatibles. Dans ce but, D. Borcard a présenté dans sa these des
facteurs d’émissions pour les savanes et foréts a 1’aide de deux unités : en g par kg de maticre
séche réellement briilée et en g par kg de matiére séche soumise au feu (le calcul prend en
compte la teneur en carbone mesurée (42% pour les savanes et 50 % pour les foréts), les
caractéristiques moyennes complétes des combustions, et les rapports d’émission moyens
dans les deux phases de combustion) (Tableau 1.9). Ces données confirment le fait que les
feux de foréts émettent plus de CO, de CHy et de NMHC;, que les feux de savane. Cela est en

accord avec Blake et al. (1994) (qui affirme que ce sont les régions forestieres qui émettent le
plus de CO), ainsi qu’avec Laursen et al. (1992) (qui affirme que ce sont les feux de biomasse
boréaux qui émettent le plus de CH,), mais en désaccord avec Andreae et al. (1991) (qui
affirment qu’autant de NMHC; et de CO sont émis par les feux de biomasse des différentes
Jatitudes du globe). Malheureusement, la comparaison entre les composés azotés issus de

combustion de foréts et de savane n’est pas représentée non plus.

4.7 CONCLUSION

Nous avons présenté la spécificité des feux de biomasse tropicaux et boréaux au
niveau de la quantité de surface «briilable» et briilée, ainsi que les enrichissements
atmosphériques, les rapports d’émission et les facteurs d’émission des espéces chimiques
émises. Nous avons montré que les comparaisons entre ces données restent difficiles et qu'un
grand nombre d’incertitudes leurs sont attribuées. Cependant, les données des rapports
d’émission et des facteurs d’émission de D. Borcard (1996) nous permettent de conclure
raisonnablement sur le fait que les feux de foréts émettent plus de CHs, de NMHC; et de CO
que les feux de savane. Mais si nous analysons les valeurs des facteurs d’émission autres que
ceux de D. Borcard, ainsi que les valeurs des rapports d’émission, alors, il semble que les feux
émettent & peu prés autant de NMHCs et de CO quelle que soit 1a région. Les feux des régions
boréales émettent moins de CO, que les feux des régions tropicales. Dans le cas des acides,
les rapports d’émission aménent a la conclusion qu’il est émis autant d’acides par les feux des
régions boréales et tropicales. La comparaison entre les émissions des composés azotés des
combustions de biomasse boréales et tropicales nous a été possible avec les données
d’enrichissement, et celles des rapports d’émission. Dans le cas des NO, et des NOy, ces deux
études confirment que les feux boréaux émettent moins d’oxydes d’azote que les feux de
biomasse tropicale. Dans le cas de I’ammoniac, la conclusion est différente selon les deux
études. Les comparaisons des rapports d’émission nous permettent de conclure sur le fait que
les combustions de biomasse des régions forestiéres émettent plus de NH; que les régions de
savane. En revanche, d’aprés la comparaison des facteurs d’émission, il semble que les feux
des régions boréales émettent plus de NH; que les feux des régions tropicales. Compte tenu de
I’incertitude des mesures exposées, et du manque de données, il parait peut judicieux de
conclure sur une différentiation de la capacité oxydante des panaches de feux boréaux et

tropicaux.
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1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons porter notre attention sur les trois composés
atmosphériques étudiés dont les concentrations dans les couches de glaces «de feu» du
Groenland présentent une augmentation relativement a celles mesurées dans les panaches de
feux de foréts du Nord Canada (Legrand et al. 1992) : I’acide formique, I’acide acétique, et
I’ammoniac. Dans le but de modéliser correctement les transformations de ces espeéces
chimiques au cours du transport des panaches de feux boréaux, une attention particuliére doit
gtre tout d’abord portée sur leur budget global. Dans ce chapitre, je dégagerai les cycles
chimiques auxquels participent ces espéces, répertorierai leurs sources et leurs puits, ainsi que
les schémas réactionnels en jeu.

Les vitesses de production ou de destruction de ces composés sont contrdlées par les
concentrations d’oxydants présents. C’est pourquoi, dans la deuxiéme partie de ce chapitre, je
décrirai la chimie générale des panaches de feu. Dans les panaches, un grahd nombre
d’espéces réactives sont présentes et certaines évolutions chimiques sont trés rapides. Il est
difficile de faire la distinction entre les espéces qui ont ét€ émises directement et celles
produites durant les réactions d’oxydation. Cependant, on peut dresser un schéma réactionnel
général décrivant les voies d’oxydation possibles (Warneck, 1988 et références incluses ;
Finlayson-Pitts and Pitts, 1986 et références incluses ; Seinfeld et Pandis, 1997).

2 LES BILANS GLOBAUX DE L’ ACIDE FORMIQUE ET L’ ACIDE ACETIQUE.

2.1 INTRODUCTION

A Tinverse de I’hiver, ol les composés anthropiques dominent, 1’acidité de la
tropospphére arctique est contrdlée par les acides formique et acétique (Talbot et al., 1992).
L’été est en effet la période pendant laquelle les émissions naturelles sont maximales. Lors de
la campagne ABLE-3B (été 1990), ont été mesurées dans I'atmosphére canadienne, a 4 km
d'altitude, des concentrations d'acide formique (HCO(OH)) et d'acide acétique (CH;CO(OH))
respectivement d'environ 400 et 600 ppt, en valeur de bruit de fond, et d'environ 2,6 ppb et 1,7
ppb dans les panaches de feux (Lefer et al. 1994). Les teneurs de ces acides, mesurées dans
différents environnements du monde, suggérent qu’ils sont des constituants importants de
I’atmosphére naturelle, et méme les acides carboxyliques les plus abondants de la troposphére
(Chebbi et Carlier, 1996). Cela, a la fois en phase vapeur (Talbot, 1990 ; Hartmann, 1991) et
dans les hydrométéores (Sanhueza, 1992). Ils contribuent de maniére non négligeable
(environ 25 % (Chebbi et Carlier (1996), ou 5 a2 10 % (Sanhueza, 1996)) 2 la totalité¢ des
composés organiques volatils (VOCs). Les données expérimentales montrent que ces deux
espéces sont présentent dans I’atmosphére principalement sous forme gazeuse (Andreae et al.

1988), laquelle représente entre 62 et 98 % du total (aqueux+gazeux) dans le cas de ’acide

formique, et entre 88 et 99 % du total dans le cas de I’acide acétique (Keene et al. 1995).

Eriksson (1960) fut le premier a suggérer que les acides carboxyliques peuvent
contribuer de maniére significative & la composition ionique des précipitations. Ayant un
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faible poids moléculaire et une forte polarité, ils sont solubles dans 1’eau. Ils sont donc
présents dans 1’eau de pluie (Keene et Galloway, 1984, 1988), dans les neiges et les glaces
(Legrand et al. 1992 ; Legrand et De Angelis, 1995, 1996), et les particules aérosols (Talbot et
al. 1986 ; Andreae et al. 1988). Ils représentent, avec les composés carbonyles, la principale
fraction de la totalité du carbone organique dans les brouillards, les nuages et les
précipitations aux USA, et jouent un role majeur dans I’acidité naturelle des précipitations.
Keene et Galloway (1984) ont estimé les acides carboxyliques (principalement les acides
formique et acétique), responsables de 16 a 35 % de I’acidité naturelle des précipitations de
I’ Amérique du Nord. En fait une grande incertitude réside quant a la réelle contribution de ces
acides a I’acidité des précipitations des régions non polluées, celle-ci dépendant fortement du
lieu et de la période temporelle de mesure, et est comprise entre 25 et 98 % (Keene and
Galloway, 1986 ; Madronich et al. 1990).

Dans la phase aérosol les acides carboxyliques sont présents (Chebbi, et Carlier, 1996)
en des proportions d’un a deux ordres de grandeur inférieures a celles mesurées en phase gaz
(Andreae et al. 1988b ; Talbot et al. 1988, 1990). Par contre, la faible pression de vapeur des
acides dicarboxyliques (environ 10* & 10* fois plus faible que celle des monoacides
carboxyliques), comme 1’oxalate par exemple, laisse cependant supposer que ceux-ci
dominent dans les particules aérosols (Chebbi, 1996). Les températures extrémes,
caractéristiques des régions polaires, peuvent cependant favoriser la présence d’acides
carboxyliques sous forme condensée (Li and Winchester, 1989). Les aérosols d’acide
formique et acétique proviennent probablement de 1’adsorption de ces composés sous forme
gazeuse sur des matériaux crustaux. La faible présence de ces acides organiques sous forme
d’aérosols fins est probablement attribuée & la grande pression de vapeur de leurs sels
d’ammonium (Talbot et al. 1988). Mais de grandes incertitudes subsistent encore, et trés peu
de données sont disponibles a ce sujet.

Les sources des acides carboxyliques sont encore incertaines, et nous n’aurions pas
encore identifié la totalité des sources, lesquelles permettraient d’expliquer les concentrations
mesurées (Talbot et al. 1995). Ces gaz traces sont issus d’émissions biogéniques et
anthropiques primaires, et de productions secondaires (transformation chimique de
précurseurs dans I’atmosphére, en phase gazeuse, aqueuse, et aérosol).

2.2  EMISSIONS DIRECTES

2.2.1 Emissions anthropigues

Les sources anthropiques sont principalement les combustions (biomasse, agriculture,
plastiques, carburants automobiles, fumées de tabac), les rejets des animaux, et les usines
chimiques (laque, et boites de conserve) (Chebbi and Carlier, 1996). Ces sources émettent
préférentiellement de ’acide acétique plutdt que de 1’acide formique. Dans le cas de
combustion de carburant automobile, Grosjean (1992) a mesuré un rapport des concentrations
de l'acide formique et de l'acide acétique d’environ de 1/2. Dans le cas de combustion de
biomasse, les rapports sont compris entre 1/10 et 1/2, selon Talbot et al. (1988), et entre 1/3 et
1/4 selon Chebbi et Carlier (1996, références incluses). La similarité entre les valeurs
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mesurées en atmosphére polluée et non polluée suggere que ces sources anthropiques ont une
contribution relativement mineure (Keene and Galloway, 1986, 1988 ; Chebbi et Carlier,
1996). L’absence de tendance récente de la concentration de ces deux composés dans les
neiges du Groenland va également dans ce sens (Legrand et De Angelis, 19906).

2.2.2 Emissions biogéniques

Les acides formique et acétique sont présents dans les tissus des plantes (Andreae et
al. 1988, références incluses), et ils sont donc émis directement par la végétation. La source
végétale inlcue deux processus d’émission : I’émission par la végétation vivante, et I’émission

par la végétation briilée.
2.2.2.1 Lavégétation et les sols

Les sols constituent une source substantielle d’acides carboxyliques dans les régions
situées 2 des latitudes moyennes (Talbot et al. 1995). Cependant, contrairement a 1’émission
directe des acides carboxyliques par la végétation, 1I’émission par les sols est peu documentée,
et sa contribution globale reste essentiellement inconnue.

La végétation émet des acides organiques, ainsi que leurs précurseurs (aldéhydes,
alcénes, dont I’isopréne) par phénomeéne de guttation (K*) ou par desséchement et effritement
de la matiére végétale. Ces sources sont trés importantes au niveau global, et sont
probablement la principale source biogénique primaire (Keene et Galloway, 1988, Talbot et
al. 1990 : Sanhueza et Andreae, 1991). Cette contribution est trés importante dans les régions
tropicales (la végétation amazonienne contribue entre 25 et 50 % aux apports troposphériques
des acides carboxyliques (Keene et Galloway, 1988)), et reste significative dans les régions
tempérées (ol les émissions sont prépondérantes en environnement forestier (Enders et al.
1992)) et méme Arctiques (Talbot et al ., 1992, références incluses).

La végétation, favorise les émissions d’acide acétique relativement a celles de I’acide
formique (Talbot et al, 1988). Talbot et al. (1990), ont estim¢ le flux d’acide formique et
d’acide acétique réspectivernent a environ 4,6.109 et 9,8.109 molécules.cm™.s™ par unité de
surface de forét amazonienne. Il s’agit ici d’une estimation maximale, puisque les mesures ont
été réalisées entre 9h00 et 11h00 du matin (période intense d’activité photosynthétique) et a
proximité d’une clairiére (zone surexposée aux radiations solaires). Ce type d’émission
conduit 2 un rapport des concentrations d’acide formique et acétique, compris entre 1/2,5 et
1/2,1 (Chebbi et Carlier, 1996).

Les concentrations atmosphériques de ces acides présentent un cycle diurne ainsi
qu'une variation saisonnidre trés marquée, confirmant une contribution importante des
sources biogéniques au bilan de ces acides (Reiner et al. 1999). Le cycle diurne s’observe
dans les basses couches de 1’atmosphére, ol les processus de dépot sont efficaces la nuit
(Andreae et al. 1987'; Jacob and Wosfy, 1988 ; Talbot et al. 1988 ; Talbot et al. 1990). A des
altitudes plus élevées, les processus de dépdt n’existent plus, et la rapide diminution nocturne
des concentrations n’est pas observée (Talbot et al. 1995). Leurs concentrations dépendent de
la température, et sont aussi directement liées a ’activité photosynthétique des plantes. Ainsi,
elles sont maximales durant les périodes plus chaudes et durant le jour, présentant un
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maximum autour de 12h00 (Jacob et Wosfy, 1988 ; Talbot et al. 1990), et elles sont
minimales durant la nuit (Keene et Galloway, 1988). Elles sont maximales pendant la saison
de croissance de la végétation (activité biogénique maximale), alors que les processus de
dépot humide sont faibles, et que les précurseurs de ces acides produits par les mémes
processus biogéniques ont eux aussi atteint leurs concentrations maximales (Sanhueza et al.
1992). Par exemple, les concentrations mesurées en forét amazonienne, pendant la période de
croissance des plantes sont 4 fois supérieures a celles mesurées pendant 'hiver (Andreae et al.
1988 ; Talbot et al. 1990).

En revanche, les rapports des concentrations d’acides formique et acétique, ne
semblent pas présenter de variation saisonniére, mais une variation diurne. Les rapports de
jour (généralement supérieurs a ['unité) sont supérieurs a ceux de nuit (généralement
inférieurs & 1’unité), car I’acide formique est plus soluble que I’acide acétique, et est donc plus
facilement sujet & des processus de lessivage (Sanhueza et al. 1996). Ainsi, la variation diurne
de ces rapports est en partie gouvernée par la dissolution de ces acides dans la rosée, et par
’évaporation de celle-ci (Helas et al. 1992). Peu d’auteurs décrivent des variations
saisonniéres (entre la saison de croissance de plantes et la saison opposée) des rapports des
teneurs de ces acides : parmi eux, Sanhueza et al. (1996), et Talbot et al. (1988). Ce demier a
suggéré que le cycle saisonnier de I’acide formique est beaucoup plus prononcé que celui de
I’acide acétique, et que 1’atmosphére étudiée était sujette a des apports anthropiques, lesquels
privilégient 1’acide acétique relativement a I’acide formique. En revanche, Sanhueza et al.
1996, ont suggéré un temps de vie de I’acide formique relativement plus faible que celui de
I’acide acétique. Les études des précipitations aux hautes latitudes suggérent également que
les émissions par la végétation représentent une source importante pour le bilan global de ces
composés (Legrand et De Angelis, 1996).

2.2.2.2 La combustion

Les feux de biomasse sporadiques peuvent représenter une source importante
additionnelle d’acides organiques (Helas et al. 1992 ; Lefer et al. 1994), et avoir un impact
non négligeable sur les précipitations ainsi que sur le budget global des acides formique et
acétique (Talbot et al. 1988). La contribution des feux au budget global de ces gaz traces
s’observe principalement dans les régions tropicales (Andreae et al. 1988), et I'impact aux
autres latitudes reste plus difficile & estimer a cause de l'influence d’importantes sources
anthropiques. Néanmoins cette contribution peut rester trés importante dans les régions
tempérées (Cofer et al. 1989), ainsi que dans les régions Arctiques et sub-Arctiques (Talbot et
al. 1992 ; Wosfy et al. 1992). L’analyse chimique des neiges et glaces du Groenland indique,
certaines années, également I’importance des combustions de biomasse pour le bilan de ces
especes.

2.2.3  Autres sources possibles

Les hydrocarbures d’origine marine auraient leur importance dans la production des
acides carboxyliques (Keene et Galloway, 1988, références incluses ; Talbot et al ., 1992).
L’existence d’autres sources est trés discutée par la communauté scientifique (Chebbi et

S

Chapitre 2 - Bilan de I’acide formique, de I'acide acétique et de |’ammoniac, et la chimie des panaches de feu.43

Carlier, 1996). Par exemple, des métabolismes de bactéries seraient une source directe de ces
acides, mais aussi un puits (Herlihy, 1987). Les fourmis ‘formicines’ produiraient aussi des
quantités importantes d’acides carboxyliques dans l'atmosphere des régions continentales
tropicales, et aux moyennes latitudes (Graedel and Eisner, 1988). Mais d'aprés Chebbi et
Carlier, (1996), ces sources perturbent uniquement 1”atmospheére régionale.

2.2.4 Conclusion

Les émissions biogéniques primaires, sources majeures d’acide formique et d’acide
acétique ne suffisent pas & expliquer les teneurs atmosphériques mesurées, et ce, méme durant
la période de croissance des plantes. La source anthropique semble rester minoritaire par
rapport aux processus naturels. Les observations et la théorie suggérent donc I’existence
d’une autre source que celle des émissions primaires: les productions secondaires. Les
oxydations atmosphériques d’hydrocarbures constitueraient la deuxieme source principale de
I’acide formique et de ’acide acétique (Andreae et al. 1987, 1988 ; Jacob et Wosfy, 1988 ;
Madronich et al. 1990 ; Talbot et al.1990, 1992 ; Helas et al. 1992 ; Sanhueza et al. 1996 ;
Chebbi et Carlier, 1996).

2.3  PRODUCTIONS SECONDAIRES

Les principaux mécanismes de production des acides étudi€s sont, en phase gazeuse
les réactions de 1’ozone avec les oléfines et les réactions entre radicaux peroxyacyles
(RCO(OQ%), et en phase aqueuse, I’oxydation du formaldéhyde.

2.3.1 Laphase gsazeuse

Les principaux précurseurs d'acides carboxyliques sont les hydrocarbures ainsi que
leurs premiers produits de dégradation. Les principaux oxydants atmosphériques sont l'ozone
(03), le radical hydroxyle (OH"), et les radicaux peroxyles (RO;"). D’aprés les schémas
réactionnels, se sont l'oxydation des alcénes, des cétones, et des aldéhydes (voie minoritaire
d’aprés Helas, 1992) qui conduisent a la formation des acides carboxyliques. Les alcénes dont
I’isopréne (hydrocarbure naturel émis principalement par les feuillus et les plantes), et en
moindre mesure les terpénes (émis principalement par les coniféres) sont les principaux
précurseurs biogéniques des acides carboxyliques en atmosphére rurale et forestiére. Les
émissions biogéniques de 1’isopréne cesseraient essentiellement environ vers la mi-septembre
(Talbot et al. 1995, références incluses), période pour laquelle il est aussi observé une forte
diminution des concentrations des acides carboxyliques dans les gouttes d’eau (Keene et
Galloway, 1986). La contribution de I’isopréne au budget global de I’acide formique est
importante (Andreae et al. 1987 ; Talbot et al. 1990) au Brésil (Andreae et al. 1988, références
incluses), ainsi que dans la savane tropicale durant la saison des pluies (Sanhueza et al. 1996).
Sanhueza ét al. (1996), ont observé une corrélation entre 1’acide formique et I’isoprene, et
Andreae et al. (1987), (1988) une forte corrélation entre I’acide formique et ’acide pyruvique
(Iequel est issu de 1’ozonolyse de l’isopréﬁe). Cependant, cette derniére étude suggere qu’une
source additionnelle est nécessaire pour rendre compte des concentrations d’acide formique
observées. En revanche, I'impact de I’isopréne sur le budget global des acides est apparu
faible dans la savane congolaise, durant la saison séche (Servant et al. 1991). Et, Helas et al.
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(1992) (saison séche, foréts congolaises), n’ont pas observé de corrélation entre I’acide
formique et 1’acide pyruvique, en cas d’événement de feux de biomasse, indiquant que
I’isopréne n’est pas une source majeure d’acide formique. Talbot et al. (1992), n’ont pas
mesuré d’acide pyruvique dans la phase gaz des régions sub-Arctiques. Ces derniers
suggérent un artefact de mesure, alors que Helas et al. (1992), propose I'existence d’une
source additionnelle, laquelle serait 1’ozonolyse d’autres oléfines, produits de pyrolyse €mis
au cours des feux de biomasse.

2.3.1.1 Ozonolyse des alcénes

L’isopréne, ou le 2-méthyle-1,3-butadiéne (CH;CHC(CH3)CH,) réagit trés rapidement
et presque entiérement avec les radicaux hydroxyles (OH")(temps de vie de 1,7 heures). Il
réagit aussi avec 1’ozone (O3) (temps de vie de 1,3 jour) et avec le trioxyde d’azote (NO3")
(temps de vie de 0,8 heures) (Paulson et al. 1992ab ; Paulson et Seinfeld, 1992 ; Atkinson,
1994 : Carter et Atkinson, 1996). Le formaldéhyde (HCHO), la méthacroléine
(CH,=C(CH3)CHO), et la méthyle-vinyle-cétone (CH,=CHC(O)CH3) sont identifiés comme
étant les produits majeurs de I’oxydation de I'isopréne par les radicaux OH’ et Os, chaque
réaction entre I’isopréne et Oj produisant 0,27 molécule de OH" (Atkinson et Aschmann,
1993 ; Paulson et al. 1992b). La dégradation de 1'isopréne par les radicaux NOs" conduit a la
formation de Cs-carbonyles hydroxynitrates ou de formaldéhyde plus un C4-carbonyle nitrate.
Jacob et Wofy (1988) ont évalué a partir d’'un modéle de simulation de la couche limite au-
dessus de la forét amazonienne, en saison séche, un taux d’émission moyen des acides sur 12
heures de 7,7.10"" molécules.cm™.s™ par unité de surface de forét, soit de I’ordre de 100 fois
supérieur aux émissions primaires de HCO(OH) et CH3CO(OH) mesurées par Talbot et al.
(1990) dans cette méme région (4,6.1'.’)9 et 9,8.109 molécules.cm?.s™, respectivement). Ainsi,
dans la couche limite, une large fraction des émissions diurnes de l'isopréne est convertie en
divers radicaux peroxydes organiques, ainsi qu’en hydrocarbures oxygénés (composés
intermédiaires) tels que le formaldéhyde, la méthacroléine, la méthyle-vinyle-cétone, et des
Cs-carbonyles nitrates substitués insaturés, lesquels réagissent aussi avec OH’ et O3 (Atkinson,
1994), et peuvent se photolyser. Les schémas réactionnels globaux de ce mécanisme sont
relativement bien connus. L’ozone s’ajoute par addition électrophile sur une liaison carbone-
carbone insaturée d'un alcéne pour former une ozonide riche en énergie, thermiquement
instable, laquelle se décompose rapidement en cétone et en biradicaux de Criegge
("RiR,CO0"). Ces radicaux, eux-mémes instables, vont & leur tour subir des transformations
(stabilisation par collision, décomposition, isomérisation), conduisant a la formation de
nombreux produits de réaction dont 1’acide formique (acides organiques de manicre générale),
des aldéhydes, des cétones, et & de nouveaux radicaux, dont OH". Soit un alcéne de formule
générale RR,C=CR3;R, (Ri, Rz, R3, Ry étant des substituants tels que H, CHs, CHs, etc.), le
schéma réactionnel de son ozonolyse est le suivant :
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R
00

||
0;+ RR,C=CR3R; 2> RR,C-CR3R4
> RR,C=0 + *(R3R,CO0) " (1a)
> *(R;R,CO0)" + R3R4=0 (1b)
Avec K(1a) = K(1b), pour tous les alcénes (Herron and Huie, 1978).

Les acides organiques sont ensuite produits par isomérisation du biradical de Criegge
(Madronich et al. 1990, références incluses), ou par la réaction de la vapeur d'eau et du

biradical de Criegge :
*(RHCOO)" - fragments (2a)
- RCOOH (2b)
*(RCHOO)" + H,0 + O, > RCOOH + HO,;" + OH' . 3

D’aprés Jacob et Wosfy, (1988) I’ozonolyse de I'isopréne est une source majeure
d’acide formique. Ils ont estimé a I'aide de leur modele photochimique simulant la couche
limite Amazonienne en saison séche (comprenant le schéma réactionnel ci-dessus), des
concentrations 2 2 3 fois inférieures a celles mesurées, suggérant I’existence d’autres sources

telles que les émissions primaires, non prises en compte dans le modéle.

Dans le cas ou le biradical de Criegge correspond 4 ’espece *CH3CHO;’, ce processus
réactionnel conduit & la formation d’acide acétique (CH3;CO(OH)). Cependant, d’aprés
Madronich et al. (1990) et Moortgat et al. (1989a et b), les sources principales d’acide
acétique sont, en fait, les réactions des radicaux peroxyacétyles (CH3CO(OO")) avec des
radicaux hydroperoxyles (HO,"), des radicaux méthyl peroxydes (CH3COO0"), et avec les

radicaux peroxyles primaires ou s_econdaires (RR’CHOO").

2.3.1.2 Les réactions avec les radicaux peroxyles (RO>), et avec les radicaux peroxyacyles
(RCO(00’))

Les origines de ces radicaux dans l'atmosphére sont nombreuses. Par exemple, les
radicaux peroxyles sont produits par l'addition d'une molécule d'oxygéne sur des radicaux
alkyles (R") ou acyles (RCO"), eux-mémes issus de l'oxydation des hydrocarbures par les
radicaux OH® ou NO;* (Madronich et Calvert, 1990; Atkinson, 1990) (G1,G2,G3), et les
radicaux peroxyacyles sont produits par la dégradation atmosphérique des composés
organiques volatiles (VOCs) (Atkinson, 1990) (G4,G5,G6), ainsi que par la décomposition
thermique c}es nitrates peroxyacyles (PANs) via (E1):

RH + OH" + O, > RO, + H,0 (G)
R,C=CR, + HO" + 0, > R,C(OH)C(OO"R, (G2)
R,C=CR, + NOy" + 0; > R,C(ONO,)C(O0")R, (G3)
RCOR +hv+20, = RCO(OO") +RO;" (G4)
RCHO + O +0, > RCO(00") + H;0 (GS)
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RCHO +NOs*+ 0, > RCO(00") +HNO4 (G6)
RC(0)O0ONO, & RCO(OO") +NO, _ (E1)

Ensuite, les radicaux peroxyles (RO,") réagissent avec :

-a- le monoxyde d'azote (NO),
RO, + NO - RO’ + NO, (G9)
RO,"+NO +M = RONO, +M (G10)
(RONO; représente les nitrates d'alkyles)
-b- le dioxyde d'azote (NO,),
RO,"+NO, + M 2> RO,NO, +M (G11)
-c- le radical hydroperoxyle (HO3"),

'RO," + HO, - ROOH + 0, (G12)
RO;" + HO,

(les autres produits sont notamment l'acide acétique (CH3CO(OH)); selon Madronich
et al. 1990) '

- autres produits 3 (G13)

-d- ou d'autres radicaux peroxyles (réactions de permutation et de terminaison,
incluant les réactions avec lui-méme) (Atkinson, 1990; Mardonich et Calvert, 1990).

R,0;" + R0, > R,O° + R0 + O, (G14)
R,0," + R0, - R'(=0) + R%(OH) + O, (G15)
R]Og. + Rz()z. > R12(=O) + R,I(OH) + O, (Glﬁ)

Dans les atmosphéres riches en oxyde d'azote (NOy) (atmosphére polluée), ces
réactions de permutation (G14-G16) ainsi que les réaction (G12-G13) ont une faible influence
car les radicaux peroxyles réagissent principalement avec les NO, (Madronich et Calvert,
1990). En revanche, en atmosphére propre (faibles teneurs en NOy), ces réactions peuvent

avoir un impact non négligeable sur la chimie des composés organiques.

De méme, en atmosphére riche en oxydes d’azote, les radicaux peroxyacyles
réagissent suivant :

RCO(0O0") + NO,

RCO(0OO") + NO

> RCO(OONO,) (G7)
> RCOO" + NO, - RCOONO, (PAN) (G8)

Au contraire, en atmosphére propre (faible teneur en NOy), les réactions avec HO," et
les radicaux peroxyles primaires ou secondaires (R{R,CH(OO")) ptédominent, et représentent
une source potentielle d’acides carboxyliques (acide acétique principalement) (G18-G20).
Dans le cas de réaction entre radicaux peroxyacyles et radicaux peroxyles primaires ou
secondaires, les réactions (G15) et (G16) peuvent représenter une source potentielle d'acides

organiques:

R,CO(00") + R,CH(OO") - R,CO + R;CO(OH) + O, (G17)
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Le radical HCO;" (R;=H) n'existant pas, 1'acide formique ne peut étre formé a la suite
de la réaction (G17). En revanche, les radicaux peroxyacétyles (CH3CO;") (issus de la
photolyse de I’acétone) peuvent réagir avec HO,", et CH30," (Moortgat et al. 1989a et b ; ou
Servant et al. 1991, références incluses), ainsi qu’avec les radicaux peroxyles primaires ou
secondaires, représentant une source potentielle d'acide acétique (CH3CO(OH)) (Atkinson,
1990; Madronich et al. 1990, références incluses) :

CH,CO(00") + HO,' > CH,CO(OH) +0;5 (25433 %) (G18a)
> CH,C(0)OOH +0, (67375%) (G18b)

K =1,3.10" cm®.s! (Madronich et al. 1990, références incluses)

CH;CO(00") + CH30,’ - CH;CO(OH) + HCHO + O, (50 %) (G19a)

- CH5' +CO; + 0+ CH;0" (50 %) (G19b)

K =1,4.10" cm®.s! (Madronich et al. 1990, références incluses)

CH;CO(0O0") + RR'CHO;’ - CH;CO(OH) +RR'CO + O, (G20)
> CH," +CO, +0,+RR'CO’ (G21)

Ces réactions sont en compétition avec les réactions ci-dessous :

NO + HO,' - HO® +NO, (G22)
NO + CH;0," -2 CH;0° +NO, (G23)
NO + RR'CHO, = NO, + RR’CO* (G24)

Les études de modélisation Madronich et Calvert (1990) ont montré que dans le cas
d’une faible concentration en NO,, 1es réactions G18-G20 contribuent de maniére
substantielle a la concentration atmosphérique d’acide acétique, et que la photo-oxydation des
NMHCs peut produire des quantités comparables aux observations. Ils ont bien siir remarqué
que la production d’acide acétique via les biradicaux de Criegge joue un role mineur sur sa
concentration totale, et en considérant les réactions de permutations entre ces radicaux, ils ont
calculé des concentrations en CH3CO(OH) jusqu’a 8 fois supérieures a celles obtenues sans
prendre en compte ces réactions. Cependant, les teneurs en HCO(OH), restent quasi
identiques dans les deux cas, la source majeure de ce composé étant constituée par les
réactions d’ozonolyse de I'isopréne décrites ci-dessus. Ainsi, les réactions de permutation
entre les radicaux, jusqu’alors non prises en compte dans les modeles, peuvent constituer, en
atmospheére peu ou pas polluée, une source importante d’acide acétique. Néanmoins, dans
I’atmosphére amazonienne, les mesures des concentrations semblent indiquer que la
formation secondaire de CH3CO(OH) est, sinon négligeable, tout au moins nettement
inférieure a celle de l'acide formique (Talbot et al. 1990). Cependant, de multiples
incertitudes, subsistent encore, et il est difficile d’évaluer 1’effet de ces réactions sur la chimie
troposphérique a I'échelle globale.

Les données cinétiques, ainsi que les mécanismes réactionnels connus sont
principalement limités au composé CH3;CO(0Q"), et la contribution d’autres radicaux peroxy

acyles 2 la production des acides carboxyliques est encore incertaine. De méme, le rdle de ces

radicaux sur la chimie troposphérique de nuit est également incertain. Celle-ci est contrdlée
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par les NO,, lesquels sont faibles la nuit, or ces radicaux contribuent & la production d’acides
carboxyliques la nuit. Des études de cinétique et de modélisation restent donc nécessaires afin
d’élucider le role de ces radicaux dans la chimie nocturne (Chebbi et Carlier, 1996).

2.3.1.3 Oxydation du formaldéhyde (HCHO) par le radical hydroperoxyle (HO;')

En phase gazeuse, le formaldéhyde réagit avec le radical hydroperoxyle, conduisant a
la formation d'acide formique par l'intermédiaire du radical peroxyle HOCH,O," (Atkinson et
al. 1989; Atkinson, 1990). Ce radical réagit ensuite avec le monoxyde d'azote (NO), le radical
hydroperoxyle ou avec lui-méme, formant alors I'acide formique. Le formaldéhyde et le
radical HO," peuvent a nouveau étre formé par l'intermédiaire de 1'équilibre suivant :

L9]

—_—
CHzo + HOZ- HOCH;OZ.
o——

K,

K, =7.9.10" cm® molecules™.s ' et K, = 150 s & t = 298K (Atkinson et al. 1989)

HOCH,0," + HO,' - HCO(OH) +H,0+0,

HOCH,0,' + NO + O, - HCO(OH) + N,0+HO,'

HOCH,0," + HOCH,0," + O, - 2 HCO(OH) + 2 HO,"

Cependant, cette production est considérée comme mineure (Talbot et al. 1990,
références incluses). Car si on considére la photolyse du formaldéhyde et ses réactions
d’oxydation par les radicaux hydroxyles (OH") (au cours de la journée, rapide), ou par les
radicaux nitrates (NO3") (au cours de la nuit), ainsi que la rapide décomposition du radical

peroxyle (K3), l'oxydation du formaldéhyde par le radical hydroperoxyle apparait €tre un
processus mineur dans la formation d'acide formique atmosphérique.

2.3.1.4 Autres sources possibles

Keene et Galloway, (1988, références incluses), suggérent que le DMS (marin)
s’oxyde en SO, via un mécanisme produisant le formaldéhyde HCHO, lequel conduirait
ensuite & la formation d’acide formique (Chameides et Davis, 1983). De méme, Talbot et al.
(1992) ont observé une influence marine dans 1’atmosphére sub-Arctique, et suggerent que la
décomposition d’hydrocarbures d’origine marine serait une source potentielle d’acide
formique. Ainsi, une source biogénique marine des acides carboxyliques dans les

précipitations des lieux concernés n’est pas a exclure.

2.3.1.5 Conclusion

Ainsi les productions secondaires énumérées ci-dessus représenteraient avec les
émissions primaires, une des deux principales sources de ces acides. Cependant, des
incertitudes subsistent, et 1’on suspecte 1’existence d’autres sources encore non identifiées afin
d’expliquer les concentrations mesurées de ces acides. Parmi les productions secondaires, il
reste encore une source dont nous n’avons pas parlé : la production en phase aqueuse.
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2.3.2 _La phase aqueuse

2.3.2.1 L’acide formique

Les aldéhydes sont issus de I’oxydation des alcanes ou d’émissions directes (rejets des
voitures par exemple). En atmosphére propre, le formaldéhyde (HCHO) est principalement
produit par la dégradation du méthane, ainsi que par la dégradation de I'isopréne. Chameides
et Davis (1983) sont les premiers a avoir diagnostiqué que I’oxydation du formadéhyde
hydraté (CH,(OH),) par le radical hydroxyle aqueux (HO"),q conduit a la fois a la formation et
4 la destruction d’acide formique. Il constituerait une source potentielle d’acide formique en
phase aqueuse dans le sens ou, rapidement dissout dans les gouttelettes d’eau nuageuse, il
forme le méthyle glycol (aldéhyde hydraté correspondant), lequel est oxydé (de jour) par les
radicaux hydroxyles (OH'),q pour mener a la formation de I'acide formique aqueux
(HCO(OH),,). Sanhueza et Andreae, (1991) ont obtenu une bonne corrélation entre les
concentrations de HCHO et HCO(OH) analysées dans les pluies collectées en zone de savane
au Venezuela, et leurs résultats suggérent que 1’oxydation du formaldéhyde joue un rdle
majeur sur les teneurs d’acide formique dans les pluies tropicales. Mais I"importance de ce
processus reste difficile a estimer a I’échelle globale.

Le mécanisme réactionnel est le suivant :

HCHOy,, + H,0 < CHy(0OH), k=6,3.10° M.atm™" 2 298 k (Seinfeld, 1986) (A1)

CH;(OH), +OH" = "HC(OH);+ H;O  k=7,8.10°M"'s" 2 197 k (Chin and Wine, 1994) (A2)
"HC(OH) 2 +0 > HCO(OH),q+ HO;" k=3,5%10° M"'s" 4293 k (Mc Elory and Waygood, 1991) (A3)
Notons que les réactions entre CHy(OH), et d’autres oxydants que les radicaux OH’

sont trop lentes pour entrer en compétition avec la réaction (A2) (Chameides et Davis, 1983).

La valeur du pH induit le déplacement de 1’équilibre auquel participe HCO(OH),q et sa
forme dissociée (HCOO) :

HCO(OH),, < H + HCOO k=1,8%10" * exp[151(I/T - 1/298)] s"'(Wagman et al. 1965)(A4)

Dans le cas de pH inférieurs au pKa de I’acide formique (3,75 environ), ce composé
est principalement présent sous la forme HCO(OH),q. Celui-ci peut s’oxyder (AS), mais il est
majoritairement volatilisé en phase gazeuse selon 1’équilibre (A6), alors doté d’un temps de
vie long relativement a ses oxydations atmosphériques :

HCO(OH) o+ OH';q + 02> CO, + HO,' + HyO k=20%10°M"s"2298k  (AS3)
HC'O(OH)gaz < HCO(OH),, k=11,0#10%exp[6.1¥10*(1/T — 1/298)] (Jonhson et al. 1996)(A6)
k=5,6%10%.exp[5.7+10°(U/T — 1/298)] (winiwarter et al. 1988)
Ainsi, & cause de cela, et parce que la production aqueuse d’acide formique via le
formaldéhyde hydraté est trois fois plus rapide que sa production en phase gazeuse, les nuages
(phase aqueuse) ont été proposés comme étant une source notoire globale d'acide formique
troposphérique (Chameides, 1984; Sanhueza et al. 1992).

Cependant, pour des valeurs de pH supérieurs a la valeur du pKa de I’acide formique,
celui-ci est en majorité présent sous sa forme dissociée (HCOO'), laquelle est rapidement
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oxydée par les radicaux hydroxyles OH’,q qui jouent alors le double 1dle de source et de puits
d’acide formique (Jacob, 1986) :

HCOO + OH'y + 0, CO, + HO," + OH k=25%10"M"s' 2298k (A7)

Le formiate (HCOO") (réaction A7) est détruit environ 10 fois plus rapidement que le
HCO(OH),, (réaction AS5). Dés lors, si la phase aqueuse peut accroitre la production d’acide
formique en phase gazeuse durant les premiéres minutes du nuage, les nuages ne peuvent Etre
une source potentielle d’acide formique (Jacob and Wosfy, 1988 ; Lelieveld et Crutzen,
1991). Ils représentent un puits net d’acide formique gazeux (Sanhueza et al. 1991, 1992 ;
Lelieveld et crutzen, 1991) pour des pH supérieurs ou égaux a 5 (Jacob, 1986). Un autre
raisonnement méne 2 la méme conclusion : les valeurs des constantes de Henry de HCO(OH)
et de HCHO, ainsi que les constantes des réactions (A3) et (A7) sont pratiquement identiques.
Ainsi, pour des pH supérieurs a 3,75, la production de HCO(OH) a partir du formaldéhyde
(A3) est contrebalancée par la destruction du formiate (A7), lequel est principalement issu de

la dissociation d’acide formique dissout, initialement dans la phase gaz.

Jacob, (1986), Chameides et Davis, (1983) ont montré que I’efficacité de production
d’acide formique est fortement contrdlée par la valeur du pH, et par la concentration initiale
de formaldéhyde gazeux (avant la formation du nuage). D'apres Jacob (1986) qui a modélisé
les nuages tropicaux non précipitants en atmosphére marine propre, la production totale
(gazeuse + aqueuse) d'acide formique semble étre maximale lorsque le pH est voisin de 3,5.

Un certain nombre d’études suggérent que l'oxydation du formaldéhyde en phase
aqueuse ne semble pas représenter une source majeure d'acide formique troposphérique :

- Lelieveld et Crutzen, (1991) montrent, en simulant 1’atmosphére marine que
seulement 10 & 20 pptv d'acide formique peuvent provenir de I'oxydation du formaldéhyde en
phase aqueuse, dans le cas de nuages stratiformes, ce chiffre pouvant atteindre au plus
quelques dizaines de pptv dans le cas de nuages convectifs. Or, les mesures des
concentrations effectuées en atmosphére marine (Hartmann et al. 1989) sont supérieures d'un
ordre de grandeur 2 celles simulées par Lelieveld et Crutzen, (1991).

- De méme, dans le cas d'une simulation en atmosphéere propre, Jacob et Wosfy
(1988) concluent que la dégradation du formaldéhyde en phase aqueuse n'augmente pas

significativement la teneur en acide formique.

- Enfin, Talbot et al. (1995) n’ont pas observé que I’oxydation du formaldéhyde en
phase aqueuse conduit  la formation du HCO(OH), et donc, suggerent que d’autres processus
dominent les transformations auxquelles participent ces espéces dans le nuage qu’ils ont

échantillonné.

2.3.2.2 L’acide acétique

Chameides et Davis (1983) ont prédit pour I’acide acétique (CH3CO(OH)) un
mécanisme de production similaire : I’oxydation de I’acétaldéhyde (CH;CHO), mais aucune
étude expérimentale ou de modélisation n’a jusqu’alors permis de confirmer cette hypothése.
Cependant, les pfocessus de production d’acide acétique s’avérent trés lents. En effet, la
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constante d'hydratation de l'acétaldéhyde est trois fois plus petite que celle du formaldéhyde
ce qui contribue au fait que dans les nuages, l'acide formique est plus abondant que 1'acide
acétique. Ainsi, si la phase aqueuse s’avére étre une source ou un puits d’acide formique,
celle-ci a un faible impact sur ’acide acétique d’aprés les mesures (Talbot et al. 1990,
références incluses).

2.3.2.3 Autres sources possibles

On peut citer par exemple, la production aqueuse d'acides organiques par des
métabolismes bactériens (Rozucki and Stzelzyk, 1986), lesquels sont aussi considérés comme
un puits de ces acides (Galloway et al. 1982; Keene et Galloway, 1984 ; Herlihy et al. 1987).

2.4 LESPUITS

L’oxydation par les radicaux hydroxyles (OH") (réactions G25-G26) ainsi que les
processus de déposition séche ou humide (lessivage par les précipitations) sont les principaux
mécanismes de destruction de 1’acide formique et de I’acide acétique dans 1’atmosphére. Leur
oxydation est relativement lente dans les basses couches de I’atmospheére (Talbot et al. 1988,
1990 ; Arlander et al. 1990 ; Sanhueza et Andreae, 1991 ; Lelieveld et Crutzen, 1991 :
Sanhueza et al. 1992, 1996), ainsi, la déposition seéche, amplifiée par la dissolution sur les
surfaces humides, représente le puits dominant de ces acides (Keene et Galloway, 1988 ;
Hartmann, 1991 ; Sanhueza et al. 1996).

HCO(OH) + OH’ + O, - H,0 + CO, + HOy® (G25)
k = 4.0%10"" cm®.molécules s (JPL, 1997)
CH;CO(OH) + OH' + 0, - H,0 + CO; + CH;30;° (G26)

k = 8.0%10".exp[2*10%(1/T — 1/298)] cm®.molécules™.s™, (JPL, 1997)

D’aprés Sanhueza et al. (1996), environ 50 % de ces acides sont annuellement détruits
par déposition seéche. La vitesse de déposition séche est généralement estimée a environ 1
cm.s’! (Talbot et al. 1988 ; Jacob et Wosfy, 1988 ; Grosjean, 1992), et devrait jouer un rdle
important durant les périodes séches (Sanhueza et al. 1992). La déposition humide dépend
fortement du lieu et de la saison (i.e. de la fréquence des précipitations, de la température, de
la quantité d’eau présente et du pH). En Arctique, la pollution est minimum en été, et il
semble que les modifications météorologiques, ainsi que 1'efficacité des processus de
destruction (la déposition séche et humide) le long du transport des especes chimiques soient
les principaux responsables des faibles concentrations mesurées en été (Talbot et al. 1992).
De plus, les brouillards et les stratus d’altitude sont probablement un puits important des
especes solubles dans la basse tropospheére.

Les .temps de vie des acides formique et acétique relativement aux réactions
d’oxydation (G25-G26), et relativement aux processus de déposition dans la couche limite de
I’atmosphére sont respectivement d’environ 10 (Sanhueza et al. 1992), et de quelques jours
(Talbot et al. 1995). Le temps effectif de résidence de ces acides dans I’atmosphere est
variable selon les études car les processus de destruction sont dépendants de la fréquence des
événements nuageux (Talbot et al. 1988). Il est compris entre quelques heures (Keene and
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Galloway, 1988), plus d’une semaine (Talbot et al. 1988 ; Hartmann et al. 1991), et méme

quelques semaines (sans événement nuageux) (Jacob, 1986).

2.5 CONCLUSION

La concentration atmosphérique des acides organiques est principalement contrblée
par l'intensité de leurs émissions directes et celles de leurs précurseurs, par les processus
d'oxydation des hydrocarbures, et par les processus de destruction cités auparavant. Le cycle
atmosphérique de ces composants est complexe, et fortement dépendant des conditions
climatiques (température, ensoleillement, précipitations, etc.) et du lieu géographique
(composition de la faune et de la flore). Il est difficile de définir précisément la valeur du
temps de résidence atmosphérique des acides formique et acétique. Un intervalle raisonnable
est celui cité ci-dessus, lequel est compris entre quelques heures et quelques semaines, selon
le scénario météorologique. Mais certains mécanismes chimiques, nous permettant de simuler
les teneurs atmosphériques mesurées ne sont probablement pas encore connus de nos jours
(Lelieveld et Crutzen, 1991).

3 LE BILAN GLOBAL DE L’AMMONIAC

3.1 INTRODUCTION

L’ammoniac (NHs) est la base la plus abondante de la troposphére. Ses rapports de
mélange sont typiquement compris entre 0,1 et 10 ppb en atmosphére continentale (Seinfeld
et Pandis, 1997). A elle seule, elle est capable de neutraliser une grande proportion d’acides
produits par I’oxydation des sulfures et des oxydes d’azote (’acide sulfurique (H>SO4) et
I’acide nitrique (HNOs)). NH; est émis par la biosphere continentale et marine, les sources (et
les puits) de ce composé étant principalement locahsees sur les continents. Sa concentration
atmosphérique montre une variation diurne et saisonniére (due par exemple a I'effet de la
température sur 1’activité bactérienne dans les sols).

3.2 LESSOURCES DE L’AMMONIAC

1l est émis dans I’atmosphére chaque année entre 45 (Dentener et Crutzen, 1994 ) et 54
(Warneck, 1988; Adams et al. 1999) Tg(N) d’ammoniac. Ces différences résident
principalement dans la quantification des émissions océaniques qui, par exemple, ne sont pas
prises en compte par Warneck, (1988). L’émission par les sols et la végétation, reste peu
précise (Dentener et Crutzen, 1994). L’émission liée a I'utilisation des engrais chimiques,
laquelle augmente avec le temps, est comprise entre 3 et 9 Tg(N)/an selon les auteurs.

Les émissions atmosphériques de NH; sont maintenant dominées par les émissions
anthropiques. Elles ont doublé depuis 1950, et dégagent dans I’atmosphére environ 39
Tg(N)/an de NH; (Adams et al. 1999), soit 72 % des émissions totales, alors que les sources
naturelles en émettent environ 15 Tg/an (Dentener et Crutzen, 1994 et Adams et al. 1999),
soit 28 % des émissions totales. Les émissions anthropiques sont principalement attribuées
aux animaux domestiques, dont I’influence augmente selon le degré de développement du
pays. Ceci représénte environ 22 Tg(N)/an de NH3 (Warneck, 1988 ; Dentener et Crutzen,
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1994 : Adams et al. 1999), soit 40 % de la totalité des émissions. Les vaches représentent la
plus forte contribution (13 Tg(N)/an d’aprés Dentener et Crutzen, 1994). Les humains
émettent environ 3 Tg(N)/an (Adams et al. 1999)). Les engrais chimiques ont une moindre
importance, et représentent environ 5 & 17 % du budget total (Warneck, 1988 ; Adams et al.
1999, respectivement). Parmi les différentes combustions, se sont les feux de végétation qui
émettent le plus de NHj (0,5-2 Tg(N)/an (Crutzen et Andreae, 1990), 2 Tg(N)/an (Dentener et
Crutzen, 1994), 2-8 Tg(N)/an (Warneck, 1988), 3,7 Tg(N)/an (Laursen et al. 1992), 5,2
Tg(N)/an (Andreae, 1991), et 5,9 Tg(N)/an (Adams et al. 1999)). En revanche, les émissions
par combustion de carburants automobiles et du charbon de bois sont largement minoritaires
(respectivement 0,2-0,3 Tg(N)/an et 0,03 Tg(N)/an (Dentener et Crutzen, 1994, références
incluses)). Ainsi, les émissions de combustion comptent pour environ 4 a 15 % des émissions
totales, et les émissions de combustion végétale pour environ 1 a 11 %. Ce résultat est en
accord avec Andreae et al. (1991, références incluses) qui ont estimé que les feux de biomasse
contribuent pour 12 % aux émissions globales d’ammoniac.

Parmi les acteurs des émissions naturelles, Dentener et Crutzen, (1994) répertorient les
animaux sauvages (2,5 Tg(N)/an, approximativement 10 % de la contribution des animaux
domestiques), les émissions de la végétation (5,1 Tg(N)/an d’aprés Dentener et Crutzen,
1994 ; 2.4 Tg(N)/an d’aprés Adams et al. 1999), et les émissions par les sols (environ 18
Tg(N)/an, soit 33 % des émissions globales (Warneck, 1988)). Dentener et Crutzen (1994),
ainsi que Adams et al. (1999) ne décrivent pas spécifiquement les émissions par les sols,
lesquelles peuvent étre importantes, mais leur estimation reste difficile a quantifier a I"échelle
globale. En revanche, Warneck (1988) attribue une importance notoire aux émissions des
sols, mais ne spécifie pas les émissions par la végétation. Le dégazage de NHs par les sols et
la végétation est le phénoméne le plus mal connu (globalement) en ce qui concerne le budget
de NH;. D’aprés Dentener et Crutzen, (1994), 1a principale source d’incertitude de ce genre de
données provient de I’existence du point de compensation, point autour du quel la végétation
jour le rdle de source ou de puits. D’aprés Legrand (1996), le dégazage de NH; par les sols est
en partie contrdlé par 1’équilibre entre I’ammoniac (NHs) et I'ammonium (NH;") : NH;3 + H,O
¢ NH," + OH". Cet équilibre dépend principalement du pH et de la teneur en eau des sols,
ainsi que de la température et de ’humidité. Ainsi, le flux de NHj (i.e. la vitesse des réactions
biochimiques) provenant des sols augmente avec le pH, la température (entre 288 et 308 K) et
lorsque 1’humidité décroit. Les émissions océaniques d’NHj sont typiquement inférieures
d’un ordre de grandeur 2 celles des continents (Dentener et Crutzen, 1994). Le role des
interactions océan-atmosphére sur les émissions de NHs est encore incertain. Les océans
compteraient pour environ 15 % de la totalité des émissions (Dentener et Crutzen, 1994 ;
Adams et al. 1999), soit 6 Tg(N)/an, alors que Warneck (1988) ne se prononce pas. D’apres
Legrand et al. (1998), la contribution des océans au budget atmosphérique de NH; est
probablement plus faible, d’environ 2 Tg(N)/an. L’incertitude de ces estimations réside dans
le fait que I’on considére les aérosols mesurés comme neutres a toutes les latitudes, alors que
cela n’est pas vrai aux hautes latitudes (Legrand et al. 1998).
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En conclusion, la totalité des sources précédemment citées émettent dans 1’atmosphere
environ 54 Tg(N) de NH; par an (Warneck, 1988 ; Adams et al. 1999), lesquelles sont
largement dominées par la décomposition bactérienne des rejets animaliers.

3.3 LESPUITS DE L’AMMONIAC

Le temps de vie de NH; dans la tropospheére est d'environ 99 jours (Legrand, 1996). Sa
destruction par le radical OH" représente un puits faible : 1,8 Tg(N)/an par rapport aux dépots
sec (12,5 Tg(N)/an) et humide (5,9 Tg(N)/an) d'apres Dentener et Crutzen (1994). La somme
de ces puits est insuffisante pour compenser les émissions d'ammoniac (45 Tg(IN)/an). 1l faut
en effet prendre en compte la transformation rapide 1'ammoniac en ammonium (NH4") sous
forme aérosol et dans l'eau nuageuse. Une part importante de l'ammoniac émis dans
l'atmosphére est donc éliminée par dépdt humide (21,6 Tg(N)/an) et sec (3,2 Tg(N)/an)
d'ammonium (Dentener et Crutzen, 1994). Lorsque 1'on considére le puits total d'ammoniac et
d'ammonium, le dépdt humide devient le terme dominant (27,5 Tg(N)/an) par rapport au
dépdt sec (15,7 Tg(N)/an). L'estimation de Warneck (1988) suggere une prédominance encore
plus forte du dép6t humide (38 Tg(N)/an) par rapport au dépdt sec (10 Tg(N)/an).

Le dépdt sec de 1'ammoniac est un phénoméne complexe car il met en jeu 1'équilibre
d'une production et d'une consommation d'ammoniac par la végétation en période de
croissance (Langford et Fehsenfeld, 1992). C'est pourquoi la notion de point de compensation
(point pour lequel les productions et les pertes de NHj sont égales) de la végétation a été
introduite : la végétation est une source nette d'ammoniac lorsqu'elle est exposée a de l'air
dont la teneur en ammoniac est inférieure a celle du point de compensation de la végétation
([INH3] = 0,8 ppb 2 20°C d'aprés Langford et Fehsenfeld, 1992). Par exemple, dans le cas de
régions non polluées, ol le sulfate aérosol non neutralisé diminue la concentration gazeuse de
NH;, la végétation représente une source nette de NHjs car la teneur en NH; de I'air
environnant est inférieure a la celle du point de compensation. Mais la végétation peut aussi
représenter un puits net dans les régions agricoles, ol les concentrations atmosphériques de
NH; sont élevées, et supérieures a celle du point de compensation. Ainsi, le dépodt sec
d'ammoniac est beaucoup plus important prés des régions sources que dans les régions peu
polluées, ol la présence de sulfate non neutralisé conduit & des concentrations faibles en
ammoniac gazeux.

En revanche, l'oxydation de 1'ammoniac par le radical hydroxyle HO® représente un
puits beaucoup plus faible : 1,8 Tg(N)/an selon Dentener et Crutzen (1994) ou 1 Tg(N)/an
selon Warneck (1988). Cette oxydation conduit a la formation de NH; et d’eau, conférant un
temps de vie 2 NH; d’environ 170 jours 2 298 °K (k=1,4.10"" molécules™.cm’s™) (Legrand,
1996). Ainsi, I’oxydation de NHj3, représente un puits mineur. Néanmoins elle est importante,
car elle est une source potentielle de NOy dans I’atmospheére. Le devenir de NH; reste quelque
peu incertain, mais en atmosphére marine, ce dernier peut conduire a la formation de
monoxyde d’azote (NO), ainsi qu’a la formation de N,O, principal précurseur d’oxydes
d’azote dans la stratosphere.
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En conclusion, la totalité des puits précédemment cités détruisent dans 1’atmosphere
environ 50 Tg(N) de NH; par an, lesquels sont dominés par le lessivage des précipitations
continentales. Ces processus de perte contrebalancent presque les productions.

3.4 LA CHIMIE DE L’ AMMONIAC

La chimie de NHj est peu connue, et les constantes cinétiques peuvent varier de plus
de 200 % selon les résultats des différents groupes de recherche (DeMore et al. 1992).
L’oxydation d’NHj par le radical hydroxyle représente un puits faible d’'NHj (le temps de vie
de NH; relativement 2 cette réaction est d’environ 150 jours a 298 °K (Adams et al. 1999)).
Cependant, cette réaction est importante car elle conduit a la formation de NHy, qui peut, de
méme, produire ou détruire des oxydes d’azote NOy :

NH; +OH" = NH,’ +H,0 R1) k=1,6.10" 2298 K
NH," +NO, = N,O +H,0 (R2) k=1,9.10" 2208k
NH," + HO," = NH; +0; (R3) k=3,4.10"2a208K
NH,;' +NO >N, + H,0, autres produits, (R4) k=3,7.10" 2208k
NH,"+0; > NH,0  +0O,, autres produits, (RS) k=1,6.10" 2208k

NH,'+0, = NO +H,0, HNO + OH", autres produits.(R6) k<6,0.10% 2208k

Les coefficients de réactions proviennent de Dentener et Crutzen, (1994), références

incluses.

Dautres réactions importantes mettent en jeu des aérosols. Ce sont les suivantes :

NH;;gaZ + H2804aérosol 3 (NH4)HSO4aérosol (RT)
NH3 gaz + (NH4)Hso4aérDSOI ) _9 (NH4)28043éI'0501 (RS)
HNO3 gaz o NH3 gaz <:> N'I_]'4N033él'0501 (Rg)

D’aprés Dentener et Crutzen, (1994), les réactions (R7) et (R8) dominent, et la
formation du nitrate d’ammonium (R9) est d’une importance relativement mineure. Dans le
cas de faibles teneurs en NO,, plus de 70 % du NH; réagit avec O3 (réaction (R5)) et le radical
amine est recyclé ; dans le cas contraire, c’est la réaction (R2) qui domine. Les produits de
réaction de 1’oxydation de NH,O ne sont pas encore réellement déterminés. Celui-ci peut
réagir avec O3 ou NO selon :

NH,0+0; 2> NH;'+20; (R10)

NH,0 + NO - NH;’ + NO, (R11)

Dentener et Crutzen (1994) ont calculé que la contribution de I’oxydation de NHj
représente environ 5 % de la production totale de N>O, et que la contribution de 1’oxydation
de NH; produit par les sources anthropiques conduit a la production de 10% du N;O

anthropique.

Un des objectifs de ce travail est de mieux comprendre les phénoménes qui conduisent
4 observer dans les glaces du Groenland la présence de formiate et d’ammonium dans des
proportions proches de la stoechiométrie. La formation formiate d’ammonium sous forme
aérosol est une explication possible de la stecechiométrie observée au Groenland. Cependant,
les aérosols solubles présents dans les panaches de feux de I'Alaska et du Canada sont
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principalement constitués de nitrate d’ammonium, ainsi ‘que de sulfate et de bisulfate
d’ammonium (Talbot et al., 1992 ; Gorzelska et al., 1994). Par contre, les mesures réalisées
dans I’atmosphére du Groenland lors de l'arrivée de panaches de feux montrent qu’une
fraction significative de I’ammonium est neutralisée par des acides carboxyliques : acides
formique, acétique, oxalique et glycolique (Dibb et al., 1994 ; Jaffrezo et al., 1998).
Cependant, les niveaux de concentration des acides formique et acétique obtenus en phase
aérosol sont trés inférieurs a ceux observés en phase gazeuse, et ces auteurs concluent que les
acides incorporés dans les précipitations proviennent principalement de la phase gazeuse. A
notre connaissance, il n’existe pas de données thermodynamiques permettant d’estimer la
constante d’équilibre du formiate d’ammonium sous forme aérosol. En comparant les points
de fusion de (NH4)2SO4, NH4;NO;3 et NH4COOH, Savarino (1996) a estimé que le formiate
d’ammonium est encore plus instable que le nitrate d’ammonium. La présence de formiate et
d’ammonium dans des proportions proches de la steechiométrie dans la glace du Groenland
provient donc plus probablement de phénoménes post-déposition que d’une incorporation
importante d’aérosols de formiate d’ammonium dans la neige. Compte tenu des observations,
nous avons choisi de ne pas privilégier la modélisation de 1’évolution des aérosols entre le
Canada et le Groenland.

3.5 CONCLUSION

Ainsi, on distingue trois grands types d’émissions : les combustions, les sols, et la
décomposition bactérienne des déjections animales. Cette derni¢re constitue la source la plus
importante d’ammoniac (10 a 50 % du budget total), et émet environ 24,5 Tg(N)/an
d’ammoniac (Dentener et Crutzen, 1994). La totalité des sources précédemment citées
émettent dans I’atmosphére environ 45-55 Tg(N) d’ammoniac par an. La totalit€ des puits
précédemment cités détruisent dans 1’atmosphére environ 50 Tg(N) d’ammoniac par an,
lesquelles, loin des régions sources, sont largement dominées par les précipitations au-dessus
des continents. Cependant, prés des sources intenses, la déposition séche peut s’avérer
représenter un puits d’ammoniac trés important. La végétation peut en effet représenter soit
une source nette, soit un puits net d’ammoniac, selon la concentration atmosphérique de
I’ammoniac (région polluée ou non).

4 LA CHIMIE DES FEUX

Les chaines des réactions d’oxydation entre les espeéces réactives €mises dans les
panaches de feu conduisent successivement a la substitution d’un atome hydrogéne par un
atome oxygene, ce qui augmente au fur et a mesure le degré d’oxydation du carbone. Le stade
terminal correspond a la formation du gaz carbonique CO, (espéce trés stable, de AHy trés
négatif). Le schéma ci-dessous (Figure 2.14) illustre la chimie atmosphérique locale et
régionale a laquelle participent les principaux gaz émis par les feux de biomasse.
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BIOMASS BURNING /* o

Figure 2.14. Chimie atmosphérique locale et régionale a laquelle participent les hydrocarbures (CH,, et
R]gl, avec R radical alkyle, alcyne ou aromatique comportant 2 2 10 atomes de carbone), le monoxyde de
carbone, les oxydes d’azote (NO et NO,), et Pammoniac émis par les feux de biomasse. Le symbole hv
représente le photon dans le proche ultra violet, d’apres Prinn, (1991).

4.1 LES COMPOSES ORGANIQUES

La chimie des composés organiques en présence d’oxydes d’azote, est schématisée en
Figure 2.15, et la chimie selon le groupe fonctionnel du composé organique est traitée par la
suite.
RO,NO,
Pecoxynitrates
%07, ROH + RR'CO
Alcohols

Aldehydes
Ketones

0
OH: 2
voC 5. noy B

ROOH

OHe.hy Hydroperoxides

NO
RONO,
Dissociation Organic nitrales
Tsomerization

HO;- + RCHO, RC(O)R'  Aldehydes

Ketones

Re+COy “» RC(O)OOH  Peroxyacids
Peroxyacyl RC(O)OH Carboxylic acids
I lnoz
RC(O)OONO,

Peroxyacyl nitrates
Figure 2.15. Schéma de la chimie des composés organiques volatiles(VOC) avec les oxydes d’azote (NOy).

Les RO, représentent les radicaux peroxydes, RO’, les radicaux alkoxy, et RC(0)00’, les radicaux acyl
peroxyacyl (Seinfeld et Pandis, 1997, références incluses).

4.1.1 Les alcanes (CpH2u42)

Ces hydrocarbures saturés réagissent le jour avec le radical hydroxyle HO (leur temps
de vie moyen est d’environ 12 heures), et la nuit, avec le trioxyde d’azote (NO3'). Leur
oxydation conduit 2 la formation d’un aldéhyde et d’une cétone (Figure 2.15). Au cours de ce
processus, 3 conversions NO = NO, prennent place, et le radical hydroxyle OH’ est régénéré.
Les aldéhydes et la cétone les plus importants produits sont le formaldéhyde (CH,O),
I’acétaldéhyde (CH;CHO) et I’acétone (CH3(CO)CHs). Le schéma réactionnel est le suivant
(les ‘RO;" représentent les radicaux peroxydes, et les ‘R” les radicaux alkyles (CuHazui1)) :
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RH +OH —— R +H0O0

RH + NO'_J,' — R’ + HNO;
R + 0, &) ROz.

RO,” +NO —* 5 RO® +NO; = RONO,
R02. + N02 &) ROgNOz

RO,” +HO,’ —— ROOH + 0,
RO +0, —— cétone

RO’ ——> R +cétone
R +0;, —— RO,

RO, +NO —— R’O" +NO,
R’O° +0; —— HO; + aldéhyde
HOQ' +NO —— NO; + OH’

Le méthane, composé clef de la chimie troposphérique, est émis en grandes quantités
par les feux de biomasse. Sa chaine d’oxydation conduit a la formation du formaldéhyde
(Seinfeld et Pandis, 1997) :

CH, +OH - CH;0', +H,0
CH30.2 + NO -> CH30 + NO,
CH;0" + O, - HCHO +HO,'
HO,” +NO > OH’ +NO;
2(NO, +hv - NO +0)
20 +0, +M =20, + M)

Net : CHy +4 0, +2 hv - HCHO +2 05 + H,O

4.1.2 Les alcénes (C,H>,, dans le cas d’une unique double liaison.)

De part leur double liaison «carbone-carbone », les alcénes sont beaucoup plus
réactifs que les alcanes. Ils réagissent avec les oxydants tels que le radical hydroxyle (HO"),
'ozone (O3), et le. trioxyde d’azote (NO3') (la nuit). Leur chaine d’oxydation conduit i la
formation d’aldéhydes (Figure 2.15). Les di¢nes (C,Hz,.2) sont des composés qui présentent
des doubles liaisons « carbone-carbone » en alternance avec des liaisons simples « carbone-
carbone », et qui de fait, sont encore plus réactifs que les alcénes. Ils sont extrémement
abondants dans le cas d’émissions naturelles par exemple au-dessus des foréts boréales. Leur
chimie est complexe, et encore peu étudiée. Parmi ces composés, le plus important est
I'isopréne. C’est une espéce chimique clef de la chimie troposphérique qui peut produire de
nombreux composés organiques (voir paragraphe 4.1.2 et paragraphe 2.3.1.1 de ce chapitre).

4.1.2.1 Réactivité avec le radical hydroxyle (OH').

Le radical hydroxyle OH' conduit a la fois & une réaction d’addition (majoritaire) et a
une réaction de substitution. La réaction d’addition s’effectue principalement sur un carbone
terminal, par dépolarisation de la liaison C-C, et conduit en premier lieu 4 la formation d’un
radical comportant une fonction alcool. Puis, deux aldéhydes (et un seul dans le cas d’une
réaction de substitution) sont formés a la suite de deux conversions « NO>NO, », et le
radical hydroxyle OH™ est régénéré. Les aldéhydes produits les plus importants sont le

——
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formaldéhyde (CH,O) et I'acétaldéhyde (CH3CHO). Soit R un alcéne, le mécanisme
chimique, dans le cas d’une réaction d’addition, est le suivant :

R +OH = R'OH

R’OH +0; -2 RO, 0OH

RO, OH +NO - RO'OH + NO;
RO’OH - R"OH + aldéhyde
R’'OH +0, =>HO, + aldéhyde
HO, +NO -2 NO, + OH'

4.1.2.2 Réactivité avec 'ozone (0;).

La vitesse de réaction des alcénes avec 1’ozone est généralement plus faible que celle
des alcénes avec le radical hydroxyle. Mais lorsque la valeur de la concentration en ozone
augmente, la vitesse de cette réaction peut devenir importante. Tout comme 1’oxydation des
alcénes par OH', celle par I’ozone conduit a la formation d’aldéhydes, mais ici, des acides
organiques sont également formés. Le chemin réactionnel est le suivant: une molécule
d’ozone forme un ozonide thermiquement instable, lequel conduit & la formation de cétones et
de biradicaux de Criegee. Eux-mémes trés instables, ils se combinent avec des alcénes, des
aldéhydes et d’autres espéces pour former des composés plus stables comme les acides
carboxyliques. En présence de grandes quantités d’ozone (Os), la deuxiéme étape (2) est
favorisée, et, a ’opposé, en présence de grandes quantités de NO, c’est la premiére étape (1)
qui est favorisée. Selon les conditions atmosphériques, il se forme soit deux aldéhydes, soit
deux acides carboxyliques (par exemple 1’acide formique si il s’agit du biradical H'CHOO?®,
ou de I’acide acétique, si il s’agit du biradical ‘CH3CHOO®). Le schéma réactionnel a été

détaillé plus précisément dans le paragraphe 2.3.1.1 de ce chapitre.

R +0; =2 isoozonide
> ozonide (instable)
ozonide : = 2 biradicaux de criegee + 2 cétones
et
(1) les 2 biradicaux +NO -> 2 aldéhydes

ou

(2)  les 2 biradicaux - 2 acides carboxyliques

4.1.2.3 réactivité avec NO3

Ce composé n’existant pas de jour (a cause de sa photolyse rapide dans le visible),
I’oxydation par le radical NO5" est effective uniquement la nuit. 11 ne faut cependant pas sous-
estimer ce composé car, dans une atmosphére propre, les concentrations de NO3;  peuvent
atteindre des valeurs d’environ 10 ppt. Dans ce cas, par exemple, le temps de vie de I’alpha
pinéne (émis par les coniféres) est estimé approximativement a 11 minutes, alors que de jour,
son oxydation par HO', lui confére un temps de vie d’environ 5 heures. Les cinétiques
d’attaque des alcénes par NO; sont mal connues, le mécanisme réactionnel restant
hypothétique. Il se formerait probablement deux aldéhydes (Legrand, 1996).
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4.1.3 Les aldéhydes (R-CHOQ, avec R, radical alkyle)

L’oxydation de tous les composés précédents conduit a la formation d’aldéhydes et de
cétones. Les aldéhydes peuvent aussi étre émis directement dans les panaches de combustion.
Pour cette raison 1’oxydation des aldéhydes est également une étape clef de la chimie de la
troposphére. Les aldéhydes sont des réducteurs qui s’oxydent en acides carboxyliques. Ils sont
trés réactifs avec le radical hydroxyle HO". En présence de quantités élevées de NO,
I'oxydation conduit, a la suite de trois conversions NO->NO,; a la formation d’un aldéhyde
dégradé, et le radical hydroxyle est régénéré. En présence d’une quantité élevée de NO,,
I'oxydation de I’acétaldéhyde conduit a la formation de nitrate de peroxy acétyle (PAN) :

RCHO + OH’ < RCO + H,O
RCO +0; +(M) > RCOO,"  +(M)
RCOOZ. + NO >R + CO; + NO,

ou
RCOO5’ + NO; + (M) = RCOO,NO; + (M),
Et si R=CH3, ce composé est alors équivalent au PAN.

R’ + Oy -> ROZ.

RO’ +NO - RO’

RO’ + 0O, -> ROz' +HO,
HO, +NO -2 NO, + OH’

Les températures froides des régions arctiques favorisent 1’accumulation
atmosphérique de NO,. Or, si le rapport NO4/NO est grand, et/ou si la température est basse,
il se forme un réservoir atmosphérique de PAN. Une part importante des NOy en région
arctique est alors constituée de PAN (30 % dans les basses couches 2 75 % dans la
troposphere libre) (Singh et al , 1994). Il peut aussi conduire, aprés décomposition thermique,
a I'ozone via les NOy produits (Singh et al. 1922b, 1994). Mais d’aprés Jacob et al. (1992),
dans les régions froides, le PAN peut fortement limiter la formation d’O3 dans les panaches de
feu. Une des spébificités du PAN est de pouvoir accélérer la formation de brouillard
photochimique sans source de radicaux hydroxyles HO".

4.1.4 _Les cétones (R—C=0, dans le cas d’un unique oxygéne.)

L’acétone est une des espéces oxygénées les plus abondantes en atmosphére propre
(Singh et al. 1994). Elle est issue de I’oxydation atmosphérique des hydrocarbures,
principalement le propane, ’isobutane et ’isobuténe (51 %), des feux de biomasse (26 %),
d’émissions biogéniques directes (21 %), et d’émissions anthropiques primaires (3 %). Dans
I’atmosphére, 1’acétone est photolysée, et elle réagit avec les radicaux hydroxyles (HO") :

CH;C(O)CH3 + hv - CH;C'(0) + CH5'

CH;C(O)CH; + HO = CH;C(O)CH, + H,0
Ou, par rapide addition d’O, sur les radicaux :

CH;C(O)CH;z + hv - CH;C(0)0; + CH30,’

CH;C(O)CH; + HO’ - CH3;C(O)CH,0," +H,0
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Les radicaux CH30, suivent les réactions suivantes :

CH302. +NO - CH30. + NOz.
CH;0’ + O, - HCHO +HO,'
CH302' + HOZ. - CH3OOH + 02
CH;00H +HO’ - CH,CO,’ + H,0
-'CH,00H + H,0
‘CH,00H - HCHO +HO’
CH;0, +NO, +M < CH;00NO, +M

et les radicaux CH3C(O)CH,0;" et CH;C(0)O; réagissent suivant :

CH;C(O)CH,05’ +NO - CH3C(0O)CHO° +NO,
CH;C(0)CH,0’ +0, =2 CH3C(O)CHO +HO;

CH3C(O)02. + NO - CH302. + NO;
CH;C(0)0;" +NO; < CH3C(0)O,;NO; (PAN)
CH3C(O)02' + 0O - CHgOg. + C02

Les cétones peuvent conduire a la formation de I’acide acétique via les radicaux
peroxyacétyles CH;C(O)O," (voir aussi paragraphe 2.3.1.2.d de ce chapitre). La photolyse de
I’acétone conduit a la formation de deux radicaux HO, et de deux molécules HCHO. Ensuite,
30 % des molécules HCHO sont aussi photolysées, et conduisent a la formation de deux
nouveaux radicaux HO,". Ainsi, la photolyse de I’acétone conduit a la formation d’environ 3,2
especes HOy, ainsi qu’a la formation d’ozone lorsque des quantités de NO sont suffisantes. La
photolyse de I’acétone qui produit le radical CH3C'(O), est estimée contribuer & la formation
d’environ 40 a 50 ppt de PAN dans la troposphére moyenne et haute de 1’hémisphére Nord.
Le temps de vie de 1’acétone est principalement contr6lé par sa réaction de photolyse, et varie
entre quelques jours et un mois, son temps de vie moyen étant estimé a 16 jours (Singh et al.
1995), lequel décroit avec I’altitude et lorsque la latitude diminue. A 60 °N, nous avons
calculé, a I’aide du modele, un temps de vie d’environ 40 jours.

4.1.5 Réaction entre radicaux

Atkinson, (1990) souligné que les acides carboxyliques peuvent aussi provenir des
réactions entre le radical peroxyde acétyle et les radicaux organiques peroxydes. L’acide
acétique est formé de la méme fagon (Madronich et al. 1990). Cela a été traité plus en détail
dans le paragraphe 2.3.1.2 de ce chapitre.

4.2 1.A CAPACITE OXYDANTE DE L’ATMOSPHERE

La présence simultanée de gaz réduits et d’oxydes d’azote (NOy) en grandes quantités
conduit & la formation d'ozone (O3) et de radicaux hydroxyles (OH"), lesquels contribuent
renforcer la capacité oxydante de l'atmosphére. La concentration des OH' est principalement
gouvernée par les quantités de Os, et de NO,, lesquels sont intimement liés. Les
concentrations en OH' de la troposphére sont fortement affectées par I’oxyde de carbone (CO)
et le méthane (CHy), ifia les réactions (a) et (b) '(Laursen, 1992 ; Crutzen, 1990 ; Crutzen et al.
1979). La présence de monoxyde d’azote (NO) dans la troposphére affecte la formation de Os
via I’oxydation de CO, de CHj et des autres hydrocarbures (réaction a, b, ¢, et d). Les

principales réactions en jeu sont les suivantes :
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CO  +OH +0, = CO, + HO, (a)
CH, +OH' +0, > CH;0, +H,0 (b)
NO +HO", > OH" +NO, ©)
hv  +NO, > NO +0 (d)
OCP) +0, +(M) >0, + (M) (e)

D’apreés Warneck (1988), la production et les pertes photochimiques d’ozone dans la
troposphere naturelle sont représentées par le schéma réactionnel suivant :

11 se forme deux molécules d’ozone par molécule de méthane détruite,

CHs +40;, 2> 20; + H,0 + CH,O (23 %) ()
Il se forme une molécule d’ozone par molécule de monoxyde de carbone détruite,
CO +20, = 03 +CO, (72 %) (g)
Puis, limitation par terminaison ou perte,
HO", +OH’ - H,0 + Oy (5 %) (h)

De plus, le HO, provenant de CH,O augmente encore le potentiel de génération d’ozone.

La photolyse de 1’ozone conduit a la production de deux radicaux hydroxyles :
0“? +H0 > 2 0H'

Le cycle photochimique de NO,, NO et O; est le suivant (Seinfeld et Pandis, 1997) :

NO; +hv - NO +0 (longueurs d’onde < 424 nm)
(0} +0, +M =2 O3 +M
O; + NO -2 NO; + 0O,

Ensuite, le monoxyde de carbone et les NO, sont liés par le mécanisme suivant (Seinfeld et
Pandis, 1997) :

O3 +hv -0 + O,
: > o +0
(1D) >
0 +M >0 +M
G 41,0 > 20H"
coO +0OH - CO, +HO,*
HOz. + NO -2 NO, +OH'’

L’oxydation de CO peut-étre résumée comme il suit :

CcO +OH’ - CO, + HOZ.

HO," +NO -2 NO, + OH’

NO; +hv 2> NO +0

(0) +0;, +M = 0O; + M
Net: CO +20; +hv =2 CO, + O3

.La fin de la chaine est atteinte lorsque :
OH" +NO, +M - HNO; +M

Ainsi, I’augmentation des €missions anthropiques de CO et de CHy risque de conduire
a une diminution globale de la concentration en radicaux OH’. Ce phénoméne peut &tre

Chapitre 2 - Bilan de I'acide formique, de ['acide acétique et de ['ammoniac, et la chimie des panaches de feu.63

accentué dans le cas d’une atmosphére contenant de faibles quantités de NOy (atmosphére non
polluée), ou les chaines d’oxydation « consomment » préférentiellement le radical OH'. Les
radicaux OH’ représentent le puits principal du CO et du CHs. Une diminution de sa
concentration entrainera une accumulation de ces gaz, lesquels, dotés d’un temps de vie assez
long (environ 10 ans et 2 mois, respectivement pour le CHy et le CO) dans la troposphere,
pourront alors gagner la stratosphére, et intervenir sur le bilan de I’ozone (O;) (Crutzen et al.
1979). Ces gaz (ainsi que I’hydrogéne (Hy)) affectent la capacité oxydante de la stratosphére
ainsi que 1’équilibre radiatif de la stratosphére, et ils contribuent a I’effet de serre car leur
oxydation entraine la production de vapeur d’eau qui affecte la formation du radical
hydroxyle stratosphérique (Laursen, 1992, Crutzen et al. 1979). D’apres Crutzen (1977), la
réaction en chaine s’effectuant entre I’augmentation des concentrations de CO et CH, et la
diminution de OH" pourrait produire des conditions chimiques instables. Cette augmentation
incontrolée (de CO et CH,) pourrait étre contrebalancée par les feux de biomasse, au cours
desquels 1’oxydation des hydrocarbures en présence des grandes quantités de NOx émises,
conduit & la formation de O; et de radicaux OH'. Cet effet est cependant limité a I’atmosphére
régionale a cause du faible temps de vie des NOy relativement au CO et CHj (Crutzen, 1990).
Les calculs de Keller et al. (1991) prédisent un décuplement de la concentration en OH’

régionale dii & la déforestation et aux feux de biomasse tropicaux.

En présence de fortes quantités de NOy (cas des panaches de feu), I’oxydation du CO
et des hydrocarbures (réactions a, ¢, d et e, ainsi que f et g) est accompagnée de la formation
d’ozone. La croissance des émissions anthropiques de CO et de NO dans I’atmosphére
conduit & I’augmentation en Os troposphérique (Crutzen et al. 1979, Crutzen, 1990). Le taux
de formation (quantité d’ozone formée par molécule d’hydrocarbure oxydée) dépend des
teneurs en hydrocarbures, en NOy, et en O3 présents, ainsi que de I’histoire du transport
(mélange des différentes masse d’air, etc.). L’augmentation de la concentration de O3 conduit
a de fortes concentrations en radicaux OH’, et donc accroit I’activité photochimique des
masses d’air, et par exemple des panaches de feu. Cet effet peut &tre amplifié par les
émissions simultanées de formaldéhyde (CH,0) qui conduisent a la production de radicaux
HO®, via la formation de H* et CHO (Crutzen, 1990), ce qui augmente le potentiel de
formation de O3 (réaction h). Le formaldéhyde est un produit direct de combustion de

biomasse, émis en d’importantes proportions (Lee et al. 1997).

Le schéma ci-dessous représente les flux et les concentrations entre OH' et HO,". Les
calculs ont été simulés en considérant que les teneurs de ces deux composés sont gouvernées
par le cycle d’oxydation du méthane, et les résultats sont en accord avec les mesures d’OH’

effectuées :
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Figure 2.16. Flux (sur les fleches, en molécules.cm™.s™) et concentrations (en molécules.cm™) entre OH" et
HO,’. Calculs simulés dans une masse d’air observée entre 9h00 et 11h30, le 20 mai 1983 a Deuselbach, en
Allemagne (Seinfeld et Pandis, 1997, références incluses).

4.3 LA CHIMIE DE L’ACIDE NITRIQUE (HNO3)

Ce composé est produit la nuit, si I’humidité relative (RH) de I’atmosphére est
inférieure a 50 % (car si si RH>50%, on observe pas de NO3') :

RH +NOj - HNO; +R’ (nuit)

NO, +NO5 SN,O5 + H,O = 2 HNO; (nuit)

De jour, HNOj; participe principalement aux réactions suivantes :

NO, + HO’ > HNO;

NO; + CH;CO(00") & PAN

HNO; + Hyv - HO’ + NO, (lent, temps de vie de quelques jours)
HNO; + HO' - H,0 + NO3’ (lent, temps de vie d’environ 8 jours)
NO3. + CH,0 - HNO; +CO + HO,

HNO; + NH; & NH;NO; !

Ce demier équilibre joue un rble sur le temps de vie de ’ammoniac dans la
troposphére Dentener et Crutzen (1995). L’importance de cet équilibre sera développée plus
précisément dans la suite de cette étude.

4.4 CONCLUSION

La chimie des feux est donc un processus extrémement complexe, et met en jeu des
phénomenes tres vari€s, dont certains ne sont pas encore réellement élucidés. Les composés
chimiques émis dans 1’atmosphére ont un impact notoire sur la chimie de la troposphére. Les
feux émettent dans I’atmosphére de I’ammoniac, la base la plus abondante de la troposphére,
et des acides carboxyliques tels que I’acide formique (il ne s’agit peut-&tre pas d’une émission
directe) et I’acide acétique qui ont une influence non négligeable sur I’acidité des gouttes
d’eau nuageuses en atmosphére naturelle. L’hypothése d’une production secondaire d’acide
formique par I’oxydation de précurseurs est avancée par un grand nombre d’auteurs tels que
Jacob et Wosfy, (1988) ; Keene et Galloway, (1988) ; Grojean, (1992) ; Dibb et al. (1996) ;
Helas et al. (1992).

5 CONCLUSION

L’étude bibliographique présentée ci-dessus nous permet de mieux définir les
processus susceptibles d’affecter les concentrations en acides formique et acétique ainsi qu’en
ammoniac entre le Canada et le Groenland. Ainsi, la chimie réactionnelle de ces trois
composés est complexe, et tous les maillons du schéma réactionnel ne sont pas encore
élucidés. La multiplicité et la complexité de ces processus ne permettent pas de les prendre
tous correctement en compte dans un méme modele. Ce paragraphe vise a justifier, a partir de
notre connaissance des processus en jeu, la démarche adoptée dans la suite de cette étude.

Un objectif important de ce travail est de mieux comprendre les enregistrements
d’acides carboxyliques dans les carottes de glace. Le rapport en masse des concentrations
acide formique/acide acétique observé dans les pics de feux enregistrés dans la glace du
Groenland est d’environ 5 & 15, alors qu’il est proche de 1 dans les panaches échantillonnés
au Canada. Si le cycle atmosphérique des acides carboxyliques est qualitativement bien
connu, de grosses incertitudes demeurent sur la quantification du role des différents processus
en jeu (par exemple la part relative des productions primaires et secondaires, ou la part
relative des productions anthropiques et naturelles).

Un premier processus susceptible de modifier le rapport des concentrations des acides
carboxyliques étudiés est leur production lors de I’oxydation atmosphérique des composés
organiques volatils. Nous avons vu que ces processus sont complexes. Par exemple, I'acide
acétique est principalement produit a partir du radical CH;CO3", mais cette voie de production
est en compétition avec d’autres réactions de CH3CO3°, qui donnent des produits différents.
La voie de réaction généralement considérée comme dominante (CH;CO5'+NO) ne produit
pas d’acide acétique. Cependant, nous avons vu au premier chapitre que les panaches de feux
observés au Canada pendant la campagne ABLE-3B sont caractérisés par des concentrations
en NO, faibles (Talbot et al., 1994). De méme, I’acide formique est aussi principalement
produit par une voie de réaction minoritaire : la réaction du biradical de Criegge avec I’eau.
Par ailleurs, des productions d’acides carboxyliques peuvent apparaitre plusieurs fois dans les
chaines d’oxydation des hydrocarbures. Par exemple, le mécanisme d’oxydation de I'isopréne
de Madronich et Calvert (1990) comporte 14 voies de production de CH;CO;". Cette
complexité implique que les schémas chimiques simplifiés couramment employés dans les
modeéles multi-dimensionnels de chimie atmosphérique sont susceptibles de mal représenter
les productions d’acides formique et acétique. La simplification courante qui consiste a
négliger les voies de réaction secondaires par rapport aux réactions avec NO peut conduire a
négliger des productions d’acides carboxyliques. De plus, les techniques dites de « lumping »
qui consistent a regrouper les espéces de méme fonctionnalité chimique peut conduire a ce
que les productions d’acide formique, d’acide acétique et d’autres acides carboxyliques ne
soient pas correctement distinguées. C’est le cas, par exemple, des schémas chimiques,
pourtant assez complexes, des modeles EMEP, RADM-C, et IMAGES (Poisson et al., sous
presse). Ceci nous a conduit a privilégier pour notre étude un modeéle de boite (0D) avec un
schéma chimique explicite et détaillé. Les courtes échelles de temps et d’espace en jeu nous
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permettent 1’utilisation d’un tel modeéle qui ne peut représenter correctement les processus de

mélange atmosphérique.

Outre sa production en phase gazeuse, I’acide formique peut étre produit en phase
aqueuse, par oxydation du formaldéhyde. Dans le cadre ce cette étude, la prise en compte des
processus multi-phasiques est d’autant plus importante que nous cherchons & comprendre des
signaux enregistrés dans de la neige ou de la glace. La concentration d’un composé chimique
dans la neige peut étre reliée a sa concentration atmosphérique au moment de la formation de
la précipitation. En été, la température de la troposphére au Groenland est comprise entre -10
et -20°C (Borys et al., 1992). Dans ces conditions, les nuages sont dits mixtes : ils contiennent
a la fois de I’eau liquide et de la glace. Les modeéles d’incorporation des traces gazeuses dans
les nuages glacés sont actuellement en cours de développement, ils mettent en jeu une
microphysique complexe, et sont limités par ’absence de données thermodynamiques
permettant de quantifier les différents processus. L’importance du processus de givrage (voir
septieme chapitre) (Legrand et De Angelis, 1995) qui conduit a des niveaux de concentration
dans la neige proches de ceux obtenus dans 1’eau, ainsi que la nette influence du pH sur les
enregistrements de composés solubles dans la glace nous ont conduit & privilégier la
modélisation des processus de transfert de phase gaz-aqueux et de la chimie aqueuse. Ainsi,
se sont aussi ces derniers critéres nous ont conduits a utiliser et développer un modéle de boite
(modele de processus) représentant la chimie en phases gazeuse et aqueuse.

Un autre objectif de ce travail est de mieux comprendre les processus qui conduisent a
observer dans les glaces du Groenland la présence de formiate et d’ammonium dans des
proportions proches de la stecechiométrie. Nous avons montré au paragraphe 3.4 que ce
phénoméne n’est probablement pas dii a la présence de formiate d’ammonium sous forme
aérosol, c’est pourquoi nous n’avons pas privilégié la modélisation des aérosols dans la suite
de cette étude. Cependant, les aérosols de combustion sont particulidrement complexes car ils
comportent a la fois des composés organiques insolubles et des composés solubles. Seuls les
constituants solubles majeurs de 1’aérosol ont été mesurés lors de la campagne ABLE-3B.
Pourtant, les composés organiques peuvent modifier le caractére hydrophile des aérosols, leur
hygroscopie, et ainsi leur réactivité et leur aptitude a jouer le rdle de noyau de condensation.
La caractérisation physico-chimique des aérosols est actuellement un champ de recherche
ouvert et prioritaire, mais le temps imparti pour ce travail n’a pas permis d’envisager leur
modélisation, qui nécessiterait de construire un modéle microphysique complexe.

Pour qu'un événement de feu de forét soit enregistré dans la glace, il est décisif que les
conditions météorologiques favorisent le transport des panaches de feux vers le Groenland.
De plus, notre modéle de chimie atmosphérique doit &tre contraint par des paramétres
météorologiques tels que la température, la pression, I'humidité relative ou la couverture
nuageuse. C'est pourquoi nous avons réalisé une étude trajectographique qui est présentée au
chapitre suivant. J'aborderai ensuite la présentation et le développement du modéle de chimie
qui sont I’objet du quatriéme chapitre, avant de décrire les simulations du vieillissement
chimique d’un panache de feu en présence d’une phase gazeuse et d’une phase aqueuse qui
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font 1’objet du cinquiéme et du sixiéme chapitre. Enfin, dans le septiéme chapitre, nous

décrirons comment nous avons extrapolé nos résultats a la phase glace.
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1 INTRODUCTION

Le but général de cette thése est de comprendre les processus qui régissent le
vieillissement chimique des panaches de feux au cours de leur transport, et la signature
chimique des feux mesurée dans les carottes de glace. A cette fin, nous utiliserons par la suite,
un modeéle de chimie atmosphérique (non couplé avec le modéle météorologique). La
campagne de mesures atmosphériques ABLE-3B a permis de documenter partiellement la
composition physico-chimique de panaches de feux jeunes (dgés d’environ 3 jours) dans la
troposphére libre. Cependant, trés peu de renseignements sur les conditions physico-
chimiques du transport vers le Groenland sont disponibles dans la bibliographie, et le
transport de ces panaches de feu n’a pas été étudié. L’étude mét€orologique présentée dans ce
chapitre va nous aider & combler ces manques, et a contraindre le modele de chimie
atmosphérique.

Nous nous référons a des signatures chimiques analysées dans les carottes de glace.
Or, les divers modes de circulation atmosphérique a grande échelle sont les principales
sources des fluctuations de la composition physico-chimique préservée'dans la neige et les
carottes de glace (Dibb et Jaffrezzo, 1997 ; Kahl et al., 1997). Les différentes signatures de
feux mesurées dans I’atmosphere de Summit dépendent donc de 1’origine géographique de la
masse d’air, des conditions de transport, de son age, de la qualité de sa pureté, de la dilution
qu’elle a subie, etc. Ainsi, les modeles de trajectoires sont largement utilis€s par les chimistes
de I’atmosphere pour I’interprétation de leurs mesures et ’identification de régions sources.

Nous allons tout d’abord aborder la circulation météorologique générale, puis plus
particuliérement celle des hautes latitudes. Ensuite, nous présenterons les différents modéles
météorologiques existant et leur caractéristiques, et expliquerons le choix du modele utilisé.
Puis, une fois les caractéristiques du modele et la méthodologie suivie présentées, nous
exposerons nos résultats. Il s’agit d’une étude de rétro-trajectoires appliquée a une période de
un mois, correspondant aux dates ol des feux ont ét€ repérés en Alaska et au Canada (que
nous nommerons globalement Nord Canada) pendant la campagne ABLE-3B qui s’est
déroulée durant 1’été 1990. Ce travail va nous permettre de connaitre d’importants parametres
qui influencent sur ’évolution de la chimie des masses d’air transportées du Nord Canada au
Groenland : le temps moyen de transport, I’altitude, la pression, la température, I’humidité
relative, la probabilité de rencontrer une masse nuageuse, etc. Cette étude va aussi nous
permettre d’analyser la variabilité du tranSpoft atmosphérique dans le secteur Arctique et sub-
arctique ; région trés active du point de vue météorologique. Nous déterminerons dans quelle
mesure, qualitativement et quantitativement, les panaches de feux du Nord Canada repérés
pendant la campagne ABLE-3B, ont effectivement influencé I’atmosphere de Summit. Nous

identifierons les différentes ori gines géographiques des espéces chimiques, et menerons cette

étude en termes de pourcentages de masses d’air 2 Summit provenant effectivement ou non
des zones de feux boréaux. Les études en relation avec ce sujet seront citées, et une
comparaison avec les résultats du modele sera effectuée.
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2 LA CIRCULATION GENERALE

Les mouvements de 1’atmosphére sont décrits par les lois de la mécanique des fluides
et de la thermodynamique. La circulation atmosphérique est alimentée par 1’énergie recue du
Soleil, et subit I’action de la rotation de la Terre. La répartition inégale de 1’énergie absorbée
par ’atmosphere ainsi que par la surface des continents et des océans génére un champ de
température. Celui-ci détermine le champ de pression qui gouverne le déplacement des
masses d’air. L’atmosphére évolue en permanence, mais il est possible de schématiser sa
circulation générale.

2.1 LES CELLULES

La circulation atmosphérique est générée par la répartition des sources d’énergie.
Ainsi, une circulation caractérisée par des cellules tend a s’établir entre I’équateur et les poles,
ce qui assure le transport d’énergie nécessaire a 1’équilibre thermique de la planéte. On
distingue deux grands types de circulation cellulaire : les cellules méridiennes et les cellules
zonales. Les cellules méridiennes sont au nombre de trois (pour chacun des deux
hémisphéres) : 1a cellule dite de Hadley, aux basses latitudes, la cellule dite de Ferrel, aux

latitudes moyennes, et la cellule polaire aux hautes latitudes (Figure 3.17).

PRESSION AU NIVEAU VENT MOYEN AU 50U CIRCULATION MERIDIENNE
(DIRECTION) MOYENNE

N30*
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Pression Altitude

Figure 3.17. Conditions moyennes prés du sol et circulation méridienne moyenne. D'aprés P. Tueney
(1974) et Hann-Siiring (1943) pour la pression.

Une cellule est caractérisée par une zone d’ascendance convective dans les régions les
plus chaudes de la basse troposphére, et par une zone de subsidence dans les régions plus
fraiches. Ces mouvements verticaux sont associés a des mouvements horizontaux,
convergents en surface, des régions les plus fraiches vers les plus chaudes, et en altitude,
divergents des zones d’ascendance vers les zones de subsidence. Verticalement, ces cellules
occupent toute la hauteur de la troposphére. Ainsi, par des mouvements verticaux et

Chapitre 3 — Etude météorologique du transport des masses d’air au Groenland. 73

horizontaux, la basse et la haute troposphére sont associées. C’est en hiver que ces cellules

sont les plus marquées et les plus actives.

2.1.1 Les cellules méridiennes

Dans le cas des cellules de Hadley, au sommet de la troposphére, 1’air une fois
déchargé de son humidité dans les cumulo-nimbus tropicaux s’écoule en direction des poles
de chaque hémisphére. Au-dela de 30° de latitude nord et sud, I’écoulement de I"air, qui
tendrait A se poursuivre en direction des pdles, atteint des vitesses telles qu’il devient instable,
et se brise en tourbillons et méandres. Ayant perdu peu a peu son €nergie par €émission de
rayonnement infra rouge au cours de son transport qui I’éloigne de 1’équateur, I"air devient
suffisamment froid et dense pour redescendre a la surface, restreignant la circulation de
Hadley aux seules régions tropicales. Lorsque 1’air redescend, il est devenu sec et inhibe la
formation des nuages et des pluies. Un minimum de précipitations s’établit dans ces régions
de subsidence, marqué au niveau du sol par une ceinture de hautes pressions subtropicales, tel
I’anticyclone des Acores. La présence des continents au milieu des océans modifie la
circulation de Hadley, car ils se réchauffent et se refroidissent plus rapidement que les océans.

Les cellules de Ferrel, situées entre les 30° et 60° paralleles, sont matérialisées par de
grandes zones nuageuses (contact entre 1’air tropical chaud et Iair froid polaire). Dépressions
et anticyclones se succédent, créant des conditions météorologiques tres variables.

2.1.2 Les cellules zonales

Les circulations cellulaires zonales s’expliquent également par une répartition
différentielle de 1’énergie. Les circulations zonales de type Walker sont caractérisées par des
zones d’ascendance situées au-dessus des continents et a 1’ouest des océans (source chaude),
et par des zones de subsidence situées au-dessus des parties orientales des océans (source
froide). Les plus importantes sont la cellule de Walker, (ou du pacifique), ainsi que les

cellules indienne, africaine, et atlantique.

2.2 LES VENTS

De maniére générale, le vent tend 2 atténuer les inégalités du champ de pression
atmosphérique. Mais il ne s’écoule pas directement des anticyclones (hautes pressions) vers
les dépressions (basses pressions), car la force de Coriolis, liée a la rotation terrestre le dévie
de sa trajectoire théorique. Dans I’hémisphere Nord, le vent laisse les hautes pressions sur sa
droite et les basses sur sa gauche. A de faibles altitudes, des facteurs locaux comme les reliefs
montagneux ou les vallées modifient I’orientation de I’écoulement de Iair. La rugosité du sol
augmente la turbulence (la composante verticale du vent) : I’énergie d’écoulement se disperse,
et le vent s’affaiblit. Les frottements et la densité de 1’air décroissent avec I’altitude. Pour
cette raison, la vitesse du vent croit a partir du sol jusqu’a la base de I’atmosphére libre, en
méme temps qu’il devient paralléle aux isolignes du champ de pression. Il est d’ailleurs
souvent admis que le vent géostrophique réprésente une bonne approximation du vent

synoptique réel.
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2.2.1 Les vents de surface

Les vents de surface s’écoulent perpendiculairement aux isobares (vents de gradient).
IIs sont répartis selon la répartition géographique des anticyclones et des dépressions de la
plancte. Ces vents connaissent des cycles saisonniers, s’atténuent ou disparaissent
temporairement, changent de latitude ; en fonction du déplacement et de la vigueur relative
des centres d’action. Au cours d’une journée, ou au fil des saisons, les continents se
réchauffent et se refroidissent plus rapidement que les océans, modulant ainsi la direction des
vents. En s’éloignant de 1’équateur, entre 0° et 30° de latitude, les vents s’orientent vers
'ouest en raison de la force de Coriolis. Citons les alizés (‘easterlies’, par exemple,
I’anticyclone des Acores) qui se développent entre la ceinture des hautes pressions tropicales
et des basses pressions équatoriales. Ils soufflent du nord-est vers le sud-ouest dans
I’hémisphére nord, et inversement dans I’hémisphére sud (Figure 3.17). La mousson (saison,
en arabe) est un vent de la zone intertropicale dont 1’orientation s’inverse selon la saison (du
nord vers le sud en hiver, et du sud vers le nord en été). Ces vents chargés d’humidité sont
aspirés dans les zones d’ascendance (cf. cellule de Hadley) et ensuite, ils déversent de grandes
quantités d’eau. '

En revanche, les latitudes comprises entre 30° et 60° sont dominées par des vents
d’ouest, & basse comme a haute altitude. Les courants d’ouest (westerlies) entrainent des
perturbations dites de front polaire qui apportent 1’essentiel de la pluie et de la neige dans les
régions tempérées.

Les vents polaires d’est soufflent aux trés hautes latitudes entre le champ
dépressionnaire du 60° parallele et la zone de hautes pressions thermiques situées sur le pdle.
En altitude, la circulation est assez proche de celle de la surface, sauf au-dessus des régions
polaires ol les hautes pressions thermiques de surface -d’épaisseur relativement faible- sont
remplacées par des dépressions.

2.2.2 Les vents d’altitude

Dans la troposphére libre, les vents d’altitude sont essentiellement soumis aux forts
gradients de pression planétaires et a la force de Coriolis. De fait, ils s’écoulent parallélement
aux isobares (vents géostrophiques). Le vent est d’autant plus rapide que les isobares sont
rapprochées (fort gradient de pression), que la densité de 1’air et les frottements sont faibles.
Leur échelle spatiale est de plusieurs centaines de kilométres de largeur et de plusieurs
kilometres d’épaisseur. 11 existe plusieurs courants « jet » d’altitude, dont le courant d’ouest
subtropical est le plus régulier et le plus puissant, atteignant des vitesses de 250 km/h. Un
autre courant jet instable forme de larges méandres (ondes de Rossby) qui ceinturent la terre
en environ trois (maximum huit) oscillations principales, qui entrainent un brassage entre I’air
froid polaire et chaud subtropical. Les grands massifs montagneux et le contraste thermique
entre terres et mers privilégient le développement des creux et des crétes de cette circulation
au dessus de certaines régions. Ainsi, en hiver, une créte caractérise le plus souvent la
circulation des régions situées au-dessus des Montagnes Rocheuses et de ’Himalaya. En aval,
des vents polaires froids et secs soufflent sur le Canada et la Sibérie.

Les forts courants jets polaires évoluent dans la partie de 1'atmosphére nommeée
tropopause (frontiére entre la troposphére et la stratosphere, a environ 11 km de la surface du
sol). Leur vitesse est fonction des contrastes thermiques, ainsi, par exemple les courants
polaires d’ouest soufflent, en altitude, plus en hiver qu’au printemps. Au-dessus, de la
tropopause, l'intensité des flux diminue progressivement (jusqu’a environ 20-25 km
d’altitude). Au-deld, les vents soufflent de l'est dans I’hémisphére d’été, alors que
1’hémisphére d’hiver est balayé par de violents vents d’ouest. Ce phénomene d’alternance
saisonniére est parfois appelé « mousson stratosphérique » (Beltrando et Chémery, 1995).

Cependant, la circulation et la météorologie peuvent s'écarter de ces conditions
moyennes. La progression des dépressions et des anticyclones, d’ouest en est, peut étre
bloquée au-dessus d’une région pendant plusieurs jours, voire plus d’un mois, entrainant la
persistance de régimes météorologiques inhabituels. Par exemple, les sécheresses de 1976,

1989 et 1990 illustrent ce phénomene.

2.3 REGIME METEOROLOGIQUE DU POLE NORD

Le domaine climatique des hautes latitudes recouvre un cinquicme de la planete. Ce
domaine est limité par I’isotherme moyen de +10°C du mois le moins froid, lequel est
grossiérement équivalent au 60°™ paralléle. Ainsi, le soleil est sous I'horizon pendant la
majeur partie de I'hiver. Le pdle est une région de subsidence ot 1'air froid et dense redescend
vers la surface. La surface est une zone de hautes pressions d’origine thermique. Ces cellules
anticycloniques de faibles épaisseurs s’effacent rapidement avec Ialtitude (2 partir de 850
hPa, soit 1500 m environ), et sont remplacées par des dépressions d’altitude, le vent
s'éloignant du centre de cette basse pression de maniére cyclonique. Ainsi, des vents d’est
polaires sont présents au voisinage du sol. Ils sont froids et secs, et peuvent dépasser les 200
km/h lorsqu’ils glissent sur les régions planes et glacées de 1’ Arctique (ou de I’ Antarctique).
Ces vents disparaissent avec Daltitude, et peuvent étre inexistants déja environ a 3 km
d'altitude. A partir de cette altitude, une importante dépression recouvre les régions polaires,
et une vaste bande anticyclonique recouvre les basses latitudes. Les deux hémispheres sont
alors constitués d'une grande région de vents d'ouest du 30° paralléle jusqu'au pole environ, et
de vents d'est prés de I'équateur. Le courant d'ouest comporte 3 a 8 ondulations principales
(ondes de Rossby), et chacune de ces oscillations peut, si son amplitude est devenue
suffisamment grande, donner naissance dans sa concavité 2 une circulation secondaire
cyclonique ou anticyclonique, selon qu'elle se trouve du cdté polaire ou équatorial du courant.
C'est ainsi que se forment les dépressions et les anticyclones dynamiques, par opposition aux
systémes thermiques de la basse troposphére. Dans une dépression dynamique, nous avons les
propriétés suivantes : une troposphére froide, une stratosphére inférieure chaude, une
tropopause basse, et un excés d'ozone. Dans une haute pression dynamique, les variations sont
inversées. De méme, toute ondulation anticyclonique du courant d’ouest est accompagnée
d’une hausse de la température au-dessus de 3 km, puis d’une baisse de la température dans la
stratosphére inférieure, ainsi que d’une montée de la tropopause, et d’'un minimum d’ozone
(P. Iueney, 1974).
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En hiver, les masses froides de I’Amérique du Nord et de I’Asie favorisent la
formation de puissantes hautes pressions thermiques, qui bloquent ou déplacent le flux
d’ouest vers le nord. Ces cellules anticycloniques sont permanentes I’hiver. Il régne 2 la
surface du pdle, sous la couche d’inversion, un air particuliérement froid, dense, stable et
stratifié. Il contient trés peu de vapeur d’eau, et son ascendance est impossible. Les
précipitations sont de fait trés faibles (inférieures a 1 cm d’équivalent d’eau), ainsi que la
fréquence nuageuse. On observe cependant de rares intrusions de fins cirrus. C’est aussi
pendant I'hiver que I’on observe les périodes de brouillard Arctique (« Arctic Haze ») lorsque
les vents sont lents, voire Stagnants, ainsi l'air peut rester longtemps en contact avec la
surface. Il s’agit d’un brouillard de pollution car le front polaire stagnant, englobe un grand
nombre de régions industrialisées telles que I’ Amérique du Nord et I’Eurasie.

Au printemps, a 1’apparition du soleil, le syst¢éme devient plus turbulent. Le vortex
polaire se rompt, I’air est moins froid, et par conséquent, les cellules anticycloniques
s’affaiblissent, laissant pénétrer les perturbations circulant sur leur marge. Les hautes
pressions froides disparaissent ; le sol devient relativement chaud, et des basses pressions
thermiques s’installent. L’atmosphere Arctique est plus isolée des basses latitudes par le front
polaire qui se resserre, et de fait moins pollué. Les vents d’ouest d’altitude sont alors souvent
forts, et parfois violents. Les régions océaniques restent plus froides que les régions
continentales car leur capacité calorifique est plus faible. Dans les régions montagneuses
(centre Groenland), I’air reste perpétuellement froid, et s’écoule par gravité vers le littoral
(vents catabatiques). Les précipitations tombent essentiellement sous forme solide (neigeuse
et rarement des cristaux de glace), principalement entre le printemps et 1’automne, et sont
relativement peu importantes (jusqu’a 50 cm d’eau environ). L'humidité relative de 1'air est
plus importante, des ascendances peuvent s’esquisser, et les nuages sont plus abondants. Les
brouillards radiatifs de nuit et les stratus bas et persistants sont les types de nuages dominants.

La campagne de mesures ABLE-3B s’est déroulée pendant I’été 1990, période ol la
majorité des feux sévissent dans la forét boréale. Shipham et al. (1994) soulignent, que deux
facteurs importants sont a prendre en compte dans le but d'interpréter les mesures chimiques
qu'ils ont effectuées lors de la campagne ABLE-3B : les apports stratosphériques, et le
transport a grande échelle. L'influence stratosphérique est responsable d'un apport d'ozone.
Cependant, par effet de dilution de I'air entre 6,5 et 8 km environ, cet apport n'est pas aussi
grand que celui attendu, et une couche de faible teneur en ozone a été observée dans la
majorité des mesures (55 ppb en moyenne, a 4 km d’altitude). Cette faible teneur en ozone
semble jouer un réle important dans le bilan de certaines especes chimiques. Le transport &
grande échelle est, lui, responsable d'un apport d'air appauvri en ozone provenant du
Pacifique, de vieux panaches de feux, et d'air tropical. De grandes incertitudes résident quand
a l'activité des feux de Chine et de Russie qui contribuent au bruit de fond de la signature
chimique mesurée au dessus du Canada. Ainsi, il est difficile de déterminer si les séries de
mesures collectées au dessus du Canada représentent la composition chimique moyenne
normale de l'atmosphere durant les périodes estivales Arctiques.

La situation météorologique moyenne, du 1* juillet au 13 aofit 1990, est représentée a
I’aide de la Figure 3.18. Les vents sont en partie gouvernés par la présence du vortex polaire.
Au cours de cette période estivale (1990), le vortex polaire moyen était localisé sur le Nord du
Canada/Groenland, accompagné d'une zone dépressionnaire (notée "L", et représentée par la
ligne en traits gras discontinus sur la Figure 1) qui s'étendait au sud jusqu'a la Baie d'Hudson.
La surface hachurée de la Figure 3.18 représente le taux maximum de "confrontation" entre
les dépressions et les hautes pressions, soit une zone de mouvement et de mélange maximaux.
De méme, on observe sur cette figure, la présence de trois hautes pressions notées "H" : I’une
localisée environ vers 170°E (haute pression subtropicale), et une autre vers 75° Ouest (haute

pression des Bermudes).

P A A S ‘
Figure 3.18. Circulation moyenne 2 500-hPa (environ 5 km d'altitude), du ler juillet au 13 aofit 1990. Les
fléches représentent les chemins initiaux des masses d'air qui ont atteint les zones de trajets des avions
d'ABLE-3B. La zone de montagne qui s'étend de I' Alaska aux montagnes Rocheuses est représentée par la
ligne dentelée.

3 LES MODELES DE TRAJECTOIRES

Modéliser une trajectoire consiste a estimer le chemin suivi par une particule d'air
infinitésimale sujette 2 un déplacement horizontal et vertical. Cette estimation s'effectue a
l'aide de modéles de trajectoires, lesquels sont basés sur des hypothéses initiales et diverses

données météorologiques.

3.1 DIFFERENTS TYPES DE MODELES

Les principaux modeles existants sont les modeles isentropiques, isobares (isosigma),
et cinématiques. Ces modeles différent par les hypothéses émises dans le but de traiter des

mouvements verticaux.
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Les modeéles cinématiques utilisent les données tridimentionnelles des champs de

vents. Les mouvements verticaux sont diagnostiqués par la vitesse verticale du vent. Les
parametres des vents verticaux peuvent provenir directement des bases de données
météorologiques, ou étre calculés a partir des champs de vents horizontaux (par exemple par
l'intermédiaire de 1'€quation de continuité). Le principal inconvénient de cette méthode est que
les données de vitesse verticale sont soumises 2 une incertitude substantielle.

D'autres modeles sont dits dynamiques. On appelle méthode dynamique toute méthode

qui utilise des informations autres que celles des vents, des équations dynamiques reliant ces
informations. Dans ce cas les trajectoires sont construites le long de quantités dites
conservatives comme par exemple, la température potentielle. On distingue les modgles
isobares (pression constante), isosigma (rapport pression/pression de surface constant),
isentropiques (entropie constante) et multicouches (I’atmosphére est divisée en plusieurs
couches a I'intérieur desquelles les caractéristiques sont considérées comme homogenes). Le
calcul de trajectoires dynamiques a 1’avantage de nécessiter des données de vent (vitesses
horizontales et verticale) sur de grands intervalles de temps. Cependant, il peut générer des
oscillations agéostrophiques irréalistes pour des temps de transport supérieurs a 24-48h00, et
les méthodes cinématiques sont alors plus précises.

Les modeles isobares sont fondés sur I'hypothése la plus simple. Ils nécessitent
uniquement les données des vents horizontaux sur des surfaces isobares ou bien de
géopotentiel. La particule reste au méme niveau de pression, et I'on interpole verticalement,
par rapport a cette pression les autres données météorologiques. Son principal inconvénient
est que cette hypotheése n'est pas souvent réalisée lors de transport 4 grandes échelles.

Le réalisme de I’hypothése «isosigma» est du méme ordre que celle de I'hypothése

isobare, mais ce type de modele posséde 1'avantage que les surfaces isosigma suivent le relief.

L'hypothése isentropique est valable dans un grand nombre de cas, l'entropie d'une

parcelle d'air étant approximativement conservée dans I'atmosphére libre. Le mouvement des
particules est adiabatique, et les données météorologiques sont interpolées par rapport 2 la
température potentielle. Le déplacement vertical est implicitement dii 2 la pente des surfaces
isentropiques. Ce modele a l'avantage de ne pas faire appel aux données météorologiques de
vents verticaux, que l'on connait avec incertitude. L'hypothése isentropique n'est plus valable
dans la couche limite, les surfaces isentropiques pouvant devenir verticales (lors de forts
réchauffements en surface, par exemple). La température potentielle ne peut plus alors étre
utilisée comme coordonnée verticale. Cette hypothése est appropriée pour des périodes de

quelques jours, dans un domaine sans nuages et loin de la surface (3 cause des effets
radiatifs).

Les modeles multicouches « divisent » I'atmosphére en plusieurs couches 2 l'intérieur
desquelles les caractéristiques sont considérées homogenes. Des hypothéses différentes sont

utilis€es pour chacune des couches. Ces modeles sont relativement complexes par rapport aux
autres.

3.2 SOLUTIONS DE L’EQUATION DE LA TRAJECTOIRE

L’équation numérique d’une trajectoire peut s’avérer €tre extrémement simple.
Définissons un systéme constitué d’une parcelle d’air infinitésimale soumise a des forces
verticales et horizontales au cours de son transport. La trajectoire du centre de gravité du
systéme est définie par ’équation différentielle suivante (définissant la vitesse), pour chacune

des composantes X, y, z du repére :

dX
- V[X ey
T [X(®)]

avec t : le temps, dt : le pas de temps, X : le vecteur position, V : le vecteur de la vitesse du

vent.

Si nous connaissons la position initiale (de la trajectoire directe ou inverse) de la
parcelle au temps t,: X,, alors le chemin de la parcelle est entiérement déterminé par
I’équation précédente (1). Ainsi, on peut suivre une parcelle d’air en fonction du temps
(trajectoires avant ou directes) ou en remontant le temps (trajectoires arriéres ou inverses).
Les coordonnées spatiales initiales Xo(t,) sont un moyen de déterminer les coordonnées de la
parcelle a n’importe quel temps, t. On nomme ces coordonnées, coordonnées Lagrangiennes.

Une caractéristique importante est que les particules initialement voisines le restent
tout au long de la trajectoire. Il s’agit d’un concept idéalisé, qui n’est pas applicable a
I’atmosphere réelle, les parcelles d’air réelles de dimensions finies pouvant étre fortement
déformées, et méme «déchirées » par divers phénomeénes atmosphériques tels que les
inhomogénéités du vent, les mouvements convectifs et turbulents, les processus de
précipitation, etc. L’ensemble de ces facteurs sont autant de raisons pour lesquelles une
trajectoire unique est généralement insuffisante pour décrire le chemin suivi par une parcelle
d’air. De méme, la trajectoire calculée n’est représentative du chemin suivi par une parcelle
d’air que pour des périodes limitées dans le temps.

L’équation (1) peut-étre résolue de maniére analytique dans le cas de flux d’air simple.
En appliquant la série de Taylor a la fonction X(t), au temps t=t, et en I’évaluant a t; = t, + dt,

on obtient :
dX il 1 X
X(t,)=X(t,)+ (At) — +—(At - o (2)
(t)=X{to)+( )dtto 2( ) 1* 1,
dont I’approximation au premier ordre conduit a :
X(t,)= X(t,)+(At). V(t,) «Solution d’accélération zéro » de I’équation (1) 3)

Cette approximation, appelée approximation du premier ordre, est trés peu cofiteuse en
temps de calcul et ne nécessite aucune itération. Dans ce cas, la différence entre la solution
réelle et la solution numérique réside dans 1’omission des termes d’ordres supérieurs a un.

Il existe des approximations plus précises : on peut appliquer la série de Taylor a la
fonction X(t) au temps t=t; et I’évaluer a t=t,. Cela conduit a :
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dX 1 ,d°X
X(t,)=X(t,) = (At)— +—(At =ik 4
(to)=X(t;) = ( )dt! 2()dt2£ “)
En additionnant les équations (2) et (4), nous obtenons :
1 1 .| dV dVv
X(t)=X({t,)+=A) |[V(t)+ V() |+ —(A)" | — —— 5
(1) =X(to) +— (A0 [Vit) + V(tp J+ (207 = @l 5)

En ne retenant que les deux premiers termes de (5) (approximation du deuxi¢me
ordre), nous obtenons la solution « d’accélération constante » :

1
X(t,) :X(t0)+5(/-\t) Vi) +Vvi,)] (6)
Si le troisiéme terme de 1I’équation (6) est pris en compte, nous obtenons la « solution

d’accélération variable ». Cette approximation est trés coliteuse en temps de calcul.

L’équation (6) est résolue par itérations successives, en commengcant par 1’équation (3)
(car V(t;) n’est pas connu 2 priori) : '

X(t)= X(t,)+ (A1) V(t,)

X2(t,) = X(t,) +%<At) V) +vie)]

Xh. :X(tu)+%(At) [V(t0)+V“ (tl)] (7

Vi (ty) représentant la vitesse a la position Xi(t;)

Les études de trajectoire, montrent que la méthode « d’accélération constante » est
d’ordinaire plus précise que celle «d’accélération variable ». De fait, si une interpolation
linéaire du vent est utilisée, alors le 3*™ terme de 1’équation (5) s’annule, et la méthode
«d’accélération variable » se réduit a celle «d’accélération constante ». La méthode
« d’accélération variable » fournit d’ordinaire une solution plus précise, mais elle a le
désavantage de demander le calcul de 1’accélération a deux temps différents. Cela n’est pas
judicieux car les champs de vents sont généralement obtenus sur de larges intervalles de
temps.

3.3 LIMITES ET INCERTITUDES DES MODELES

Les incertitudes sur les calculs des trajectoires résultent 2 la fois de celles relatives aux
calculs numériques et de celles relatives aux données météorologiques. Ces incertitudes
proviennent des erreurs de troncatures, d’interpolation, et de I’hypothése émise dans le but de
traiter les mouvements verticaux. Elles proviennent aussi du type de modele utilisé, du

scénario météorologique (présence de cisaillement de vent), et de la qualité des données
meétéorologiques, surtout dans le cas de régions pauvres en mesures.

L’incertitude relative aux calculs numériques du modgle est en partie due aux erreurs
de troncature : les termes d’ordre supérieur a un (dans le cas de I’approximation du 1° ordre)
ou supérieur a deux (dans le cas de l;approximation du 2° ordre, i.e de la série de Taylor), sont
négligés. Walmsley et Mailhot (1983) ont montré que les erreurs de troncature sont
proportionnelles 4 At pour la méthode «d’accélération zéro» (€équation (3)), et
proportionnelles 2 (At)? pour les méthodes « d’accélération constante » (équation (6)) et
« d’accélération variable (trois premiers termes de I’équation (5)) ». Dans les conditions de
transport choisies par ces auteurs (42h00 de transport, pas de temps de 3h00), I’erreur la plus
importante sur la position finale de la particule est obtenue dans le cas de la méthode
« d’accélération zéro »: 300 km. Dans le cas de I’approximation de «I’accélération
constante » et de « I’accélération variable », I’erreur calculée est plus faible, de 100 km et de
42 km, respectivement (Stohl, 1998 ; références incluses).

Les données des différents champs ne sont connues qu’en des positions discrétes dans
I’espace et dans le temps. Plusieurs études ont montré que la résolution spatiale et temporelle
limitée des données météorologiques, ainsi que le degré de précision des procédures
d’interpolation dans 1’assimilation des données étaient la principale source d’erreurs des
calculs de trajectoires. Cela est d’autant plus vrai dans notre cas ol les trajectoires évoluent
dans la région polaire Arctique, pauvre en données météorologiques. De plus, la sensibilité
des modeéles aux diverses bases de données météorologiques contribue pour une part
substantielle a I’inégalité entre les résultats des modeles, laquelle peut s’avérer plus grande
que la sensibilité des modeéles aux différentes paramétrisations des mouvements verticaux
(Kahl] et al., 1989).

Les écarts entre les résultats des différents modeles sont aussi attribués aux erreurs
commises sur les champs de vents. Le cisaillement est le principal responsable du mécanisme
dispersif des trajectoires, pour des temps de transport supérieurs a un jour. Ces écarts sont
directement dépendants de 1'ampleur des cisaillements, et des hypothéses émises dans le but
de calculer et paramétrer les champs verticaux. Par exemple, les cisaillements de vents
causent de grandes différences entre les trajectoires isobares et isentropiques. Les modéles
isentropiques ne prennent pas en compte les processus de condensation, et si ces derniers ne
sont pas correctement pris en compte, la vitesse ascendante associée peut €tre faussée. De
méme, selon la méthode utilisée dans le but de représenter correctement les processus de
condensation, on peut générer une incertitude sur la vitesse verticale associée, laquelle risque
d'engendrer des erreurs importantes. Pickering et al. (1996) ont affirmé que les données de
vitesse verticale des vents du Centre Européen de Prévision Météorologique a Moyen Terme
(CEPMMT, ou ECMWF en anglais) sont plus fiables que celles du National Meteorological
Center (NMC) dans'les régions pauvres en données. Sardeshmukh et Liebmann (1993) ont
comparé des analyses CEPMMT avec celles du NMC pour les Tropiques. Tls n’ont trouvé
qu’une faible différence entre les résultats et accordent une bonne confiance a ces données.
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Des études montrent qu’aussi petite soit I'erreur sur la position du point de départ,
celle-ci peut fortement amplifier les erreurs au fur et 3 mesure des calculs. Il peut s’ajouter
aussi une autre incertitude, qui concerne la topographie réelle des lieux « survolés » : elle peut

atre trés différente de celle considérée par le modele (effet orographique).

Fuelberg et al. (1996) ont comparé le cheminement de trajectoires issues de modeles
isentropiques et cinématiques, en utilisant des données météorologiques du CEPMMT, sur

une période 5 jours (pres de 'Equateur Atlantique). Ils ont conclu que :

- les positions finales des particules d’air différent horizontalement de 1400 km en

moyenne.

- les trajectoires cinématiques subissent en général de plus grands déplacements verticaux
que les trajectoires isentropiques.

- La principale source de désaccord entre les résultats réside dans la méthode utilisée pour
traiter les mouvements verticaux. L'hypothése isentropique est raisonnable, mais devient
discutable aprés plusieurs jours. Les trajectoires cinématiques doivent remplacer les

trajectoires isentropiques lorsque celles-ci sont inapproprices.

Kahl et al. (1989) ont effectué une étude comparative entre 3 modeles de trajectoires
(cinématique, isobare, et isentropiqué) et 2 bases de données météorologiques (CEPMMT et
NMC) dans le cas de transports a grandes échelles (5 jours). Ces modeles sont communément

utilisés pour I'étude du brouillard Arctique, et il a été remarqué que :

_ Tlincertitude moyenne des points finaux de chacun de ces modeles était environ de + 400

km 2 % 500 km (distance horizontale) dans le cas de trajectoires de 5 jours.

- Les principaux facteurs qui contribuent aux différences entre les trajectoires, obtenues 2
J'aide de ces 3 modeles, sont les différences des traitements des mouvements verticaux, et
la grille météorologique utilisée. La sensibilité des modeles de trajectoires aux grilles
météorologiques peut tre substantielle, et méme supérieure 2 la sensibilité aux différentes

paramétrisations des mouvements verticaux.

3.4 CONCLUSION

Ainsi, beaucoup de précautions doivent &tre prises dans I'interprétation des
trajectoires. Par exemple, il est illusoire d’utiliser une seule trajectoire pour déterminer le lien
météorologique direct entre une région source et une région réceptrice. 11 s’avére que leur
validité se restreint statistiquement 2 des transports d’une durée de 5 jours. Pour un méme
point de départ, chaque type de modele peut produire une trajectoire différente, les modeles
étant spécifiques 2 la région et a I’altitude (par exemple, I’hypothese isentropique n’est plus
valable dans la couche limite et est discutable dans les régions de forte précipitation). De plus,
suivant les archives météorologiques utilisées, un méme modele peut fournir des résultats
différents. Les modeles de trajectoires atmosphériques sont cependant des outils efficaces
pour analyser des problemes de transport atmosphérique, et malgré les précautions que
nécessite ’interprétation des résultats, ils fournissent une bonne indication du transport

moyen des masses d’air.
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4 OBJECTIFS, PRESENTATION DU MODELE, ET METHODOLOGIE

4.1 OBJECTIFS

Les objectifs de cette étude sont les suivants :

- Identifier les sources géographiques des composants chimiques de l’atmosphére de
Summit, et comprendre leur cheminement. Cette étude est restreinte aux jours ol nous
avons observé un transport des panaches de feux répertori€és au Nord Canada allant
jusqu’a Summit, pendant 1I’été 1990.

- Déterminer les caractéristiques physico-chimiques du transport des panaches de feux
entre le nord Canada et le Groenland. La connaissance de ces caractéristiques sera
utile par la suite, pour contraindre le modele de chimie atmosphérique, et ainsi
interpréter au mieux la signature chimique des panaches de feux mesurés dans
I’atmosphere et les carottes de glace polaires.

4.2 LE MODELE UTILISE

Les modeéles cinématiques sont tout a fait adaptés a notre étude, cdmpte tenu du temps
de transport étudié qui est relativement long (5 jours en moyenne), de la longue distance
parcourue (de 3000 a 6000 km), de la présence de nuages (principalement au Groenland), et
de la faible altitude de certaines masses d’air (les plus basses sont modélisées environ a la
pression de 700 millibars). Le modele a été développé au Centre Européen de Prévision
Météorologique 2 Moyen Terme (CEPMMT) situé a Reading (Berkshire, UK) (ou en anglais,
The Europeen Center for Medium-Range Weather Forecasts, ECMWEF). Les chaines de
traitement des données d’analyse ont €té essentiellement élaborées par Y. Pointin et A. M.
Lanquette & partir du programme de L. Péri de Météo-France et du programme de J. P.
Cammas. Le modele peut calculer jusqu'a 10 trajectoires, sur 50 analyses consécutives, et
fonctionne en mode direct ou inverse. Les données d’entrée sont la position initiale (latitude
et longitude), la date, 1’heure et la pression du point de départ, le nombre de pas d’intégration
et le pas de temps d’interpolation. Les autres données nécessaires au fonctionnement du
modele sont décrites ci-dessous.

4.3 CONDITIONS INITIALES, METHODOLOGIE

Nous allons réaliser une étude de sensibilité. Les simulations ont une durée de 10
jours. Chacune démarre & Summit (Groenland central, 72°34’N, -37°38’W, 3240 m au-dessus
du niveau de la mer, 700 millibars environ), toutes les 6 heures, et au départ de 4 sites
différents, situés sur un cercle d’un rayon de 200 km centré sur Summit. Chaque simulation
est effectuée 2 5 niveaux de pression initiaux, compris entre 300 et 700 millibars (soit environ
entre 3 et 7 km d’altitude, dans la troposphére libre). La période étudiée (du 29 juin 1990 au
26 juillet 1990) est approximativement la méme que celle de la campagne ABLE-3B (27 juin
au 8 aolit 1990). ' -
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4.4 1ES DONNEES METEOROLOGIQUES

Les données météorologiques (u, v, w, z, T, Qv) proviennent du CEPMMT. Ces
données sont reconnues pour étre parmi les plus fiables a ce jour. Les champs de données ont
une résolution temporelle de 6h00 (00h00, 06h00, 12h00 et 18h00 TU) et une résolution
spatiale de 2 degrés. Les champs sont calculés sur 14 surfaces isobares (niveaux standards de
pression) (1000, 850, 700, 500, 400, 300, 250, 200, 150, 100, 70, 50, 30, et 10 millibars).
Elles sont issues d’un modéle global de circulation « forcé » par les observations disponibles.
Les champs calculés par le CEPMMT résultent a la fois des champs prédits par le modele (a
partir d’un état analysé auparavant) et des champs interpolés (2 partir de toutes les données
météorologiques disponibles telles que les données satellitaires visibles et multispectrales, les
mesures au sol, par avion, par radiosondage, etc.). En chaque point, la différence entre les
observations et les calculs du modele est évaluée a I’aide d’une procédure d'assimilation des
données. Ces différences sont ensuite filtrées et seules les premiéres harmoniques (qui
influencent directement ou indirectement les champs), sont conservées. (M. Pointin,
communication personnelle).

4.5 LES DONNEES CINEMATIQUES

Le modele utilisé étant cinématique, seules les composantes du champ de vent sont

nécessaires pour calculer les rétro trajectoires : la composante zonale du vent (composante
- -1 PR T

ouest-est du vent, notée u, en m.s™ ), la composante méridienne du vent (composante nord-sud

du vent, notée v, en m.s'l), la composante verticale du vent (notée w, en Pa.s’l, w=f:§). Le

déplacement vertical est diagnostiqué directement par la valeur de la vitesse verticale du vent
qui provient de la base de données du CEPMMT.

Les parameétres nécessaires pour les diagnostiques sont la température (notée T, en
degrés Kelvin), le géopotentiel (noté z, en m”.s?), et I’humidité spécifique (notée Qv, en
gramme d’air sec par kg d’air humide). Ils aident a déterminer la position de la particule et a
continuer la trajectoire. De ces derniers parameétres dits de base sont déduits de la température
potentielle (notée 0, en degrés Kelvin), et du tourbillon potentiel (noté PV, en unité PVU (10'6
mz.K.s'].kg‘l), cette quantité est conservatrice du fluide). Ils sont calculés pour mieux
interpréter les trajectoires.

Ensuite, intervient le programme de calcul de trajectoires qui, a 1’aide des parametres
cités précédemment, détermine les trajectoires des particules d’air. Les calculs s’effectuent sur
une grille « météorologique » réguliére de 2 degrés en latitude et en longitude. A partir d’une
position initiale donnée, pour chaque particule, le long de la trajectoire, en tout point de grille,
et a chaque pas de temps, le modele interpole le champ de vent, et évalue les nouveaux
paramétres nécessaires au calcul de la trajectoire. Les interpolations effectuées sont les
suivantes : - interpolation horizontale et bidimensionnelle sur les 4 sommets de maille pour
les vitesses u et v -, - interpolation logarithmique entre deux niveaux standards de pression
pour les vitesses verticales -, - interpolation linéaire pour le temps-.

4.6 PASDE TEMPS D’INTERPOLATION

La distance parcourue pendant le pas de temps du modele doit Etre inférieure au pas de
la grille spatiale, afin que les données météorologiques ne changent pas pendant le trajet
effectué en un pas de temps. Dans notre cas, la grille spatiale a une résolution de 2 degrés, ce
qui représente environ 110 km dans la direction est-ouest (a 60 degrés de latitude Nord) et
220 km dans la direction nord-sud (quelle que soit la latitude). Si I’on se base sur une vitesse
du vent de 60 métres seconde (vitesse maximale observée), alors, le pas de temps maximum
est d’environ une demi-heure. Ainsi, nous avons choisi un pas de temps de 15 minutes.

4.7 ESTIMATION DES INCERTITUDES DU MODELE

Les sources d’erreur des modéles de trajectoires sont nombreuses (paragraphe 3.3) et
peuvent générer de grandes différences entre les résultats des calculs de trajectoires.
Typiquement, les études montrent que I’incertitude globale générée sur la position finale de la
particule s’éléve 2 environ 20% de la distance parcourue, ce qui représente dans notre cas une

erreur comprise entre + 300 km et £+ 600 km, selon la zone étudiée (Figure 3.19).

Un test avant/arriére m’a permis d’évaluer la précision numérique du modgle (le méme
algorithme étant utilisé 2 la fois dans « le sens avant et dans le sens arriére »). Ce test consiste
a calculer une 1% trajectoire, avant, suivie d’une autre, arriére, ayant pour point de départ le
point d’arrivée de la 1% trajectoire. Un algorithme numérique idéal raménerait la trajectoire
directe exactement au point de départ. Au niveau de pression de 500 millibars, I’erreur
(distance horizontale séparant les deux points) est d’environ 1100 km pour des trajectoires
d’une durée de 8 jours, et de 170 km pour des trajectoires d’une durée de 5 jours. Ces résultats
sont en accord avec I'incertitude de 20 % précédemment proposée, et avec ceux de Kalh et al.
(1989) qui avaient calculé une incertitude de 800 a2 1000 km dans le cas de trajectoires de 5
jours pendant la période de brouillards Arctique.

1l est accordé une grande incertitude aux données météorologiques des régions des
hautes latitudes nord qui sont « pauvres » en données. Un test sur I’'impact de la position du
point de départ m’a permis d’évaluer [Iincertitude sur ces mesures. J'ai réalisé
systématiquement une simulation démarrant 2 Summit et en 4 autres points situ€s sur un
cercle de rayon 200 km centré sur Summit. Cette étude m’a permis de mettre en évidence que
les trajectoires calculées sont convergentes, et donc, d’accorder une bonne confiance dans les

données météorologiques.

L’influence de la durée des rétro trajectoires calculées est non négligeable, et les
résultats sont bien meilleurs si on étudie une période de 5 jours plutdt qu'une période de 8
jours. Cependant j’en conclus, de part les tests effectués, que les trajectoires calculées par le
modele me fournissent une estimation qualitative relativement correcte du cheminement

moyen d’une masse d’air.
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5 RESULTATS ET DISCUSSION

5.1 ORIGINE DES FEUX REPERES LORS DE LA CAMPAGNE ABLE-3B (1990).

Le Tableau 1 répertorie les feux observés pendant.I’été 1990, au Nord Canada et en
Alaska. Ces feux sont localisés dans deux zones caractéristiques (Figure 3.19). La premiére
zone (périmétre de 660x980 km, dont la superficie avoisine les 646 800 km?), se situe en
Alaska (environ 1 518 800 km?), 2 1’ouest des montagnes Mackenzie. Elle s’étend environ
entre 61 et 67 degrés Nord et -142 et -162 degrés Ouest. La deuxiéme (périmétre de 67x220
km, superficie d’environ 14 740 km?), en Ontario (environ 1 068 582 kmz), est localisée au
sud ouest de la Baie d’Hudson, entre 52 et 54 degrés Nord et -86 et -87 degrés Ouest.
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Figure 3.19. Zones géographiques d’étude du modéle. Origine des feux repérés pendant la campagne ABLE-3B, et
lieux clefs de I’étude.

27 juin 1 14751 108429
29 juin 67.31 142.35 180 113
30 juin 63.40 151.20 18 636
1% juillet 63.32 154.53 2381

1% juillet 63.07 152.57 29 958
1% juillet 63.17 142.46 39386
2 juillet 66.15 151:27 110076
2 juillet 65.49 144.50 52116
2 juillet 65.33 150.45 12 472
2 juillet 65.39 155.21 60 704
2 juillet 65.21 157.14 24 281

2 juillet 61.49 155.25 22346
4 juillet 63.52 152.48 18 660
4 juillet 62.37 156.48 6739
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Date du débutdufen = | - Latitude _ Longitude ‘Superficie du feu
(année 1990):2..2 oo 4 v Adeprés qud) seE - c_:g;r_'és::.éﬁes_t) % “ ) (hectares) i
Al T 6307 ' 15336 T 1216
4 juillet 62.50 193.52 47 856
4 juillet 63.07 153.31 7387
6 juillet 62.09 156.51 55084
10 juillet 63.20 152.52 17762
14 juillet 5245 87.21 19 300
16 juillet 54.63 86.86 10378
17 juillet 66.24 144 .52 20433
18 juillet 65.56 151.36 23 856
22 juillet 52.18 87.42 43 600

Tableau 3.10. Origine et superficie des plus grands feux répertoriés au Canada et en Alaska au cours de
P’été 1990 (Shipham et al., 1994) .

5.2 CARACTERISTIQUES GENERALES DES RESULTATS

Nous avons observé qu’au début du mois de juillet, ainsi qu’entre le 13 et le 22 juillet,
les panaches des feux repérés pendant la campagne ABLE-3B n’ont pas pu atteindre Summit.
Pendant cette période, le régime météorologique ne favorise pas le transport du Nord Canada
au Groenland. En revanche, du 9 au 12 juillet, un grand nombre de masses d’air provenant des
feux de 1’Alaska, atteignent Summit. De méme, entre les 23 et 26 juillet, I’atmosphére de
Summit est fortement influencée par les panaches des feux, a la fois de 1’Alaska et de
'Ontario.

Les trajectoires inverses, des 9-12 juillet, reviennent sur le périmétre des feux de
I’ Alaska entre les 3 et 9 juillet. Or, un grand nombre de feux est répertori€ les 4 et 6 juillet
1990 (Tableau 3.10). Compte tenu du type de végétation rencontré a ces latitudes, les feux
sont de type « couvants », et sont actifs plusieurs jours. De méme, la taille des feux des 27 et
29 juin (108 429 et 180 113 hectares), ainsi que celle des 10 autres feux repérés entre le 30
juin et le 2 juillet 1990, suggére que ces feux sont probablement encore actifs une semaine
aprés leur début. Il est donc fortement probable que ces feux aient aussi influencé
I’atmosphére de Summit entre les 9 et 12 juillet 1990. De méme, les masses d’air qui ont
quitté Summit entre les 23 et 26 juillet sont revenues sur la zone 1 entre les 16 et 21 juillet. Il
est donc fort probable que les panaches des feux répertoriés les 17 et 18 juillet (Tableau 3.10)
aient influencé 1’atmosphére de Summit. Ces mémes masses d’air ont d'abord traversé la zone
2, et cela, entre les 18 et 23 juillet. Airisi, les panaches des feux des 14, 16, et 22 juillet
(Tableau 1) ont toutes les chances d’avoir influencé 1’atmospheére de Summit.

Par la suite, nous détaillerons uniquement les caractéristiques du transport des jours au
cours desquels nous avons observé 2 Summit une influence notoire des panaches de feux en
provenance du Nord Canada, soit deux événements de 4 jours, les 9-12 et 23-26 du mois de
juillet 1990. L'étude de sensibilité que nous avons effectuée nous a permis de déterminer que
la majorité des masses d’air qui influencent l'atmosphére de Summit proviennent du Nord
Canada, et qu’une part substantielle provient des zones 1 et 2 (Figure 3.19) :




Chapitre 3 — Etude météarologique du transport des masses d’air au Groenland. 88

Jour du départ des rétro trajectoires de

Summit, Juillet 1990 9 10 | 11 | 12 | 23 | 24 | 25 | 26

Rétro trajectoires provenant uniquement

des zones dites « de feux » 1 (Alaska) et/ou | 48 47 53 30 43 31 25 62
2 (Ontario), (%)

Rétro trajectoires provenant de 'Alaska, et
du Canada, y compris les zones « de feux » | 03 60 38 67 95 70 45 65

1 (Alaska) et 2 (Ontario), (%)

Tableau 3.11. Influence des panaches de feux boréaux sur I’atmosphére de Summit (Pression entre 300 et
700 millibars). La position géographique des zones 1 et 2 est représentée a ’aide de la figure 2.

On remarque (Tableau 3.11) que 25 a 62 % en fréquence (42 % en moyenne) des
masses d’air proviennent des zones ou des feux ont été repérés, et que 45 a 95 % (67 % en
moyenne) proviennent du Nord Canada (Alaska, Canada, et zones de feux compris). Cela est
en accord avec 1’étude de Kahl et al (1997) qui suggérent que pendant 1’été, aux niveaux de
pression 500 et 700 millibars, respectivement 46 % et 85 % des masses d’air qui atteignent
Summit sont originaires du Nord Canada.

Nous avons considéré I'influence des feux du 25 juillet comme non négligeable, alors
que la fréquence des trajectoires en provenance de I’Océan Glacial Arctique (53%, Tableau
3.12), est supérieure a celle qui provient effectivement des zones de feux (25%). De fait, cette
valeur (25 %) est nettement supérieure a celle observée les 29 juin-8 juillet et 13-22 juillet.
Malgré cela, si des événements de feux ont été mesurés ce méme jour (25 juillet) dans
I’atmosphere de Summit, il ne s’agit pas nécessairement d'autres feux que ceux du Nord
Canada (par exemple des feux d’Europe ou d’Asie) ; ce pour des raisons de dilution au cours
du long transport zonal d'ouest en est. De méme, Stocks (1991) prévoit une intrusion plus
forte des feux de 1’Alaska et du Canada durant ’ét€. Et méme si Shipham et al. (1994),
affirment qu’il est possible que la source de certaines espéces chimiques analysées au cours
de la campagne ABLE-3B provienne d’autres feux que ceux du Nord Canada, et que le bruit
de fond de certains composants chimiques résulte a la fois du transport 2 grande distance et
des apports continentaux de masses d’air en provenance de zones ot les feux sont favorisés
(comme la Russie, I’Europe, et 1’Alaska), le phénoméne de dilution au cours du transport
explicité ci-dessus rend I’influence de ces sources mineure, & Summit.

5.3 LES DIFFERENTES SOURCES GEOGRAPHIQUES DES MASSES D’AIR

Pendant les périodes étudiées (9-12 et 23-26 juillet 1990), j’ai déterminé les sources
g€ographiques principales, autres que celles du Nord Canada, qui influencent 1’atmosphére de
Summit. L’étude de sensibilité m’a permis de mettre clairement en évidence 3 directions
moyennes, empruntées par les masses d’air, lesquelles sont représentées en terme de
pourcentage sur le Tableau 3.12 :

- Un grand nombre de masses d’air proviennent de latitudes comprises entre 68 et 80
degrés Nord / -160 et -170 degrés Ouest, soit de I'océan Glacial Arctique (nord du Détroit de
Béring). Celles-ci suivent des lignes méridiennes ou zonales au-dessus de 1’océan Arctique,
pour aborder Summit par le nord ouest. Cette direction semble représentative des trajectoires
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ayant pour source 1’Asie, voire I’Europe. La fréquence en pourcentage de ces masses d’air
peut étre importante, un maximum de 53 % ayant été calcul€ (Tableau 3.11).

- D'autres sources des masses d’air sont localisées entre 40 et 60 degrés Nord/—145 et
—160 degrés Ouest et suivent une trajectoire zonale jusqu’au Groenland pour atteindre
généralement Summit par le nord ouest. Le pourcentage en fréquence est faible, compris entre
0 et 4 %. Ces masses d’air en provenance du Pacifique Nord ou de 1’ Asie de I’Est influencent

donc peu I'atmosphére de Summit.

- D’autres masses d’air « sortent » systématiquement de la zone géographique d’étude
a environ 75 degrés Nord et 6 degrés Ouest, pour une fréquence d’environ 0 a 3%. Ces
masses d’air quittent le Groenland par le nord est, et s’enroulent autour d’une haute pression
située a ’est du Groenland centrée sur la mer du Groenland. Kalh et al. (1997) décrivent la
présence d'une haute pression située sur l'Islande. Cette haute pression engendre une
circulation cyclonique, qui tend a faire revenir les masses d'air vers I'Amérique du Nord. Ce
faible pourcentage suggeére une influence négligeable de ce type de masses d’air & Summit,
pendant la période étudiée.

11 faut préciser que le modele ne calcule que les trajectoires des particules qui évoluent
dans la zone géographique d’étude déterminée (Figure 3.19). Lorsque les particules sortent de
cette zone, le calcul n’est pas effectué. Cela peut donc considérablement diminuer la durée de
calcul des trajectoires, et rendre moins précise la détermination des diverses sources

géographiques.
éour de départ POURCENTAGE DE RETRO TRAJECTOIRES PROVENANT DE
es rétro

trajectoires de Zone 1 etfou2 | Alaska, Canada, | Alaska et Canada | Ouest du Est du Groenland | Océan Pacifique

Summit, Uniquement y compris les sans les zone 1 et | Groenland, Amérique du Nord | Nord

Juillet 1990 zones 1 et 2 2 Asie, ou Europe ou Europe (40° a 60°N, -
(68°a 80°N, {environ 75°N,- 145° 2 -160°W)
-160° a -170°W) 6°W)

9 48 65 17 25 6 4

10 47 60 12 34 3 3

11 53 58 5 43 0 0

12 30 67 37 31 0 1

23 43 95 52 0 0 4

24 31 70 39 30 0 0

25 25 45 20 53 1 1

26 62 65 3 30 3 3

Moyenne des 2

événements de 42 65 23 31 2 2

4 jours .

Tableau 3.12. Sources des masses d’air qui influencent ’atmosphére de Summit (Pressions comprises entre 300
et 700 millibars). '
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Les résultats montrent que pendant ces huit jours, les masses d'air parvenues a Summit
sont originaires des lieux suivants, pour un pourcentage moyen de :
- 65 % en fréquence de 1’ Alaska et du Canada (les masses d’air en provenance des zones 1 et/ou 2 de
feux sont comprises)
- 42 % en fréquence des feux (zone 1 et/ou 2),
31 % en fréquence de 1’océan Glacial Arctique.
- 23 % en fréquence de 1’ Alaska et du Canada (les masses d’air en provenance des zones 1 et/ou 2 de
feux ne sont pas comprises)
- 2 % en fréquence de I’Est du Groenland,
- 2 % en fréquence du Pacifique Nord.

La comparaison qualitative avec 1’étude de Kahl et al., (1997) est honnéte dans le sens
ol ils ont déterminé, en été, la méme origine des masses d’air qui atteignent Summit, a 500 et
700 hPa. Ces résultats sont présentés dans le Tableau 3.13 :

Origine des trajectoires : Nord Canada | L’Ouest de 1’ Asie ou de | L’océan I’ Asie de I’Est | Europe
I’Europe  (trajectoires | Pacifique Nord | (trajectoires (trajectoires
zonales, qui atteignent | (trajectoires zonales) survolant les
Summit par le nord | zonales) : poles)
ouest)

Pourcentage en fréquence 46 6 23 20

500 hPa

Pourcentage en fréquence

e e ey 85 3 b 6 6

700 hPa

Pourcentage en fréquence

- oo 65.5 45 115 13 3

moyen (500 et 700 hPa)
Tableau 3.13. Résultats de I’étude de trajectoires de Kalh et al. (1997), effectuée sur 44 ans.

La comparaison quantitative avec I’étude de Kahl est un peu moins satisfaisante dans le
sens ou nous suggérons un pourcentage en fréquence, nettement supérieur au leur dans le cas
de sources provenant de 1’ Asie ou de I’Europe (0 a 53 %), et nettement inférieur pour 1’ Asie
de I’Est (0 a 3%). En revanche, Davidson et al. (1993) ont eux aussi défini une forte fréquence
de masses d’air en provenance de I’ Asie/Europe. Les différences quantitatives observées sont
largement dues au fait que les durées des études auxquelles nous faisons référence sont tres
inégales entre elles : Kahl et al., ont étudié une période de 44 ans, Davidson et al., de 1 an, et
cette étude de 8 jours. De plus, nous n'avons pu différencier les trajectoires provenant de
I'Europe ou de 1'Asie, qui toutes deux atteignent Summit par le Nord Ouest.

5.4 CORRELATION ALTITUDE-SOURCE

Pour un méme intervalle de temps, la distance parcourue par les masses d’air
augmente avec I’altitude, les vents d’ouest, « porteurs » des panaches de feux boréaux, se
renfor¢ant avec I'altitude. Ainsi, les rétro trajectoires qui "s’éloignent peu" de Summit sont
celles qui sont les plus basses, a environ 3 km (700 millibars). Une étude des champs de vent
pour les deux événements de 4 jours retenus montre que la norme du vecteur vent est trés
variable tout au long du transport, mais vaut en moyenne environ 28, 37, 46, et 57 m.s’!
respectivement & 700, 500, 400, et 300 millibars.

Les résultats montrent que les masses d’air issues des feux boréaux de I’ Alaska et du
Canada cheminent principalement a environ 5 km d’altitude, et globalement entre 4 et 6 km
d’altitude. En revanche, les masses d'air qui proviennent du Pacifique Nord ou de I’océan
Glacial Arctique (Nord du détroit de Béring) sont les plus hautes, entre 6 et 7 km d’altitude.
Les masses d’air qui proviennent de 1’est du Groenland (source localisée vers 75° Nord-6°
Ouest) sont observées a toutes les altitudes. Ceci confirme le fait qu’ayant localisé ces
derniéres sources prés du Groenland (a cause de la surface géographique d’étude "restreinte"),
ces trajectoires proviennent en fait d’une source plus lointaine, telle que I’Amérique ou
I’Europe du Nord. Ces résultats sont en accord avec Kahl et al., (1997) qui souligne que les
trajectoires de masses d’air issues des hautes pressions, a 700 millibars (3km d’altitude
environ) tendent 2 étre plus courtes que celles a 500 millibars (Skm d’altitude environ), et
qu’un grand nombre de ces derniéres proviennent de I’ Amérique du Nord.

5.5 LES DIFFERENTS TYPES DE CIRCULATION ATMOSPHERIQUE

L’étude de sensibilité (décrite au début du paragraphe 4.3), a fait ressortir deux types
de circulations atmosphériques caractéristiques.

5.5.1 1° type de circulation observé

Entre les 9 et 12 juillet (Figure 3.20), la circulation est principalement zonale. Les
masses d’air quittent 1’ Alaska en remontant vers le pdle, puis au nord de I’ Archipel Canadien,
un fort courant zonal les emporte jusqu’au Groenland pour atteindre Summit soit par 1’ouest,
soit par le nord ouest. La durée moyenne du transport de ces masses d’air, est environ de 4 a7
jours (toutes altitudes confondues, les masses d’air situées en altitude €tant les plus rapides).

TﬁFIJECTB IRES CINETIQUES DU S0070812- AU 80062900

-

j P e
K / f o 12% ; A
* 120 @110 2100 2908 80 @ 70 @ 6O @
‘ P ;
Figure 3.20. Trajectoires inverses calculées au départ de Summit le 9 juillet 1990. Les trajectoires sont

numérotées de 1 & 5 et correspondent aux pressions initiales 2 Summit comprises entre 700 et 300
millibars.

/
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Pendant ces 4 jours , la circulation atmosphérique moyenne entre 1’Alaska et le
Groenland est gouvernée par les forts vents d’ouest générés en altitude par le courant
circumpolaire. On remarque que cette circulation zonale est due a la présence d'une forte
haute pression installée sur le nord ouest du continent Canadien, et de deux dépressions
centrées sur la Baie d'Hudson et sur le sud de la mer du Labrador (Figure 3.21). Ces
dépressions, ont aussi été observées par Kahl et al. (1997), qui décrit la baie de Baffin et le

détroit de Davis Strait comme une région génératrice de dépressions au-dessus de 1’ Amérique
du Nord.

CP:RTE DE ALTITUDE LE 9/07/1990 A 12 H PRESS = 500 MB -
+ VECTEUR VENT-

60 Ni

\
50 N

1208 1100 1008 9@ 88 700 608
Figure 3.21. Champs des vents calculés le 9 juillet 1990 2 la pression de 500 millibars.

Ce 9 juillet, les vents étaient forts tout au long des trajectoires. La vitesse est trés
variable au cours du transport, et avec l'altitude. Globalement, celle-ci augmente au fur et a
mesure que 1'on s'approche du Groenland, et ensuite diminue de la cote du Groenland jusqu'a
Summit. Les gradients de géopotentiel sont relativement forts au nord de I'archipel canadien
(Figure 3.21), produisant ainsi des vitesses de vents rapides. Dans le but d’avoir juste une vue
d’ensemble, nous avons reporté 1’évolution des valeurs des composantes E/O (u) et N/S (v) du
vent, en fonction du temps (Figure 3.22 et Figure 3.23). Ces valeurs (en m.s™") sont comprises
dans les intervalles présentés  I’aide du Tableau 3.14.
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Figure 3.22. Composante E/O du vent (en m.s™), des rétro trajectoires du 9 juillet, au cours du transport,
pour chacune des pressions initiales 4 Summit (700-300 mbars).
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Figure 3.23. Composante N/S du vent (en m.s™), des rétro trajectoires du 9 juillet, au cours du transport,
pour chacune des pressions initiales 24 Summit (700-300 mbars).

Pression initiale de Courbe 1 Courbe 2 Courbe 3 Courbe 4 Courbe 5
la trajectoire (mbars) 700 mbars 600 mbars 500 mbars 400 mbars 300 mbars
Composante E/O (u) -4,0et 9,6 -12,1 et 18,7 -7,1 et 26,5 -10,3 et 34,8 -11,5et 374
Composante N/S (v) -7,9et 3,5 -11,2 et 9,4 -145et1l5 -17,7 et 16,1 -20,2 et 20,3

Tableau 3.14. Intervalles des valeurs correspondant aux courbes u et v (en m.s™) des Figures 3.22 et 3.23
(9 juillet).

Ainsi, la composante E/O du vent est d’abord (en Alaska) inférieure 2 la composante
N/S, puis elle devient supérieure a la composante N/S. Cela correspond au fait que la
circulation est méridienne au départ (en Alaska) pour devenir zonale jusqu’a Summit (Figure
3.20). L'analyse du vecteur champ de vents des rétro trajectoires du 9 juillet 1990 montre que
la vitesse maximale du vent augmente avec l'altitude (Tableau 3.15). L'analyse grossiére des
variations du géopotentiel (Tableau 3.16 et Figure 3.24) montre que celui-ci, est trés variable
au cours du transport (variation de I’altitude de 2 500 m en moyenne), alors que les rétro
trajectoires sont bien homogeénes entre elles.

Pression initiale de 1a trajectoire (mbars) 700 500 400 300
Vitesse maximale (m.s™) 32,9 45,2 54,9 66,8
Tableau 3.15. Vitesses maximales des rétro trajectoires du 9 juillet 1990 (en m.s™).
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Figure 3.24. Altitude (en km) des rétro trajectoires du 9 juillet, pour chaque niveau de pression initiale a
Summit (700-300 mbars), au cours du transport.

Pression initiale de Courbe 1 Courbe 2 Courbe 3 Courbe 4 Courbe 5
la trajectoire 700 mbars 600 mbars 500 mbars 400 mbars 300 mbars
(mbars)
Intervalle de 2765 —4159 2069 — 4166 3413 - 5601 21297223 6400— 9102
variation du = ]394 =2097 = 2188 = 5095 =2702
géopotentiel (m)

Tableau 3.16. Valeurs du géopotentiel correspondant a la figure 3.24.
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5.5.2 2éme type de circulation observé

Les 23-26 juillet, un autre type de circulation atmosphérique est observé. Celle-ci est
«moins zonale » et les vents sont moins rapides que dans le premier cas. Les directions
empruntées par les masses d’air, au fil des jours, sont moins homogénes que dans le premier
cas. La durée moyenne du transport entre I’ Alaska et Summit est de 6 a 8 jours (quelques cas
rares : 10 jours a 700 millibars), et de 4 a 6 jours pour les feux déclarés au sud de la Baic
d’Hudson (toutes altitudes confondues).

Les 23 et 24 juillet, les trajectoires inverses rejoignent uniquement la zone de feux 2,
et convergent vers la région de Vancouver en Colombie Britannique. Le 24 juillet, I’influence
du point de départ des trajectoires est non négligeable relativement aux autres jours.

Le 25 juillet, les rétro trajectoires rejoignent plutdt la zone 1, et la circulation est « plus
zonale ». Cependant, relativement peu de rétro trajectoires retournent effectivement sur la
zone 1, car comme nous I’avons souligné, le 25 juillet, la proportion de masse d’air en
provenance des feux boréaux est plus faible que les autres jours.

Le 26 juillet, typiquement, le flux d’air quitte 1’ Alaska en direction du sud et ensuite,
au niveau de la Baie d’Hudson, en Ontario, remonte vers le nord pour atteindre Summit par le
sud ouest (Figure 3.25). L’étude des champs de vents montre que, les trajectoires empruntées
sont principalement gouvernées par une dépression située sur I’ Archipel Canadien (Figure
3.26). Dans ce cas, les deux zones de feux sont survolées par les rétro trajectoires. Nous avons
remarqué qu’il n’est pas possible d’attribuer a un feu unique les panaches qui atteignent
Summit. Cet exemple illustre de plus le fait que les panaches de feux puissent se réalimenter
au cours du transport.

60 N
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Figure 3.25. Trajectoires inverses calculées au dépai-t de Summit le 26 juillet 1990. Les trajectoires sont

numérotées de 1 a 5 et correspondent aux pressions initiales 3 Summit comprises entre 700 et 300
millibars.
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Durant ces 4 jours, la situation météorologique est la méme que la situation moyenne
observée pendant la campagne ABLE-3B (Figure 3.18). La variabilit¢ de la circulation
atmosphérique est due a une importante dépression (vortex polaire) qui se déplace
géographiquement entre 1’Ouest et ’Est de I’ Archipel Canadien. Les flux d’air s’enroulent
autour de cette dépression et migrent du Nord Canada vers le Groenland, et les masses d’air
subissent une ascension cyclonique des feux jusqu’au Groenland (la Figure 3.26).

LE 26/07/1890 A 12 H PRESS = 500 MB

CARTE DE ALTITUDE
+ VECTEUR VENT

1200 110@® 1008 9009

Figure 3.26. Champs de vent calculés le 26 juillet 1990 a la pression de 500 millibars.

Le champ de vent de ces trajectoires du 26 juillet est tel que la composante E/O (u) du
vent est environ du méme ordre de grandeur que la composante N/S (v). La vue d’ensemble
des composantes u et v du vent en fonction du temps est représentée a 1’aide de la Figure 3.27
et de la Figure 3.28, et les intervalles de variation sont annotés dans le Tableau 3.17. Cela
montre que la composante u est moins grande que dans le premier cas, et que la composante v
est plus grande que dans le premier cas (Tableau 3.14). Cela nous conforte dans 1'idée que la
circulation est méridienne, relativement a la premiére circulation.
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Figure 3.27. Composante E/O du vent (en m.s™), des rétro trajectoires du 26 juillet, au cours du transport,
pour chacune des pressions initiales 3 Summit (700-300 mbars).
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Figure 3.28. Composante N/S du vent (en m.s™), des rétro trajectoires du 26 juillet, au cours du transport,
pour chacune des pressions initiales 2 Summit (700-300 mbars).

Pression initiale de la Courbe 1 Courbe 2 Courbe 3 Courbe 4 Courbe 5
trajectoire (mbars) 700 mbars 600 mbars 500 mbars 400 mbars 300 mbars

Composante E/O (u) | -124 et 11.7 | -7.1et16.2 | -155et18.0 | -8.1et19.1 | -104et22.7
Composante N/S (v) -89et13.9 | -75et 145 | -13.6et 175 | -114et 198 | -15.5et24.4
Tableau 3.17. Intervalles des valeurs des courbes u et v (en m.s™) des Figures 3.27 et 3.28 (26 juillet 1990).

L’analyse du vecteur champ de vents montre que le vent est moins rapide que dans le
cas de circulation précédent. Ainsi, les rétro trajectoires mettent plus de temps a rejoindre la
zone 1. Les valeurs de la vitesse maximale sont les suivantes (Tableau 3.18):

Pression initiale de la trajectoire (mbars) 700 500 400 300
Vitesse maximale (m.s™) 26.7 36.6 49.3 54.7
Tableau 3.18. Vitesses maximales des rétro trajectoires du 26 juillet 1990.

Ce 26 juillet, la variabilité de l'altitude le long d'une trajectoire est du méme ordre que
celle 9 juillet (2 500 metres) (Figure 3.29 et Tableau 3.19). L’altitude varie peu le long du
transport, et augmente lorsqu'elle arrive sur le relief du Groenland. Ce phénomeéne sera

développé plus amplement ultérieurement.

<

LB S 55 HEL N Zan S BNL Sue Sun I BN Bue B D BNN N B Baw BNL SN NN e GNE BN oa Bun B Sun v B o oun S BUE SN S aaw mam

s P = | s o n B »n o s« B o o » B o o o @ o o o 0 &« x g 8 » » n 0 a2 o o @ + » s 0 5 a3 & a
= e ) 1S 7 =0 7 = - == =S
o M2 I S SR

Figure 3.29. Altitudes (en km) des rétro trajectoires, pour chacune des pressions initiales 2 Summit (700-
300 mbars), au cours du transport.

Pression initiale de la Courbe 1 Courbe 2 Courbe 3 Courbe 4 Courbe 5
trajectoire (mbars) 700 mbars 600 mbars 500 mbars 400 mbars 300 mbars
Intervalle de variation du | 1224 - 3014 | 761 -4203 | 2930 - 6064 | 5169 — 7438 | 7524 — 9263
géopotentiel (m) = 1790 = 3442 =3134 = 2269 = 1739

Tableau 3.19. Valeurs du géopotentiel correspondant 2 la figure 3.29.
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5.5.3  conclusion

L’étude de sensibilité effectuée (décrite au début du paragraphe 4.3) montre que la
circulation atmosphérique est trés variable au cours du mois de juillet 1990. Ce sont les rétro
trajectoires les plus hautes en altitudes, qui parcourent le plus de chemin. Les vents peuvent
étre tres faibles (les lignes de géopotentiel sont trés €loignées), ou bien trés rapides (les lignes
de géopotentiel sont trés proches), si bien que pour une période donnée, les masses d’air
proviennent a la fois de sources trés proches et trés éloignées de Summit. Mais, dans la
majorité des cas étudiés, les rétro trajectoires modélisées montrent une trés bonne
homogénéité entre elles.

11 est impossible de déterminer si les masses d’air qui proviennent de 1’Alaska ou de
I'Ontario contiennent la signature d’un feu unique, ou de plusieurs feux situés dans le méme
périmetre. De plus, les masses d’air issues de I’ Alaska peuvent aussi survoler 1'Ontario, avant
d’atteindre le Groenland et Summit, ce qui suggére que le panache peut se réalimenter au
cours de son transport.

J’ai observé la présence d’un écoulement zonal trés rapide, et d’un écoulement
méridien moins rapide, de 1’Alaska au Groenland. Ces masses d'air survolent le continent
Canadien entre 60 + 20 degrés nord, suivant la position du courant circumpolaire nord, et des

hautes et basses pressions. Ceci est représentatif de la circulation moyenne observée en été
(Kahl et al., 1997).

Le premier type de circulation entre 1’ Alaska et le Groenland, n’a pas été observé par
Dibb et al. (1996), Jaffrezo et al. (sous presse), Kahl et al. (1997) (ils ont présentés des
moyennes) et Raphy (1997), qui ont observé la signature chimique de feux de foréts boréales
au Groenland.

En revanche, le deuxiéme type de circulation a bien été diagnostiqué par les auteurs
précédents, qui ont repéré une source voisine des montagnes Rocheuses (Jaffrezo et al., (sous
presse) ; Kahl et al., 1997; et Raphy, 1997) et de 1’Ontario (Dibb et al., 1996), avec
approximativement les mémes durées moyennes de transport. Ce type de cheminement des
masses d’air est commun pendant 1été.

S.6 CONTRAINTE DU MODELE DE CHIMIE ATMOSPHERIQUE.

5.6.1 La température,

La température est une donnée d’entrée cruciale du programme de chimie
atmosphérique. Elle gouverne toute la chimie du modéle dans le sens ot toutes les constantes
chimiques (cinétiques, vitesses des réactions) et thermodynamiques du modgle dépendent de
sa valeur. Elle intervient donc dans le calcul des concentrations des espéces chimiques du
modele de chimie atmosphérique. Les solubilités sont plus importantes & faible température,
et, selon la valeur de la température, les mécanismes réactionnels ne sont pas les mémes. De
méme, il est important de savoir si la particule d’air étudiée peut comporter une phase liquide
ou glace. Or, les articles de la campagne ABLE-3B m’ont permis d’estimer une valeur unique
‘Ty" de la température au-dessus du Nord Canada. La température étant un paramétre
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disponible parmi les données du CEPMMT, le modéle de trajectoires m’a permis de
déterminer sa valeur le long de chacune des trajectoires calculées. Les données de la
température sont présentées, en annexe (Figures 1 a 8). Ces données sont trés variables le long
du transport (variation de 18 degrés en moyenne), et diminuent globalement lors de 1'arrivée
des trajectoires sur le Groenland, conjointement a une augmentation de [’altitude des
trajectoires. Pendant ces huit jours, les valeurs de la température sont comprises entre :

260 et 290 degrés Kelvin dans le cas de rétro trajectoires ayant pour pression initiale & Summit 700 mb,

250 et 290 degrés Kelvin - - - - - - - - 600 mb,
250 et 280 degrés Kelvin - - - - - - - - 500 mb,
235 et 275 degrés Kelvin - - - - - - - - 400 mb,
225 et 255 degrés Kelvin - B - - - - - - 300 mb.

Les valeurs standards de la température a ces mémes pressions, a 70° nord, et en
juillet, sont environ de 268, 263, 258, 243, et 233 degrés kelvin, respectivement a 700, 600,
500, 400, et 300 mb (Triplet et Roche, 1986). Ces valeurs sont en accord avec les fourchettes
basses de températures obtenues a 1’aide des données du CEPMMT.

5.6.2 La pression.

La pression est également un parameétre d’entrée important du modele de chimie
atmosphérique. Jusqu'alors, j’avais déduit sa valeur a I’aide des mesures effectuées dans les
panaches de feu par la campagne ABLE-3B (Shipham et al., 1994). Mais nous n’avons
aucune idée de sa valeur le long du transport. Dés lors, a 1'aide de 1’étude météorologique, il
nous est possible d’imposer la valeur de la pression atmosphérique le long du transport
chimique du panache de feu. La valeur de la pression est calculée a partir du parameétre

géopotentiel ‘®’, qui est une des données du CEPMMT :

@zﬁg& soit,

P =Ep.g.dz

avec P, la masse volumique du fluide dans la couche d’épaisseur dz

g, 'accélération de pesanteur.

Nous ne détaillerons pas 1’évolution des valeurs de la pression le long du transport.
Les données de pression sont représentées en annexe (Figures 9 a 16). Nous ajoutons
cependant, que les trajectoires montent en altitude lorsqu’elles atteignent le relief du
Groenland. Cela peut expliquer le fait que, comme nous le verrons plus loin, les masses d’air
aient tendance a condenser une fois arrivées sur le Groenland. La variabilité de ces données
est grande (140 millibars en moyenne, soit en terme d’altitude 3 500 métres en moyenne) au
cours du transport (Tableau 3.20).

r
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Pression initiale 3 Summit en

700 600 500 400 300

millibars

Valeurs maximale et minimale

de la pression au cours du| 900 et 700 | 800 et 550 | 800 et 500 | 700 et 400 | 450 et 300

transport en millibars

Valeurs maximale et minimale 1200 et 760 et 3 000 et 2100 et 6 400 et
de [altitude au cours du
4 200 4200 6 000 7400 9200

Tableau 3.20. Variation de la pression et de I’altitude au cours du transport entre le Nord Canada et le
Groenland, pour les huit jours étudiés.

transport en millibars

5.6.3 La couverture nuageuse.

Le modele du CEPMMT calcule la couverture nuageuse. Ce calcul est effectué sur de
trés grandes grilles, et donc, ne peut étre juste que pour des couches stratiformes. 1 s’agit de
la couverture nuageuse observée tous les jours & 12h00 au-dessus du niveau de la mer. Les
valeurs de ce parametre sont comprises entre 0 et 1, la valeur O caractérisant un ciel
totalement dépourvu de nuage et 4 I’opposé, la valeur 1 un ciel nuageux totalement dépourvu
de soleil. Cette étude m’a permis d’estimer «le temps météorologique » globalement
rencontré par les masses d’air entre le Nord Canada et Summit. La valeur de la couverture
nuageuse, au-dessus du Groenland, est plus élevée (comprise entre 0,4-0,9, pour une moyenne
de 0,8 environ) que celle observée au cours du transport (comprise entre 0,1-0,9, pour une
moyenne de 0,7 environ) et au dessus des zones de feux (comprise entre 0,1-0,6, pour une
moyenne de 0,6 environ).

Les données NOAA sont en accord avec ces résultats. Nous avons obtenu des données
de la couverture nuageuse entre le Nord Canada et le Groenland, de type statistique (de 1981 2
1994), moyennées sur 1 mois (données AVHRR, longueurs d’ondes visibles et infrarouges).
Pour les mois de juillet (1981-1994), il est observé une faible couverture nuageuse au-dessus
du Canada (40 a 60 %) et, systématiquement, une forte couverture nuageuse au-dessus du
Groenland (90 a 100 %). Le mois de juillet 1990, la couverture nuageuse au-dessus du
Canada était comprise entre 40 et 57 %, et la couverture nuageuse au-dessus du Groenland
€tait importante et comprise entre 90 et 100 % (Figure 3.30). Notons qu’il faut accorder une
confiance toute relative envers toutes les données de la couverture nuageuse du Groenland. En
effet, les nuages et la surface enneigée du Groenland sont tous deux blancs, ce qui rend leur
différenciation difficile voire impossible, par les satellites.

Miller et al., (1999) ont effectué une comparaison entre les résultats de la couverture
nuageuse du CEPMMT et ceux du LITE (« Lidar In-space Technology Experiment ») entre
60° de latitude Sud et 60° de latitude Nord, et jusqu’a 25 km d’altitude. La comparaison est
tout a fait satisfaisante dans la zone inter-tropicale. Cependant, aux autres latitudes, le
CEPMMT sous-estimerait la fréquence des cirrus a hautes altitudes, et surestimerait la
fréquence des bas nuages de la troposphere. Mais 1’étude de Miller et al. ne porte pas
principalement sur les hautes latitudes ; on ne peut donc rien conclure en ce qui concerne la
validité des données de la couverture nuageuse du CEPMMT dans le cas du Nord Canada et
du Groenland. Cependant, il faut garder en téte qu’au pdle, on observe principalement des
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La méthode utilisée pour déterminer si les masses d’air ont condensé au cours du
transport et pendant combien de temps, a été de calculer la valeur de "humidité relative le
long de chacune des trajectoires (pour les jours oll nous avons observé une influence des feux
du Nord Canada dans I’atmosphére de Summit les 9-12 juillet et 23-26 juillet 1990). Les
données météorologiques du CEPMMT comprennent des mesures de I’humidité spécifique
notée Qv (en kilogramme de vapeur d’eau par kilogramme d’air humide). Cette valeur
exprime la richesse de I’air en vapeur d’eau et représente la masse de vapeur d’eau associée a
I’unité de masse d’air humide (paramétre a ne pas confondre avec le rapport de mélange r
représentant la rapport massique de vapeur d’eau et d’air sec, r=Qv/(1-Qv)). Contrairement a
I’humidité relative, ce paramétre est conservatif. La valeur de RH exprime la proximité de la
masses d'air & la saturation. Ces valeurs sont comprises entre 0 et 100 %. Lorsque la valeur de
100 % est atteinte, le volume considéré est saturé en vapeur d’eau. Si celle-ci continue a
augmenter, elle se transforme en eau et la formation d’un nuage débute. Nous savons qu’il
peut y avoir sursaturation sans condensation, et que la condensation est un phénoméne
généralement dynamique qui n’est pas énergétiquement neutre (on ne peut considérer la
particule d’air humide comme isolée). La condensation a lieu s’il y a des noyaux de
condensation qui sont en général des aérosols de sulfates, lesquels sont abondants en zone
maritime. Mais compte tenu des incertitudes, nous considérerons qu’il peut y avoir
condensation, et qu'un nuage est en train de s’évaporer ou de se former, si la valeur de RH est
supérieure a 80 % (par exemple, les résultats qui sont moyennés sur la grille du mode¢le de
110x220 km). Les valeurs de RH, sont représentées en annexe (Figures 17 a 24). Jai
représenté ci-dessous (Figure 3.31 et Figure 3.32) les valeurs de RH le long de chacune des
trajectoires inverses calculées (700, 600, 500, 400 et 300 millibars), au départ de Summit, les
9 et 26 juillet 1990. Le calcul de RH est le suivant :

RH=E—W (en %)
E

L

Ew est la pression partielle réelle de vapeur d’eau
Es est la pression partielle saturante de la vapeur d’eau (donnée par la formule de Tetens).

Au regard de ces figures (Figure 3.31 et Figure 3.32), le panache de feu est donc peu
susceptible de condenser au cours de son transport jusqu’a Summit (sauf le 25 juillet), et
surtout, une fois arrivé sur le relief du Groenland, celui-ci condense systématiquement (voir
en Annexe les Figures 17 a 24). A Summit, on observe une condensation dans 83% des cas a
700 et 600 millibars, dans 67% a 500, dans 33% a 400, et jamais & 300 millibars (la majorité
des masses d’air en provenance des feux boréaux se situent entre 400 et 600 millibars). Cette
étude est en accord avec I’étude de la couverture nuageuse. Laquelle montrait une couverture
nuageuse au-dessus du Groenland relativement supérieure a celle qui se trouvait au-dessus du
Nord Canada. Ainsi, les espéces chimiques transportées par les panaches de feu depuis le
Nord Canada seraient incorporées dans la matrice glace a la suite des précipitations neigeuses

systématiquement observées au-dessus du Groenland.
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6 CONCLUSION
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Figure 3.31. Valeurs de RH le long du transport des rétro trajectoires le 9 juillet 1990.

Arrivée 3 Summitle 26 Juillet 1990 &8 12h00 UT,
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Figure 3.32. Valeurs de RH le long du transport des rétro trajectoires le 26 juillet 1990.

Nous avons effectué une étude de trajectoires inverses au départ de Summit durant la
période du 29 juin 1990 au 26 juillet 1990, a Faide d’un modele de rétro-trajectoires
cinématique. Pour calculer ces rétro-trajectoires, nous avons utilisé les données
mét€orologiques du CEPMMT. Nous avons réalisé des simulations d’une durée de 10 jours
démarrant & Summit, ainsi qu’en 4 autres sites, toutes les 6 heures (00h00, 06h00, 12h00 et
18h00), et a 5 altitudes différentes (300-700 millibars).

Cette étude nous a permis d’identifier les sources géographiques des composants de
I’atmosphére a Summit, et d’évaluer le cheminement des masses d’air entre le Canada et
Summit. Nous avons déterminé, en terme de pourcentage, la fréquence des masses d’air qui
comportent ou non une signature des feux. Nous avons conclu que les feux du Nord Canada
peuvent notoirement influencer I’atmosphére de Summit, et cela jusqu’a un maximum en
fréquence d’environ 65 % (toutes altitudes entre 700 et 300 millibars comprises). Il est
impossible d’attribuer la signature chimique observée dans I’atmosphére ou les glaces du
Groenland a un unique feu ou a plusieurs feux, et que, de plus, une ré-alimentation du
panache au cours de son transport est probable.

La majorité des trajectoires polluées par les feux atteignent Summit a la pression de
500 mb (environ 5,6 km d'altitude), et montrent une variabilité de la pression au long du
transport allant de 800 mb a 500 mb. L'altitude moyenne des trajectoires "atteignant Summit a
la pression de 500 mb" est d’environ 4 500 metres. Des mesures chimiques de la campagne
ABLE-3B ont aussi été effectuées environ a cette altitude (4 000 m). Ainsi, dans la suite de
l'étude, a 'aide du modéle de chimie, nous travaillerons a altitude fixe (4 000 m), ou bien avec
les tables des valeurs de pression obtenus a l'aide du modéle de rétro-trajectoires cinématique.

A la pression initiale de 500 millibars (2 Summit), la durée moyenne du transport,
entre 1'Alaska et le Groenland, est d'environ 5 jours, et d’environ 4 jours et demi, entre
I'Ontario et le Groenland (jours, heures et régimes météorologiques confondus). La
comparaison des résultats obtenus avec ceux d’études qui traitent du méme sujet (Dibb et al,
1996 ; Jaffrezzo et al., (sous presse); Kahl et al., 1997, et Raphy, 1997) est tout a fait
satisfaisante.

La variabilité¢ des valeurs de la température est grande au cours du transport : en
moyenne, elle varie de 18 degrés (toutes altitudes de rétro-trajectoires confondues). A la
pression de 500 millibars, la valeur moyenne de la température au cours du transport est de
265 Kelvin. Cette valeur est tout a fait en accord avec la valeur 'T,' (262 Kelvin) déterminée
au-dessus du Nord Canada pendant la campagne ABLE-3B.

Les données de I’humidité relative ont mis en évidence que les panaches de feux ne
rencontrent pas (ou peu) de nuage au cours de leur transport, mais condensent
systématiquement une fois arrivés sur le relief du Groenland. Ces renseignements sont
fondamentaux, car, comme nous le verrons la durée de la réactivité en phase aqueuse peut
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jouer, un role trés important, a forts pH (pH>5), sur les concentrations des acides
carboxyliques. Ces mémes données nous ont permis de déterminer la valeur de la teneur en
vapeur d'eau au cours du transport.

La finalité¢ de ce travail est de comprendre les processus qui gouvernent 1’évolution
chimique des panaches de feux boréaux au cours de leur transport. Un modéle de chimie
atmosphérique sera utilisé par la suite. Cette étude nous a permis de contraindre des
parametres physico-chimiques importants du modéle de chimie, tout au long du transport : la
pression, I’altitude, la température, et I’humidité relative (i.e. de la teneur en vapeur d'eau & T
et P connues), et le temps de transport. Nous pouvons, dés lors, établir des simulations
chimiques du transport des panaches de feux «type », en imposant correctement la durée
totale des simulations, la durée de la réactivité en phase gazeuse (le panache pouvant ne pas
condenser avant d’atteindre le Groenland), et la durée de la réactivité en phase aqueuse (le
panache condensant systématiquement en arrivant sur le relief du Groenland). Nous
¢tudierons deux événements différents qui correspondent aux deux événements observés. Ils
sont représentés par une succession de paramétres météorologiques (température, pression,
humidité, vents, etc.) différents, et peuvent donc générer des compositions chimiques
différentes des masses d’air qui atteignent Summit. Ces simulations feront I’objet du
cinquieme chapitre. Avant de les aborder, dans le chapitre suivant, nous allons présenter les
raisons qui ont motivé le choix d’un modéle de chimie atmosphérique de boite, puis les
caractéristiques de ce modele, ainsi que les améliorations apportées pour effectuer les
simulations du vieillissement chimique des masses d’air de bruit de fond et de panaches de
feux entre le continent Nord Américain et le Groenland.




Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérique.

1 INTRODUCTION

La troposphére, partie inférieure de I’atmosphére, joue un rdle de premier plan car elle
est en contact avec la surface de la terre. Elle représente a elle seule 90 % de la masse totale

de I’atmospheére. Elle est principalement composée d’azote (78 %), d’oxygene '(20,9 %) et de

quelques gaz nobles (< 1%), dont les concentrations sont stables spatialement et
temporellement. Dans I’atmosphére, d’autres gaz dits gaz traces sont présents a de
relativement faibles concentrations qui peuvent montrer de fortes variations spatiales et
temporelles (Logan et al., 1981), car les gaz traces, proviennent de sources différentes
(biogéniques ou anthropiques), localisées non uniformément a la surface du globe. Ce sont
ces gaz traces qui sont les principaux acteurs de la chimie de la troposphére.

La chimie de la troposphére est gouvernée par les radiations UV de longueur d’onde
inférieure 2 310 nm. Ces radiations détruisent I’ozone en formant un atome d’oxygeéne excité
™), qui, en présence de vapeur d’eau, conduit a la formation de radicaux hydroxyles,
lesquels, en dépit de leur faibles concentrations, oxydent pratiquement tous les composés
organiques. Dans la troposphére de bruit de fond, la majorité des radicaux hydroxyles
(environ 75 %) réagissent avec le monoxyde de carbone (CO), et le reste avec le méthane
(CHy). Cependant, ces réactions ne conduisent pas & une destruction nette de radicaux
hydroxyles, car ils sont régénérés. La dégradation des NMHCs et d’autres VOCs est initiée
par les radicaux hydroxyles (OH"), par 1’ozone (Os), et accessoirement par NOs" la nuit, et
favorise la conversion de NO en NO,. Ces cycles peuvent aussi bien conduire a une
production chimique nette qu’a une destruction nette d’Oj3, ainsi qu’a une augmentation ou a
une diminution de radicaux hydroxyles. Selon la quantité atmosphérique initiale de NOy, la
chimie qui en résulte est différente. En présence de grandes quantités de NO, I’oxydation de
CO par un radical hydroxyle conduit & la formation d’ozone, ainsi qu’a une régénération du
radical. Dans les régions pauvres en NO, ces mémes réactions conduisent 2 une destruction
d’ozone (OH® est toujours régénéré). Cette notion de seuil de concentration en NO est une

propriété essentielle de la chimie troposphérique.

Afin d’acquérir une bonne compréhension des phénomeénes qui régissent la chimie
troposphérique et de prédire son évolution (par exemple en lien avec I’évolution des
émissions d’origine anthropique), il est nécessaire de déterminer les espéces chimiques clés et
les principaux parameétres qui caractérisent les cycles réactionnels en jeu. Différentes
approches sont menées de front : études en laboratoires, campagnes de mesures sur le terrain
et études de modélisation. Ainsi, des réponses aux différentes questions posées sont apportées
par des études de modélisation. Avec le temps, la précision et la complexité des modcles
atmosphériques s’accroit. Les premiéres approches de modélisation ont été effectuées a 1’aide
de modeles dits de boite (0D, sans dimension) qui sont capables de rendre compte d’une
chimie trés complex'e. On distingue deux typés de modeles de boite : les modeles Eulériens
qui calculent les concentrations des espéces chimiques en un lieu géographique fixe, et les
modeles Lagrangiens dont la boite est supposée bouger avec les mouvements de Iair.
Cependant, ces modeles simulent la chimie d’une unique particule d’air, en un endroit
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déterminé. Ils sont donc utilisés pour des simulations de courtes durée (quelques heures a
quelques jours), ou pour des études de sensibilité et de processus. Parmi les différents
mécanismes chimiques qui traitent un nombre important de composés, on peut citer celui que
nous utilisons développé par Madronich et Calvert (1990), celui développé par 1'équipe

" Derwent (Derwent et al., 1988, Hough, 1986), et celui mis au point par Aumont (1994). On

peut aussi citer ceux de Leone et Seinfeld, (1985) ; Kerr and Calvert, (1989) ; Donahue and
Prinn, (1990) ; Jenkin et al. (1997); Poisson, (1997a,b) ; Carter et Atkinson (1996). Ces
différents mécanismes gérent la dégradation de nombreuses espéces primaires. Elles sont au
nombre de 15 dans le mécanisme de Madronich et Calvert (9 alcanes, 3 alcénes, et 3

aromatiques), engendrant approximativement 4500 réactions chimiques.

Les modéles 2 une dimension (1D) prennent en compte I’altitude, et utilisent des
mécanismes chimiques relativement complets (par exemple celui de Jacob et Wosfy, 1988).
Ceux-ci traitaient initialement la chimie de I’atmosphére moyenne (la stratosphére et la
mésosphére), mais maintenant, toutes les régions atmosphériques peuvent étre traitées.

Les modeles 4 deux dimensions (2D) prennent en compte 1’altitude et la latitude. Ils
sont dotés de mécanismes chimiques que 1’on peut commencer a qualifier d’approximatifs. Ce
type de modele est basée sur I’hypothése implicite que les vents dominants étant zonaux (Est-
Ouest), la variation de la compositioh chimique zonale est trés faible relativement a celle dans
les directions verticales ou latitudinales. Ces modeles permettent d’aborder la chimie de
I’atmosphére globale avec un faible coiit numérique et sont adaptés a I'étude de gaz de durée
de vie relativement longue. Ils sont principalement utilisés pour traiter des problémes a grande
échelle, ainsi que la chimie de la stratosphére.

Les modeles tri-dimensionnels (3D) (altitude, latitude et longitude) dits globaux
considérent les variations spatiales et les effets de transport des constituants. Dans ce cas, des
mécanismes chimiques condensés sont adoptés. Ces mécanismes comptent généralement une
centaine de réactions et une cinquantaine d’espéces chimiques, et la majorité ne peuvent pas
prendre en compte la chimie des hydrocarbures de maniére détaillée. Les composés les plus
réactifs peuvent avoir des temps de vie trés courts (moins d’un jour), ce qui rend leur
concentration extrémement dépendante de la situation chimique (polluants rencontrés par
exemple) et de la situation météorologique. Ainsi, par exemple, la concentration des
hydrocarbures et des oxydes d’azote peut varier de plusieurs ordres de grandeurs sur de
petites distances, alors que les grilles de résolution des équations des modeles ont des mailles
de grande taille (1 2 10 degrés de latitude). Un des défis actuels est la réalisation de modeles
de circulation générale de 1’atmosphére 2 chimie compléte, qui traiteraient de manicre réaliste
les échanges entre 1’atmosphére et la surface des gaz traces ainsi que des processus radiatifs et
dynamiques. Des efforts ont déja été entrepris en ce sens: dans le but de modéliser le
transport de traceurs atmosphériques. Il existe des couplages dits « off-line » et « on-line »
des modgles de transport chimique (Chemical Transport Models, ou CTMs) avec des modeles
de circulation générale (General Circulation Model, ou GCMs). Dans le cas de couplage
« off-line », il n’y a pas de perturbation de la météorologie sur la chimie, et inversement.
Alors que dans le cas de couplage «on-line», le couplage est interactif, présentant des
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interactions dans les deux sens (météorologie sur chimie et inversement). Ces modeles ne
peuvent pas encore se permettre de calculer le transport d’un grand nombre d’espéces
chimiques simultanément, a cause de 'importance des temps de simulations (une a plusieurs
années sont nécessaires pour atteindre 1’équilibre des concentrations des traceurs, et des pas
de temps courts sont nécessaires pour traiter les différents phénomenes tels que le transport
par les vents ou les variations diurnes et la photolyse des constituants chimiques). Il existe
également des modeles régionaux tri-dimensionnels (modeles méso-€chelles tel que le
RAMS, Regional Atmospheric Modeling System, de Pielke et al. (1992)) qui combinent une
trés bonne résolution spatiale, une dynamique de I’atmosphére réaliste, et une chimie
complexe. Ces modéles sont de bons outils pour étudier des processus chimiques (brouillard
photochimique, transport de la pollution urbaine, etc.) d’une région, sur une courte période de
temps (environ une semaine).

2 LE CHOIX DU MODELE ET LA DEMARCHE SUIVIE

Cette étude de modélisation est appliquée a I’évolution d’espéces chimiques clés
(I’acide formique, I’acide acétique et I’ammoniac) émises par les feux boréaux et transportées
jusque dans les glaces du Groenland. Comme nous 1’avons vu dans le paragraphe 5 du
chapitre 2, les schémas simplifiés employés dans les modéles multi-dimensionnels de chimie
atmosphérique sont susceptibles de mal représenter les productions des acides formique et
acétique. En plus de participer 2 une chimie complexe en phase gazeuse, ces deux composés
participent aussi 4 une chimie en phase aqueuse (I’acide formique serait produit en phase
aqueuse par 1’oxydation du formaldéhyde). La prise en compte des processus multi-phasiques
est d’autant plus importante que nous cherchons a comprendre des signaux enregistrés dans
de la neige ou de la glace. La nette influence du pH sur les analyses des composés solubles
dans la glace nous conduit aussi a privilégier la modélisation des processus de transfert de
phase gaz-aqueux et de la chimie en phase aqueuse. Or, ces processus multi-phasiques sont
connus pour augmenter considérablement la raideur des systémes étudiés, et ne peuvent étre
pris en compte que de maniére simplifiée dans des modéles multi-dimensionnels de chimie
atmosphérique. De plus, le temps de transport des panaches de feux canadiens jusqu’au
Groenland est de quelques jours. Ainsi, les courtes échelles de temps et d’espace considérées,
et la nécessité d’explorer le role de différents mécanismes chimiques, désignent les modeles
de boite a chimie complexe comme 1’ outil typiquement adapté a cette étude.

Dans la suite de cette étude, nous présenterons précisément les caractéristiques du
modele de boite que nous avons utilisé (Madronich et Calvert, 1990). Ce mod¢le de chimie
atmosphérique est trés complet, cependant, nous avons €été amenés a effectuer des
modifications et des développements pour I’adapter a notre étude. Compte tenu du role
important c}ue le pH est suspecté jouer sur les résultats, nous avons introduit un module de
calcul de pH : le calcul classique du pH a I’équilibre de Henry, et un calcul plus précis du pH
réel lié a la cinétique des transferts de masse gaz-liquide. Comme nous le verrons,
I’introduction de ce module nous a contraint & remplacer I’ancienne méthode mathématique
de résolution des équations de notre systeme (le « solveur mathématique ») par une méthode
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plus récente (Brown et al., 1999). Nous verrons aussi pourquoi et de quelle maniére nous
avons pris en compte la chimie de certains aérosols. Le code photochimique de ce modele a
été 1é actualisé (Madronich et Floke, 1998). Ce modeéle comporte une table (ou mécanisme)
de 5000 réactions chimiques qui représente une chimie explicite des hydrocarbures.
Cependant, les constantes cinétiques de cette table de réaction n’ont pas ét€ récemment mises
a jour. Cette mise a jour s’est avérée nécessaire, en particulier dans le but de représenter
correctement les productions des acides carboxyliques lors de 1’oxydation de I’isopréne. Mais,
1’élaboration de mécanisme chimique dépend des vitesses de réactions, lesquelles permettent
de déterminer les processus dominants, et les voies réactionnelles résultantes. Ainsi, il ne
suffit pas de mettre a jour les constantes cinétiques des 5000 réactions de la table, mais il faut
aussi revoir le choix des voies de réaction. Le temps imparti pour ce travail n’a pas permis
une telle mise & jour. Nous avons choisi d’actualiser un mécanisme chimique de base de
Grégoire et al., (1994) (26 réactions), auquel nous avons ajouté les voies de production
principales des acides étudiés, et la chimie des composés les plus importants mesurés lors de
la campagne ABLE-3B (I’acétone, le méthane, 1’éthéne, le propéne et I'isopréne), en nous
basant sur un mécanisme chimique récent (environ 500 réactions) (Demore et al., 1997 ;
Atkinson et al., 1997 ; Jenkin et al., 1997 ; Saunders et al., 1997). La chimie des terpénes qui
représente potentiellement une voie de production des acides étudiés n’est cependant pas prise
en compte dans cette étude. De fait, cette chimie est encore mal connue, et met en jeu la
chimie des aérosols qui, ne peut étre correctement représentée a I’aide de notre modele. Ainsi,
il ne nous a pas semblé rigoureux d’ajouter la chimie des terpénes au mécanisme chimique

considéré.

3 CARACTERISTIQUES DU MODELE DE CHIMIE ATMOSPHERIQUE

Le modéle utilisé a été développé par Sasha Madronich au National Center for
Atmospheric Research (NCAR, Boulder, USA) (Madronich et Calvert, 1990. Sa chimie en
phase aqueuse a été élaborée au Laboratoire de Météorologie Physique (LaMP, Clermont-
Ferrand) (Grégoire et al., 1994). 11 est composé de modules coopérants, traitant de
phénomenes distincts (Figure 4.33) :

Table de réactions

l l

Méthode mathématique
solveur

Code chimique

Code photochimique

Figure 4.33. Modules composant le modéle de chimie atmosphérique.

La table de réaction permet de dresser la liste des processus chimiques a prendre en
compte. A partir de cette table, le modele connait les réactifs, les produits, et les constantes
cinétiques de chaque réaction. Le code photochimique permet de calculer les vitesses des
réactions de photolyse. A partir de ces données, le code chimique peut établir le bilan des
productions et des pertes de chaque espéce chimique et fournir au solveur mathématique la
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liste des équations a résoudre. Finalement, le solveur chimique résout un systéme d’équations
différentielles ordinaires couplées.

3.1 LA TABLE DE REACTIONS CHIMIQUES

Madronich et Calvert (1990) ont développé un mécanisme qui représente la
dégradation de 15 espéces primaires (9 alcanes, 3 alcénes et 3 aromatiques). Cette chimie en
phase gazeuse comprend environ 5000 réactions et 1800 espeéces chimiques.
Malheureusement, ce mécanisme et ses constantes photochimiques n’ont pas ét€ mis a jour
récemment. En particulier, les produits primaires de la réaction de I’isopréne avec les radicaux
hydroxyles (OH") s’avérent ne pas &tre les produits principaux de cette réaction. C’est
pourquoi nous avons €t€ amenées a revoir ce mécanisme (voir paragraphe 4.4.2). D’aprés
Pandis et Seinfeild (1989) la chimie aqueuse se décompose en 6 groupes : la chimie des
carbonates, du chlore, des composés azotés, du méthane, et du soufre. L’ensemble de cette
chimie ameéne a prendre en compte 109 réactions et 17 équilibres d’ionisation en phase
aqueuse, 49 especes aqueuses, et 20 especes gazeuses. A cela, s’ajoutent les particules
d’aérosols de composition SO4*, NOs, CI', NH,*, Fes*, et Mn,". Considérer la totalité des
aérosols conduirait 4 ajouter encore environ 50 nouvelles espéces chimiques au mécanisme,
ce qui augmente d’autant la complexité et le temps de calcul. D’aprés Lelieveld et Crutzen
(1991), en troposphére propre, si on suppose que la croissance de la goutte est trés rapide
aprés activation du noyau de condensation, on peut alors présumer que les noyaux de
condensation formés par les aérosols ne perturbent pas la chimie aqueuse qui se développe.
Des lors, il est possible de modéliser la chimie en présence de nuages en limitant le nombre de
réactions chimiques en phase aqueuse aux réactions de 1’oxygéne-hydrogéne et du méthane.
Ainsi, Patrice Grégoire (Grégoire, 1994 ; Grégoire et al., 1994) a développé un mécanisme
comprenant 11 transferts de phase et 11 réactions en phase aqueuse. Cette table de réactions
s’accompagne en outre d’un mécanisme simplifié de la chimie en phase gazeuse, permettant
de représenter I’essentiel de la chimie de la troposphére libre (Figure 4.34, Figure 4.35, Figure
4.36). Ce mécanisme a été complété pour les besoins de cette étude (voir paragraphe 4.3 et
4.4). I’atmosphere étant un milieu oxydant (lié a la présence de composés tels que 1’ozone,
les peroxydes, etc.), ses constituants ont donc tendance a évoluer vers un état de plus en plus
oxydé.
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Réactions en phase gazeuse®
Gl°© 03 4+ H,0 + hvy — 20H - 4+0;

G2 03+ OH- — HO; - 40,

G3 03 + HO;- — OH - 420,

G4 2HO;- — H,0; 4+ 0

G5 H,0; + hv — 20H-

G6 H;0; + OH- — HO; - +H;0

G7 CHs +OH-+0; + M — CH30; - +H, 0+ M
G8 CH30; - +HO3- — CH30:H + O,

G9 CH302H + O; + hv — CH20 + HO; - +0OH:
GI10 CH;0;H + OH- — CH;0; : +H,0

Gl1 CH30;H + OH- — CH;0 + OH - +H20
Gl12 CH,0 + 20, + hv — CO + 2HO;-

Gl13 CH;0 + hv — CO+ Hs

Gl4 CH;0 + OH - +0; — CO + HO; - +H;0
GI15 CO+ OH - +0; — CO; + HO;-

Gl6 NO+0; — NO:+02

G17 NO; + 03 + hy — NO 4+ O3

Gl18 NO + HOz- — NO; + OH:

Gl19 NO + CH30; - +0; — NO; + CH;0 + HO;:
G20 NO; + OH - +M — HNO3 + M

G21 HNO; + hvr — NO; + OH-

E22 CH;0 + HO;: «—— 02,CH>OH

G23 0,CH;0H + HO3- — HCO;H + H;0 - 40

G24  0,CH;0H + NO + 0 — HCOzH + NO; + HO;-

G25 0;CH;0H + 0;CH;0H — 2HCO,H + 2HO;-
G26 HCO;H + OH : 4+0; — C0O2 + HOz - +H,0

* M participe aux réactions trimoléculaires.

® Valeurs données pour 1’Equateur, en juillet, 2 700 mbar.

Figure 4.34. Liste des réactions et des équilibres en phase gazeuse avec les vitesses de réaction et
constantes d'équilibre correspondantes.

Constantes de vitesse®
Jest

1.6 x 10~ 2 exp(—940/T")
1.1 x 107" exp(—500/T)
2.3 x 107 exp(600/T")
4.6 % 1070

3.3 x 107" exp(—200/T)
2.3 x 1072 exp(—1700/T")
4.0x 107"

4.6 x 107

5.6x 10712

4.4 % 107"

1.7x 1073

3.3x107°

1.1 x 10~ "

24 %1071

2.0 x 1072 exp(—1400/T')
5.6 x 1073

3.7 x 1072 exp(240/T")
4.2 x 1072 exp(180/T)
1.2 x 107"

3.2x 1077

6.7 %1075

2.0x%x 107"

7.0 % 1071

1.2x 107"

3.2x%x107"1

“1la réaction de photolyse G1 de constante Jeff représente le schéma cinétique suivant :

O3+ hv — O + O; Jo=16x107°

Ox + H,O — 20H: ki

Ox+0; +M — O3+ M ka
Ox+N24+0; — O3 +N2 k3

with Jeir = Joki (H20)/(k1(Hz0) + k2(02) + ka(N2)).

Figure 4.35, Liste des équilibres liquide-gaz avec les constante de Henry correspondantes, et des équilibres
aqueux avec les constantes de dissociation correspondantes (Lelieveld et Crutzen, 1991).

Equilibres liquide-gaz Constantes de Henry et de dissociation, K";s

et en phase aqueuse

El H,0 «—— H* + OH~ 1.0 x 10~ " exp(—6716(1/T — 1/298))
H1 Os(gas) “— O3(aq) 1.1 x 10~ % exp(2300(1/T — 1/298))
H2 H205(gas) +— H203(aq) 7.4 x 10* exp(6615(1/T — 1/298))

E2 Hz0ysq) «— HO; 4+ H* 2.2 x 10~ exp(—3730(1/T — 1/298))
H3 CH30:Has «— CH30:H(yg) 2.2 x 10* exp(5653(1/T — 1/298))

H4 CH20(4es) «—— CH2(OH)z(ag) 6.3 x 10° exp(6425(1/T — 1/298))

H5 HNOj(gas) «— HNO3 (g 2.1 x 10° exp(8700(1/T — 1/298))

E3 HNO;(q «— HY +NOy 15.4

H6 HO;: (gas) —— HO2-(ag) 2.0 x 10* exp(6600(1/T — 1/298))

E4 HO,:(s) +— Oy, +H 3.5x107°

H7 OH:(gas) «— OH-(ug) 9.0 x 10°

H8 NOs(gas) +— NOy(ag) 6.4 x 1072 exp(2500(1/T — 1/298))
H9 NO(gas) = NO(uq) 1.9 x 10~ exp(1480(1/T — 1/298))
H10 CH302(gas) +— CH30;-(sq) 2.0 x 107 exp(6600(1/T — 1/298))
H11 HCO:H () «— HCOzH o 3.7 x 10* exp(5700(1/T — 1/298))

ES HCO;H(, +— HCO; +H* 1.8 x 10~* exp(—1510(1/T — 1/298))

* Constantes de Henry en mol.1”.atm™, et constante de dissociation en mol.I"', 2 298 K.
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Figure 4.36. Liste des réactions en phase aqueuse avec les constantes de vitesse correspondantes (Lelieveld
et Crutzen, 1991).

Réaction en phase aqueuse Constantes de vitesses, K5
A1l H,0, + hv — 20H- 9.2 x 10~6

A2 O3+ H0+ hvy — Hy05 + 0, 32x 1077

A3 CH,(OH); + OH - +0; — HCO;H + HO; - +H,0 2.0 x 107 exp(—1500(1/T — 1/298))
A4 HCO;H + OH - +0; — CO; + HO; - +H,0 1.6 x 10% exp(—1500(1/T — 1/298))
A5 HCO; + OH - +0; — CO; 4+ HO, - +OH™ 2.5 x 10% exp(—1500(1/T — 1/298))
A6 03 +0; + Hz0 — OH- +0H™ +20, 1.5 x 10° exp(—1500(1/T — 1/298))
A7 HO; - 405 + H;0 — Hy0; + OH™ + 0, 1.0 x 10% exp(—1500(1/T — 1/298))
A8 H,0; + OH- — HO; - +H,0 2.7 x 107 exp(—1715(1/T — 1/298))
A9 CH30; - 407 + Hy0 — CH30;H + OH™ + 0 5.0 x 107 exp(—1610(1/T — 1/298))
Al0  CH;0;H + OH- — CH30; - +H;0 2.7 x 107 exp(—1715(1/T — 1/298))
All  CH30;H 4 OH- —> CH;(OH); + OH- 1.9 x 107 exp(—1860(1/T — 1/298))

* Constantes de réaction a 298 K
" Les valeurs des constantes de photodissociation sont données pour I’Equateur, en juillet, 8 700 mbar.

3.2 LEMODULE PHOTOCHIMIQUE

Ce code photochimique a €été développé et mis a jour (Madronich et al., 1994 ;
Madronich et Flocke, 1998, http://acd.ucar.edu/models/open/TUV4.0) calcule les coefficients

de photodissociation correspondant aux réactions de photolyse (X + hv —J>Y). La

constante de décomposition d’une espéce chimique X par photolyse est calculée en intégrant
le produit du flux actinique (flux de photons) @, de la section efficace d’absorption oy et du
taux de probabilité de décomposition d’une molécule X (rendement quantique) @y, sur

I’intervalle de longueur d’onde considéré (dans le domaine UV, visible):

A, '
= [@ 0) 6,(T) B(AT) dA ()

Avec ™ Iy : fréquence de photolyse (s™)

@ (A): flux actinique dans l'intervalle de longueur d'onde d). (photon/cm?.s).

Oy (AT): section efficace d'absorption de la molécule X pour la longueur d’onde et la
température T (cm’/molécules)

@, (A,T): rendement quantique (<1) (molécules/photons). Il représente la probabilité de
décomposition d’une molécule par absorption d’un photon pour la longueur d’onde A, et A la
température T

La difficulté consiste a évaluer le flux actinic @(A). 1l s’agit de prendre en compte les
modifications du flux solaire, lorsqu’il traverse 1’atmosphére, qui résultent de 1I’absorption de
photons par certaines molécules (en particulier O, et O3), la réflexion de la lumiére 2 la
surface de la terre (albédo), et les phénomeénes de diffusion (par les molécules d’air et

¢ventuellement les nuages et les aérosols). La vitesse de réaction Vy et le temps de vie Tx du

composé X s’expriment de la sorte :

Vi=Jlx[X] (ppm.mn™) 2)
T = ]L | (minutes) | 3)
X
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3.3 LEMODULE CHIMIQUE

Cette partie du programme effectue le bilan des productions et des pertes des especes
chimiques. Préalablement, les vitesses des réactions doivent €tre calculées.

3.3.1 Vitesses des réactions en phase gazeuse

- Réactions de type Arrhénius :

K
A&) B (ordre 1) ou A +B —2— C (ordre 2)
AH 1 1
K () = K (208) XEexp [? X(ﬁ = jf)i| (4)

avec K 205 constante de réaction a 25°C, mn(ordre 1), ou ppm’l.mn'l(ordre 2)
AH I’enthalpie libre (énergie d’activation), mole/Joule.
R la constante des gaz parfaits, J/mole.K
La vitesse de ces réactions V s’obtient en multipliant la constante de réaction Ky par
la concentration des réactifs :
Viorare 1y = Ky x [A] (ppm.mn™) et Vioarey= Kery x [A] x [B] (ppm.mn™) ~ (5) et (6)

Le temps de vie d’une espéce A relativement a une réaction d’ordre 1 ou 2, s’exprime

de la maniére suivante :

1 1
T A Gordreny =§(mn) et Ty ondrer) zm (mn) (7) et (8)

- Réactions de type Arrhénius qui nécessitent un partenaire de collision :

K K
A+M —L 5 B+ (M) (ordre2) ou A +B + (M) —E2— C + (M) (ordre 3)

AH 1 1
Ky = PXK 5 X —X| —=-= 9
(1) (298) GXP[ R (298 T]:I 9

avec P la densité atmosphérique,
K298y constante de réaction 4 25°C, ppm‘] .mn"(ordre 2),o0u ppm'z.mn'l(ordrc 3)
AH I’enthalpie libre (énergie d’activation),
R la constante des gaz parfaits.
La vitesse de réaction, et le temps de vie des espéces chimiques s’exprime a I’aide :
-1 -1
V(ordre 2=K(ry=[Al+[M] (ppm.mn™) ou V(orare 3=Kr+[A]+[B]+[M] (ppm.mn™) (10) et (11)
1 1
TA(mdreZ) = K

i [M] (mn) et Ty uey = K‘(T‘“——) _ [B] [M]

(mn) (12) et (13)

- Réactions de dissociation et de combinaison avec un partenaire de collision (M) :

Certaines réactions de dissociation (A+B+M = AB + M) (ordre 3), éventuellement en
équilibre avec le processus de recombinaison correspondant (AB+M = A+B+M) (ordre 2)
ont des constantes cinétiques plus complexes. L’expression de leur vitesse de réaction met en
jeu 2 vitesses limites a haute et a basse pression :

o p
K, =EK" (%J (haute pression) et K_ =K (%) (basse pression)
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5=
Si on fait intervenir la constante d’équilibre K, =Axe {T #%/1. 1a constante de

vitesse de la réaction de dissociation peut s’écrire :

L KexM] o AS[([MD]

K, X{H K x[m]}
K

Ky = (14)

oo

o, B, et BAS sont des constantes spécifiques & I'espéce chimique étudiée qui sont définies dans les bases de

données de constantes cinétiques telles que par exemple celles du « Jet Propulsion Laboratory » (JPL).

Les vitesses et le temps de vie des espéces chimiques qui participent aux réactions tri-
moléculaires s’expriment bien siir exactement de la méme maniére que celles des réactions de
type Arrhénius d’ordre 2 ou 3 déja citées.

- Réactions de type spécial :

Certaines réactions du mécanisme chimique peuvent en fait représenter un ensemble
de réactions. Ce type de réactions compactées, nécessitent un traitement ‘spécial’ de leur
constante cinétique. Dans le mécanisme proposé par Grégoire (1994), on peut citer par
exemple la photodissociation de 1’ozone (O3) :

0, +hv (+H,0)—L 50, + 20H ()
Cette réaction représente en fait I'ensemble des 5 réactions suivantes :

O3  +hv —JL> OCP) + 02 Jigmoyen=2,9:10" s, (A>310 nm) (b)
OCP) +0,+M —150, + M K=6110"2T=273K ©
0; +hv ey o('D)+ 02 Jitmoyen=6,3-10% s, \<310 nm) (d)
o('D) +M X, OCP)+ M K;=6,6.10"a T=273K (e)
OCP) +0,+M o 0; + M K=6,1.10%3a T=273K (©)
0o('D) +H,0 &, o0m K;=2,2:10" VT(K) %)

Cette simplification réside dans le fait que la réaction (c), qui régénére une molécule
d'ozone a partir de OCP) est trés rapide. Ainsi les réactions (b) et (d) ne sont pas des pertes
réelles d'ozone, et celle-ci provient effectivement de la réaction (d) suivie de la réaction (f),
alors que ces réactions sont les plus lentes. La fréquence de photodissociation J* de la
photolyse compactée (a) ne peut s’exprimer simplement (comme celles des réaction Arrhénius
ou de photolyse classique), et nécessite un traitement particulier puisqu’elle se réduit a
I’expression suivante :

K5x[O ('D)IX[H,O0]

J*=],% 1 1
K2X[O (D)IX[M]+K;X[O (D)]X[H, O]

(15)




Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérique. 116

3.3.2  Prise en compte de la phase liguide

- Réactions en phase liquide :

Par exemple, pour une réaction de type Arrhénius, on a:

R 298 T

ot Na (6.02 10" U.S.1) est la constante d'Avogadro, et L le contenu en eau liquide (m® d’eaw/ m® d’air).

1 1 AH 1 1 a4
K(T):ExzxKagg) Xexp[—x[w——)} (ppm s (16)

-Les transferts entre la phase gazeuse et la phase liquide :

Les processus d’échange des espéces chimiques entre la phase gazeuse et la phase
aqueuse peuvent étre examinés sous deux aspects. Le premier, 1’équilibre de Henry dépend de
la thermodynamique du systéme, et le deuxi€éme, les transferts de masse dépendent des
propriétés physiques de la gouttelette. L’équilibre de Henry représente une approximation des
mécanismes de transfert qui suppose que les espéces chimiques sont systématiquement a
I’équilibre entre les deux phases. Un grand nombre de modeles effectuent leurs calculs en
supposant €tre a 1’équilibre de Henry. En réalité, le transfert d’espéces chimiques entre la
phase gazeuse et la phase aqueuse est aussi régi par la cinétique de transferts de masse dont la
théorie est traitée par Schwartz (1986). Le gaz diffuse tout d’abord vers la surface de la
gouttelette. Ensuite, il traverse l'interface air/eau (un équilibre local de solubilité peut
éventuellement s’établir a la surface de la gouttelette). Une fois dans la phase aqueuse,
I’espéce va a nouveau pouvoir diffuser, et participer a des équilibres ioniques ou des réactions
chimiques, ou alors, de nouveaux a des transferts de matiére. Ultérieurement, les produits des
réactions aqueuses seront sujet aux mémes types de phénomenes.

La loi de Henry

La constante de Henry caractérise la solubilité d’une espéce, et traduit sa facilité a
s’imbriquer dans la structure non figée du liquide, tout en limitant les perturbations. Plus la
constante de Henry est grande, plus la solubilité de 1l’espéce considérée est grande.
Typiquement, parmi les espéces chimiques les plus solubles on peut citer le peroxyde
d’hydrogeéne (H;0,), I’acide nitrique (HNO;), et le radical hydroperoxyle (HO,"). Parmi les
espéces les moins solubles, citons I’ozone (O3), le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde
d’azote (NOy). Dans le cas d’une espéce chimique de formule HX, de concentration en phase
aqueuse [HX].q (M, ou mole.l’l), et de pression partielle Pyx (atm), la constante de Henry,
Hpux s’exprime :

[HX],
Hyy = __1.)_‘1

HX

(17)

La solubilit¢ d’une espéce dépend de la température (loi de Van’t Hoff), et croit
inversement a la température suivant :

AH 1 1
H (1) =H gyoXexp [? x(¥ ﬁﬂ (18)

ol AH/R représente 1’énergie d’activation, en kelvin.
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La constante de Henry effective ‘H*™ est utilisée pour représenter correctement la
solubilité totale des espéces chimiques qui se dissocient en phase aqueuse, ou qui produisent
des complexes. Cette constante prend en compte toutes les formes des espéces chimiques
dissoutes. Par exemple, prenons le cas d’une espéce chimique divalente, de formule chimique
HX qui présente deux équilibres acide-base (H,X/HX et HX/X") de constantes d’équilibres
K; et K;. La constante de Henry effective est fonction du pH, et la solubilité totale d’une
espece HpX dépend donc du pH :

H,X
B X en mole litre’ .amosphére™ (19)
avec [HZX]aq,tot = [HZX]aq + [X-]aq + [X“]aq (20)
La prise en compte des équilibres acide-base conduit a :
K K
H (T)=H__ (T)x| 1+ + 52X @1)
: [H'] [H"]

Les transferts de masse

Les processus de transfert de masse tendent a réduire les gradients des espéces
chimiques, suite aux perturbations occasionnées par les différents processus en jeu. Ils sont
fonction des propriétés physiques de la goutte, et ainsi, les temps caractéristiques, de diffusion

en phase gazeuse Ty, de transfert a travers Iinterface T;, et de diffusion en phase aqueuse T,

s’expriment suivant (Schwartz, 1986) :

(22), (23), (24)

a’ 4a a’

Ty = ;i :( _J, Ty =| —— | (secondes)
3D, 30V n’D,

Ou, a représente le rayon de la goutteletté d’eau nuageuse en cm.

D, : le coefficient de diffusion moléculaire en phase gazeuse, en cm”.s™ (Dg =0.1 cm®s™, & 1 atm)

o.: le coefficient d’accommodation, sans dimension. Ce paramétre représente la probabilité pour une
molécule gazeuse d’entrer dans 1’hydrométéore lors d’une collision. 1l traduit la capacité d’un gaz a rester accroché
a la surface de la goutte, avant de s’intégrer dans le liquide. Sa valeur est comprise entre 0,01 et 1 dans le cas de gaz
solubles, et elle est inférieure ou égale 4 0,01 dans le cas de gaz peu solubles.

== 8RT

V :1la vitesse moléculaire moyenne en cm.s™!, V = M
T

M étant la masse molaire de ’espéce en

gramme/mol.
D, : le coefficient de diffusion en phase aqueuse, en cm”s™ ! (Da=2.10° cm®s™, 225 °C)

On remarque que le paramétre D, est largement inférieur a D,. Ainsi, le temps
caractéristique de mise a 1’équilibre a I’interface est souvent plus rapide que le temps
caractéristique de diffusion en phase gazeuse. Pour un rayon de goutte caractéristique de 10
um, le taux de diffusion en phase aqueuse est de 5.107 s. Dans ce cas, une espece chimique
sera supposée uniformément répartie dans la goutte si son temps de production et de
destruction sont tous deux supérieurs 2 5.107 s : le temps de réaction des espéces dissoutes T
doit satisfaire Tga<< Tr; De méme, dans le but que la goutte ne soit pas saturée, par la diffusion
en phase gazeuse ou par la diffusion a son interface, le temps de réaction de ]’éspéce dissoute
T; doit satisfaire : Tayg << Tr, €t Taari) << Tr (aAVeEC Tsag) = HR.T.Tqg €t Tony = HR.T.T). Le

temps de relaxation d’une espéce chimique représente le temps nécessaire a 1’espece pour
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atteindre 1’équilibre entre la phase gazeuse et la phase aqueuse. Il dépend du rayon de goutte
et du pH, et augmente avec la valeur de ces deux derniers paramétres. Il se peut que le temps
de relaxation soit plus petit que le temps de diffusion en phase aqueuse, dans ce cas, la
diffusion en phase aqueuse est alors le processus limitant du transport de masse. De méme, il
peut s’amorcer une inhibition de la cinétique, & cause d’une dynamique trop rapide du nuage
(le temps nécessaire  ’établissement de ces phénoménes de transport des especes chimiques
entre la phase gaz et la phase aqueuse peut-étre supérieur au temps de vie de la goutte de
nuage étudiée). Cet effet cinétique peut créer une sursaturation, ou une sous-saturation,
dépendant de la direction du transfert (W. Winiwarter et al., 1994).

L’expression de ces paramétres suggere que dans le cas de petites gouttes, le transfert
de masse est plus rapide (le rapport surface/volume est supérieur a celui des grosses gouttes).
Pour un rayon de goutte caractéristique de 10 um, le taux de diffusion en phase aqueuse est de
5.107 s. Compte tenu de la courte distance & parcourir, la diffusion en phase aqueuse est
rapide et n’est donc généralement pas un processus limitant les transferts de phase. C’est
pourquoi il est négligé dans le modeéle (on considére que les espéces se répartissent
uniformément 2 1'intérieur des gouttes). Cette approximation conduit & la représentation
suivante des processus de transfert de phase dans le modéle :

-Transfert de la phase gazeuse vers la phase liquide

La cinétique du transfert dépend du rayon de la goutte. La vitesse de transfert de
I’espéce gazeuse 2 travers I'interface de la goutte est exprimée a I’aide d’un coefficient de
transfert K, qui est traité comme une constante de réaction du premier ordre (en s'l). 11 décrit
la perte de réactif par une phase et son gain par I’autre. Le temps caractéristique de transfert
entre la phase gazeuse et la phase liquide s’exprime a I’aide de la somme du temps
caractéristique de diffusion en phase gazeuse, Tgg, €t du temps caractéristique de transfert a

travers l'interface, Tq, :

a’ da

-1
K, = +——| &N, (25)
' 13D, 30V )

(les différents paramétres V,M, «, a et Dg ont déja été définis précédemment)

La constante et la vitesse de transfert d’une espece chimique X s'expriment par :

KG g = Kt xL (s'l), L (m® d’eaw/m® d’air) représente le contenu en eau liquide

- Transfert de la phase liquide vers la phase gazeuse

Les vitesses de transfert s'expriment suivant :

B et s (26)

L—-G Heff

On remarque que plus une espéce est soluble, plus le temps de mise a 1’équilibre de
I’espéce chimique entre la phase gazeuse et la phase aqueuse est long. Ainsi, par exemple, le
temps de mise a 1’équilibre de 1’acide nitrique (HNO3) est trés largement supérieur a celui de
I’ozone (03).

3.3.3 Bilan des production et des pertes des composés chimiques

A T’aide des différentes vitesses décrites ci-dessus (réaction en phase gazeuse, aqueuse
et transferts de phase), le code chimique peut fournir au solveur mathématique le systeme

d’équations 2 résoudre. Par exemple dans le cas ol les especes chimiques ob€issent au

mécanisme réactionnel suivant :

X 2> X (K
Xs +X; 22X (Kz)
Xz + X2 > X3 (Kg,)

Pour chaque espéce chimique i de concentration X;, le systeme d’équations
différentielles couplées a résoudre est :

dXy/dt = kyXp X3 — Ki Xy

dX,/dt = kiX; — K Xz X3~ 2.K3 X5°

dXs/dt = K5X,*

3.4 LESOLVEUR

Le « solveur » représente la méthode mathématique utilisée dans le but de résoudre le
systéme d’équations différentielles ci-dessus. Les méthodes mathématiques sont basées sur la
méthode des bilans de masse, laquelle est conservée. Parmi les méthodes les plus
fréquemment utilisées, on peut citer les méthodes de Gear, d’Euler, et QSSA (Quasi Steady
State Approximation, Hesstvedt et al., 1978). Ces méthodes sont partagées en deux
catégories : celles qui traitent identiquement toutes les équations différentielles, puis celles
qui intégrent séparément les équations a termes raides par des méthodes trés stables et les
autres équations du systéme avec une méthode plus rapide. Ce deuxiéme type de méthode
constitue les méthodes dites hybrides, telles que celles d’Euler ou QSSA. Ces méthodes
peuvent fonctionner & pas de temps constant (10 secondes typiquement), et sont
principalement utilisées dans les modeles multidimensionnels. Elles peuvent €tre beaucoup
moins coliteuses en temps de calcul que la méthode de Gear, et la méthode QSSA peut donner
des résultats comparables a ceux de la méthode de Gear (N. Audiffren et al., 1998).
Cependant il est fréquent d’observer des erreurs de conservation de la masse. Travailler a pas
de temps constant n’est pas adapté pour représenter des variations importantes de temps de
mise & I’équilibre, et la raideur des systémes, par exemple a 1’apparition de la phase aqueuse.
La constance du pas de temps induit un traitement non symétrique des concentrations
gazeuses et aqueuses d’une méme espéce au cours du transfert de masse, conduisant a une
possible non conservation de la masse. En fait, il n’y a pas de « meilleurs méthodes », et c’est
la nature du probléme ainsi que les contraintes imposées qui vont déterminer le choix de la
méthode numérique. Dans le cas des méthodes d’Euler et QSSA qui résolvent séparément les
équations différentielles du systéme, la formulation des variations de concentration est
équivalente a : _

dC/dt =Sc —Pc + St—Pt oil Sc et Pc et St et Pt représentent les sources et les puits relatifs a la

chimie (c) et au transfert (t) (Lelieveld et Crtutzen, 1991, Schwartz,
1986).
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A partir de la formulation de Schwartz (1986), la résolution du systeme chimique

couplé gaz/aqueux s’effectue, pour chaque espéces, a I’aide des équations suivantes :
ou Cg et Caq sont respecivement les concentrations
gazeuse et aqueuse
P et D sont les taux de production et de destruction dus

dC E_p_DC ~LKC, + K ;f Caq aux processus chimiques (g pour la phase gazeuse, aq
R TETE & g pour la phase aqueuse)
dC, L est le contenu en eau liquide
E t
dt = Paq _Daqcaq +LKth - e Caq K, est le coefficient de trnasfert entre les phases

gazeuse et aqueuse, défini ci-dessus,
H® est la constante de Henry effective, définie
précédemment
Apres transformation 1’évolution des teneurs de chaque espéce i, de concentration X,
de taux de production total P;, et de destruction totale D;, s’exprime de la maniére suivante :
dX;/dt = P; — D; x [X]; 0 T €))

Les termes P; et D; incluent les termes de production et de destruction chimique, mais
aussi les termes de transfert de phase. La méthode est basée sur le temps caractéristique 1/D;
d’une espéce i. Soit &t le pas de temps :

- si I’espéce chimique réagit rapidement (OH, par exemple), D;+dt > 10, dans ce cas, le

temps de vie de I’espéce est trés petit relativement au pas de temps du modéle

(T,<<dt), et nous sommes a I’équilibre chimique (dX;/dt = 0). La solution de (1) est

(Dabdub et Seinfeld, 1995) :

Pi
[X]i(t+0t)= -

1

- si I’espéce réagit lentement (N>O, CHa, par exemple, ou des traceurs), D;-0t<0.01,
alors le temps de vie de 1’espéce est grand (T,>>6t), le systéme d’équations n’est pas
raide, et une simple méthode dite d’Euler est utilisée (Dabdub et Seinfeld, 1995) :
[X1i(t+81) - [X(®) = (B, - D, XX, ()%t

soit :

[XJi(t+6t)= P;xt + [X]i(t) x (1 - Dixdt),

ou, pour éviter le signe négatif (qui peut numériquement conduire a des

concentrations négatives :
[X]i(t+8t) - [X1i(t) = (Pi — Di x [X]i(t+6t)) / ot , soit

[XJi(t+8t)= (Pix8t + [XJi() / (1 + Dixdt)  (Euler « backward »)

_ dans le cas ol I’espce chimique répond au critére suivant 10>D;«8t >0.01, c’est a
dire que le temps de vie de I’espéces est voisin du pas de temps (Tx = ot)
1’approximation quasi stationnaire (QSSA) est utilisée :

(Dabdub et Seinfeld, 1995)

D,

[XLi(t+6t)= ks +[[X]i (t)—E—iJeXP(—Diﬁt)
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C’est une méthode du type de Gear qui est utilisée pour cette étude. La méthode de
Gear résout le systtme d’équations différentielles ordinaires couplées (ODEs). Il existe
différentes familles de méthodes de résolution des ODEs, la méthode de Gear est une
méthode de prédiction-correction. La méthode évalue systématiquement le pas de temps a la
fin de chaque itération. C’est une méthode de référence, et est considérée comme fournissant
la solution «exacte» en chimie gazeuse, car elle est trés précise et conserve
systématiquement la masse. Cependant, elle nécessite de faibles pas de temps pour traiter de
larges gradients et peut consommer beaucoup de temps de calcul. Par exemple, des temps de
calcul trés longs sont obtenus avec de fortes variations temporelles des constantes cinétiques,
comme 1’apparition d’une phase aqueuse (nuage) ou les cycles diurnes de la photochimie.
Pour cette raison (consommation élevée du temps de calcul), la cinétique chimique qu’elle
résout est difficilement implémentable dans un modéle météorologique.

Le jeu d’équations différentielles a résoudre est :
dXy/dt = f(t, X5) i=1,..n (1)

Ou X; est le vecteur des concentrations de n especes chimiques, et t le temps.

Une matrice dite « de prédiction » est tout d’abord construite :
P=1-hBoJ )

Ou I est 1a matrice identité, h le pas de temps, et o un scalaire dont la valeur dépend

de I’ordre de 1a méthode. J est la matrice jacobienne des dérivées partielles du systéme :

J=0f, /19X, . 3)

En utilisant la matrice de prédiction, le code résout I’équation suivante de manicre
itérative :

PxY=B @)

Ol Y est le vecteur utilisé pour corriger X; et ses dérivées , et B est un vecteur qui
évolue avec le temps, obtenu par évaluation de I’équation (1), avec les valeurs corrigées de X;.

Le correcteur converge lorsque I’erreur du vecteur de correction Y est plus petite que
Ierreur de référence (choisie par I’utilisateur). A ce moment, le code vérifie que la somme des
erreurs sur toutes les itérations pour un pas de temps est plus petite qu’une autre tolérance
d’erreur. Si le systéme d’équations passe ce deuxi¢me test d’erreur, alors le code passe au pas
de temps suivant. Sinon, soit le code ré évalue le Jacobien, réduit le pas de temps et évalue a
nouveau le Jacobien, soit il réduit I’ordre du systéme d’équation et le pas de temps, et
réévalue le Jacobien. Aprés avoir effectué un certain nombre de pas de temps, le code ré
estime le pas de temps réalisable pour un ordre inférieur d’une unité, égal ou supérieur d’une
unité A 'ordre courant. Il choisi alors le plus grand de ces trois pas de temps, et 1’ordre
correspondzint (Jacobson et Turco, 1994).

Le systeme est dit raide si le rapport du plus grand terme de la matrice jacobienne sur
le plus petit est grand, ce qui traduit un éparpillement des termes de la matrice (Grégoire,
1994, références incluses). Une valeur élevée de ce rapport montre que certains termes
nécessitent de petits pas de temps d’intégration, alors que d’autres nécessitent des pas de




Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérique. 122

Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérique.

temps plus grands. Une méthode de calcul inadaptée donne alors lieu & une instabilité. En
termes chimiques, un systéme est raide lorsque la durée de vie de certaines especes est de
plusieurs ordres de grandeur supérieurs a celle d’autres espéces (Jacobson et Turco, 1994).
Gear (1971) a analysé ce type de problémes, et sa méthode d’intégration dite « multistep » ou
« & plusieurs étages » utilise les solutions des pas de temps précédents.

3.5 LESLIMITES DUMODELE

Les modéles OD sont capables de rendre compte d’une chimie trés complexe, mais ils
ne prennent pas en compte la dynamique de 1’atmosphére et la microphysique intrinseéque aux
nuages. Ces modéles dits de boite (systéme isolé) traitent la chimie d’une unique particule
d’air immobile dans I’espace, laquelle évolue avec le temps et n’interagit pas avec
I’atmosphére alentour. Ainsi, certains phénomenes ne sont pas pris en compte :

- Dans la réalité, une goutte n’est pas immobile au cours du temps, et les mouvements
convectifs associés au développement nuageux engendrent le transport des espcces
chimiques présentes. Dans ce cas, il faut prendre en compte les variations des champs
météorologiques, et les modeles 0D ne sont pas adaptés.

- Les nuages différent par leur dynamique (cumulus ou stratus), par leur structure
(grosses ou petites gouttes, phase liquide ou glacée), ou par leur quantité d’eau (0,3 a 1
g.m>, selon Schwartz, 1986). Les caractéristiques nuageuses sont représentées dans le
modgle par la valeur du contenu en eau liquide et le rayon moyen des gouttes. Les
nuages sont composés de gouttes de tailles différentes et ces mémes gouttes peuvent se
scinder (processus de sédimentation), et grossir par auto-conversion, collection et
coalescence. La capacité d’absorption des composés chimiques n’est pas la mé€me
selon la taille de la goutte. Les gouttes de nuages peuvent aussi précipiter, s’€vaporer
et s’échapper du nuage. Le cas de la précipitation revient a celui de I’élimination des
espéces chimiques présentes. Celui de I’évaporation revient 2 traiter un phénomene de
restitution des espéces chimiques dans I’atmosphére. Ce sont ces types de processus
microphysiques qui ne sont pas pris en compte dans les modeles de boite. Par
exemple, le modéle prend en compte uniquement une valeur de rayon de goutte (et
non un spectre de taille).

- Les espéces chimiques clés (le méthane (CH,), le monoxyde de carbone (CO), les
hydrocarbures non méthaniques (NMHC;), les oxydes d’azote (NOy)), a I'origine de la
chimie atmosphérique sont émises a la surface du globe. Les phénomenes de transport
(en particulier les échanges entre la couche limite et la troposphére libre) dispersent
ces espéces dans 1’atmosphére. Un modele de boite est isolé, et ne permet pas de
prendre correctement en compte de tels apports d’espéces chimiques.

- Finalement, 1’écriture du modele repose sur certaines hypothéses qui en limitent la
validité. Par exemple, la cinétique de transfert de masse (décrite dans le paragraphe
3.3.2) prise en compte dans le modéle n’est valable que dans certaines gammes de
rayons de gouttelettes. Le formalisme du modele ne permet pas traiter la chimie des

solutions concentrées, qui intervient lors de la formation ou I’évaporation des

gouttelettes nuageuses.

4 DEVELOPPEMENT DU MODELE

Les apports sont de plusieurs ordres, et je ne citerai que les plus importants. Nous
avons tout d’abord travaillé sur la fagon dont les nuages été pris en compte initialement dans
le modeéle. Ensuite, nous avons dégagé les principaux mécanismes de production et de
destruction des acides étudiés, et nous avons mis a jour les mécanismes chimiques. La
présence d’acides carboxyliques et d’ammoniac en quantités importantes dans les panaches de
feu, ainsi que des aérosols, et de nombreux équilibres acido-basiques, nous a poussé a
introduire, de maniére simple, des aérosols en phase aqueuse, et a élaborer un calcul du pH
dans les gouttelettes de nuages, lequel nous a finalement amené a coupler le modele avec un
nouveau « solveur » mathématique.

4.1 1LEcALCULDUPH

Les enregistrements de gaz solubles dans les neiges et glaces du Groenland montrent
une influence du pH. Cela est a I’origine d’une modification importante apportée au modele :
le calcul du pH des gouttelettes. Les observations atmosphériques suggerent que dans de
nombreux cas, I’équilibre de Henry n’est pas atteint. Ainsi, nous avons aussi calculé le pH
«réel », résultant de la cinétique de dissolution des gaz dans les gouttes d’eau (hors €quilibre
de Henry). A notre connaissance, aucun autre modele ne le calcule. Les deux pH (pH a
I’équilibre de Henry et pH ‘réel’) sont calculés a partir de 1’équation d’électroneutralité de la
solution aqueuse (E1), qui résulte des différents équilibres acide-base en jeu (Table 0).

Bilan ionique de la solution :

[O2 1+ [NOs ]+ [HSOs 1+ 2.[SO57 1+ [HCO; ] +2.[CO;7]+[SO5 ]+
2.[SOs7 ]+ [CH;COO 1+ [HCOO 1+ [OH ]=[H"] + [NH;" ] (E1)

Notons que les especes SO5™ et SO, sont produites par des réactions en phase aqueuse
(HSO5; + OH = SO5 + H20; SO3” + OH = SO; + OH ; SO3™ + O3 = SO4~ + Oy ; HSO5
+H,0, + H> S04~ + 2H + H,0)

Dans les conditions que nous avons modélisé, les ions tels que par exemple Na* et CI
ont des concentrations inférieures d’un ordre de grandeur ou plus par rapport a celles des
composés qui participent a I’équation d’électroneutralité ci-dessus. Ainsi, ils ne sont pas pris
en compte. ‘

Equilibres acide-base : Constante d’équilibre de dissociation (mol.l'l)

H,0O . & H* +OH K.=[H"IX[OH]=1.10"".exp(6716XxATEMP)"
R [H+]X[027] 5 b
HO & . H +0 K,= =3,5.10
2 2 T—HOZ ]aq
) [H']x[NO’"] 1 b
Eie s B 2840
I‘INO3 E=4 H'- + NO, 1 [HN03 ]aq
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Equilibres acide-base : Constante d’équilibre de dissociation (mol.I'")

H* ]x[HSO; ,
SO, +H,0 & u* +HSO; K,, " [;o[ e =1,2.10"%.exp(~ 2100x ATEMP )
2 Jfaq
HSOy H SO LY ]X[SO ! 6,6.10® .exp(- 1500x ATEMP !
) © + 805 —[H—I—— exp(-1500x
H"]x[HCO .
COo, +HO0 & H' + HCO5 Ks, :L[E?O[fs] =4,4.107 .exp(lOOOxATEMP)
mt ]x[CO
HCOy & H +CO5”

R, _—F—r = 4,5.10" L exp(1700xATEMP f

[H*]X[CH,CO0"]

CH;:COOH & H* +CH;COO™  K,= =1,7.107 exp(~ 50x ATEMP )"

[cH,cooH],
[H* ]x[HCOO"] 4 G
+ - Ks =" =18.10"exp(- 150X ATEMP
HCOOH & H +HCOO s = fricoom], p( )
OH" ]x[NH
NH; +HO & NH," +OH Kq= [[%T“—]_l,?.lod.exp(zLSOxATEMP)“
Equilibres de Henry associés : Constante de Henry (M.atm™)
Hg= 0,1, =2,0.10%.exp(6600x ATEMP )’
HOz(g) = HO, (aq)- . 0 T =2,0. .exp X
HO,
[HNO3]=“1 5 b
HNO; & HNO; g Hj=——=2110 exp(-8700x ATEMP )
HNO,
[so, ],
SOz =3 S0; g By~ 1 =1,2.exp(-3100x ATEMP )’
S0,
[co, ],
COz ¢ =& Oy Hy=——"=34.10° % exp(-2400x ATEMP )'
co,
[cr;coom], \ .
CH;COOH, ¢«  CH;COOH ). Hy=—0——=7010 .exp(-6300x ATEMP )
CH,COOH
[icooH],, ,
HCOOH{ <  HCOOH (). Hy =———1 =11,0.10.exp(- 6100 ATEMP
PHCOOH
H _ It =7,4.10" expl(- 3400x ATEMP !
NH3 (g) = NH3 (ag)* 6 P 57k EXp
NH,

Table 0. Equilibres acide-base et équilibres de Henry pris en compte dans le mécanisme chimique.
Note : ATEMP = 1/298 — /T (avec T la température en degrés Kelvin).
Références : a- Jacob, 1986, b- Lelieveld et Crutzen, 1991, c- Johnson et al., 1996, d- Winiwarter et al., 1988, e- Warneck, 1986.

Dans le modele de chimie aqueuse (Grégoire, 1994 ; Grégoire et al., 1994), les
concentrations totales des espéces dissociées sont prises en compte. Par exemple, dans le cas
du dioxyde de carbone, la concentration aqueuse calculée est celle de [CO,]"™ = [CO.** +
[HCO; ] + [C032']. Les concentrations de I’équation (E1) doivent donc étre exprimées en
fonction de la concentration aqueuse totale. Ceci s’obtient facilement en utilisant les
constantes d’équilibre de dissociation.
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4.1.1 Le calcul du pH variable

Calcul de la concentration de 'anion associé a un monoacide :
En phase aqueuse, cette espéce participe a 1’équilibre acido-basique suivant :
_X ']

HX™ & X"+ H', I'expression de la constante d'acidité, K, X

, nous permet

de déduire :
] [Exp
K, [x]
] oo
X1 ]
+[H_+]= [I_]X_]tm

a

X" ]=

, d'ou

r, [HX]™ = [HX]™ + [X ], donc

a

soit,

I_IX tot
[HX] i
)

[H']
1+
a
De méme, le calcul des concentrations des anions associés d un diacide se résume aux
manipulations suivantes.:

HX" < HX +H' K, = X JIH ]enmoll1
[H,X]"
HX X +H' K, =wenmol.l'l
[HX"]

De la méme maniére que pour un monoacide, avec [HyX]* = [H,X]™ + [HX] + [X ],
on déduit :

[HX" |=[H,X]" x 2t x 1 (E3)
l J K, K,xK,
142y Sl
| [ |
[X--]:[HZX]IOI % Ka} XKaZ % 1 (E4)
[ +]z Kal £+ KalxKaZ

1+ --
] [arf
Finalement, le calcul de la concentration du cation (NHy"), associé & la seule base présente
(NH3), se résume aux raisonnements suivants :

NH;* < NH,™ + OH ([NH JI9H ) en mol.l"!
[NH,"]
Soit,
¥ G 2 aq tot
1+[0H']><K6=[NH“+]+[NH3+]=[NH3]+ , avec [NH3]"™ = [NH;"] + [NH,']
- [NH,'] [NH,'] [NH,
Donc,
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NH tot
[NH,']= [NH,]
1+ [OH ]
Kﬁ
Ou,
_NH tot
NH, ]= }i (E5)
I+———
[H" 1<K,
L utilisation de (E2) a (ES5) conduit a I’écriture suivante du bilan ionique :
[HO, 1 +[1~11\103]“’t L [8021" Ka 1
S i I - i HT g, Ka , KuKae
Ka Ka (1] [H*)
| 218031 Ka Kaa 1 L [COa 1" Kt 1
[H*]? 14+ Kat | KaiKa [H*] 1+ Kat | KarKa
[H] [H'P [H]  [H)
tot ' (E6)
+2[C02] KalKaZl 1 +[SO§]+2[SO‘21_]
[H*]? |4+ Ka | KaiKa
=il o
, [CH3COOH 1 , [HCooH ™ L Ke _ [NH ™ +[H*]
14 H'] Lo, Ke
Ka Ka [H"1 K,

La résolution numérique de I’équation E6 revient a chercher le zéro d’une fonction
dépendante en [H'], f(H") (Iaquelle est égale au membre de gauche de (E6) moins le membre
de droite de (E6)). La premiére méthode utilisée a été celle de Newton. Cette méthode de
convergence est rapide, et calcule en chaque point de la courbe la dérivée de la fonction. Si on
développe la fonction en série de Taylor au voisinage d’une valeur H',, on a en premiére
approximation : f(H"=f(H")+(H" - H",)xf’(H",). Et si H" est une racine de la fonction, alors
H'=H"-f(H",)/{’(H",). Ainsi, la méthode de Newton se base sur 1’approximation successive
suivante : H'p,=H ,-f(H ,)/f’(H",). Cependant, la convergence de cette méthode n’est
garantie que si £"(H",) et ’(H",) ne changent pas de signe dans I'intervalle de recherche de la
solution, ce qui n’est pas nécessairement le cas. Et I’intervalle de travail de cette méthode
n’étant pas fixe, nous pouvions obtenir des valeurs de pH non conformes a I’intervalle usuel
(1-14). C’est pourquoi un compromis entre la méthode de Newton (ou Newton Raphson)(qui
accélere le processus de convergence) et la méthode de bipartition (qui garantit la
convergence) a été adopté. L’avantage de cette manipulation est que I'intervalle de travail est
fixé. Cela a permis de s'affranchir de problémes de convergence et de singularité. Mais du fait
de travailler sur des intervalles plutdt que sur la forme propre de la fonction, cette méthode
s’avere plus lente que la précédente.

Un intervalle encadrant la solution (I;) doit €tre déterminé a priori (X;=1-X;=14). Soit
X5 le milieu de I’intervalle I;, et soit une solution contenue dans le demi-intervalle ou la
fonction change de signe : [X;,X3], et f(X;)xf(X3)<0. Dans le but d’accélérer la convergence,

au lieu de diviser I’intervalle en deux parties égales [X;,X3] et [X3,X;], on utilise, soit le point
intermédiaire X’3=X3 — f(X3)/f’(X3), si ce point est compris dans I'intervalle [X;,X], soit le
point X3 pour garantir la convergence. Cette méthode permet de gagner un facteur 2 environ
sur la vitesse de convergence par rapport a une méthode de bipartition simple. Dans le but
d’encore accélérer la convergence, on peut restreindre I’intervalle initial [X;=1-X,=14], et la
premiére phase du calcul consiste en fait a déterminer un I'intervalle réduit contenant la
solution. Le critére de convergence choisi est trés faible (ApH=2.10’5), a cause de la tendance

des solutions 2 osciller.

En effet, si le calcul est rapide (la convergence est atteinte en moins de 10 itérations),
son couplage avec le modéle peut considérablement ralentir le code. Nous avons vu au
paragraphe 3.3.2 que la vitesse de transfert de la phase liquide vers la phase gazeuse fait
intervenir la constante de Henry effective. Si a un pas de temps donné, le pH est sur-estimé
([H"] trop faible), alors on en déduira une constante de Henry effective trop élevée, et on
dissoudra trop d’acide. Au pas de temps suivant, cette dissolution trop forte d’acide induira
une sous-estimation du pH. Ce phénomeéne ralentit considérablement la convergence du
calcul, particulierement pour des valeurs de pH proches de 7. Afin de limiter ces oscillations,
la solution courante du pH est remplacée par une moyenne pondérée des 20 demieres valeurs
calculées si I’écart moyen entre ces valeurs n’excéde pas 1%eo.

4.1.2 Le calcul du pH a l'équilibre

Le pH a I’équilibre de Henry (pHe,) est également calculé. Ainsi, il est possible de
déterminer si 1’équilibre de Henry est atteint, par comparaison avec le pH réel résultant de la
cinétique de dissolution des gaz dans les gouttes d’eau. Par ailleurs les réactions chimiques en
phase aqueuse sont susceptibles de faire varier le pHeq au cours du temps. C’est pourquoi il
est évalué a chaque pas de temps. L’utilisation de la loi de Henry permet d’exprimer les
concentrations des différents ions impliqués dans le bilan ionique (El), en fonction de Ia
concentration de I’espéce gazeuse correspondante.

Le calcul de la concentration d’un anion associé a un mono-acide HX, est le suivant :

Le mono-acide en phase aqueuse est en équilibre avec sa forme gazeuse correspondante :
HX®¥* < HX™ dont la constante de Henry est définie par :
[HX]™
Hyx =
PHX
On utilise la loi des gaz parfaits pour convertir Pux en [HX]** :
PHXX1,01325.105X10'3 = [HX]®* x RT (Puxx1,01325.10° est la pression en Pascals, 107 le

volume en litres, et [HX]®*”, la concentration en

enmol.l’.hPa’,

mol/litre d’air)

[HX]" 1 LRT

Hyy =———X (avee C=——5",Lest le contenu en
[HX]* C ' - 1,031325 x10
eau liquide en cm® d’eau/cm’ d’air, et les 2
concentrations sont exprimées en mol/l d’eau)
d’otr

[HX]* =H,,, X[HX]** xC en mol.l"
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En utilisant I’expression de la constante d’équilibre acide-base :

= + .
a :w—] en mol.l”
[HX]*
On obtient :
K, xH HX]¥* xC
[ e e XU ¢ E7)
[H']
De méme, l'expression des concentrations des anions associés a un diacide :
K, %XHsz - }[H,X]* xC
g [ il et (E8)
[H"]
K, xK, xH, , X[H,X]* xC
[X..]= 1a 2a Hz): 2[ 2 ] (E9)
[H"]
Et pour le cas particulier de l'ammonium :
+ gaz
rNH4+]:stHGxCx[H 1x[NH, ] (E10)
Ke
A laide de (E6-E10), I'équation finale du bilan ionique est alors de la forme :
[HOF*KH, C +[HNOJ]gHZK1 HC +[Soz]gazK2a H,C +2[502]SHK23K21:H2C 4
[H'] [H'] [H'] [
[COI" K HiC | 2IC01* K3y KpHiC | [HCOHF"KH,C | [CHCOHF"KHSC | E11)
(H'] 1T [H'] [H']

ISOS1+2.050F 1+ [ N P

En multipliant I’équation (E11) par [H']?, on obtient une équation du 3™ degré en H'
qui peut étre résolue sans recourir 2 une méthode itérative. Quelques itérations sont en
revanche nécessaires pour évaluer les concentrations en phase gazeuse a 1’équilibre de Henry
qui interviennent dans (E11). Pour cela, on les exprime en fonction des concentrations
globales des espéces en équilibre ([HX]8™ = [H, X% + [HoX]™ + [HX ] + [X7]) et de [H'].
Ce calcul converge rapidement et est beaucoup plus rapide que le calcul du pH réel.

L’introduction du calcul du pH a posé des problémes numériques importants :
I’introduction de la chimie aqueuse dans un modéle est connue pour augmenter la raideur du
systéme d’équations différentielles que résout le solveur. Le calcul itératif du pH augmente
fortement ces problémes en raison de la non linéarité du bilan ionique en H'. C’est pourquoi
un « solveur » plus performant a été couplé au modele.

4.2 AJOUT D’UN NOUVEAU SOLVEUR

Si la méthode de Gear (1971), reste une référence pour sa précision, plusieurs auteurs
I’ont modifiée dans le but de réduire son cofit numérique (voir par exemple Brown et al.,
1989 ; Jacobson et Turco, 1994). Le principal point faible du code original de Gear est le

besoin de décomposer plusieurs fois la matrice (en vue d’une triangularisation), et d’effectuer,

pour chaque décomposition, aprés triangularisation, une résolution matricielle par
substitutions remontantes successives. Les décompositions complétes de matrice ainsi que la
résolution par substitution remontante demande un trés grand nombre de calculs. En réponse a
ce probléme, les chercheurs ont commencé par chercher des fagons de réduire le nombre de
calcul$ matriciels. La caractéristique de la plupart des systemes ODE (Ordinary Differential
Equations) est que leur matrice initiale est creuse (contient beaucoup de zéro). Beaucoup de
ces améliorations sont basées sur I’exploitation de la structure creuse des matrices en jeu.
Bien que les performances relatives des différents solveurs existants dépendent de la nature et
de la complexité du probléme a résoudre, les algorithmes développés au Lawrence Livermore
National Laboratory sont considérés comme des références dans les inter-comparaisons de
méthodes numériques (Dabdub et Seinfeld, 1995 ; Saylor et Ford, 1995 ; Verwer et al .,
1996 ; Sandu et al., 1997). Pour tenter de réduire les temps de calculs importants liés au calcul
de certains pH, un de ces solveurs (VODE) a été couplé au modele.

La nouvelle méthode numérique de VODE (Variable coefficients Ordinary
Differential Equations) est en fait une méthode de Gear améliorée. Celle-ci présente donc les
mémes caractéristiques de bases que celles de Gear mais elle est plus souple d’utilisation, ce
pour plusieurs raisons. Cette méthode est commentée, ce qui n’était pas le cas de Gear. Elle
est beaucoup plus rapide dans la résolution des ses équations différentielles. Elle permet de
palier aux problémes rencontrés avec la méthode de Gear lorsque les constantes cinétiques
d’un systéme chimique ont des variations rapides et fréquentes. Dans les systemes ODEs,
contrairement a Gear, la méthode BDF (backward differentiation formula) a coefficients
variables est utilisée. L’apparence externe est la méme que celle de Gear, et les différences
sont surtout au niveau interne, dans 1’évaluation des coefficients ainsi que I’estimation et le
contrdle de 1’erreur locale. Selon si le probléme est raide ou non, la résolution n’est pas la
méme, et les coefficients de la formule BDF sont différents. VODE prend en compte des
coefficients variables dans ses deux méthodes de résolution du systéme d’équations: la
méthode d’Adams (systémes non raides, itération fonctionnelle, sans matrice) et la méthode
de différenciation arriére (systémes raides) qui est une itération de Newton modifiée dans
laquelle 1a matrice Jacobienne est traitée pleine ou a bande. Lorsque le pas de temps s’est
exécuté correctement, VODE choisi le pas de temps et I’ordre pour le pas de temps suivant.
L’un des deux ou les deux peuvent étre le(s) méme(s) qu’au pas de temps précédent. D’ autres
améliorations ont été apportées a la méthode de Gear, notamment en ce qui concerne
I’estimation du pas de temps initial et une mise a jour moins fréquente de la matrice
jacobienne. Dans les cas de systémes raides, un algorithme «économise et réutilise » la
matrice Jacobienne, de la méme maniére que la matrice de Newton P = I-yxJ (I représente la
matrice identitée, et y un scalaire). Au début du pas de temps, il est décidé si la matrice P est
réutilisée ou recalculée, selon si un probléme de convergence apparait ou non. L’idée est
d’isoler les situations ou P est recalculée ou non sans modifier J. Ainsi, VODE copie
directement J, mais cela demande une grande capacité de stockage mémoire. Pour cette
raison, VODE contient une option qui permet de forcer ou non la valeur de J en la stockant en
mémoire. Enfin, VODE est munie d’une interface utilisateur standardisée et conviviale,




Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérique. 130

Chapitre 4 - Modélisation de la chimie troposphérique. 131

permettant une ré-initialisation du solveur en cours d’intégration temporelle (ceci permet de
gérer des discontinuités telles que I’entrée d’une parcelle d’air dans un nuage).

Ce nouveau solveur (disponible en acces public sur www.netlib.org) a été couplé au
modele sous forme d’option : il est toujours possible d’utiliser les autres solveurs du modeéle
(Gear, Euler, QSSA, etc.). Une légére modification des tests de succés/échec du calcul a été
réalisée pour rendre inacceptable I’obtention de concentrations négatives: dans le code
d’origine (qui n’est pas spécifiquement dédié aux problémes de cinétique chimique), lorsque
les réactifs d’un processus chimique sont €puisés, la réaction se poursuit et conduit a des
concentrations négatives pour les réactifs. La validation a été réalisée en utilisant les exemples
fournis avec VODE, et par comparaison avec la méthode de Gear.

Les performances des solveurs Gear et VODE ont été comparées pour des calculs de
pH proches de la neutralité : pH €[6-8,5], en se basant sur les conditions de I’exemple fourni
par Charlson et Rodhe (1982) : T=278K, L=5x10" litres d’eau/litres d’air, [CO,]=340 ppm,
[SO;]=100 ppt et une concentration variable en NH; (117 ppt-292 ppb). Si les conditions
correspondant aux pH les plus élevés ne sont pas réalistes d’un point de vue atmosphérique,
elles permettent de tester les solveurs dans les conditions ou le calcul de pH est le plus lent.
Les calculs sont initialisés a pH neutre et poursuivis jusqu’a obtention de 1’équilibre liquide-
gaz. Les temps de calcul (sur station de travail HP 700) sont de quelques secondes a pH 6 et
dépassent 20 minutes vers pH 7,4-8. Les performances relatives des deux solveurs sont
variables, mais sont en moyenne trés favorables 2 VODE (Gear = 1,75.VODE).

4.3 PRISE EN COMPTE DES AEROSOLS

Un objectif de ce travail est de mieux comprendre les phénoménes qui conduisent a
observer dans les glaces du Groenland la présence de formiate et d’ammonium (NH;COOH)
dans des proportions proches de la stcechiométrie. Comme nous 1’avons vu au chapitre 2,
paragraphe 3.4, cette caractéristique des enregistrements de feux de biomasse dans les glaces
du Groenland provient plus probablement de phénomeénes post-déposition que d’une
incorporation importante d’aérosols de NH4COOH dans la neige. Les aérosols de combustion
sont particulicrement complexes car ils comportent a la fois des composés organiques
insolubles et des composés solubles. Compte tenu de ces observations nous avons choisi de ne
pas privilégier la modélisation de 1’évolution des aérosols entre le Canada et le Groenland. De
plus, la caractérisation physico-chimique des aérosols est actuellement un champ de recherche
ouvert, et une modélisation correcte des aérosols nécessiterait de construire un modele
microphysique complexe, et le temps imparti pour cette étude ne 1’a pas permis. Cependant,
en raison de I'importance des couplages chimie-microphysique-rayonnement, I’absence de
phase aérosol constitue certainement une limite importante de cette étude.

Il nous est cependant indispensable de prendre en compte la dissolution des
constituants solubles majeurs de I’aérosol qui ont été mesurés lors de la campagne ABLE-3B,
a cause de leur impact sur le pH. Les aérosols solubles présents dans les panaches de feux de
I'Alaska et du Canada sont principalement constitués de nitrate d’ammonium (NH4NO3), ainsi
que de sulfate d’ammonium ((NHy)2SO,) et de bisulfate d’ammonium (NH4HSO,) (Talbot et

al., 1992 ; Gorzelska et al., 1994). Ainsi, nous avons modélisé leur dissolution qui génere des
ions soumis a des équilibres acide-base. Par ailleurs, les concentrations en ammoniac gazeux
n’ont pas été mesurées lors de la campagne ABLE-3B. Or ce composé représente la base la
plus abondante de la troposphere, et son rdle sur le pH des gouttelettes de nuage est crucial.
Ce composé est supposé neutraliser une grande partie d’acides atmosphériques produits par
'oxydation des composés sulfurés et des oxydes nitreux. Les aérosols atmosphériques qui
agissent comme noyaux de condensation sont principalement constitués par des composés
sulfatés neutralisés par I’ammoniac. Le pH des gouttes formées sur ces noyaux de
condensation influe fortement les vitesses d’un grand nombre de réactions en phase aqueuse
(i.e. les oxydations de SO, par O3 et HyO,) (Dentener et Crutzen, 1993, 1995). 11 est donc
important de déterminer précisément la teneur en ammoniac présente dans les panaches de feu
étudi€s. La méthode adoptée a été d’introduire I’équilibre entre 1I’ammoniac, 1’acide nitrique
gazeux et le nitrate d’ammonium aérosol NHz5 + HNO3#* «> NH;NO5** selon Dentener et
Crutzen (1993, 1995) et Mozurkewich (1993). Cet équilibre se produit 2 la surface des
arosols de sulfate neutralisés, et est suspecté gouverner principalement la durée de vie de
I’ammoniac dans la troposphére. La concentration en ammoniac initiale du modele sera celle
qui sera en équilibre avec celles de 1’acide nitrique et du nitrate d’ammonium mesurées durant
la campagne ABLE-3B.

4.3.1 _Incorporation des aérosols dans les gouttes d’eau

Les aérosols peuvent €tre incorporés dans les gouttelettes d’eau nuageuse lors de leur
formation - en tant que noyaux de condensation - ou étre capturés par des gouttelettes
existantes. Ces processus sont complexes et dépendent en particulier de la taille et de
I’hydrophilie des aérosols. L’effet maximum des aérosols sur le pH étant obtenu pour une
dissolution compléte, une option d’utilisation du code qui permet une dissolution instantanée
des a€rosols a été crée. Ce processus est implémenté dans le code de maniére similaire aux
transferts gaz-liquide, en le représentant comme une réaction chimique. Par exemple,
NH4NO;™ — NH4" " + NO3” ™. La dissolution « instantanée » est obtenue en utilisant une
vitesse de transfert aérosol-liquide de 10° s, Pour prendre en compte les aérosols, un type de
réaction a été ajouté au mécanisme chimique. Les six réactions ci-dessous (transferts de la
phase gazeuse vers la phase aqueuse) sont trés rapides relativement aux transferts des autres
espéces chimiques classiques, et le transfert inverse représentant la volatilisation des
constituants (de la phase aqueuse vers la phase gazeuse) n’est pas traité. Ainsi, la particule
considérée comme un gaz, ne perturbe pas la phase gazeuse, et est incorporée directement
dans la goutte, dés le début de la simulation. Ensuite, cette particule, considérée comme une
espece aqueuse, se dissocie en phase aqueuse et ne peut rejoindre A nouveau la phase gazeuse.

NH,NO,éroso! > NO5 % NH,* K=1.10"¢"
(NH,),S0, ! > NH,' i 80~ & H"  K=110"5s"
NH,HSO, s S>2NHS  + S0 K=1.10%5s1
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4.3.2 _L’équilibre NH#" + HNO#" < NH,NO;**

Cet équilibre, qui s’établit a la surface des aérosols de sulfate, peut étre représenté sous
forme de 2 processus (Dentener et Crutzen, 1994), un transfert gaz-aérosol (1) et un transfert

aérosol gaz (2) :

NH;#* +HNOs#* & NHNO;4*! Keq=Ka/ K, (ppm®)
(1) HNO;&*? + NH; &7 > NH;NQ, ¥l K; (ppm.s™h
2) NH,NO; **° 5 HNO; 8% 4+ NH; & K (ppm’ s

La vitesse de formation des aérosols de nitrate d’ammonium (réaction (1)) est
déterminée comme il suit (Dentener et Crutzen, 1993). Elle dépend de la vitesse moyenne

moléculaire a laquelle les molécules d’acide nitrique et d’ammoniac se déplacent (V ), et du
coefficient de collage (y) de ces mémes molécules sur les aérosols de sulfate. Cette réaction se
produit a la surface des aérosols de sulfate, et a lieu a leur surface. La vitesse de la conversion
gaz-aérosol est proportionnelle a la surface disponible des aérosols de sulfate (SURFAE). La
constante cinétique K; dépend aussi de la valeur moyenne du rayon des aérosols de sulfate
(RA), de la diffusion des molécules en phase gaz (D). Ce formalisme est trés proche de celui

utilisé pour les transferts gaz-liquide (voir paragraphe 3.3.2).
-1

K, = %+_4 x SURFAE
D, Vxy

g

avec y=0,05; V=300ms?; DG=0,1 cm’s’

Mg, X Pression X Mg,
4 2 3 g
SURFAE = (cm® aerosol/cm” air), Une grande
Nax p,c. X VSR

incertitude lui est attribuée.
Msos représente la masse molaire des
aérosols de sulfate.

Pae=(SMR X VSR)" densité d’aérosols (g/cm3)

RA
VSR= — rapport ‘volume/surface’ (cm), RA= 0,039x10™* cm
3
SMR = 14,6x10* rapport ‘masse/surface’ définit A une humidité

relative de 75% (cm™/g)

La vitesse de destruction des aérosols de nitrate d’ammonium (réaction (2), de
constante de réaction K;) a été déterminée a I’aide de Mozurkewich (1993). Elle est
littéralement égale a Kgq X K;. Sa valeur dépend de ’humidité relative, i.e. du fait d’étre en
présence d’aérosols secs (forme cristalline) ou d’aérosols déliquescents. Dans ce cas, les
passage des composés gazeux en phase aérosol est beaucoup plus important. L humidité
relative a partir de laquelle les aérosols sont considérés comme déliquescents (RHD) est

définie 4 I’aide de la formule littérale suivante :
[%-2,551}
RHD =¢ %100 (= 82 % a la température de 262 K), Mozurkewich (1993)

Ks =Kgq x K4 (ppm.s'])

En présence d’aérosols secs, la constante d’équilibre K¢q est alors définie simplement a
I’aide de :

[1]8,37—@—6.025XAL06(T))
K, =e

5= Mozurkewich (1993)

Ainsi K; ne dépend que de la température, et indirectement, de I’humidité relative.
En revanche, en présence d’aérosols déliquescents, I'expression de la constante
d’équilibre est beaucoup plus complexe. Bien entendu, elle dépend toujours de la température

(et de I'humidité relative), mais cette fois aussi de la solubilité des aérosols de nitrate
d’ammonium (S), et du pH de la solution :

24084
K, - 6[118,87 6,025xLOG("DJ y (P1 P, x (1 B A)+ P, (1 3 A)Z . (1 _ A)l.‘IS)
1,4861 1
PH=1- T X[CO-ZXLOG(CO)_E‘] )

[9,771——1935 ]
S=¢ T s

CO=1+0925x% \/§ , CO ‘coefficient osmotique’
—ZXMDLAXPH]
Avec : A=es P

(—1_35,94+$+1 9,12xLOG(T ))
=g

—135,94+i:3+19,12xm(3(1")]

(-132,61+13i75

+24,46><LOG(T)]
Py=¢e

Cette constante d’équilibre K.=Pnm,xPuno, permet d’estimer la concentration
d’ammoniac a I’équilibre avec HNOs. Elle dépend de la température et de 1’humidité relative,
nous avons utilisé les paramétrisations en fonction de ces deux variables développées par
Mozurkewich (1993). Les valeurs de la teneur d’ammoniac en équilibre avec nos types de
masses d’air dépendent principalement de la température, et de I’humidité relative. Par
exemple, si I’humidité relative est assez grande pour que les aérosols de nitrate d’ammonium
(NH4NO;* ™! soient déliquescents, alors ces aérosols pompent beaucoup plus de HNOj; et de
NH; que les autres aérosols, et ces deux derniers composés peuvent voir leur concentration en
phase gazeuse considérablement diminuer.

11 faut cependant noter que la mise a 1’équilibre gaz-aérosol est relativement lente. Les
calculs réalisés avec le modele suggerent un teinps de mise a I’équilibre allant jusqu’a 2 jours
en condition de panache de feu, et allant jusqu’a environ 5 jours en condition de bruit de fond
(cette différence est due a des valeurs différentes de la surface d’aérosol disponible). La
Figure 4.37 ci-dessous illustre le fait qu’en présence d’acide nitrique, 1’ammoniac s’équilibre
avec le nitrate d’ammonium aérosol. Dans les conditions des panaches de feux échantillonnés
durant la campagne ABLE-3B, nous avons obtenu un état d’équilibre en seulement 10h00,
avec une concentration initiale d’NHsz de 45 ppt, laquelle est déja proche de I’équilibre.
Ensuite, une fois 1’équilibre atteint, les concentrations d’ammoniac, d’acide nitrique et de
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nitrate d’ammonium continuent a évoluer car ces composés participent a d’autres réactions

chimiques :
70
w0
2 P
o s [HNOB)/10
=~ 50+
£z (NHS]
c &
g g m [NH4NO3]
c
o
g

0 6 13 19 25 32 38 44 50 57 63 69 76 82 88 95 101 107 113 120

temps (heures)

Figure 4.37. Mise a I'équilibre de I'acide nitrique, de I'ammoniac et du nitrate d'ammonium aérosol en
fonction du temps, dans un panache de feu. Les conditions initiales sont définies par ABLE-3B.

4.4 1LES MODIFICATIONS DU SCHEMA REACTIONNEL

Rappelons que le modele utilisé pour ce travail comprenait a I’origine deux tables de

réactions chimiques. La premiére (Madronich et Calvert, 1990), comporte prés de 5000

réactions décrivant explicitement la chimie de nombreux hydrocarbures. Malheureusement, ce

mécanisme et ses constantes cinétiques n’ont pas ét€ mis 2 jour et on peut noter par exemple

que les deux produits de réaction pris en compte pour la réaction de 1’isopréne avec le radical

hydroxyle ne sont plus considérés a ce jour comme les produits dominants de cette réaction.

C’est pourquoi cette étude a été basée sur le second mécanisme (Grégoire et al., 1994), qui

décrit la chimie en phase gazeuse de maniére simplifiée (26 réactions), les transferts gaz-

liquide de 11 espéces et comporte 11 réactions en phase aqueuse. Ce mécanisme a été mis a

jour et élargi. Finalement, la chimie de 1’éthéne, du propéne et de I’isopréne d’un modeéle plus
récent (Saunders et al., 1997 ; Jenkin et al., 1997) y a été introduite.

4.4.1 Mise a jour et élargissement du mécanisme en phase gaz de Grégoire et al, (1994)

La nécessité de prendre en compte la dégradation des acides carboxyliques et de

I’ammoniac, ainsi que I’'importance du PAN (nitrate de peroxy-acétyle) et de 1’acétone pour la

capacité oxydante de la troposphére libre a haute latitude Nord (Singh et al., 1994a ; Singh et

al., 1994b), nous ont rapidement conduit a modifier le mécanisme de Grégoire et al. (1994), et

a mettre a jour ses constantes cinétiques par rapport a des bases de données récentes (DeMore,
1997 ; Atkinson et al., 1997 ; Atkinson, 1997).

N° | Réaction Constante cinétique
Oxygénes impairs

Gl |03+ hv— 0,+0CP) I (e, £, a)

G2 |03+ hv—0,+0('D) I3 (e, f, a)

G3 |0+0CP)+M = 05+ M Ko=6 10 (T/300)*” (a)

G4 |0,+0('D)— O, + OCP) 4 10" exp(-70 AT) (a)

G5 |N,+0('D)— N, + OCP) 2.6 10" exp(-110 AT) (a)
Hydrogeénes impairs

G6 |H,0+0('D)—20H 22 10" (a)

G7 |03;+O0H—HO; + 0, 6.8 10™* exp(940 AT) (a)

G8 |[03+HO,—»HO+20; 2.0 10° exp(500 AT) (a)

G9 |[HO;+HO; - H0;,+ 0, 1.7 102 exp(-600 AT) X F (a)

Gl10 [HO;+HO;+M - H;0,+ 0, + M 4.9 10* exp(-1000 AT)x F (a)

G11 |H;0;+hv— 2 OH I3 (a)

Hydrogénes impairs
G12 |H,0,+ OH — HO, + H,0 1.7 10" exp(160 AT) (a)
G13 |OH + OH — H,0 + O(C°P) 1.9 10" exp(240 AT) (a)
G14 |OH + OH + M — Hy0, + M Ko=6.2 10" (T/300)"°, F.=0.6
K.=2.6 10" (a)
G15 |HO2+OH— H,0 + 0, 1.1 10" exp(-250 AT) (a)
Oxydes d’azote
G16 |NO+0;—NO, + 0, 1.8 10 exp(1400 AT) (a)
G17 |NO+HO, — NO, + OH 8.1 10" exp(-250 AT) (a)
G18 |NO,+hv — NO + OCP) T4 (af)
G19 |NO,+OH +M — HNO; + M Ko=2.5 107 (T/300)**, F.=0.6
K.=1.6 10" (T/300)"7 (a)
G20 |HNO; + hv — NO, + OH J5 ()
G21 |HNO; + OH — NO; + H,0 Ey+ K. M1 +;éc01‘_/§_éKlg) (a)
e Kt 10 o
G23 | HNO, + M —> HO, + NO, + M }(eg=)l .6 10" exp(-10900 AT) (a)
G24 |HNO, + hv — HO, + NO, 6'd)
G25 |HNO, + OH —> NO, + H,0 + O, 4.6 10" exp(-380 AT) (a)
G26 |NO;+hv—>NO+0, . ;; E:’ 1}11, 3
G27 [NO; +hv — NO, + OCP) 3.2 107 exp(2450 AT) (a)
G28 [NO,+ 03— NO; + 0, 2.6 10" exp(-170 AT) (a)
(29 [NOy+NO~>2NO; 2.3 10™ exp(2450 AT) (a)
G0 | O+ N0y~ 205+ 05 6.6 10" exp(1260 AT) (a)
G31 |NO;+ NO, — NO,+NO+ 0, 151012 @ :
G32 |NO; + HO, = NO, + OH+ O, Ko=2.2 10 (T/300)*, F.=0.6
G33 |NO; +NO,+M = N,Os + M K_=1.5 10" (T/300)" (a)
-11
G34 |N,O5+M — NOs + NO, + M i"gi)g W expClIi00 AT @)
G35 |N;Os+ hv — NOs + NO + OCP) To (a.h)
G36 | NyOs + hv — NO3 + NO, K¢=7.0 103! (T/300)_2'6, F.=0.6
G37 {OH+ NO+M — HNO; + M K_=3.610" (T/300)'0'1 (a)
4.5 10" exp(390 AT) (a)
G38 | HNO,; + OH — NO, + 0,0 In (a)
G39 [HNO; + hv — OH + NO
Méthane
G40 | CH, + OH (+0,) = CH;0, + H,0 2.8 107 T exp(-1575/T) (a)
G41 | CH;0, + HO, — CH;00H + O, 5.6 1072 exp(-800 AT) (a)
G42 | CH;0, + NO — CH;0 + NO, 7.7 107% exp(-280 AT) (a)
G43 | CH;0, + CH;0, — 2 CH;0 4.7 10" exp(-190 AT) x a; (a)
G44 | CH;0, + CH;0, — CH;0 + CH;0H 4.7 102 exp(-190 AT) (1-ay) (a)
G45 | CH;0, + NO, + M — CH;0,NO; + M Ko=1.5 10® (T/300)*?, F.=0.6
K.=6.5 10" (T/300)™° (a)
G46 | CH;0,NO, + M — CH;0, + NO, + M Kq=2.7 10" exp(-11200 AT) (a)
G47 | CH50H + OH (+0;) — CH,0 + HO, + H,0 8.9 10 exp(600 AT) (a)
G48 | CH;0 + 0, — CH,0 + HO, 1.9 10™° exp(900 AT) (a)
G49 | CH;0 + NO, — CH,0 + HNO, 2.0 107 exp(1200 AT) (a)
G50 | CH;0 +NO, + M — CH;0NO, + M Ko=1.1 107 (T/300)*°, F.=0.6
K.=1.6 10" (1/300)™° (a)
G51 |CH;0NO; + hv — CH;0 + NO, Jia U)
G52 | CH;0ONO, + OH — CH,0 + NO, 2.4 10™ exp(890 AT) (a)
G53 | CH;00H + hv — CH;0 + OH I3 (b)
G54 | CH;00H + OH — CH;0, + H,0 3.6 1072 exp(-190 AT) (b)
G55 | CH;00H + OH — CH,0 + OH + H,0 1.9 1072 exp(-190 AT) (b)
G56 | CH,0 + hv (+20;) — 2 HO, + CO Ti4 (a,h)
G57 |CH,0+hv— CO+H; I15 (a,h)
G58 |CH,O + OH (+0,) — HO, + CO + H,0 1.0 10™ (a)
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' Meéthane
G59 |CH,0 + HO, — HOCH,0, 5.0 10" exp(-600 AT) (a)
G60 | HOCH,0, — CH,0 + HO, 1.5 10% exp(7000 AT) (b)
G61 |HOCH,0, + HO, — HCOOH + O, + H,0 1.2 10" exp(-2300 AT) (b)
G62 |HOCH,0, + HOCH,0; — 2 CH,0 + 2 OH + O, 5.510™"% (b)
G63 | CO + OH (+0,) — HO, + CO, 1.5 10™ x(1+0.6P,) ()
Nitrate de peroxy-acétyle (PAN)
G64 | CH;COsNO, + hv — CH;CO; + NO, T (K)
G65 | CH;CO3NO, + M — CH;CO; + NO, + M Ko=1.1 10%%xp(12100AT), F.=0.3
K.=3.8 10" exp(13830 AT) (b)
G66 | CHiCOs + NO; + M — CH;COsNO, + M Ko=2.7 10 (T/300) 7", F.=0.3
K.=1.2 10" (T/300)®° (b)
G67 | CH;CO5 + NO (+0,) — CH;0; + NO, + CO, 1.8 10" exp(-360 AT) (a)
G68 | CH3CO; + HO, — CH;COOOH + O, 1.3 10"exp(-1000 AT)/(1+1/cty) (a)
G69 | CH;COs + HO, — CH;COOH + 05 1.3 10" exp(-1000 AT)/(1+01;) (a)
G70 | CH;COs; + CH;0, — CH;0; + CH;0 + CO, 1.1 10" exp(-640 AT)/(1+1/0t3) (a)
G71 |CH;COs + CH;0, — CH;COOH+ CH,0 + O, 1.1 10" exp(-640 AT)/(1+03) (a)
G72 | CH;CO; + CH5CO; (+0,) — 2 CH30, + 2 CO, 1.5 10 exp(-500 AT) (a)
G73 | CH;COOOH + OH — CH;CO; + H,0 3.7 10" (m)
G74 | CH;COOOCH + hv — CH;0, + OH J17 (supposé égal 4 J;3)
Autres réactions
G75 |SO,+OH +M (+0;) — HO, + SO; + M Kq=3.0 10! (T/300)*3, F.=0.6
K.=1.510"2 (a)
G76 |HCOOH + OH (+0,) — HO, + CO, + H,0 4.0 10" (a)
G77 | CH;COOH + OH (+0,) — CH;0, + CO, + H,0 8.0 10" exp(-200 AT) (a)
G78 |NH;+ OH — NH, +H,0 1.6 10" exp(710 AT) (a)
Acétone
G79 |CH3;COCH; + hv (+20,) — CH3CO;3 + CH;0, Jig (b,1)
G80 | CH;COCH; + OH (+0,) — CH;COCH,0, + H,0 2.2 10 exp(685 AT) (a)
G81 | CH;COCH,0,; + NO (+0,) — CH;CO; + CH,0 + NO, 5.3 10" exp(-180 AT) (m)
G82 | CH;COCH,0, + HO, — CH;COCH,00H + O, 9.0 10 (b)
G83 | CH;COCH,0, + CH;0, — CH;0H + CH;COCHO + O, 1.9 102 (b)
G84 | CH;COCH,0; + CH;0, — CH,0 + CH;COCH,0H + O, 7.6 10 (b)
G85 | CH;COCH,0; + CH;0, — CH;0 + CH;CO; + CH,0 1.14 10" (b)
G86 | CH;COCH,0, + CH;CO; — CH;COOH + CH;COCHO + O, 2.5 102 (b)
G87 | CH;COCH,0, + CH;CO; (+0;) — CH;CO3+CH30,+CH,0+CO, (2.5 10 (b)
G88 | CH;COCH,0,+CH,COCH,0,—CH;COCH,0H+CH;COCHO+0, | 2.0 10" (b)
G89 | CH;COCH,0, + CH;COCH,0, (+05,) — 2 CH;CO; + 2 CH,0 6.0 102 (b)
G90 | CH;COCH,OO0H + hv — CH;CO; + CH,0 + OH T1o (supposé égal & I;3)
G91 | CH;COCH,00H + OH — CH3COCH,0, + H,O supposé égal a G54 (m)
G92 | CH;COCH,00H + OH — CH;COCHO + OH + H,0 8.4 102 (m)
G93 | CH;COCH,0H + hv — CH;COs + CH,0 + HO, J50 (supposé égal a Jig)
G94 | CH;COCH,OH + OH (+0,) — CH;COCHO + HO, + H,0 3.0 10 (b)
G95 | CH;COCHO + hv (+20,) — CH;CO; + CO + HO, Jo1 (h)
G96 | CH;COCHO + HO (+0;) — CH;CO; + CO + H,0 1.5 10™ (b)

N —

Table 1 : Mécanisme chimique en phase gaz (hors chimie des alcénes) ; AT=(1/298-1/T), F=1+Py0x1,4.10°
! exp(2200/T) ; K,=7,2.10"5.exp(785/T), Kb=4§1.10"6.exp(1440/T), K=1,9.10* exp(725/T),
o=1/(1+exp(1130/T)/19), 0,=330.exp(-1430/T), 0t3=3,3.10".exp(-3820/T). Références : a- DeMore et al., 1997
b- Atkinson et al., 1997 c- Atkinson, 1997 d- WMO, 1986, e- Molina et Molina, 1986 f- Gardner et al., 1987 g-
Burkholder et al., 1993 h- Madronich, TUV4.0 : modeéle disponible sur http://acd.ucar.edu/models/open/TUV4.0
i- Graham et Johnston, 1978, j- Talukdar et al., 1997 k- Talukdar et al., 1995 ; I- McKeen et al., 1997 ; m-Jenkin
et al., 1997, Saunders et al., 1997.

Si la table de réactions chimiques du modeéle de Madronich et Calvert (1990) n’a pas
€té mise a jour récemment, Sasha Madronich a développé et mis a jour le code photochimique
du modele (Madronich et Flocke, 1998, http://acd.ucar.edu/models/open/TUV4.0). Pour ce
travail, une version test de TUV4.0 (disponible en avril 98) a été utilisée. Elle a dii pour cela

étre adaptée au modele chimique, en particulier le calcul du flux actinique a été séparé de
celui des coefficients de photodissociation, et les conditions de simulation ont été adaptées
aux conditions géographiques de cette étude (voir chapitre 5). En sortie, le programme écrit
les coefficients de photodissociation du mécanisme chimique toutes les 15 minutes pendant
un cycle diurne.

Beaucoup des constantes cinétiques de la Table 1 sont disponibles dans les deux bases
de données évaluées utilisées (DeMore et al., 1997 ; Atkinson et al., 1997). Deux mécanismes
ont ét€ €tablis, privilégiant I’'une ou I’autre de ces bases de données. Les différences entre les
résultats de ces deux mécanismes (voir paragraphe 5.2) proviennent essentiellement des
réactions G19, G54-55 et G65-66. Le mécanisme de la Table 1 privilégie 1a base de données
de DeMore et al., 1997, sauf pour les réactions G54-55 et G65-66 (pour assurer la cohérence
avec le mécanisme utilisé pour la chimie des alcénes, qui attribue ces constantes cinétiques a
des composés organiques de fonctionnalité similaire).

4.4.2  Ajout de la chimie des alcénes de Saunder et al. (1997)

La chimie des hydrocarbures non méthaniques (NMHCs) joue un réle important sur la
capacité oxydante de I’atmospheére et représente une source atmosphérique d’acides
carboxyliques. C’est pourquoi il est nécessaire d’en évaluer I'impact dans ce travail. Les
mesures de NMHCs réalisées au cours de la campagne ABLE-3B (Blake et al., 1994 ; Wolfsy
et al.,, 1994) montrent que les composés les plus importants par leur abondance et leur
réactivité sont I’isopréne, le propéne et 1’éthéne. Nous avons modélisé 1’oxydation de ces
composés en utilisant le mécanisme réactionnel du modele « MCM2.0 » (Jenkin et al., 1997 ;
Saunders et al., 1997, http://www.chem.leeds.ac.uk/Atmospheric/MCM/main.html). Notons
que les niveaux de concentration en terpénes n’ont pas été mesurés au cours de la campagne
ABLE-3B, et leur oxydation n’est pas prise en compte dans le schéma réactionnel du MCM.
Pourtant, ces composés sont fortement émis par les foréts boréales.

Le mécanisme réactionnel du modele « MCM2.0 » est presque totalement explicite :
seules les réactions entre radicaux peroxy sont représentées de maniére simplifiée. Une
description détaillée de ce mécanisme a été publiée (Jenkin et al., 1997). La réactivité des
intermédiaires réactionnels de I’oxydation des hydrocarbures n’est connue que de maniére
incompléte - beaucoup des constantes cinétiques en jeu sont estimées a partir de réactions
connues pour des composés de fonctionnalité similaire. La chimie des alceénes est initiée par
leurs réactions avec OH, O3 et NO; (je ne décrirai pas ici la chimie nocturne de NO; qui
intervient trés peu aux hautes latitudes en été).

La réaction des alcénes avec OH, suivie rapidement de 1’addition d’une molécule
d’oxygene conduit a la formation de radicaux peroxyles (RO;) qui comprennent également
une fonction alcool. Dans le cas de I’isopréne, 6 radicaux RO, différents sont formés, et le
MCM ne prend en compte que les 4 plus importants. Ces radicaux peuvent réagir avec NO
pour former un radical oxyle (RO, qui se décompose pour former un carbonyle) ou un nitrate
(RONOy), avec HO;, pour former un hydroperoxyde (ROOH), un alcool (ROH) ou un
carbonyle (RO), avec NOs, ou entre eux (RO,+R’0;). Ces derniéres réactions, dites «de

\ | f
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permutation » conduisent a la formation de radicaux oxyles et d’alcools. Le réactant R’O;" est
représenté sous forme d’un seul radical « générique » dont la concentration est égale a la
somme des concentrations des radicaux RO, et RO 3 présents dans le schéma réactionnel.

La réaction des alcénes avec I’ozone conduit pour sa part a la formation d’un aldéhyde
ou d’une cétone, et d’un bi-radical de Criegge excité (la formation d’oxiranes par réaction de
I’isopréne avec Os est négligée). La chimie des bi-radicaux de Criegge est complexe et mal
quantifiée. Dans le modele « MCM2.0 », les bi-radicaux de Criegge excités peuvent se
stabiliser (par collision avec une molécule d’air) ou se décomposer par plusieurs voies
réactionnelles qui conduisent a la formation d’hydrocarbures, de carbonyles, et de radicaux
peroxyle ou acyle-peroxyle (RO 3’). Les bi-radicaux de Criegge stabilisés peuvent réagir avec
S0O,, CO, NO, NO; et HyO pour former un carbonyle, une autre voie de réaction avec 1’eau
conduit a la formation d’un acide carboxylique.

Cette réaction des bi-radicaux de Criegge avec I’eau conduit a la production d’acide
formique pour les trois alcénes considérés, et a la production d’acide acétique pour le
propéne. Ce processus s’ajoute au processus de production d’acide acétique par réaction du
radical CH;CO5' avec le radical HO, ou un radical peroxyle (voir par exemple les réactions
G69 et G71 de la Table 1), qui intervient dans I’oxydation du propéne, de I'isopréne et de
I’acétone, ainsi que dans la chimie du PAN).

Les produits de dégradation des alcénes ci-dessus continuent de s’oxyder. Je
mentionnerai seulement que les aldéhydes, les cétones, les hydroperoxydes, les acides
percarboxyliques (R(O)OOH) et les nitrates organiques peuvent étre photodissociés. Ceci
nous a conduit a ajouter au code photochimique les photolyses de la 2-butanone,
I’isobutyraldehyde et la n-butyraldehyde (Martinez et al., 1992) ; du biacétyle (Plum et al.,
1983) ; de I’ a-nitrooxyacétone (Barnes et al., 1993) ; de 1a méthacroléine et la méthyle vinyle
cétone (Raber et Moortgaat, 1996).

Le modele « MCM2.0 » est congu pour étre utilisé€ avec le logiciel « FACSIMILE »,
une réaction chimique y est représentée sous la forme suivante :

% 1.20D-14xEXP(-2633/TEMP) : C2H4 + O3 = HCHO + CH200A

Dans le modele de Madronich et Calvert (1990), cette réaction est représentée :

C2H4 03 > 7011 CH20 1.8E-18 2.6E+03

Les noms d’especes chimiques sont codés avec 1 a 12 caractéres, alors qu’il ne
comportent qu’au plus 4 caractéres dans le modéle de Madronich et Calvert (1990). La
correspondance des dictionnaires de noms d’espéces chimiques des 2 modeles a donc dii Etre
¢tablie manuellement. L’écriture de programmes fortran a permis de rendre la conversion du
format de la table de réactions du « MCM2.0 » quasi-automatique. Les schémas d’oxydation
du propéne, de I’isopréne et de 1’éthéne comportent respectivement 104, 379 et 48 réactions
qui sont décrites en Annexe.

4.4.3  Modification des transferts de phase et de la chimie aqueuse

Initialement, la chimie aqueuse de 1’acide acétique (CH3COOH) et de I’ammoniaque
(NHs) n’était pas traitée. Nous avons ajouté au mécanisme chimique les réactions essentielles de
leur cycle. Nous avons aussi dii ajouter la dissolution du dioxyde de carbone (CO;) qui joue
un role significatif sur la valeur du pH des gouttelettes d’eau nuageuses.

.Le cycle du dioxyde de carbone : CO,

CO,#* & COM H; (voir Table 0)
CO," & HCO™M  +H' K3, (voir Table 0)
HCO;™ & Cos ™M +H K3y, (voir Table 0)
.Le cycle de I'acide acétique : CH;COOH

CH;COOH** < CH3COOH™ Hy (voir Table 0)
CH3COOH" < CH3COO™+H" K, (voir Table 0)

1

CH3COOH™ + OH™ > produits K, = 210" xexp[:-l 9oox[?%s_ﬂ ol 1

1

CH3CO0™ + OH™ - produits K, =7x107 xexp|:-1500x(—-—f2—%ﬂ mol¥*

T
.Le cycle de I'ammoniaque : NH3

NH;5 < NH;3" Hg (voir Table 0)

NH;* +H,0 < NH,™ +OH K¢ (voir Table 0)

5 TESTS DE VALIDATION

Toutes les modifications apportées au modele ont, bien siir, été testées. Voici les
principales vérifications qui ont été effectuées.

5.1 VALIDATION DU CALCUL DES PH

5.1.1 _Comparaison avec des pH a I’équilibre de Henry publiés

Dans le but de valider le code de calcul des pH, les résultats du modele ont été
comparés a des données publiées de pH a I’équilibre de Henry (Charlson et Rodhe, 1982 ;
Warneck, 1986). Pour ces tests, seuls les transferts de phase et les équilibres acide-base sont
pris en compte (les réactions chimiques en phase gaz et liquide ont été exclues du
mécanisme). L’écart maximum obtenu entre pH publié et pH calcul€ est de 0,11 (Tableau
4.21 et Tableau 4.22). Cette différence est attribuable au fait que les constantes de Henry
utilisées dans le modéle ne sont pas exactement identiques a celles utilisées par Charlson et
Rodhe (1982) ou Warneck (1986).

Espéces o, CO,+80, |CO+S0,4+NH; | CO»+SO,-+NH3+H,S0,
pH Charlson et Rodhe (1982) 56 55 62 46

H calculé 567 |5.56 6,33% 4,57%
Temps de mise a I'équilibre du pH (s) |3,2 107 |55 33 39

Tableau 4.21. Comparaison des pH a I’équilibre de Henry calculés avec le modéle 2 ceux publiés par
Charlson et Rodhe (1982). Les conditions de calcul sont les suivantes : T = 278 K, L = 5x107 1 d’eau/l
d’air, [CO,] = 340 ppmv, [SO,] = 100 pptv, [NH;] = 270 pptv, [H,SO,]*" = 370 pptv. Les résultats marqués
d’une étoile correspondent a des temps de calcul anormalement élevés (supérieurs 2 10 secondes).
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Remarquons que les dernicres conditions de calcul proposées par Charlson et Rodhe
(1982) mettent en jeu une espéce aérosol (voir quatriéme colonne du Tableau 4.21), que nous
avons considérée comme dissoute et ionisée « instantanément » (voir paragraphe 4.3). Le bon
accord des pH a 1’équilibre obtenus valide notre implémentation de la dissolution totale des
aérosols. Des résultats également satisfaisants ont été obtenus en comparant les résultats du

modele a ceux de Warneck (1986) en présence de NH;HSO,™".

SO, + CO, L | SO,=10" | 80,=10" | S0,=10° | S0,=10° | SO,=107
pH Warneck (1986) 5,61 5,49 5,14 4,66 4,16
pH calculé (i 5,61 5,52 521 4,74 4,24
Te(pH) 345 43 s 1,95 0,63 s 0,19 s
pH Warneck (1986) 5,61 502 516 4,67 4,16
pH calculé 10°° 5,62 5,54 5,23 4,75 4,25
T.(pH) 23s 3,5s 1,95 0,62 s 0,19 s
SO, + CO, + NH; L | SO=10" | S0,=10" | 80,=10° | SO,=10° | SO,=10"
PH Warneck (1986) 6,97 6,85 6,43 577 4,90
pH calculé 107 | 6,97+ 6,87+% 6,49 5,88 5,05%
T..(pH) 58 s 78 s 48 s 118 s 392 s
pH Warneck (1986) 6,71 6,66 6,16 5,04 429
pH calculé 10| 6,71%* 6,66* 6,21 5,17* 4,39
Teo(pH) 14 s 13 s 17s 21s 18 s
HNO; + CO, L [HNOs=10"" [ HNO;=10"" | HNO;=107 | HNO,=10" | HNO,=107
pH Warneck (1986) 5,30 4,42 3,42 2,42 1,42
pH calculé 107 5,30 4,42 3,42 2,42 1,42
Teo(pH) 2125 230 s 230 s 2305 230 s
pH Warneck (1986) 5,59 530 4,42 3,42 2,42
pH calculé 10°¢ 5,59 5,30 4,42 3,42 2,42
Teq(pH) 14 s 22 s 23 s 23 s 23 s
HNO;+CO, + S0, +NH; | L | HNO:=10"" | HNO;=10"™ | HNO,=10" | HNO,=107 | HNO,=10"
pH Warneck (1986) 6,42 6,35 4,84 2,46 1,42
pH calculé 107 6,48% 6,41% 4,79 2,46 1,42
Teo(pH) 56 s 156 s 260 s 230 s 230 s
pH Warneck (1986) 6,15 6,09 5,17 3,46 2,42
pH calculé 10°¢ 6,21 6,15 599 3,46 2,42
T.,(pH) 17 s Ll% 23 s 24 s 50s

Tableau 4.22. Comparaison des pH a I’équilibre de Henry calculés avec le modéle a ceux pgbliés par
Warneck (1986). Les conditions de calcul sont les suivantes : T = 283 K, L = 1x10” ou 1x10° 1 d’eau/l
d’air, [CO,] = 330 ppmy, [SO;] = [NH;] = [HNO;] = 1 ppbv (lorsque des concentrations différentes sont
utilisées pour SO, ou HNOs, elles sont indiquées dans la table). Les résultats marq*ués d’une étoile
correspondent a des temps de calcul anormalement élevés (* : supérieurs 2 10 secondes, ** : supérieurs a 1
minute).

Les temps de calcul usuels, pour une simulation d’une durée de 1000 secondes sont de
I'ordre de 4 secondes CPU sur station HP 700, et sont proches des durées de simulation 4 pH
fixe. Le temps de calcul du pH est donc généralement faible par rapport au temps de calcul
des transferts de phase. Cependant, certains calculs donnent lieu & des durées de simulation
anormalement €levés, lié€s a des oscillations de faible amplitude du pH (voir paragraphe 4.1).
Les résultats marqués d’une étoile dans le Tableau 4.21 et le Tableau 4.22 correspondent 2
des durées de simulation supérieures 2 10 secondes, ceux marqués de deux étoiles i des
durées de simulation supérieures 4 une minute ; ces calculs mettent tous en jeu I’ammoniac et

les temps de calcul les plus longs sont obtenus pour des pH proches de la neutralité.

Les temps de mise a 1’équilibre du pH obtenus sont extrémement variables : 3.2 107 a
392 secondes. Pour tenter de comprendre ces résultats, nous avons estimé les temps de mise a

I’équilibre de Henry des différentes espéces modélisées.

5.1.2 Temps de mise a I’équilibre de Henry

Nous avons vu au paragraphe 3.3.2 que les transferts gaz-liquide peuvent étre

représentés comme :

2 -1
Xz = Xag: K, =| 22| (),
3Dg 30V
Xaq — Xgaz 1 Ko =K / Heg

Les vitesses de transfert de phase dépendent du pH par le biais de la constante de
Henry effective. La dérivée de la concentration de X,,, s’écrit :
d[XgaZ]/dt = KZ[Xaq] - Ky [Xgaz] (1)

Soit Xy la concentration initiale de 1’espéce X, la conservation de la masse s’écrit :

[Xo] = [Xgazl (t=0) = [Xgaz] ()+[Xaql(t)

L’équation (X) peut donc s’écrire : d [X,,)/dt = K; [Xo] - (K1+K2) [Xga.], soit encore :

d [Xgaz] / (K2 [Xo] - (K1+K2) [Xge.]) = dt

Le membre de gauche est du type dX /(a+bX) et s’intégre en (1/b) In(a+bX), on en
déduit :

[Xeaz] = [Xo] (K2 + Ky exp - (Ki+Ko) t ) / (Ki+Ko) )

La concentration [Xg..] a I’équilibre est telle que d[Xg,.] / dt = 0, on en déduit :

[Xeazleq=[Xo] Ko/ (K;+K3) (3)

D’apres I’équation (2), le temps de mise a I’équilibre de Henry est infini. On peut
cependant définir un faible écart a I’équilibre € tel que [Xaql/[Xgaz) = [Xaqleq/[Xeazleq(1-€). En
utilisant les équations (2) et (3), 611 obtient I’expression du temps mis pour atteindre ce faible
€cart a I’équilibre de Henry :

te=In[ (K, + K; (1 - €))( K, &) /(K 1+Ky)

Les résultats obtenus pour les espéces que nous avons modélisées sont synthétisés
dans le Tableau 4.23.

L=1x10"° CO, NH; HNO; SO, HCOOH | CH;COOH | HO;
pH=1 1,34 10° 61,4 41,8 6,41 10" 5,65 4,17 1,49
pH=2 1,34 107 532 50,4 1,50 10° 571 4,17 1,49
pH=3 1.34 10:: 45,0 59,1 1,0110? 6,32 422 1,54
pH =4 }’gj }g_s 36,8 67.8 9,53 10 10,4 4,70 1,95
pH=5 139 10 28,4 76,4 0,908 19,8 8,17 5,14
pH=6 183 10° 19,4 851 | 6,53 29,0 17,7 14,8

pH=7 6,27 10° 8,7 93,8 204 37,7 27,4 24,8
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L=1x10" CO, NH; HINO; SO, HCOOH | CH;COOH | HO;
pH=1 1,34 10° 532. 330. 6,41 107 7,99 5,33 1,62
pH=2 1,34 10° 450. 417. | 150107 8,12 5,34 1,63
pH=3 13410 368. 504. 1,01 107 9,37 5,42 1,68
pH =4 i’gi 18_5 284. 591. | 958107 | 209 6,21 2,19
pH=6 1,83 107 87. 764, 9,74 196. 63,8 43,6
pH=7 6,27 107 16. 851. 90,0 290. 174 147.

pH. Les résultats obtenus pour SO et NH; sont également en accord avec leurs temps de mise
a I’équilibre de Henry théoriques (17 secondes pour SO, 31 secondes pour NH;), et
I’évolution du pH refléte la dissolution de ces gaz. L’accord entre temps de mise a I’équilibre
théoriques et résultats du modele a été vérifié pour tous les calculs du Tableau 4.21 et du

Tableau 4.22. Un exemple en est donné dans le Tableau 4.24 :

Tableau 4.23.

calcul sont les suivantes : € = 5,107, T =283 K, a =10"cm, Dg = 0,1 em’s™, a.= 0,1.

Temps de mise a I’équilibre de Henry des gaz modélisés (en secondes). Les conditions de

Si les résultats ci-dessus valident la fourchette de temps de mise & 1’équilibre du pH

obtenue précédemment, il faut noter que les temps de mise a 1’équilibre de Henry des

différents gaz du Tableau 4.23 et les temps de mise a 1’équilibre du pH (Tableau 4.21 et
Tableau 4.22) ne sont pas directement comparables pour plusieurs raisons. Tout d’abord, les
critéres de convergence sont de nature différente (nous avons choisi € = 5.107 pour les
différents gaz, et ApH = 1.107). Par ailleurs, le temps de mise 2 1’équilibre du pH peut &tre
supérieur a celui d’'un gaz donné si la concentration de ce gaz est trop faible pour avoir un
impact significatif sur le pH. Finalement, les temps de mise a I’équilibre de Henry des gaz
individuels sont calculés a pH fixe dans la table ci-dessus, alors que le pH varie en lien avec
la dissolution des différents gaz lorsque 1’on modélise la mise a I’équilibre du pH. Ce dernier

point est illustré par la Figure 4.38 :
Charlson CO2+S02+NH3
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Figure 4.38. Evolution temporelle des concentrations des espéces et du pH, pour les conditions de
Charlson et Rodhe (1982). Les conditions de calcul sont les suivantes : T=278 K, L=5x10" 1 d’eau/l d’air,
[CO,]=340 ppmv, [SO,]=100 pptv, [NH;]=270 pptv. La concentration en CO, gazeux est constante
pendant toute la durée de la simulation (log[C02£a2=-3,47). Les concentrations en phase aqueuse sont les
concentrations en « espéces totales » - par exemple [NHj]e = [NH;],q + [NHy [q

Les résultats de la Figure 4.38 correspondent & 1’exemple fourni par Charlson et Rodhe
(1982) : troisieme colonne du Tableau 4.21. Au pas de temps de la premi€re impression,
I’équilibre de Henry est déja atteint pour CO; et le pH est proche du pH a 1’équilibre pour ce

gaz. Par la suite, la concentration en CO; aqueux n’évolue qu’en réponse aux variations du

HNO; + CO, + SO, +NH; | L | HNOs=10"" | HNO,;=10"" | HNO;=10" | HNOs=10" | HNO3=10
7

pH Warneck (1986) 6,42 6,35 4,84 2,46 1,42
pH calculé 107 6,48% 6,41% 4,79 2,46 1,42
Teo(pH) () 56 156 260 230 230
Tey(CO,) théorique (s) 2,84 10 2.62 167 1,3710° | 1,3410° | 1,34 107
Teg(CO,) modéle (s) 1,4910° | 1,4910° | 1,4910° | 14910° | 1,49 107
T.y(SO,) théorique (s) 30,1 25,6 0,587 331107 | 7,98 10*
Teq(SO,) modele (s) 34,7 31,1 1,44 0,233 | 7,38 10
Teq(NH;) théorique (s) 423 47,7 215 412 497
Teq(NH;) modéle (s) 39,3 45,7 230 413 498
Teo(HNO;) théorique (s) 806 800 659 458 367
Te,(HNO;) modgle (s) 812 802 660 460 368

Tableau 4.24. Comparaison des temps de mise a I’équilibre de Henry théoriques et calculés avec le
modeéle. Les conditions de calcul sont les suivantes (Warneck, 1986): T=283 K, L=1x10" | d’eau/l d’air,
[CO,]=330 ppmv, [SO,]=[NH;]=1 ppbv). Les résultats marqués d’une étoile correspondent a des temps de
calcul anormalement élevés (supérieurs a 10 secondes).

Les principales différences entre temps de mise a I’équilibre théorique et modélisé de
le Tableau 4.24 sont dues au fait que les temps théoriques sont calculés a pH fixe (égal au pH
a ’équilibre de Henry) alors que, dans calculs réalisés avec le modele, le pH varie en lien
avec la dissolution des différents gaz (du pH neutre au pH a I’équilibre de Henry). CO, étant
le gaz qui se dissout le plus vite, le pH au moment out I’équilibre de Henry est atteint pour ce
gaz est toujours trés proche du pH a 1’équilibre pour ce gaz (pH=5.63), c’est pourquoi les
temps obtenus avec le modéle sont tous égaux. Les variations du temps de mise a I’équilibre
de Henry pour SO, en fonction du pH sont trés fortes, c’est pourquoi des différences
importantes sont observées entre résultats théoriques et résultats du modele pour HNO5=10",
101 et 10", Au moment de la mise 2 I’équilibre de SO,, les pH modélisés son
respectivement de 5.25, 4.64 et 4.1, et les temps de mise a I’équilibre modélisés sont proches

des temps théoriques a ces pH (Tableau 4.23).

Les résultats des tests ci-dessus valident donc notre module de calcul d’évolution du
pH 1ié 2 la dissolution des gaz. Pour terminer, la Figure 4.39 illustre le fait que les temps de
mise 2 I’équilibre de Henry des différents gaz peuvent conduire a des évolutions temporelles

du pH fortement non linéaires et de grande amplitude.
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Figure 4.39. Evolution du pH d’une goutte d’eau lors de Ia dissolution de gaz atmosphériques. Les
conditions de calcul proviennent de Warneck (1986). le calcul (b) fait intervenir une espéce aérosol :
NH,HSO;. Elle se dissout instantanément, puis la concentration en ammoniaque aqueux se rééquilibre
avec Pammoniac en phase gaz.

5.2 VALIDATION DU MECANISME CHIMIQUE

Les différents schémas réactionnels développés au cours de ce travail ont été
comparés, ces tests fournissent une validation partielle de notre mécanisme de chimie en
phase gaz. Comme nous I’avons vu au paragraphe 4.4, le mécanisme simplifié de Grégoire et
al. (1994) a été étendu (chimie inorganique et chimie du méthane plus complétes, ajout de la
chimie du PAN, de I’acétone), puis la chimie de I’éthéne, du propéne et de I’isopréne du
modele MCM2.0 y ont été ajoutées.

3.2.1 Tests de la chimie inorganique, du méthane, du PAN et de Pacétone

Deux schémas réactionnels correspondant a la Table 1 du paragraphe 4.4 ont été
€tablis, privilégiant I’'une ou I’autres des deux bases de données cinétiques de DeMore et al.
(1997) ou Atkinson et al. (1997). Dans le but de valider notre procédé de conversion du
mécanisme du modeéle MCM, le schéma de ce modéle pour la chimie inorganique, du
méthane, du PAN et de I’acétone a été comparé aux deux mécanismes ci-dessus. Les
principaux résultats obtenus en utilisant les conditions initiales de la campagne ABLE-3B en
présence d’un panache de feu (voir chapitre 5) sont présentés dans le Tableau 4.25.

Espéce (ppb) | 0s | CO | NO+NO, | HNO, | PAN OH HO, H,0, | CH,0 | HCO:H [ CHsCO,H | Acétone
De More 499 [125.] 23210" | 0,219 [ 0283 |1,0510°| 127107 | 1,84 | 0,174 1,53 1,12 12,4
Atkinson 48,5]125.| 1,6510° | 0221 | 029 [1,0010°[ 129107 | 182 | 0,162 1,50 1,17 12,5
Table X 49,0125.| 1,9510% | 0206 | 0301 |1,03107] 128107 | 1,86 | 0,168 1,53 1,13 124
MCM2.0 49,0 125.] 1,6210% [ 0,197 | 0314 [97110°| 128107 | 1,80 | 0,159 1,50 115 12,5
RO, explicite | 49,2 [ 125.| 1,78 107 | 0,202 | 0,308 [9,9410°| 129107 | 1,81 | 0,162 1,50 1,16 12,5

Tableau 4.25. Comparaison de différents schémas réactionnels en phase gaz. Les 3 premiers
correspondent & la Table 1 du paragraphe 4.4. Les premier privilégie la base de données cinétiques de De
More et al. (1997), le deuxiéme privilégie celle de Atkinson et al. (1997). Le troisiéme est exactement
conforme 2 la Table 1 (qui privilégie De More et al. (1997) sauf pour les réactions G54-55, et G65-66). Le
quatritme schéma est celul du modéle MCM2.0, et le dernier reprend ce schéma avec un traitement
explicite des réactions entre radicaux peroxyles (réactions G43-44, G70-72, et G83-89 de Ia Table 1).

Les schémas réactionnels du Tableau 4.25 fournissent des résultat cohérents. Les
différences entre les deux premiers schémas, qui privilégient respectivement les données de
De More et al. (1997) et Atkinson et al. (1997), proviennent essentiellement des réactions
suivantes :

Chapitre 4 — Modélisation de la chimie troposphérigue. 145
NO; +OH+M — HNO3; + M (G19)
CH;00H + OH — CH30, + H,O (G54)
CH;00H + OH — CH;0 + OH + H,O (G55)
CH3CO;3NO; + M — CH3COs5 + NO; + M (G65)
CH;CO3 + NO; + M — CH3CO3NO; + M (G66)

Les plus gros écarts de résultats obtenus avec les différents schémas sont observés
pour les espéces de la famille NO, (36% pour NO + NO;, 12% pour HNOs et 10% pour le
PAN), soulignant I’importance des incertitudes sur les constantes cinétiques des réactions
G19 et G65-66. Les écarts entre résultats pour les radicaux OH et HO; sont plus faibles

malgré la courte durée de vie de ces especes (8% pour OH).

Le modele MCM traite les réactions de permutation entre radicaux ROy ou RO;5 de
maniére simplifiée. Trois de ces radicaux interviennent ici: CH30,, CH;CO3 et
CH3;COCH,0,. Leurs réactions entre eux sont représentées sous la forme :
CH30; + RO, — CH;0; CH30;+R0O; — CH,0; CH30; + RO, — CH30H
CH3COs + RO, — CH;0;,; CH3CO;3 + RO, — CH3CO2H et
CH;COCH,0; + RO; — CH3COCH,;0 ;  CH3COCH;0; + RO; — CH;COCHO ;
CH3COCH;0; + RO, — CH3;COCH,;OH

La concentration de RO, est [RO;]=[CH;0,]+[CH3CO5]+[CH3COCH;0;] . Pour tester
I’impact de cette simplification, les réactions ci-dessus ont été remplacées par les réactions
G43-44, G70-72, et G83-89 de la Table 1. Les résultats montrent que 'effet de cette
simplification est plus faible que celui des incertitudes sur les constantes cinétiques.

5.2.2 Test de la chimie de 'isopréne

L’isopréne est le plus complexe des trois alcénes pris en compte, c’est pourquoi un test
des premicres étapes de son oxydation a été réalisé. Les taux de production (nombre de
molécules produites par molécule d’isopréne détruite) de différents produits des premieres
étapes de I’attaque de ’isopréne par OH" ont été comparés a des valeurs publi€es (Jenkin et
al., 1998 et références incluses). Pour ces tests, deux schémas réactionnels supplémentaires de
’isopréne ont été couplés au modéle : celui de Paulson et Seinfeld (1992) qui comprend 99
réactions, et celui de Jenkin et al. (1998) qui est un schéma détaillé des premicres étapes de
I’attaque de 1’isopréne par OH'. Cette comparaison fournit également une validation de notre
implémentation du schéma chimique du modele MCM dans notre code chimique. Les
résultats du Tableau 4.26 montrent que les résultats que nous avons obtenus avec le
mécanisme de Jenkin et al. (1998) sont en bon accord avec les résultats publiés. Les
différences avec les résultats obtenus avec le schéma réactionnel utilisé pour la suite de cette
étude (MCM2.0) proviennent des simplifications réalisées (omission des 2 voies d’oxydation
de I'isopréne par OH les moins importantes, omission de certains produits de réaction,
simplification des réactions ROy + ROy, etc.).
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Produit Jenkin et Données Calcul d’apres | Calcul d’aprés | Calcul avec
al., 1998 | expérimentales | Jenkin et al., Paulson et MCM2.0
1998 Seinfeld, 1992
En I’absence de NO,
Méthyle-vinyle-cétone 13,3 14 - 17 13,5 15,4 13,0
Méthacroléine ' 15,4 16-22 15,7 10,1 13,0
3-méthyle furane 2,3 1 2,5
HMVK 4,1 4,1
Carbonyles C5 192 15-19 15,5 20,6
Alcools C5 7,1 } 42 -54 6,9 14,0
Hydroperoxydes C5 40,7 40,3 38,3
En présence de NO,
Meéthyle-vinyle-cétone 33,1 22 -40 33,7 39,2 44,4
Meéthacroléine 22,2 16-31 22,5 24,7 23,1
3-méthyle furane 4,2 26-54 4.5
HMVK 10,3 10,5
Nitrates organiques C5 10,0 9-13 9,8 9,9
Carbonyles C5 20,2 25 17,6 21,9

Tableau 4.26. Taux de production des produits obtenus a I’issue des premiéres étapes de I’oxydation de
Pisopréne. HMVK est I’hydroxy-méthyle-vinyle-cétone. Les données des deux premiéres colonnes
proviennent de ’article de Jenkin et al. (1998), Table II. Les résultats des trois derniéres colonnes ont été
obtenus avec notre modéle.

6 CONCLUSION

Nous avons présenté les différents types de modéles de chimie qui existent, et justifié
le choix d’'un modéle de chimie atmosphérique de boite pour notre étude (Madronich et
Calvert, 1990). Les caractéristiques de ce modéle ont été explicitées. Dans le but de
représenter les principaux mécanismes en jeu dans le vieillissement chimique des panaches de
feux transportés du Canada vers le Groenland, plusieurs modifications ont été apportées au
modele de chimie atmosphérique et au mécanisme chimique en phases gazeuse et aqueuse
développé par Madronich et Calvert (1990) et Grégoire et al. (1994).

Le modele utilise en entrée une table de réactions chimiques comportant prés de 5000
réactions qui décrivent de maniére détaillée la chimie des hydrocarbures. Malheureusement,
les constantes cinétiques et les schémas chimiques utilisés n’ont pas été mis a jour
récemment. En particulier, les produits primaires d’oxydation de I’isopréne par le radical
hydroxyle OH’, représentés dans ce mécanisme, ne sont plus aujourd’hui considérés comme
les produits dominants de cette réaction. Ceci nous a conduit a développer tout d’abord un
schéma chimique simplifié (chimie inorganique, chimie du méthane, du PAN et de I’acétone)
en utilisant des bases de données cinétiques récentes (DeMore et al., 1997 ; Atkinson et al.,
1997). Cette table de 96 réactions a ensuite été complétée par un schéma d’oxydation des
hydrocarbures les plus importants, de part leur abondance et leur réactivité chimique,
observés pendant la campagne ABLE-3B : I’éthéne, le propeéne et ’isopréne. Nous avons pour
cela adapté au modele le schéma d’oxydation de ces alcénes proposé par Jenkin et al. (1997),
et ajouté ainsi environ 500 réactions au mécanisme mis a jour. Enfin, ce travail a €té complété
par le couplage au modeéle d’un code photochimique récent (Madronich et Flocke, 1998). Des
tests de validation ont été réalis€s en comparant notre mécanisme aux schémas chimiques
d’autres modeles. Notons qu’une limite importante de notre modeéle est I’absence de la chimie

des terpénes. Bien que les émissions de terpénes par les foréts boréales soient importantes,
leur modélisation est limitée par 1’absence de contrainte sur leurs concentrations (celles ci
n’ont pas été mesurées pendant la campagne ABLE-3B) et la connaissance encore limitée de
leurs mécanismes réactionnels (I’étude cinétique de leur dégradation est considérée comme un
sujet de recherche prioritaire pour les années a venir par le Programme National de Chimie
Atmosphérique).

L’influence importante du pH sur les enregistrements de gaz solubles dans les neiges
et glaces du Groenland nous a conduit a développer un module original de calcul du pH des
gouttelettes d’eau nuageuse hors équilibre de Henry. Suite aux problémes numériques posés
par ce calcul, nous avons couplé au modéle un solveur mathématique plus performant (Brown
et al., 1999). Les concentrations de composés solubles observées dans 1’eau nuageuse
montrent souvent des écarts significatifs a 1’équilibre de Henry. Nous avons montré que le
temps de mise a 1’équilibre du pH peut atteindre quelques minutes a faible teneur en eau et
ainsi contribuer aux écarts observés. De plus, en réponse aux vitesses de solubilisation
variables des différents gaz, I’évolution du pH pendant la mise a 1’équilibre peut étre de
grande amplitude et fortement non linéaire.

Avant d’aborder I’application de ce modele a I’étude des panaches de feux boréaux,
rappelons certaines limites de la représentation de la phase aqueuse utilisée. Les gouttes
d’eau, immobiles, sont représentées simplement par leur rayon moyen et la teneur en eau du
nuage. Ainsi, le modéle ne permet pas de représenter la microphysique et la dynamique
complexes des nuages. Par ailleurs, la chimie aqueuse des composés organiques, qui constitue
un domaine de recherche en plein développement, n’est pas prise en compte. Notons pour
terminer que la phase aérosol n’est prise en compte que sous la forme d’une représentation
trés simplifiée des aérosols solubles. Le développement d’'un module de microphysique des
aérosols de combustion représente un travail important qui dépasse le cadre de cette thése.

| J
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1 _INTRODUCTION

Des études existantes ont comparé la composition de masses d’air influencées par des

feux de biomasse au-dessus du Canada et du Groenland (voir par exemple Dibb et al. 1996).
Une production significative d’acides formique et acétique pendant leur transport a ainsi €té
suggérée. Cependant, les données comparées ne proviennent pas des mémes masses d’air. A
ma connaissance, 1’évolution chimique d’une masse d’air le long de son cheminement entre le
Canada et le Groenland n’a pas encore été modélisée. Les résultats de I’étude météorologique
nous ont montré que ’on peut émettre I’hypothése que les masses d’air transportées du
continent Nord Américain au Groenland condensent systématiquement une fois le relief du
Groenland atteint, et que la probabilité qu’elles condensent au cours de leur cheminement est
beaucoup plus faible. Ainsi, dans ce chapitre, nous allons analyser le rdle de la chimie en
phase gazeuse au cours du vieillissement chimique d’une masse d’air, et, en particulier les
productions et les pertes d’acides carboxyliques. Nous discernerons les mécanismes qui
gouvernent la chimie au cours du transport des masses d’air entre le Nord Canada et le
Groenland. Nous déterminerons si le vieillissement des panaches de feu est le méme ou non,
que celui des masses d’air de bruit de fond.

Tout d’abord, nous verrons comment les données de la campagne de mesures ABLE-
3B (Arctic Boundary Layer Expedition, 1990) et de I’étude météorologique (chapitre 3) nous
ont permis de contraindre le modele de chimie atmosphérique. Aprés une présentation rapide
des caractéristiques générales des résultats, une étude de sensibilité sur les concentrations
initiales des différentes espéces chimiques nous permettra de déterminer quels sont les
principaux composés qui régissent le vieillissement chimique des masses d’air transportées du
Nord Canada au Groenland. Des simulations utilisant des concentrations en oxydes d’azote
(NOy: NO+NO,) et en hydrocarbures non méthaniques (NMHC;) contraintes seront
présentées dans le but d’évaluer I'impact des NMHC; sur la production d’acides
carboxyliques (trois cas de transpbrts).' Différents types de transport seront traités dans le but
d’analyser si la signature chimique des panaches de feu et des masses d’air de bruit de fond
est influencée ou non par ’origine géographique des masses d’air au départ de I’ Alaska ou de
I’Ontario. Nous mettrons en évidence I’influence d’une ré-alimentation par des panaches de
feux frais en cours de transport. Pour terminer, nous étudierons I'influence de 1’importance
des feux, ainsi que I’influence de la date des feux (période pré industrielle ou industrielle) sur
les résultats.




Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 152

2 LES CONDITIONS INITIALES DE SIMULATION

2.1 LES CONDITIONS DE TRANSPORT

2.1.1 Conditions générales

L’étude météorologique nous a permis de mettre en évidence que durant I’été 1990, les
masses d’air ont emprunté deux chemins principaux au départ de 1’Alaska et de 1’Ontario,
jusqu’au Groenland, ou elles arrivaient majoritairement a la pression de 500 millibars.
Cependant, le 26 juillet 1990, les masses d’air issues de 1’Alaska ont suivi une trajectoire
différente de celle observée habituellement : elles ont pris la direction du sud, ont survolé
I’Ontario, ou d’autres feux ont été observés durant la campagne ABLE-3B, et ont pris la
direction du nord, vers Summit. Nous analyserons I’influence d’une telle ré-alimentation des
panaches de feu au cours de leur transport. Cette méme étude nous a permis de déterminer les
conditions physico-chimiques du transport, ainsi que d’éventuelles traversées de nuage. Nous
en avons déduit :

- Que la durée moyenne du transport des masses d’air étudiées est de 5 jours. Cela est
en accord avec les études de trajectoires de masses d’air (Dibb et al.1996 ; Jaffrezo et
al. (sous presse) ; Kahl et al. 1997 ; Raphy, 1997).

- Que de maniére générale, les masses d’air issues de 1’Ontario et de 1’ Alaska cotoient
peu le continent. Ainsi, si les masses d’air modélisées sont ré-alimentées par la couche
limite terrestre au cours de leur transport, c’est pendant un maximum de 1 a 2 jours.

- Que les masses d’air sont probablement relativement séches durant leur transport, et
que, lorsqu’elles atteignent le relief du Groenland, elles condensent, probablement a
cause du relief. Ainsi, il est peu probable de rencontrer des nuages au cours du
transport, et nous allons tout d’abord présenter des simulations en phase gazeuse

uniquement.

2.1.2 _Les paramétres météorologiques.

2.1.2.1 La pression

Au Groenland, la pression pour laquelle nous avons calculé le plus «d’arrivées de
panaches de feux » est de 500 millibars. Pour une atmosphére standard, cette pression
correspond 2 une altitude d’environ 5,6 km (Triplet et Roche, 1986). Cependant, en Amérique
du Nord, les panaches de feu ont été observés entre 3 et 6 km d’altitude. C’est a I"altitude
d’environ 4 km que nous avons trouvé le plus de données, et que nous avons choisi de
travailler. Cette altitude, correspond, pour une atmosphére standard, & une pression d’environ
650 millibars (Triplet et Roche, 1986).

2.1.2.2 La température et ’humidité relative

Les conditions météorologiques correspondant aux données de la campagne ABLE-3B
n’ont pas été publiées systématiquement. Trois profils verticaux réalisés entre le 30 juillet et
le 3 aofit 1990 montrent que la température et I’humidité relative étaient respectivement
comprises entre 250 et 270 Kelvin, et 3 et 85 % (Klemm et al. 1994). Ces fourche;ttes sont
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globalement en accord avec les données du CEPMMT (Tableau 5.27). La température
standard a 70 °N en juillet, et 2 4 km d’altitude est de 262 Kelvin (Triplet et Roche, 1986).

Par la suite, nous travaillerons a la température de 265 K et a 70 % d’humidité. Une
étude de sensibilité illustrera I’'impact de la variation de ces paramétres sur les résultats.

Paramétre physico-chimique  Température (Kelvin) Humidité relative (%)
ABLE-3B 250 -270 3485
CEPMMT 250 —294 12 a 100

Tableau 5.27. Incertitude sur les valeurs de la température et de I'humidité relative, & 4km d'altitude, aux
hautes latitudes Nord selon la campagne ABLE-3B et les données du CEPMMT.

2.1.3 Conditions photochimiques

Les coefficients de photodissociation des constituants chimiques de 1’atmosphére
dépendent fortement de la latitude. Les feux que nous étudions ont eu lieu en Ontario ou en
Alaska, régions respectivement situées a des latitudes d’environ 53 et 64° Nord. Et nous
étudions le transport des panaches émis jusqu’a Summit, situé a 72,34°N. Dans la suite de
cette étude, nous avons choisi de travailler a 64° N, ce qui représente approximativement la
photolyse moyenne au cours du transport entre 1’Ontario et Summit. Par la suite, nous
effectuerons une étude de sensibilité en fonction des coefficients de photolyse sur les résultats.

2.2  LES CONCENTRATIONS INITIALES DES ESPECES CHIMIQUES.

La plupart des données que nous avons utilisées pour contraindre le modeéle
proviennent de la campagne ABLE-3B. Aprés avoir présenté ces données, je discuterai les
données disponibles pour contraindre les concentrations d’espéces importantes qui n’ont pas
été mesurées lors de cette campagne (CH,0, H,0,, NH; et SO,).

2.2.1 Les espéces mesurées pendant la campagne ABLE-3B

Les mesures sont présentées dans le Tableau 5.28. Remarquons, qu’il n’a pas été
possible d’obtenir un jeu de concentrations d’espeéces chimiques cohérent a ’aide de la
bibliographie de la campagne, car les mesures ne proviennent pas d’un méme événement, et
n'ont pas ét€ obtenues dans les mémes conditions de température et de pression. Les
concentrations d’ozone (O3), de monoxyde de carbone (CO) et des oxydes d’azote (NO,
NOy) proviennent de Talbot et al. (1994). Cet article synthétise I’ensemble des données de la
campagne. La concentration en CO a été utilisée par ces auteurs pour séparer les masses d’air
de bruit de fond (JCO] = 95-105 ppb) de celles influencées par les feux de biomasse ([CO] >
110 ppb). Les mesures d’hydrocarbures et d’hydrocarbures halogénés ont été utilisées pour
exclure les masses d’air directement influencées par les sources industrielles.

Les concentrations des acides carboxyliques, des hydrocarbures, et de 1’acétone ont été
publiées séparément, et de maniére moins détaillée. En particulier, les concentrations des
hydrocarbures dans la troposphére libre proviennent de quelques profils verticaux, et sont trés
incertaines, en raison de la faible durée de vie de ces composés. Pour limiter I’hétérogénéité
de ces données, les concentrations minimales moyennes et maximales des masses d’air
influencées par les feux ont été calculées en utilisant les facteurs d’augmentation des
concentrations des espéces par rapports a CO calculés par les auteurs de la campagne :




Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 154

A[HCOOH]/A[CO]=0,037 et A[CH;COOH]J/A[CO]=0,026, (Lefer et al. 1994) ;
A[CH;COCH;)/A[CO]=0,025 (Singh et al. 1994) ; A[C,H,)/A[C;Hg]=0,34 et A[C3Hg)/A[C,Hg]=1,67
(Blake et al. 1994) et A[C,H)/A[CO]=0,0062 (Wolfsy et al. 1994). Les concentrations du
Tableau 5.28 ont été calculées avec les valeurs suivantes : A[CO],,=12 ppb, A[CO],.,,=38 ppb,
A[CO]mar=158 ppb (Talbot et al. 1994).

D’apres le Tableau 5.28, nous remarquons que, dans bien des cas, il est difficile de
distinguer les atmosphéres de bruit de fond des atmosphéres impactées par des panaches de
feux : les minima des fourchettes définies sont souvent similaires. La majorité des intervalles
« fond et feu » se distinguent par leurs valeurs maximales, et leurs valeurs moyennes. Ceci
illustre le fait qu’il soit probable que les masses d’air de bruit de fond aient été influencées par
un apport a grande échelle de pollution ou d’autres panaches de feu (ainsi que par des apports
stratosphériques d’ozone), ce qui caractérise I’atmosphére du Canada en été (Shipham et al.
1994). 11 est probable que les masses d’air dans lesquelles les mesures ont été effectuées
n’aient pas le méme age (vieillissement chimique différent), et que certaines soient plus
diluées que d’autres. Par la suite, nous effectuerons une étude de sensibilité sur les intervalles
des concentrations, dans le but de déterminer leurs influences sur la chimie des masses d’air.

Concentration de feu
Minimum — Maximum

Concentration de bruit de fond
Minimum — Maximum

Composé chimique

Moyenne Moyenne
N, (%) 79,1 79,1
0, (%) 20,9 20,9
CO; (ppm) 340 340
CH, (ppb) 1728 - 1779 * 1726 - 1825 °
1750 1757
O; (ppb) 21-88° 36-90"
53 61
CO (ppb) 95-105"° 110-1355°
97 139
HNO; (ppt) 10 - 134° 10— 549°
38° 115°
PAN (ppt) 22 ~518" 158 —1149°
: 238 466
NO, (ppt) 890-75" 9-133°
27 34
NO (ppt) 2.6-125" 3-50°
7 10
HCOOH (ppt) 164 —857° 910-6316"°
470 2600°
CH;COOH (ppt) 297 - 1035° 980 — 4775 "
666 1700 °
(HCOOH/CH;COOH),, 0,12-222 0,15—4,96
0,54 1,18
CsHj, (ppt) 0-300° 0-300°
100 100
C,H, (ppt) 0-100" 192 - 1700%"
68+13" 472%*
C:Hg (ppt) 0-40° 48 —356°"
23+9° 105
CH;COCH,; (ppt) 450 — 650 850- 4500 &
(acétone) 550 + 100 2675

Tableau 5.28. Concentrations de bruit de fond et d'événement de feu de biomasse mesurées dans
I’atmosphére du Nord Canada (ABLE-3B, 1990).

* Talbot et al. 1994 . ¢ Gorzelska et al. 1994
® Lefer et al. 1994 4 Blake et al. 1994

£ Singh et al. 1994
" Wofsy et al. 1994
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2.2.2 Les espéces non mesurées pendant la campagne ABLE-3B

Certains composés clefs de la chimie troposphérique tels que le formaldéhyde
(HCHO), le peroxyde d’hydrogéne (H20,), I’ammoniac (NHj3), et le dioxyde de soufre (SO,)
n’ont pas été mesurés dans les échantillons collectés lors de la campagne ABLE-3B. Nous
avons effectué une recherche bibliographique dans le but d’estimer au mieux les
concentrations de ces gaz.

Il est aussi possible de calculer des concentrations a 1’équilibre pour HCHO et H,0,
avec le modele, car ces composés sont produits et détruits relativement rapidement par la
chimie atmosphérique. La méthodologie consiste & réaliser des simulations successives en ré-
initialisant le modele avec les concentrations finales précédentes de HCHO et H,0,, jusqu’a
obtention de concentrations stables, a 1’équilibre chimique. II est aussi possible de déterminer
les concentrations initiales de NH3 a I’aide du modgle, et dans ce cas une méthode particuliére
a été adoptée.

2.2.2.1 Le formaldéhyde (HCHO)

Concentration de CH,O en ppbv Auteurs, lieux, type de mesures

Bruit de fond
0,50 Manuel Hutterli, (communication personnelle via
Jean-Luc Jaffrezo), Atmosphére de Summit.
0,10 Notholt et al. (1997), Spitsberg (78,9°N ;11,9°E).

Moyenne en juillet. Déduit de données satellites de
colonnes totales.

0,03 - 0,60 De Serves, (1994), Alert (82,5°N ; 62,3°W).
Mesures au printemps, environ a 3 m au-dessus du sol.
0,93 : Tanner et al. (1996), Chebogue (40°N ; 65°W).

Mesures obtenues 4 10 métres du sol.
Arlander et al. 1995, 60°N.

0,35 -0,45 (2 4 4 ki d’altitude)

0,15 -0,22 (4 4 6 km d’altitude) Mesures avion.
0,03 - 0,93 Intervalle global
0,38 Moyenne des valeurs de bruit de fond répertoriées

_ Evénement de feu
0,67 ~ 1,14 (A[CO]apre3n = 38 ppb)
1,10 -2,31 (A[CO]apLe3p = 100 ppb)

Lee et al. (1997), Equateur.
A[HCHO)/ A[CO] € [7.107 - 19.107].
Avec [HCHO]moyemse de bruit de fond = 0,41 PPb-

0,58 - 0,70 Lee et al. (1997), Equateur.
A[HCHO)/ A[CO2] € [7.107 = 19.107)
avec A[COz]ueduit de ABLE 3 = 551 ppb, et
[HCHO] moyenne de bruit de fond = 0:41 PPb
0,58 —2,31 Intervalle de valeurs global résultant
1,08 . Moyenne des valeurs répertoriées dans les
panaches de feu.
Tableau 5.29. Concentrations de formaldéhyde en cas de bruit de fond et d'événement de feu de biomasse
: revue.

Les valeurs des concentrations de HCHO 2 I'équilibre, déterminées a I’aide du
modele, sont comprises entre 160 et 410 ppt dans les masses d’air de bruit de fond, et entre
200 et 440 ppt dans les panaches de feu. Nos valeurs de bruit de forid sont en accord avec la
fourchette basse des valeurs déduites de la littérature (Tableau 5.29) : 30-930 ppt. En présence
d’un panache de feu, nos concentrations sont inférieures aux données : 580-2310 ppt. De fait,
les- concentrations a 1’équilibre que nous calculons .ne peuvent prendre en compte les
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émissions directes de HCHO par les feux. Par ailleurs, les données bibliographiques
disponibles proviennent d’une région de basse latitude, ou la photochimie est plus active
qu’au Canada, et ne sont donc pas directement comparables aux conditions de la campagne
ABLE-3B. De plus, les valeurs relevées dans la bibliographie peuvent étre entachées d’une
incertitude importante, le formaldéhyde étant trés facile a contaminer. Par exemple,
M.Hutterli accorde une incertitude de + 200 % a la valeur qu’il a mesurée a Summit. Par la
suite, nous effectuerons nos simulations a 1’aide des concentrations initiales évaluées a 1’aide
du modéle.

2.2.2.2 Le peroxyde d’hydrogéne (H>0,)

Les valeurs des concentrations de H,O; a I’équilibre chimique dans les masses d’air de
bruit de fond, déterminées a I’aide du modele, sont comprises entre 0,95 et 1,50 ppbv. En cas
d’événement de feu la concentration de HyO; calculée est plus grande, et est comprise entre
1,2 et 2,2 ppbv. Les intervalles de valeurs ainsi définis sont en accord avec les intervalles de
données déduits de la littérature : 0,02-6,10 ppb en cas de bruit de fond, et 0,13-6,50 ppbv en
cas d’événement de feu de biomasse (Tableau 5.30).

Concentration de H,O; en ppbv Auteurs, lieux, type de mesures

Bruit de fond
0,20-3,50 Manuel Hutterli, (via JL Jaffrezo, communication
personnelle). Atmosphére de Summit.
0,02 - 1,00 Dibb et al. (1996). Mesures & Summit.
0,10 -6,00 Martin et al. (1997).
0,50-6,10 52°N-85°W, juillet-aofit 1988 et mars-avril 1990.

44-36°N, 73-81°W, mars-septembre 1986-87.
Mesures avion.

0,03 -0,30 De Serves, (1994), Alert (82,5°N ; 62,3°W).
Mesures au printemps, environ a 3 m au-dessus du sol.

0,15-5,15 Balasubramania et al. (1997).
Juillet 1995, Nord Est des Etats Unis (44°12’N-
73°05"W).
Mesures au sommet d’une montagne située 2 1 483 m
d’altitude.

0,10-2,50 Macdonald et al. (1995).
Eté 1990 et printemps 1990, Ontario, Canada.
Mesures avion.

0,02 -6,10 Intervalle de valeurs global résultant
1,83 Moyenne des valeurs « fond » répertoriées.
Evénement de feu
3,00 Manuel Hutterli, (via JL Jaffrezzo, communication
personnelle). Atmosphére de Summit.
1,80 — 2,80 Dibb et al. (1996). Mesures & Summit.

1,80 — 3,30 (A[CO] aple-3z = 38 ppb)
2,40 — 6,50 (A[CO] apre.3s = 100 ppb)

Lee et al. (1997), Equateur.
A[ H202)/ A[CO] € [1.10% - 5.107]
avec [HyOs] movenne bruit de fona = 1,4 PPb
0,13 -6,50 Intervalle de valeurs global résultant
3,10 Moyenne des valeurs « feu » répertoriées.
Tableau 5.30. Concentrations de peroxyde d’hydrogéne en cas de bruit de fond et d'événement de feu de
biomasse : revue. y
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2.2.2.3 Le dioxyde de soufre (SO;)

Le dioxyde de soufre est une autre espéce chimique importante, car elle est supposée
jouer un rdle important sur le pH des gouttelettes d’eau nuageuses. Des mesures ont été
réalisées au voisinage du sol, lors de la campagne ABLE-3B, et la plupart des valeurs sont
comprises entre 20 et 60 ppt (Klemm et Talbot, 1991 ; Klemm et al. 1994). A I’aide de la
bibliographie, nous avons estimé que la concentration de SO; devrait étre comprise environ
entre 5 ppt (Gorzelska et al. 1994) et 100 ppt (Thornton et al. 1989 ; Maroulis et al. 1980).

2.2.2.4 L’ammoniac (NH;)

La concentration de NH3 n’a pas non plus été mesurée. Ce composé représente la base
la plus abondante de la troposphére, et son role sur le pH des gouttelettes de nuage est crucial.
La durée de vie de NH3 dans la troposphére libre est relativement faible, car il est rapidement
converti en ammonium (NH4"), sous forme aérosol. Les concentrations en NHy4", dans les
aérosols, ont été mesurées lors de la campagne ABLE-3B (Gorzelska et al. 1994). Dans la
tropospheére libre, elles sont comprises entre 25 et 88 ppt (50 ppt en moyenne) dans les masses
d’air de bruit de fond, et 49 a 1 015 ppt (460 ppt en moyenne) dans les panaches de feu.

Les données bibliographiques disponibles ne permettent pas de contraindre la teneur
de bruit de fond de NHj correspondant a notre cas (troposphére libre du Canada). Langford et
al. (1992) ont synthétisé les mesures réalisées prés du sol, dans des régions d’écosystémes
naturels aux Etats Unis. Les concentrations moyennes sont comprises entre 0,2 et 12 ppb.
Ceci est cohérent avec les mesures effectuées au voisinage de feux de foréts (hors des
panaches) en Amérique du Nord (Hegg et al. 1988 ; Lebel et al. 1991 ; Nance et al. 1993).
Cependant, en raison de la courte durée de vie de NHs, sa concentration, & 4 km d’altitude
peut-€tre 10 ou 100 fois plus faible que celle au sol (Ziereis et Arnold, 1986 ; Dentener et
Crutzen, 1994).

Hegg et al. (1988) ont mesuré les concentrations de NH3 et de monoxyde de carbone
dans les panaches de sept feux d’Amérique du Nord. Le rapport de I’enrichissement de ces
composés par rapport au bruit de fond (A[NH;]/A[CO]), varie entre 0,02 et 0,038 (0,012 en
moyenne). Les facteurs d’émission de NHj3 semblent varier principalement en fonction du
type de combustion (les émissions sont plus fortes dans le cas de feux couvants), et I’humidité
du combustible (voir par exemple Bouwman et al. 1997).- D’autres teneurs, mesurées au
Canada et en Alaska fournissent des valeurs cohérentes avec la fourchette ci-dessus :
A[NH;)/A[CO]=0,021-0,035 (Lebel et al. 1991), et A{NH3]/A[CO]=0,013+0,005 (Nance et al.
1993). En utilisant les données de Talbot et al. (1994) pour le monoxyde de carbone, on
obtient, pour la campagne ABLE-3B, un rapport A[NH;+NH,")//A[CO] compris entre 25 et
6000 ppt (455 ppt en moyenne).

L’utilisation de la constante d’équilibre entre NH3 (gazeux), 1’acide nitrique (HNOs3,
gazeux) et le nitrate d’ammonium (NH4NOj; aérosol) fournit une autre méthode d’estimation
de la concentration de NHj3 (voir chapitre 4). En effet, pour une humidité relative inférieure a
I’humidité relative de déliquescence du NH4;NO; (notée RHp, par la suite), et dans le cas
d’une solution saturée, en la constante d’équilibre s’écrit (Mozurkewich, 1993) :
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: 24084
Ln(K oy )= Piaso, X Py, =11887 === ~6.025XIn(T) (K, et en nano bars au carré) (1)

Les concentrations de HNOs3; mesurées lors de la campagne nous permettent de
calculer les concentrations de NHj correspondantes, a 1’équilibre. Notons que selon 1’équation
(1), plus la concentration de HNO; est élevée, plus celle de NHj est faible. Ainsi, les panaches
de feu seraient moins chargés en NH3 que les masses d’air de bruit de fond. Ceci refléte le fait
qu’a I’équilibre, ’excés d’ammoniac produit par les feux serait totalement transformé en
NH4NOs. Les résultats (Tableau 5.31) dépendent fortement de la température, et les valeurs
des concentrations moyennes de NHj3 a 1’équilibre calculées sont comprises entre 45 et 1034
ppt en cas de bruit de fond et entre 15 et 342 ppt en cas de panache de feu. 1l faut cependant
noter que la mise a 1’équilibre gaz — aérosols est relativement lente. Les calculs réalisés avec
le modele suggérent un temps de mise a 1’équilibre de 2 jours en conditions de panache de feu
et 5 jours en conditions de bruit de fond (la différence est due a des valeurs différentes de la
surface d’aérosols disponible).

T (Kelvin) RHy (%) [NH;] de bruit de fond (ppt) [NH;] de « feu » (ppt)
minimum-maximum minimum-maximum

moyenne nmoyenne
255 88 2 -933 0,63— 33
260 34 12 ;5172 3 —1;72
265 30 632—2248 15 ;4848
270 77 2931—0 ;4930 72 —3 32930
275 74 1283;21(’;" 170 3131—51973170

Tableau 5.31. Concentrations d’ammoniac mesurées et calculées a 1’aide du modéle en atmosphére de
bruit de fond et dans les panaches de feu.

3 CARACTERISTIQUES GLOBALES DE LA CHIMIE DES MASSES D’AIR

3.1 PREMIERE APPROCHE DES EVOLUTIONS TEMPORELLES

Le but de ce paragraphe est de présenter les caractéristiques principales du
comportement chimique des masses d’air étudiées. '

3.1.1 Les masses d’air de bruit de fond

Concentrations co 05 NO NO, BN, BAN OH"
(ppb) (ppb) (ppt) (ppt) (ppt) (ppt) __(radicaux/em’)

Valeurs initiales 97 53 7.5 34,5 38 238 0

Valoyss moyenes.. g 48 3.6 14,5 68 210 1,25%10°

Au 5°™ jour simulé
Tableau 5.32. Concentrations dans ’atmosphére de bruit de fond aprés 5 jours de vieillissement chimique.
Note : les concentrations initiales et finales en NO ne sont pas directement comparables car la concentration
initiale ne représente pas une moyenne diurne.

Des variations de concentrations assez faibles sont obtenues aprés 5 jours de simulation
(Tableau 5.32 et Figure 5.40), ceci indique que la masse d’air est relativement proche de
I’équilibre chimique. L’évolution la plus forte est obtenue pour les NOy, qui décroissent
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fortement au début de la simulation, puis se stabilisent. Ce comportement est cohérent avec
les résultats obtenus par Singh et al. (1994) a I'aide d’'un modele photochimique 1D. Ces
auteurs ont calculé une concentration en NOy issue du réservoir de PAN (Peroxyde Acétyle
Nitrate) de 'ordre de 20 ppb a 3-4 km d’altitude. Singh et al. (1994) indiquent qu’une
concentration en NOx de 25 a 45 ppt serait nécessaire pour atteindre [’équilibre des
productions et des pertes d’ozone, ce qui est en accord avec la diminution de la concentration
d’ozone que nous obtenons. Les concentrations en radicaux hydroxyles des deux modgles
sont également cohérentes (Singh et al. 1994 obtiennent 1.10° radicaux.cm™).
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Figure 5.40. Evolution des concentrations en CO, O3, NO, NO;, HNO;, PAN au cours du vieillissement
chimique d’une masse d’air de bruit de fond.

Sandholm et al. (1994) ont observé un bilan déficitaire de NOy pour 73% des mesures
réalis€es dans la troposphére libre : la somme des concentrations des espéces azotées réactives
mesurée (leé oxydes d’azote (NOy), I’acide nitrique (HNOs3), et le PAN)) est inférieure a la
concentration mesurée de NOy. En se basant sur des corrélations avec I'ozone et la
température, ces auteurs concluent que les espéces non mesurées de la famille NOy ont
probablement une influence sur la capacité oxydante de I’atmosphére et pourraient représenter
un réservoir de NO, du méme type que le PAN. '

>
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3.1.2 Les panaches de feux de foréts

Les masses d’air influencées par les feux de biomasse ont un comportement chimique
similaire aux masses d’air de bruit de fond. Comme nous 1’avons noté au paragraphe 2, les
différences de concentrations des espéces chimiques entre les deux types de masses d’air sont
assez faibles. Les feux observés lors de la campagne ABLE-3B sont caractérisés par des
facteurs d’augmentation forts pour CO et faibles pour les NOy, ce qui est caractéristique de
feux couvants et/ou de masses d’air dgées (Talbot et al ., 1994).

Concentrations co 0Os NO NO, HNO; PAN Oon’
(ppb) (ppb) (ppt) (pptH) (ppt) (ppt)  (radicauxica’)

Valeurs initiales 137 61 10,5 44,5 115 466 0

Valeurs moyennes. 129 55 40 18 - a5 o

Au 5°™ jour simulé
Tableau 5.33.Concentrations dans ’atmosphére influencée par des panaches de feux aprés 5 jours de
vieillissement chimique. Note : les concentrations initiale et finale en NO ne sont pas directement comparables
car la concentration initiale ne représente pas une moyenne diurne.
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Figure 5.41. Evolution des concentrations en CO, O;, NO, NO,, HNO;, PAN au cours du vieillissement
chimique d’une masse d’air influencée par un panache de feu.

Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 161

3.2 SENSIBILITE DES RESULTATS AUX CONDITIONS INITIALES

Pour mieux appréhender les principaux facteurs qui controlent les caractéristiques
chimiques des masses d’air étudiées, j’ai réalisé une étude de sensibilité en faisant varier
séparément la concentration initiale de chaque espéce chimique dans la gamme définie dans le
Tableau 2, ainsi que les paramétres météorologiques notés dans le Tableau 5.27.

3.2.1 Les concentrations initiales

Les résultats obtenus en conditions de bruit de fond et pour une parcelle d’air affectée
par un panache de feu sont similaires, avec une variabilité plus forte pour un panache de feu
(car les fourchettes de concentrations initiales sont plus grandes). Nous ne présenterons donc

ci-dessous que le cas d’un panache de feu.

3.2.1.1 Les espéces de la famille NO, et les NOy

Conventrations 22 0, NO, NO  HNO; PAN ow  H0, CHO
(ppb) (ppb)  (ppt)  (ppt)  (ppt)  (ppt) (radicauxem’) (ppb)  (ppt)
PAN = 158 ppt 120 53,6 7.9 1.8 117 161 1,01x10° 1,34 141
PAN=1150ppt 127 580 39.4 8,7 188 1006  130x10° 158 203
HNO; = 10 ppt 120 546 159 3,6 43 416  1,12x10° 144 160
HNO;=550ppt 128 56,3 28 0 6,3 519 450  1,53x10° 1,53 184
NO, = 12 ppt 129 544 16,3 3,7 126 406 1,12x10° 1,40 162
NO, = 183 ppt 127 578 239 53 202 470 130x10° 1,60 174

Tableau 5.34. Impact des concentrations initiales en PAN, HNO; et NO, (résultats moyens du 5¢me jour
de simulation).

Le PAN joue un réle de premier plan sur la chimie des masses d’air étudiées (Tableau
5.34). Une augmentation du PAN provoque une augmentation de la capacité oxydante de
I’atmosphére (NO,, O3, OH’, HO;" et H,0,) et de la concentration en formaldéhyde. Le PAN
est en effet un réservoir temporaire de NO, susceptible de libérer du NO, par la réaction :
PAN < CH;3;CO(00") + NO,.
Les résultats indiquent que le NO; produit en présence d’une forte concentration initiale de
PAN est majoritairement reconverti en HNO; par la réaction :
HO’ + NO, + (M) = HNO; + (M).
Une augmentation de la concentration initiale en PAN provoque néanmoins une forte
augmentation des concentrations en NO; et NO (la photolyse de NO, conduit a une
production de NO : NO; + hv = NO + O).

Les variations (pourtant d’amplitude plus grande) de la concentration en HNO; ont un
impact plus ‘faible sur les résultats. Ceci est lié au fait que HNOj3 est un réservoir de NOy
moins labile que le PAN.

Les espéces de la famille NOy (NO et NO,) atteignent 1’équilibre photochimique en
moins d’une journée. Ainsi, I'initialisation du modgle avec une concentration initiale en NO,
faible affecte peu les résultats car le niveau photo-stationnaire de NOy est généré au début de
la simulation, principalement a partir du PAN. Lorsqu’on initialise le modele avec un niveau
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€levé de NOy, ceux ci sont largement convertis en HNO3 et PAN (dans des proportions a peu
prés équivalentes).

3.2.1.2 L’ozone (03) et le monoxyde de carbone (CO)

L’ozone et le CO agissent principalement par leur impact sur les concentrations en
radical OH et 1’équilibre de la famille NOy (Tableau 5.35) :
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3.2.1.3 Les composés organiques volatils (VOCy)

Concentrations €O 0, NOx NO  HNO; PAN OH"’ H,0, CH,0
(ppb) _ (ppb) _ (ppt)  (ppD)  (ppH) _ (ppt)  (radicaux/cm®) (ppb) _ (ppt)
05 =36 ppb 131 361 232 66 136 424 0,96x10° 1,23 151
05 =90 ppb 126 744 154 93 138 417 1,43x10° 1,62 186
CO =110 ppb 104 54,9 17,2 3.9 136 421 1,25x10° 1,28 174

CO=355ppb 3390 555 231 5o 135 429 0,74x10° 245 123

Tableau 5.35. Impact des concentrations initiales en CO et O; (résultats moyens du Séme jour de
simulation).

La source principale d’ozone dans la troposphere est la photolyse de NO; :

NO; + hv - NO +0, suivie de 0+0,+M=>03+M (1)
L’ozone ainsi produit oxyde rapidement NO en régénérant du NO; :

NO + O3 2> NO; + 0, 2)
Ce cycle est perturbé par les réactions :

HO;'+ NO - OH" +NO,, et RO;" + NO = RO +NO;

Le NO; ainsi produit fournit une source additionnelle d’ozone.

Une augmentation de la concentration initiale en ozone conduit donc, par la réaction
(2), a une diminution du rapport NO/NO,, la conversion de NO, en NOy augmente, ce qui
conduit a une diminution de NO,.

L’ozone représente une source directe de radicaux hydroxyles :
O3 +hv >0, +0" et 0" +H,0 > 2 0H'

L’augmentation de la teneur en OH induite par une concentration d’ozone accrue
favorise I’oxydation des hydrocarbures et, ainsi, la production de formaldéhyde.

Le rapport OH/HO; est principalement contrdlé par les réactions :
CO + OH' (+0;) > HO;" + COy, O3 +HO," 2 OH' +2 05 et,
HO,"+ NO = OH" + NO,

L’augmentation de O3 et OH, et la diminution de NO agissent de maniére complexe
sur ce cycle. Les résultats du modele montrent que les concentrations en HO, augmentent
avec la concentration initiale d’ozone. Ceci induit une production de H,0, par :

HOQ. +HO,” = H,O, + O, et HO, g HOZ. - L H,0, + O,

La diminution de OH ainsi que I’augmentation de HO, et H,O; produits par un

accroissement de la concentration initiale en CO peuvent s’expliquer par I'impact de la -

réaction : CO + OH (+0;) = HO," + CO,.

Concentrations Co O; NOx NO HNO; PAN OH’ H,0, CH,0
(ppb) (ppb) (ppt) (ppt) (ppt) (ppt) (radicawvem’) (ppb) (ppt)
C,H, =0 ppt 128 552 200 45 142 431 120x10° 147 165
C,H, = 1700 ppt 131 543 114 2,6 122 398 1,02x10° 143 175
C3Hg = 0 ppt 129 550 183 4,1 138 418 1,17x10° 147 165
C3H;g = 350 ppt 1290 545 159 3.6 128 437 1,11x10° 141 164
CsH; = 0 ppt 128 552 196 44 145 416  121x10° 154 167
CsHg = 300 ppt 130 546 147 34 124 431 1,06x10° 128 160
(CH3),CO = 850 ppt 128 552 206 47 141 410  120x10° 149 164
(CH:),CO = 4500ppt 130 542 112 25 122 456 1,40x10° 1,34 174

Tableau 5.36. Impact des concentrations initiales des composés organiques volatils (résultats moyens du
5" jour de simulation).

Les composés organiques que j’ai pris en compte sont le méthane, I’acétone, I’éthéne,
le propéne et ’isopréne (ce choix des alcénes sera justifié au paragraphe 4). L’incertitude sur
la concentration initiale en méthane a une influence négligeable sur nos résultats. Les autres
composés organiques pris en compte (Tableau 5.36) ont des impacts d’ampleurs comparables
sur la capacité oxydante de 1’atmosphére, et relativement faibles compte tenu des fortes
concentrations initiales que nous avons imposées. lls contribuent tous principalement a
diminuer les concentrations en NO, et en ozone.

Si la concentration en acétone reste assez stable pendant les cing jours simulés
(destruction nette de 15% environ), I’isopréne est totalement détruit en quelques heures, et
90% du propéne a disparu aprés le 1% jour simulé. L’éthéne, de durée de vie plus longue
subsiste jusqu’au cinquiéme jour mais sa concentration a diminué de moitié au cours de la
premiére journée. Ces destructions rapides limitent I’'impact de la chimie des alcénes sur la
capacité oxydante modélisée.

3.2.2  Mise a l’équilibre des espéces de durée de vie intermédiaire

. Cco 0 NO, NO HNO; PAN o’ H,0, CH,0

C trat 2

VrCERRCRtany (pb)  (pb)  (ept)  ®PY  ®PY (PP  (radicausem’) (PPD)  (PPD)
Bruit de fond sans équilibres 91 47,9 14,5 3,6 68 210 1,25X10° 1,11 139
Bruit de fond avec équilibres 91 479 16,3 | 4.0 73 216 1,33x10° 1,58 163
Panache de feu sans ;g 54,9 17.8 4,0 136 423 1,16X10° 1,46 165
équilibres
Punphe  de  fen  wvn gy 55,1 23,4 52 148 445 120X10° 215 203
équilibres

Tableau 5.37. Impact de la mise 4 ’équilibre des composés de durée de vie intermédiaire sur les
principaux résultats du modéle.

Les simulations présentées ci dessus ont été initialisées avec les données
expérimentales de 1a campagne ABLE-3B. Si les espéces de courte durée de vie comme OH’

atteignent rapidement 1’équilibre photochimique, d’autres especes telles que H>0,, CHZO,




|1

Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 164

CH300H et de nombreux  intermédiaires réactionnels de I’oxydation des hydrocarbures -

n’atteignent pas cet €quilibre au bout de 5 jours de simulation. Dans le but d’estimer 1’impact
de ces déséquilibres, j’ai initialisé les concentrations de tous les composés de durée de vie
intermédiaire a leur valeur a I’équilibre (Tableau 5.37).

Les concentrations de H,O,, CH,O — deux espéces importantes pour la chimie en
phase aqueuse — augmentent significativement lorsqu’elles sont mises a I’équilibre. L’ impact
des mises a I’équilibre sur les résultats principaux du modele reste faible. Les composés les
plus affectés sont les espéces de la famille NOy, car I'initialisation des intermédiaires
réactionnels de I’oxydation des hydrocarbures tels que les nitrates d’alkyles et les analogues
du PAN augmentent la quantité d’azote impair disponible.

3.2.3 Les paramétres météorologiques.

Les paramétres physiques qui ont le plus d’influence sur la chimie des masses d’air
étudiées sont la température et de 1’humidité relative.

3.2.3.1 La température

La température agit théoriquement sur toutes les constantes cinétiques du modgle, et
ainsi controle la cinétique globale de la chimie. Nos résultats montrent que, dans le cas étudié,
Ieffet principal de la température est de modifier 1’équilibre PAN < CH3CO(00®) + NO,.
En particulier, pour des températures supérieures a 275 K, le PAN n’est plus I’espéce
réservoir de la famille NOy — les concentrations en HNO; deviennent supérieures a celles du
PAN. Cette destruction du PAN conduit a une forte augmentation de NOy (130%). De méme,
dans le cas €tudi€ (événement de feu), une élévation de la température de 10°C provoque une
augmentation de HO; (25%) et de OH" (15%).

3.2.3.2 L’humidité relative

L’incertitude définie sur la valeur de I’humidité relative (RH) a aussi une influence
non négligeable sur les résultats, car elle impact direct sur la production de radicaux OH" :
o'®  +H0 > 20H’

A la température de 265 °K, une variation de RH allant de 10 a 90 %, génére une
incertitude sur la concentration de la vapeur d’eau allant de 410 ppmv a 4485 ppmv. Une
augmentation de I’humidité relative induit principalement une augmentation des radicaux
hydroxyles, du peroxyde d’hydrogeéne et du formaldéhyde. Ces variations de concentration
sont plus fortes a faible humidité relative : OH’ varie de 30%, H,O, de 44% et CH,0 de 17%
entre 10% et 50% d’humidité relative, alors que ces espéces varient de 14% (OH"), 20%
(H20,) et 9% (CH,0) entre 50% et 90% d’humidité relative.

3.2.3.3 Le flux solaire

Le flux solaire est un autre paramétre physique qui influe sur la chimie des masses
d’air transportées aux hautes latitudes Nord, par son impact sur les coefficients de photo
dissociation. De fait, les masses d’air issues du Canada parcourent pendant leur transport
environ «20° N » jusqu’au Groenland, et les masses d’air issues de 1’Alaska environ « 10°
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N ». Lorsque ’on se déplace vers le nord, les variations correspondantes des taux de
photolyse affectent principalement les concentrations des radicaux hydroxyles OH' (qui
diminuent d’environ 15 % tous les 10° de latitude), et de H,O, (environ -20 % tous les +
10°N) . Un tel déplacement vers le nord provoque également une diminution de CH,O
(environ 6% tous les 10°), de HO, (environ 3 % tous les 10°), de PAN (environ 1% tous les
10°); et une augmentation de NO, (environ 7% tous les 10°), de HNO; (environ 2% tous les
10°), de O3 (environ 2% tous les 10°), de CO (environ 1% tous les 10°), et de HCOOH
(environ 1 a 3% tous les 10°), et de CH3COOH (environ 2 a 5% tous les 10°). Ainsi, une

diminution de I’activité photochimique due a une variation de la latitude de 10 a 20° N ne.

modifie pas beaucoup les résultats du modele.

3.2.4 Conclusion

Ainsi, 'influence des fourchettes de concentrations définies en cas de bruit de fond et
en cas d’événement de feu de biomasse, et des intervalles de la température et de I’humidité
relative, peut étre grande sur la chimie des masses d’air étudiées. Les especes chimiques qui
affectent le plus les résultats sont par ordre d’importance décroissante les oxydes d’azote,
I’ozone, le monoxyde de carbone, et les hydrocarbures. Cependant il est probable que ces
fourchettes soient réellement beaucoup plus petites, puisque les mesures ne proviennent pas
d’un méme événement, et n’ont pas ét€ obtenues dans les mémes conditions de température et
de pression. Ainsi, ’incertitude sur les résultats du modele est effectivement bien inférieure.

4 TROIS CAS DE TRANSPORTS

4.1 PRESENTATION DES DIFFERENTS TRANSPORTS

Les NMHCs jouent un réle de premier plan sur la production des acides carboxyliques
et du formaldéhyde. Les NMHCs dont la concentration initiale a ét€é mesurée, sont les
suivants : I’éthyne (C;H,), 1’éthéne (C,Hy), I’éthane (C,Hs), le propéne (C3Hg), le propane
(CsHg), et I'isoprene (CsHg). Les alcanes (de formule brute C,Hjn42) représentent les NMHCs
les plus abondants, mais ils sont relativement peu réactifs. Les alcénes (de formule brute
CyHay) possédent une double liaison qui les rend plus réactifs. Ainsi, les alcénes, de part leur
forte réactivité, représentent des composés chimiques importants. D’aprés le Tableau 5.38 ci-
dessous, représentant les pseudo vitesses de réaction des NMHCs, I’isopréne, I’éthéne et le
propéne sont les espéces qui ont le plus d’influence sur la chimie. Cependant leur pseudo
vitesse de réaction est bien inférieure a c.élle du monoxyde de carbone. Ainsi, la chimie en
phase gazeuse est princip-alement gouvernée, par ordre décroissant, par le monoxyde de

carbone, I’isopréne et le méthane.

Dans: le cas d’une atmosphére isolée, traitée au paragraphe précédent, les
concentrations en isopréne et en NO, décroissent trés rapidement dans les premiéres heures
simulées. Les niveaux de concentration de ces espéces ne peuvent étre maintenus proches des
valeurs observées qu’en présence d’apports importants en provenance de la surface terrestre.
Ainsi, dans le but d’estimer 1’impact de ces apports, nous avons décidé d’étudier un cas de
transport ol la concentration d’isopréne est constante au cours du temps.
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Espéces Constante de réaction par rapport Pseudo vitesse de réaction
chimiques a OH (Kop), 2 298°K. en s’ (V/[OHT)
En molécule’.cm’.s’

Co 1,510 (JPL 97) 0,59

CsH; 1,0x10"° JPL 97) 0,44

CH, 6,3x10™" (JPL 97) 0,25

C,H, 8,5%x10"* (Atkinson) 0,045

C;Hy 2,6x10!! (Atkinson) 0,0077

C,Hg 2,4x10™" (JPL 97) 0,0033

C,H, 7,8x10" (Blake et al. 1994) 0,0028

C,Hs 1,1x10"* (JPL, 97) 0,0017

Tableau 5.38. Pseudo vitesses de réaction des NMHCs mesurés dans ’atmosphére d’ABLE-3B.

Cependant, 1’étude météorologique nous a permis de mettre en évidence que les
masses d’air issues de I’Ontario et de 1’ Alaska, transportées jusqu’au Groenland, c6toient peu
le continent. Ainsi, si les masses d’air modélisées sont ré-alimentées par convection au cours
de leur transport, c’est pendant un maximum de 1 a 2 jours. C’est pourquoi nous allons tester
I’influence des 3 transports suivants sur les résultats du modele (I’ensemble des simulations a
été réalisé en mettant a I’équilibre les concentrations de H,O,, CH,O et des intermédiaires
réactionnels de la chimie des hydrocarbures de durée de vie relativement longue) :

- transport 1 : les masses d’air ne sont pas ré-alimentées par la couche limite. Dans ce
cas, aucune contrainte n’est imposée aux concentrations des composés modélisés, et
les concentrations des NOy et de I’isopréne décroissent trés rapidement au cours du
premier jour de simulation. Les concentrations du propéne et de 1’éthéne décroissent
plus lentement, mais ces composés ont totalement disparu i la fin de la simulation.

- transport 2 : la couche limite terrestre ré alimente les masses d’air pendant les deux
premiers jours des simulations, au cours desquels les concentrations des NOy et des
alcénes sont forcées. Ensuite, les trois autres jours de simulation, les concentrations de
ces compos€s sont « libres ».

- transport 3 : les masses d’air sont ré-alimentées tout au long du transport (teneurs des
NOx et des alceénes sont forcées pendant les 5 jours simulés). Pour une atmosphére de
bruit de fond, les concentrations en NOy, éthéne, propéne et isopréne sont maintenues
constantes pendant la durée du forcage. Dans le cas d’un panache de feu, les
concentrations en NOy, éthéne et propéne sont autorisées a décroitre jusqu’a leur
niveau de bruit de fond, puis sont maintenues a ces concentrations pendant la durée du
forcage. L’isopréne n’étant pas émis par les feux, sa concentration est maintenue
constante.

4.2 IMPACT SUR LA CAPACITE OXYDANTE

Nous allons expliquer le comportement des concentrations de 1’ozone (Os), le radical
hydroperoxyle (HO;"), le peroxyde d’hydrogéne (H>0,), et des radicaux hydroxyles (OH"),
durant le vieillissement des masses d’air.
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4,2.1 L’ozone

Dans I’atmosphére canadienne, la présence d’ozone peut caractériser une intrusion
d’air stratosphérique (Shipham et al. 1994). Mais 1’0zone est aussi produite par les feux de
biomasse. Les teneurs en ozone, ainsi que les productions et les destructions nettes calculées,
selon le transport modélisé (transport 1, 2 ou 3), dans les deux types de masses d’air, sont
représentées i I’aide du Tableau 5.39 et de la Figure 5.42. Si les masses d’air simulées ne sont
pas ré-alimentées au cours de leur transport (transport 1), ou si les masses d’air sont 1é-
alimentées pendant les deux premiers jours de leur transport (transport 2), alors I’ozone est
détruit dans les masses d’air au cours du temps. Les panaches de feu modélisés qui atteignent
le Groenland sont 1égérement plus chargés en ozone que les masses d’air de bruit de fond (les
panaches de feux comportent environ 12 & 14 % d’ozone en plus par rapport aux masses d’air
de bruit de fond, selon le cas de transport 1 ou 2 étudié). Cela n’est pas di a une évolution
différente de chacune des deux masses d’air, mais a la concentration initiale d’ozone qui est
plus élevée (de 15 %) en cas d’événement de feu de biomasse (61 ppb) gqu’en cas de bruit de
fond (53 ppb). En fait, des taux de destruction de 1’0zone similaires sont observés en cas de
bruit de fond et de feu de biomasse (11 & 13 %). En revanche, si les masses d’air sont
systématiquement ré-alimentées tout au long de leur transport (transport 3), alors la
concentration d’ozone est proche de la stabilité. Ce résultat est en accord avec ceux de Singh
et al. (1994), qui indiquent qu’une concentration en NOy de 25 a 45 ppt est nécessaire pour
atteindre I’équilibre des productions et des pertes d’ozone (dans le cas du « transport 3 », le

niveau de NO, est maintenu supérieur ou égal a 34 ppt).

. [03]5‘ e jour [03]5éme jour: [03]5émej0ur,
[0s] (ppb) [Oslinitate trans‘;r)“o#t 1 ’ transporjt 2 , transport 3
Masse d’air de bruit de fond 53 47,2 52 54
Panache de feu 61 53,3 59 60

Tableau 5.39. Concentrations d’ozone initiales et calculées 4 I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

Production et destruction nettes de I'ozone (%) selon le type de transport.

OFond
BFEU

Figure 5.42. Evolution nette (productions-destructions) de I'ozone (%), selon le type de transport.
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4.2.2 Les radicaux_hydroxyles (OH), le radical hydroperoxyle (HO,') et le peroxyde
d’hydrogéne (H>0,)

Les radicaux hydroxyles sont beaucoup moins abondants dans les masses d’air des
transports 2 et 3, relativement au transport 1 (Tableau 5.40). Cela refléte principalement
I’effet de la chimie de I'isopréne, qui s’accentue au fil des transports 1, 2 et 3. Les
concentrations en radicaux hydroxyles (OH") en atmosphére de bruit de fond et dans les
panaches de feux sont remarquablement similaires. La concentration en isopréne étant
identique dans I’atmosphere de bruit de fond et les panaches de feu, la réponse identique des
deux masses d’air au forcage des concentrations confirme la prépondérance de 1’effet de
I’isopréne sur la diminution de OH' obtenue. La similitude des niveaux de OH’ en conditions
de bruit de fond et de feu suggere par ailleurs que les impacts sur OH' des concentrations plus

élevées en CO et en NOy dans les panaches de feu se compensent.

Dans le cas du transport 1 et du transport 2, la concentration en OH" dans 1’atmosphére
de Summit est légérement inférieure dans les panaches de feu que dans les masses d’air de
bruit de fond. Cela est dii au fait que les panaches de feu modélisés comportent plus d’espéces
réactives que les masses d’air de bruit de fond.
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la présence de teneurs en HO," et H,O; supérieures en cas feu de biomasse, sont liées au fait
que les panaches de feu sont plus chargés en NMHCs, CO, HCHO et RO;’, lesquels

produisent les principaux précurseurs de ces composes.

[HZOZ] (ppb) [HZOZ] 5&me jours [HZOZ] 5¢me jours [HIOZ] 5¢me jours
transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 1,50 1,20 0,94
Panache de feu 1,77 1,50 1,25

[OH.] (radicaux/ cms) [OH.]Sémejours [OH.]Sémejours [OH.ISEmc jours
transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 1,33x10° 0,91x10° 0,58x10°
Panache de feu 1,29x10° 0,85%10° 0,57x10°

Tableau 5.40. Concentrations en radicaux OH" calculées A ’aide du modéle, suite aux différents

transports traités (moyennes diurnes pour le 5éme jour simulé).

Quel que soit le type de transport, les panaches de feux comportent plus de HO, que
les masses d’air de bruit de fond (16, 11 et 89 % en plus, respectivement pour les transports 1,
2, et 3) (Tableau 5.41). De méme que pour le radical OH", le forgage des concentrations en
NOy et en alcénes induit une diminution importante des concentrations en HO,'. Cela est
principalement dit & la chimie de I'isopréne qui fait décroitre la quantité de radicaux
hydroxyles. La diminution de HO," en présence de concentrations d’hydrocarbures plus fortes
peut refléter les premiéres étapes de 1’attaque des hydrocarbures par OH': en présence de
faibles niveaux de NOy, les radicaux RO, formés réagissent principalement avec HO," (RH +
OH’ (+0,) = RO;’ + H,0, suivie de RO," + HO," = ROOH + O,).

[HO;'] (ppt) [HO:] seme jours [HO:"] seme jours [HO:"] stme jours
transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 7.8 6,9 33
Panache de feu 9.1 7,7 6,2

Tableau 5.41. Concentrations en radicaux HO, calculées 4 ’aide du modzéle, suite aux différents
transports traités (moyennes diurnes pour le 5éme jour simulé).

Le HO," produisant du H,0,, ce dernier compos¢ est aussi présent en de plus grandes
quantités dans les masses d’air impactées par des feux de biomasse (+18%, +25% et +33 %
respectivement pour les transports 1, 2, et 3), et sa concentration diminue si les masses d’air

modélisées sont ré-alimentées par la couche limite (Tableau 5.42). Les raisons qui expliquent

Tableau 5.42. Concentrations de H,0; a I’équilibre, déterminées A I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités,

4.2.3 Conclusion

Au Groenland, la capacité oxydante est telle que les panaches de feu comprennent
entre 12 et 14 % d’Os, 11 et 89 % de HO,', et 18 et 33 % de H,0; en plus que les masses d’air
de bruit de fond, ainsi qu’entre 0 et 6 % de radicaux hydroxyles en moins que les masses d’air
de bruit de fond. Si les panaches de feu comportent plus d’Os, cela n’est pas dii & une
évolution différente de chacune des deux masses d’air qui en fait évoluent de maniére
similaire au cours de leur transport, mais a la concentration initiale d’ozone qui est plus forte
en cas de feu de forét. Les panaches de feu sont légérement moins chargés en radicaux
hydroxyles que les masses d’air de bruit de fond. Cela est attribué au fait que la réactivité
chimique est supérieure dans les masses d’air impactées par des composés issus de feux de
biomasse.

4.3 IMPACT SUR LE FORMALDEHYDE ET LE MONOXYDE DE CARBONE

4.3.1 Le formaldéehyde (HCHO)

Les panaches de feu qui atteignent le Groenland sont plus chargés en formaldéhyde
que les masses d’air de bruit de fond (environ 25, 15 et 8 % en plus, respectivement pour les
transports 1, 2 et 3) (Tableau 5.43). Le principal précurseur du formaldéhyde est I’isopréne.
Cependant, ce dernier composé n’est pas émis par les feux de biomasse. Ainsi, si les panaches
de feu comprennent plus de HCHO que les masse d’air de bruit de fond, c’est parce qu’ils
sont relativement plus réactifs, et que la production de formaldéhyde par la dégradation de
I’isopréne y est donc plus efficace. Ainsi, au cours de leur transport, plus les masses d’air sont
ré-alimentées longtemps, plus elles comprennent de formaldéhyde.

N

Les masses d’air modélisées a I'aide du transport 3 sont plus chargées en
formald€hyde, relativement a celles du transport 2 (57 % en plus en cas de bruit de fond, et 48
% en plus dans le panache de feu), lesquelles comprennent aussi plus de formaldéhyde par
rapport a celles du transport 1 (60 % en plus en cas de bruit de fond, et 47 % en plus dans le
panache de feu). Le fait d’imposer la concentration d’isopréne constante au cours du transport
a un effet plus important sur la chimie de bruit de fond que sur celle d’un panache de feu, car
ce dernier comporte déja beaucoup de NMHCs et de NO,. Ainsi, les productions de
formaldéhyde calculées en cas de bruit de fond sont de plus en plus grandes en fonction des
transports 1, 2 et 3, relativement a celles calculées en cas d’événement de feu de biomasse.
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o [HCHO]SEme jours [HCHOISéme jours [HCHO]Séme jours
[HCHO] (ppt) transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 163 261 410
Panache de feu 203 299 442

Tableau 5.43. Concentrations de HCHO calculées 4 1’aide du modéle, suite aux différents transports
traités.

4.3.2 Le monoxyde de carbone (CO)

Les panaches de feu qui atteignent le Groenland sont plus chargés en CO que les
masses d’air de bruit de fond (environ 47, 44 et 41 % en plus, respectivement pour les
transports 1, 2 et 3). Ceci résulte principalement de la différence entre les concentrations
initiales imposées. Le comportement du CO est différent selon le type de transport simulé.
Dans le cas ou les masse d’air évoluent sans contrainte au cours de leur transport, le CO
montre une destruction nette. Cependant, il est un peu plus détruit dans la masse d’air de bruit
de fond que dans la masse d’air impactée par un feu de biomasse (Tableau 5.44 et Figure
5.43). Le fait que le CO soit moins détruit dans un panache de feu que dans la masse d’air de
bruit de fond est di au fait que cette derniére contient un peu plus de radicaux hydroxyles
(Iesquels détruisent CO), et contient moins de formaldéhyde et d’hydrocarbures (qui
produisent du CO).

Si I'apport de la couche limite est maintenu pendant deux jours, alors le CO est
faiblement produit dans les deux types de masses d’air (Figure 5.43). Ainsi, I’on peut dire que
le CO est pratiquement a 1’équilibre au cours du transport des masses d’air entre le nord
Canada et le Groenland.

Si le transport 3 est modélisé, alors le CO montre une production plus importante au
cours de son transport (Figure 5.43). Lorsque 1’on passe du transport 1 au transport 3, le
changement du comportement du CO est li¢ 4 la diminution de sa destruction par les radicaux
hydroxyles (qui diminuent), et 4 I’augmentation de sa production par les composés organiques
(qui augment).

|-~ [C0] Séme jour [CO] S5éme jours [CO] 5éme jours

[CO] (ppb) [CO]“"MIE transpc'r(:| 1 ’ trans;rtl)lizuzur transportjﬂ;r
Masse d’air de bruit de fond 97 92 98 104
Panache de feu 139 135 141 147

Tableau 5.44. Concentrations de CO calculées a ’aide du modele, suite aux différents transports traités.

Production et destrcution nettes de CO (%), selon le type de transport
modélisé.

7.2
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Figure 5.43. Evolution nette (productions-destructions) de CO (%), selon le type de transport modélisé.

4.3.3 Conclusion

Ainsi, au Groenland, le formaldéhyde et le monoxyde de carbone sont plus abondants
dans les panaches de feu que dans les masses d’air de bruit de fond (entre 8 et 25 % de
formaldéhyde en plus, et entre 41 et 47 % de monoxyde de carbone en plus, selon le transport
modélisé). Cela est dii & une évolution spécifique de chacune des deux masses d’air, via la
chimie de I’isopréne.

4.4 INFLUENCE SUR L’ACIDE NITRIQUE, LES NOx ET LE PAN

4.4.1 Les NO,(NO' + NO>')

Les teneurs atmosphériques des NOy en cas de bruit et en cas d’événement de feu de
biomasse sont précisées a 1’aide du Tableau 5.45. Les NO, étant émis par les feux de
biomasse, ils sont initialement plus abondants dans les panaches de feux que dans les masses
d’air de bruit de fond, et il en est de mé&me au Groenland central (sauf bien siir dans le cas du
transport 3). Lorsque les NOy subissent un for¢age pendant les deux premiers jours de
transport, leurs concentrations diminuent ensuite trés rapidement au début du troisiéme jour,

pour retrouver un niveau final assez proche de celui obtenu sans forcage (Figure 5.44).

s e [NO ] S5éme jours [Nox] S&éme jours [NOXI S5&éme jour

[INO.] (pp9) INOxJiniiate tra);s;:)nretr;ur transpcortZ transportj3 ’
Masse d’air de bruit de fond 34,0 16,3 20,9 34,0
Panache de feu 44,0 234 22,7 34,0

Tableau 5.45. Concentrations de NO, initiales et calculées & I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

Transport 1. Transport 2.

ofoND
mFEU

PAN

Transport 3.

OFOND
HFEY

Figure 5.44. Evolution nette (productions-destructions) des composés azotés (%) calculées au cours des
différents transports.
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4.4.2 L’acide nitrigue (HNO;)

Des concentrations en acide nitrique trés similaires sont obtenues, en présence ou en
’absence, de contrainte sur les NOy (Tableau 5.46), ce qui indique que les NOy additionnels
introduits par le forcage ne sont pas convertis en HNO;. La concentration initiale d’acide
nitrique dans les panaches de feu est supérieure a celle des masses d’air de bruit de fond. A la
suite des 5 jours de simulation, les masses d’air impactées par des panaches de feu comportent
également beaucoup plus de HNO; relativement aux masses d’air de bruit de fond, quel que
soit le type de transport. La destruction de HNOs est identique dans les deux masses d’air
modélisées, car la quantité de radicaux hydroxyles est presque la méme. HNO; est nettement
produit au cours du transport dans les deux types de masses d’air (Figure 5.44). Cependant, le
rapport des concentrations PAN/HNO; étant trés sensible a la température, ce résultat est lié 4
la température choisie de nos simulations.

- [HNO3]finates | [HNO3]tinates | [HNO3]finates
[HNOs] (ppt) [HNOs]initiate transport alc transpnrlil Ze’ transport ge
Masse d’air de bruit de fond 43 71 70 86
Panache de feu 115 122 138 154

Tableau 5.46. Concentrations de HNO; initiales et calculées a I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

4.4.3 Le PAN (CH;CO(OONO;))

La teneur en PAN des deux types de masses d’air varie du simple au double au-dessus
du Nord Canada (Tableau 5.47). Les différences de concentrations finales entre les deux types
de masses d’air restent proches de la valeur initiale (228 ppb). Si le PAN est légérement
détruit en I'absence de forcage des NO, il est fortement produit en cas d’apport de NO,
(transports 2 et 3). Des forgages similaires sont imposés pour les masses d’air de bruit de fond
et de panache de feu : dans le second cas, on impose une concentration en NO, minimum
¢gale a la valeur initiale de bruit de fond. Ceci entraine des productions de PAN pratiquement
identiques pour les deux types de masses d’air.

i e [PAN]finale [PAN]i' les [PAN]f 1
[PAN] (ppt) [PAN[inisiate transport 1 , transpol:tal 20 transpoI:ta :’?
Masse d’air de bruit de fond 238 235 815 1262
Panache de feu 466 485 1062 1578

Tableau 5.47. Concentrations de PAN initiales et calculées 2 I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

4.4.4 Conclusion

L’utilisation de concentrations forcées en NOy (transports 2 et 3) induit principalement
une augmentation de la concentration en PAN. Les masses d’air impactées par des composés
chimiques issus de panaches de feu qui arrivent au Groenland, comportent plus de NO,
(environ 10 a 45 %), ainsi que de HNOj3 (environ 85 4 105 %), et de PAN (environ 25 a 105
%) que les masses d’air de bruit de fond.

Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 173

4.5 INFLUENCE SUR LES AUTRES COMPOSES ETUDIES

Le but principal de cette étude est d’estimer I’impact de la chimie atmosphérique sur
I’évolution des concentrations en acides carboxyliques. Dans ce paragraphe, nous aborderons
également le devenir de I’ammoniac, qui joue un role important sur le pH des précipitations.

4.5.1 Les acides carboxyliques

Les panaches de feu modélisés arrivés au Groenland comportent beaucoup plus
d’acides carboxyliques que les masses d’air de bruit de fond (Tableau 5.48 et Tableau 5.49).
Cependant, cela provient principalement des concentrations initiales que nous avons
imposées. En effet, les concentrations d’acides carboxyliques varient assez peu pendant les 5
jours simulés, et 1I’apport important d’hydrocarbures imposé dans les transports 2 et 3 ne suffit
pas a induire une forte production nette d’acides, en tout cas pour ’acide formique (Figure
5.45). Ce résultat confirme les conclusions de Lefer et al. (1994): leurs données de
concentrations en acides carboxyliques dans les panaches de feu de la campagne ABLE-3B
n’indiquent pas de variations des facteurs d’augmentation des acides formique et acétique en
fonction de I’age des panaches de feux analysés pendant la campagne ABLE-3B.

- [HCOOH]ﬁnale’ [HCOOIl]ﬁuales [HCOOH]ﬁnaleu
[HCOOH] (ppt) [HCOOH e transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 420 350 400 410
Panache de feu 2600 2230 2420 2450

Tableau 5.48. Concentrations de HCOOH initiales et calculées a I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

[CH3COOH]ﬁnale [CHJCOOH]ﬁnaIe [CHBCOOH]ﬁnaIe
[CH,CQOH] (ppt) [CH,COOH isia transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 570 470 830 870
Panache de feu 1700 1530 1960 1920

Tableau 5.49. Concentrations de CH;COOH initiales et calculées 4 ’aide du modéle, suite aux différents
transports traités .

Transport 1. Transport 2.

5 -
BFEU

CH3COOH

Transport 3.

53

CH3COOH

Figure 5.45. Evolution nette (productions-destructions) (%) des acides étudiés, calculées dans des masses
d’air de bruit de fond et des panaches de feu, suite aux différents transports modélisés.

.
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Une analyse plus fine des résultats montre cependant des différences de comportement -

des acides entre les différentes simulations. Dans le cas du transport 1, les deux acides sont
sujets a une destruction nette similaire au cours de leur transport, dans les deux types de
masses d’air. Les destructions nettes observées sont moins fortes dans les panaches de feu,
relativement aux masses d’air de bruit de fond (la concentration des radicaux hydroxyles
(OH") est un peu plus faible dans le panache de feu, et les concentrations en PAN, en acétone
et en alcénes sont plus élevées). Dans le cas du transport 2, ’acide formique montre une
destruction nette plus faible, alors que I’acide acétique montre une production nette au cours
du transport (Figure 5.45). Ce comportement est cohérent avec 1’augmentation des
concentrations des précurseurs de ces acides (PAN, acétone et alcénes), et la diminution de
leur destruction par OH'. Les résultats obtenus dans le cas du «transport 3 » sont plus
complexes : malgré 1’augmentation importante des niveaux de PAN et d’alcénes, et la
diminution de OH", la destruction nette d’acide formique ne diminue que légérement, et la
production nette de l’acide acétique diminue en condition de panache de feu. Pour
comprendre ces résultats, je dois rappeler les mécanismes de production et de destruction des
acides carboxyliques :

Les acides carboxyliques sont détruits par OH" :

HCOOH  +OH" (+05) = HO,'+CO,+H,0 K(265K) =4.10"°

CH;COOH +OH" (+0;) = CH30;+ CO; + Hy0 K(265K) = 8,7.10™"
L’acide acétique est détruit deux fois plus rapidement que I’acide formique.
Les productions d’acides formique et acétique sont peu nombreuses. L’acide formique peut
€tre produit a partir du formaldéhyde par I’équilibre :

HCHO + HO,* < HOCH,0,', suivi de la réaction

HOCH,O," +HOy' - HCOOH + O, + H,0
Ce processus est peu important par rapport a la voie de production provenant de 1’attaque des
alcénes par 1’ozone qui conduit a la formation d’un bi-radical de Criegge, CH, (00"), qui
réagit avec 1’eau pour produire de 1’acide formique :

CH,’(00") +H,0 - HCOOH + H,0
Cette réaction intervient dans la chimie de I’éthéne, du propéne et de I’isopréne.
L’attaque du propéne par I’ozone conduit a la formation d’un autre bi-radical de Criegge, qui
produit de I’acide acétique :

CH;CH'OO® +H,0 - CH3;COOH + H,0
Nos résultats montrent que cette réaction est toujours négligeable par rapport aux autres
sources d’acide acétique :

CH;CO(00") + RO, - CH;COOH

CH;CO(00") +HOy" = CH3COOH + O3
Ces réactions interviennent dans I’oxydation du propéne, de I’acétone et de I’isopréne, ainsi
que dans la chimie du PAN.
Cependant, les réactions de CH3CO(OO") avec HO,® et RO," entre en compétition avec la
réaction de ce radical avec NO. Les concentrations en NOy plus élevées imposées dans les
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simulations de type «transport 3 » sont donc moins favorables a la production d’acide
acétique que les concentrations en NOy plus faibles du « transport 2 ».

Ainsi, le comportement observé dans le transport 2 est dii au fait que I'isopréne, qui
est le principal précurseur d’acide acétique (via le CH;CO(0O0") principalement et le
CH;CH’00"%)) et d’acide formique (via le CH,'(00%), produit beaucoup plus d’acide
acétique que d’acide formique. Ainsi, dans ce cas de transport, les masses d’air sont plus
riches en acides que celles du cas précédent (transport 1). En cas de bruit de fond (ol la
concentration initiale d’isopréne est la méme que celle utilisée dans nos panaches de feu,
I’isopréne n’étant pas émis par les feux) I’acide formique est pratiquement stable les deux
premiers jours de la simulation ou la teneur de I’isopréne est constante. Si I’apport d’isopréne
n’est pas pris en compte, I’acide acétique est nettement détruit au cours du transport,
contrairement au cas ol l’apport d’isopréne est pris en compte. Cela met a nouveau en
évidence le role important de I’isopréne sur les teneurs des acides formique et acétique
modélisées.

Dans le but de mieux discerner les phénomeénes en jeu, nous avons représenté
distinctement, les productions et les destructions chimiques de chacun des acides étudiés
(Figure 5.46). 1l s’agit de la somme des termes de production ou de perte des acides au cours

de la simulation (Z(VXAt )ou V est la vitesse de production (ou de destruction) chimique

exprimée en ppt.s'1 et At est le pas de temps en secondes). Remarquons que les destructions
cumulées ainsi calculées sont proportionnelleé 4 la concentration de I’acide. Ainsi des
destructions différentes sont obtenues pour des concentrations d’acides différentes, méme si la
concentration en oxydant (OH") ne varie pas.

Bruit de fond Panache de feu

E Ré alimentation du panache de feu tout au long du transport.
H Pas de ré alimentation du panache de feu tout au cours du transport.

[ Ré alimentation de la masse d'ar tout au fong du transport.
@ Pas de ré alimentation de la masse d'air tout au long du transport.

450 423 2 600

400 ’

350

300
250
e 200

150

100

50 2,73

516

4958

ppt

Prod. {Fo) Des. (Fo) Prod. (Ac) Des. (Ac) Prod. (Fo) DegAES] Prod. (Ac) Des, (Ac)

Figure 5.46. Productions et destructions chimiques cumulées de chacun des acides étudiés calculées dans
des masses d’air de bruit de fond et des panaches de feu, suite aux différents transports 1 et 3 modélisés.

Dans le cas du transport 1, et dans chacune des deux masses d’air, la destruction des
acides est systématiquement plus grande que leur production. Cela rejoint le fait que nous
observions des destructions nettes de chacun de ces deux composés. Nous remarquons aussi
que la production d’acide formique est trés faible, car les alcénes sont détruits rapidement.
L’acide acétique est produit par la chimie du PAN et de I’acétone, c’est pourquoi il a une
production significative méme en l’absence de ré-alimentation des masses d’air. Cette
production d’acide acétique conduit a des taux de destruction nets similaires pour les deux
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acides, bien que la vitesse de destruction de 1’acide acétique par OH" soit deux fois plus

importante que celle de I’acide formique.

Dans le cas du transport 3, les productions des deux acides sont nettement plus
importantes qu’en 1’absence de ré-alimentation, et leurs pertes diminuent car les
concentrations en OH" sont plus faibles. Nous remarquons que dans le cas de ’acide acétique,
sa production et supérieure a sa destruction, et ce dans chacune des deux masses d’air,
contrairement a I’acide formique. De plus, dans le panache de feu, les productions d’acide
formique et d’acide acétique ont respectivement augmenté d’environ 50 et 17 % par rapport 2
la masse d’air de bruit de fond. Cependant, dans le panache de feu, leurs destructions sont
devenues beaucoup plus intenses que dans la masse d’air de bruit de fond, lesquelles ont
augmenté d’environ 400 % dans le cas de 1’acide formique, et d’environ 167 % dans le cas de
I’acide acétique.

4.5.2 L’ammoniac

Nous avons vu au paragraphe 2.2.2.4 qu’il existe une incertitude importante sur les
concentrations en ammoniac dans les masses d’air étudiées. La durée de vie de 1I’ammoniac
est principalement régie par un mécanisme qui n’est pas inclus dans notre modgle: la
conversion en aérosols. Cependant, nous illustrons ici I'impact de la destruction de
I’ammoniac par OH" sur I’évolution de sa concentration. L’ammoniac est faiblement détruit
pendant son transport en conditions de bruit de fond, comme dans un panache de feu (4-5 %).
Ainsi, le fait que les masses d’air influencées par les feux de biomasse qui arrivent au
Groenland sont beaucoup plus chargées en ammoniac que celles de bruit de fond (410 %
d’ammoniac en plus) (Tableau 5.50), refléte principalement le choix des concentrations
initiales.

Dans les cas de transport 2 et 3, I’ammoniac est un peu moins détruit que dans le cas
du transport 1 (environ 2 % dans les deux types de masses d’air). Ceci refléte la diminution de

OH’ due a la prise en compte d’un apport d’isopréne pendant les 2 premiers jours ou les 5
jours du transport.
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I’isopréne est beaucoup plus grand sur la chimie de la masse d’air de bruit de fond. Les
variations du rapport des concentrations des deux acides restent globalement faibles. Ce
résultat est en accord avec les observations de Lefer et al. (1994), qui n’ont pas observé de
variations de ce rapport en fonction de 1’dge des panaches de feux analysés pendant la
campagne ABLE-3B.

Ay, | EAOm | (Fo/Adm, | (Fo/Ack,
(FO/AC)m (F . ) ’ finales finales finale,

i transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 0,57 0,57 0,37 0,36
Panache de feu 1,18 1,12 0,95 0,98

Tableau 5.51. Rapports en masse initiaux et calculés a I’aide du modéle, suite aux différents transports
traités.

Dans le cas du transport 1, I’évolution du rapport Fo/NHj3 est presque identique dans
les deux types de masses d’air modélisées, et il diminue de 8 % au cours du transport, car
I’acide formique est détruit plus rapidement que I’ammoniac. Dans le cas du transport 2, ce
rapport diminue moins, car la teneur en radicaux hydroxyles est plus faible. Il en est de méme

dans le cas du transport 3.

o/NH;3), (F O/NH})m’ (F 0/NH3) m, (FO/NH;;)m,
(FO"{NH3)m (F ok 3) ’ finales finales finale,
- transport 1 transport 2 transport 3
Masse d’air de bruit de fond 11,5 9,85 11,19 11,29
Panache de feu 12,15 10,95 11,60 1175

. [NH;] finates [NH3]inate [NH] finates

[NH3] (ppt) [NHsJinitiate transpt;:z i transport 2’ trzmspol::l ;
Masse d’air de bruit de fond 100 94 98 98
Panache de feu 500 480 488 488

Tableau 5.50. Concentrations de NH; initiales et calculées a I’aide du modéle, suite aux différents
transports traités.

4.5.3 Les rapports (Fo/Ac) et (Fo/NH;)

Les valeurs des rapports de concentration acide formique / acide acétique (Fo/Ac) et
acide formique / ammoniac (Fo/NH3;) sont présentées dans le Tableau 5.51 et le Tableau 5.52.
Au cours des transports 1, 2 et 3, le rapport Fo/Ac diminue, ce qui traduit la production
chimique plus grande obtenue pour I’acide acétique que pour I’acide formique. La diminution
du rapport est plus importante en cas de bruit de fond, car ’acide acétique est plus fortement
produit dans une masse d’air de bruit de fond que dans un panache de feu, car I'impact de

Tableau 5.52. Rapports en masse initiaux et calculés 4 I’aide du modéle, suite aux différents transports
traités.

4.5.4 Conclusion

Les teneurs en acides obtenues sont plus grandes dans les masses d’air qui
représentent un événement de feu de biomasse. Cela est principalement dii au fait que les
concentrations initiales de bruit de fond sont inférieures a celles d'un événement de feu de
biomasse. En effet au cours de chacun des transports 1, 2 ou 3, les acides montrent
pratiquement le méme comportement dans les deux types de masses d’air. Ainsi, dans le cas
de I’acide formique, nous n’avons pas observé de production secondaire nette, quel que soit le
type de transport, et le type de masse d’air. Cependant, dans le cas des transports 2 et 3, nous
avons observé une production d’acide acétique dans les deux types de masses d’air. Cela
rejoint les conclusions de Lefer et al. (1994) selon lesquelles, dans les panaches agés de trois
jours échantillonnés durant la campagne ABLE-3B, les mécanismes de production secondaire
des acides sont probablement achevés. Ainsi, si 1’acide formique est produit via des
productions secondaires dans les panaches, celles-ci s’effectuent trés tot aprés les émissions
(dans les premiéres heures apres les émissions).

Les teneurs en ammoniac sont peu sensibles & la chimie en phase gazeuse, car sa
destruction par OH" est faible. Ainsi, les concentrations obtenues aprés 5 jours de simulation
sont trés proches des concentrations initiales dans les panaches de feu de forét comme dans
les masses d’air de bruit de fond. Au Groenland, les panaches de feu sont plus chargés en
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ammoniac que les masses d’air de bruit de fond, mais cela refléte uniquement le choix des
concentrations initiales.

4.6 CONCLUSION

Des variations de concentration relativement faibles des principaux gaz réactifs sont
obtenues apres 5 jours de simulation, ceci indique que les masses d’air sont assez proches de
I’équilibre chimique. Le comportement des NOy et de 1’ozone est cohérent avec les résultats
obtenus par Singh et al. (1994) a I’aide d’'un modeéle photochimique 1D. Ces auteurs ont
calculé une concentration en NOy issue du réservoir de PAN de 1’ordre de 20 ppb 2 3-4 km
d’altitude, qui est voisine de ce que nous obtenons dans le cas du transport 1. Singh et al.
(1994) indiquent qu’une concentration en NOy de 25 & 45 ppt serait nécessaire pour atteindre
I’équilibre des productions et des pertes d’ozone, ce qui est en accord avec la diminution de la
concentration d’ozone que nous obtenons dans le cas des transports 1 et 2, et avec la stabilité
de I’ozone lorsque qu’une concentration en NOy de 34 ppt est imposée. Les concentrations en
radicaux hydroxyles des deux modeéles sont également cohérentes (Singh et al. (1994)
obtiennent 1.10° radicaux/cm3). Quel que soit le type de simulation réalisé, les concentrations
en acides formique évoluent relativement peu pendant un vieillissement chimique de 5 jours.
En revanche, les évolutions de I'acide acétique sont plus grandes, car il est plus fortement
produit que I’acide formique par la chimie du PAN et des alcénes pris en compte.

S __IMPACT DES PRINCIPAUX COMPOSES CHIMIQUES SUR LES ACIDES F ORMIQUE
ET ACETIQUE

L’étude des trois cas de transport a montré que des productions et des destructions
chimiques significatives des acides formique et acétique sont obtenues. Nous avons vu que
I'acide formique est produit par le formaldéhyde, I’éthéne, le propéne et 1’isopréne, et que
I’acide acétique, est lui, produit par la chimie du PAN ainsi que les oxydations du propéne, de
I'acétone et de I'isopréne. Les simulations réalisées jusqu’ici ne nous ont pas permis de
déterminer I’importance relative de ces composés sur les concentrations des acides. Dans le
but de répondre a cette question, nous avons comparé des résultats issus de simulations

prenant ou non en compte la chimie des différents composés en jeu (le PAN, I’acétone, et les
NMHC:s traités).

Les résultats présentés ci-dessous (Figure 5.47 et Tableau 5.53) sont issus de
simulations de panaches de feux pour lesquels une ré-alimentation est maintenue constante au
cours des 5 jours du cheminement des masses d’air (transport 3 : teneurs en NO, et en alcénes
forcées). L’abscisse de ces figures représente la chimie prise en compte : un mécanisme
chimique de base, qui ne comprend pas la chimie des composés tels que le PAN, I’acétone, et
les NMHCs. A ce mécanisme de base, nous avons successivement ajouté la chimie du PAN,
de 'acétone, du propéne, de I’éthéne et de I'isopréne. L’ordonnée de la figure ci-dessous
représente les concentrations initiales, ainsi que les concentrations finales des acides
carboxyliques.
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Conditions | Mécanisme |+ la chimie |+ la chimie |+ la chimie |+ la chimie |+ la chimie
initiales | chimique |du PAN de ’acétone | du propéne | de I’éthéne | de I’isopréne
de base
?C;)OH 2600 2070 2070 2071 2074 2150 2480
PP
fH:)COOH 1700 970 972 1080 1150 1180 1870
PP

Tableau 5.53. Valeurs de concentrations finales des acides en fonction de différents mécanismes
chimiques. Ces valeurs sont celles de la figure 1 ci-dessus.

Concentrations finales dans un panache de feu

3000
2500 *

2000 \ — /7
1500 .\
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500 T T T T ' .
Initial base PAN CH3COCH3 C3He C2H4 C5H8

pptv

mécanisme chimique

—4—HCOOH —&— CH3COOH

Figure 5.47. Role du PAN, de ’acétone, de I’éthéne, du propéne et de I’isopréne sur la production d’acides
carboxyliques.

5.1 LE PAN (NITRATE DE PEROXY ACETYLE)

Le PAN produit du CH;CO(OO"), qui est le principal précurseur de I’acide acétique
(chapitre 2) via les réactions : :

CH3;COOONO, + (M) - CH;CO(00") +NO, +(M)

CH;CO(00" + HO,"> CH;COOH + 05

CH;CO(00") + RO," 2 CH3COOH

L’ajout du PAN dans le mécanisme chimique provoque une légére augmentation de
I’0zone, ainsi qu’une faible diminution de OH" (0,1%). Ceci diminue trés légérement la perte
d’acide formique, d’ou, la faible augmentation de sa concentration. Malgré I’augmentation de
la production de I’acide acétique, la destruction de ce composé reste supérieure 2 sa
production, et sa concentration n’augmente que faiblement. Ainsi, la chimie du PAN n’a

qu’une faible influence sur les concentrations des acides étudiés.

5.2 L’ACETONE (CH3;COCH3)

L’ ajout de 1’acétone dans le mécanisme chimique provoque une légére diminution de
la capacité 6xydante (moins de OH’, et de HO,"), qui induit une légére augmentation de la
concentration en acide formique, bien que celui-ci ne soit pas produit par la chimie de
I’acétone. L’oxydation de I’acétone produit du CH;CO(OO"), précurseur de I’acide acétique.

Son ajout dans le mécanisme chimique provoque une augmentation de 108 ppt de la

concentration en acide acétique. Ainsi, I’acétone, telle qu’elle est prise en compte dans le
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mécanisme chimique, a une faible influence relativement faible sur la chimie des acides
étudiés.

5.3 LE PROPENE (C3Hg)

Dans le mécanisme chimique, le propcne est produit par I’isopréne, et dégradé par
OH’, O; et NOs. L’oxydation des alcénes par NOj se produit la nuit, elle est donc négligeable
pendant 1’été a haute latitude. L’attaque du propéne par O; conduit & la formation de deux bi-
radicaux de Criegge excités :
O3 + C3Hg — [CH, OO’ 1* + CH3CHO -
0; + C3Hg — [CH;CH'OO1* + CH,0
Leur stabilisation en CH,’(00") et CH;CH'OO®, puis leur réaction avec I'eau produit
respectivement de 1’acide formique et de 1’acide acétique.

La chimie du propcéne a aussi une influence sur la capacité oxydante: les OH’
diminuent un peu et O3 augmente légérement. Sa chimie conduit 2 des productions nettes
relativement faibles d’acides acétique (5 2 9 %), et formique (2 4 3%).

5.4 1ETHENE (C,H,)

L’éthéne n’est pas produit dans le mécanisme chimique, comme le propéne, il est
détruit par OH’, O3 et NOs. Son attaque par O3 conduit a la formation de CH2'(00") et
d’acide formique. Mais I’oxydation de I’éthéne ne produit pas d’acide acétique. L’ajout de la
chimie de I’éthéne dans le mécanisme chimique génére une légére diminution de la capacité
oxydante (OH"), et une augmentation du CH2°(OO"). Ainsi la teneur d’acide formique est
légérement plus grande (2 a 3% en plus). La teneur d’acide acétique augmente aussi
légerement, car sa destruction par les radicaux hydroxyles est plus faible.

5.5 L’ISOPRENE (CsHg)

Comme I’éthéne, I’isopréne n’est pas produit par le mécanisme chimique, et il est
dégradé par les oxydants habituels : OH', O3 et NOs. L’ajout de la chimie de I'isopréne dans
le modele, a une influence importante sur la chimie globale, car la capacité oxydante diminue
fortement (environ 50 % de OH’ en moins). Cette chimie constitue la principale source
d’acides formique et acétique. Elle provoque dans notre cas une augmentation d’environ 15%
de I'acide formique, et d’environ 57% de l’acide acétique. Cette augmentation des
concentrations en acides provient a la fois de I’augmentation de leur production par les bi-
radicaux de Criegge et les radicaux CH3CO(OQ") et de la diminution de leur destruction par
OH’. Pour discerner I'importance relative de ces deux phénoménes, nous devons représenter
séparément les termes de production et de perte chimique des deux acides.

5.6 _TERMES DE PRODUCTION ET DE DESTRUCTION CHIMIQUE

Dans le but de mieux discerner I'influence de chacun des composés cités ci-dessus (le
PAN, T’acétone, le propéne, 1’éthéne, et I'isopréne) sur la éhirnie des acides étudiés, j’ai
représenté ci-dessous (Figure 5.48) les productions et les destructions chimiques cumulées des
acides formique et acétique (définies au paragraphe 4.5.1) en fonction de la chimie de chacun
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de ces composés. Nous remarquons que les termes de destruction des acides carboxyliques
sont stables, sauf lorsque la chimie de I'isopréne est prise en compte, car celle-ci induit une
forte diminution de la capacité oxydante de I’atmospheére.

La chimie du PAN et de 1’acétone produisent trés peu d’acide formique. La production
de I’acide formique augmente si la chimie du propéne et de 1’éthéne sont prises en compte,
mais ¢’est la chimie de 1’isopréne qui conduit a la production principale d’acide formique au
cours du transport des masses d’air. La chimie du PAN produit peu d’acide acétique, et la
chimie de I’acétone et du propeéne, un peu plus. La chimie de I’éthéne n’en produit pas, et le
terme de production observé diminue légeérement par rapport a la simulation précédente, car la
capacité oxydante a diminué. La chimie de I'isopréne domine aussi la production d’acide
acétique, mais les productions par I’acétone et le propéne sont également significatives.

Production dfackde formique Destruction d'acide formigue
60 -
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BASE PAN CH3COCH3 C3He C2H4 Cs5HB
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Figure 5.48. Production et destruction chimique cumulées des acides formique et acétique en fonction des
composés atmosphériques importants.

La chimie de 'isopréne joue donc un role de premier plan la chimie des acides
carboxyliques. Nous remarquons aussi que la destruction des acides est systématiquement
supérieure a leur production quelle que soit la chimie prise en compte, sauf dans le cas de
I’acide acétique, et si le mécanisme chimique complet est considéré. Dans ce cas, I’acide
acétique est nettement produit.

Rapporten masse FolAc.
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4 ——— S
T N

Initial base PAN CH3COCH3 C3HB C2H4 CS5HB

{FolAc),,

mécanisme chimique

Figure 5.49. Valeurs des rapports en masse des acides étudiés a la suite de 5 jours de simulations en phase
gazeuse (apports par advection constants) en fonction des différents mécanismes chimiques testés.




Chapitre 5 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase gazeuse. 182

Ainsi, les composés organiques volatils tels qu’ils ont été introduits provoquent une
production nette d’acide acétique supérieure a celle de I’acide formique. A la suite de 5 jours
de simulation en phase gazeuse, le rapport en masse des ces deux acides augmente 1égérement
si la chimie de I’isopréne n’est pas prise en compte (Figure 5.49). Dans le cas contraire, les
rapports en masse diminuent un peu.

5.7 CONCLUSION

Cette €tude, au cours de laquelle nous avons testé différents mécanismes chimiques,
nous a montré que la production des acides est principalement gouvernée par la chimie de
I’isopréne. L’acétone et le propéne contribuent aussi significativement a la production d’acide
acétique. Par contre, le PAN et I’éthéne produisent peu d’acides carboxyliques. La chimie de
I’isopréne a également un fort impact sur les radicaux hydroxyles et joue donc un rble de
premier plan sur la chimie des masses d’air transportées. Quel que soit le mécanisme
chimique considéré, nous avons remarqué que la destruction des acides est systématiquement
supérieure a leur production, sauf lorsque la chimie de I’isopréne est pris en compte, ou la
chimie des composés organiques (principalement I’isopréne) favorise une production nette
d’acide acétique par rapport a celle de I’acide formique. A la suite de 5 jours de simulation en
phase gazeuse, le rapport en masse des deux acides (Fo/Ac) augmente 1égérement si la chimie
de I’isopréne n’est pas prise en compte. Dans le cas contraire, le rapport en masse diminue.
Ainsi, peut-€tre manque-t-il un processus de production inconnu de I’acide formique
(I’oxydation des terpénes est susceptible de jouer un rble important), mais ce n’est pas la
chimie des hydrocarbures mesurés lors de la campagne ABLE-3B qui peut induire une
augmentation des rapports en masse des concentrations de I’acide formique et de I’acide
acétique entre le Canada et le Groenland.

6 L’ONTARIO ET L’ ALASKA, DEUX LIEUX DE DEPART DES MASSES D’AIR

Les paramétres météorologiques que nous avons contraints a ’aide des données du
CEPMMT sont la concentration en vapeur d’eau, la température et la densité atmosphérique,
le long du transport des panaches de feu de 1’Ontario et de 1’ Alaska jusqu’au Groenland. Ces
parametres sont différents selon la région initiale des feux. Nous avons analysé & 1’aide du
modele, la signature chimique dans 1’atmosphére du Groenland, en cas de bruit de fond et en
cas d’événement de feu, selon le lieu de départ des masses d’air. L’étude des deux
événements (9 juillet 1990 et 26 juillet 1990, qui montrent un transport sans équivoque des
masses d’air de I’Alaska et de 1'Ontario jusqu’au Groenland), montre que si nous
contraignons une méme masse d’air avec des parameétres météorologiques différents, la
signature chimique de la masse d’air qui atteint le Groenland est différente.
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Lieu de départ 0, CO OH' HO, H,0, NO, HNO; PAN HCHO HCOOH CH,COOH
Alaska . 61 140 095x10* 0,15x10" 322 0,15x10" 033 0,44 0,27 1,84 1,50
Ontario 58 133 0,14x10°  0,19x10" 426 030x10" 062 0722 0,36 1,56 1,22

Tableau 5.54. Concentrations (ppb) au Groenland dans les panaches issus de 1'Alaska ou de I'Ontario
(résultats du transport 2).

Les masses d’air issues de 1’Ontario sont plus riches en NO,, HNOs;, HCHO, OH’,
H,0,, et un peu moins riches en PAN, HCOOH et CH3;COOH (Tableau 5.54). Ceci s’explique
par les valeurs de la température beaucoup plus faibles, au cours du transport des masses d’air
provenant de 1’ Alaska plutdt que de 1’Ontario. Cela pourrait expliquer les concentrations en
nitrate (NOj3") variables que 1’on observe dans les glaces du Groenland (Savarino et Legrand,
1998).

7 RE-ALIMENTATION DES PANACHES DE FEU

Comme 1’a montré 1’étude météorologique du 26 juillet 1990, les panaches de feu qui
se forment en Alaska peuvent, avant d’atteindre le Groenland, cheminer vers 1’Ontario, qui
représente un autre site de feu de biomasse, et étre ré-alimenter (voir chapitre 3). Dans le but
d’étudier ce phénomene, j’ai tout d’abord modélisé le transport des panaches de 1’Alaska a
I’Ontario. Ensuite, j’ai ajouté au panache 1’apport des composés chimiques issus des feux de
I’Ontario (« concentrations feux — concentrations fond » des espéces notées dans le Tableau
5.28), et j’ai simulé le vieillissement des panaches jusqu’au Groenland.

La réactivité des panaches ré-alimentés n’est pas fonciérement différente de celle des
panaches qui ne le sont pas : les panaches ré-alimentés contiennent un peu plus de O3, de HO;
et de H,O,, et de OH" (Tableau 5.55). En revanche, les oxydes d’azotes, ainsi que le
formaldéhyde et les acides sont plus abondants dans les panaches qui ont été ré-alimentés. Les
acides carboxyliques montrent pratiquement les mémes évolutions au cours du temps, que les
panaches soient ré-alimentés ou non. Cependant, la ré-alimentation en acide formique est
environ deux fois plus grande que celle en acide acétique. Ainsi, le rapport en masse des
panaches ré-alimentés (Fo/Ac=1,07) est supérieur a celui des panaches non ré-alimentés
(Fo/Ac=0,95). Cela pourrait peut-étre expliquer les valeurs excessives mesurées dans
I’atmosphére du Groenland par Dibb et al. (1996). Le pémache qu’ils ont observé provenait de
I’Ontario, et peut-étre avait-il été ré-alimenté. L’augmentation des oxydes d’azote dans les
panaches ré-alimentés pourrait expliquer les différentes signatures en nitrate (NO3') observées
dans les glaces du Groenland (Savarino et Legrand, 1998).

Type de panache 0O; CO OH* HO, H,0, NO, HNO: PAN HCOOH CH;COOH Fo/Ace
Panachesnon o0 ¢ 139 agx10*  077x107 149 023x10" 0,14 106 248 189 0,96
réalimentés

i 657 182 049x10° 087x10> 178 032x10° 025 206 432 3,10 1,07

réalimentés

Tableau 5.55.Concentrations (ppb) au Groenland dans les panaches de feux ré-alimentés ou non. Cas d’un
transport 2.

8 PETITS FEUX ET GRANDS FEUX

8.1 LES FEUX REPERES PENDANT LA CAMPAGNE ABLE-3B, PERIODE INDUSTRIELLE

Dans le but d’analyser I’évolution de la chimie des panaches engendrés par des grands
et des petits feux, nous avons dans un premier temps utilisé les concentrations minimales et
maximales des données de la campagne ABLE-3B (Tableau 5.28). Au cours du transport, les
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especes chimiques ont des comportements similaires-en cas de petits feux et de grands feux :
dans les deux panaches, les mémes espéces sont produites (ou détruites). L’acide nitrique fait
exception a cette regle : il est pratiquement stable dans les panaches des petits feux, et il est
détruit dans les panaches des grands feux (Tableau 5.56).

Production ) ou
destruction (-) nette au CO O; NO, HNO; PAN HCOOH CH;COOH Fo/Ac
cours du transport (%)

Petits feux +2 -11  -80 +1 +4 -4 +32 =27

Grands feux +2  -14 -9 -10 +16 -3.5 +24 -18

Tableau 5.56. Evolution (%) des composés chimiques au cours du transport de panaches issus de petits et
de grands feux (cas du transport 2).

Quelle que soit la quantité de NOy dans les panaches modélisés, nous n’observons pas
de production nette d’ozone, ni d’acide formique. Les résultats montrent que les rapports
Fo/Ac diminuent au cours du temps, quelle que soit la taille du feu. En fin de simulation, les
rapports Fo/Ac calculés ont diminué d’environ 0,2 dans les deux cas, et sont compris entre
0,50 (petits feux) et 0,80 (grands feux). Ces rapports sont faibles, relativement aux autres car
ils sont initialement plus faibles ((Fo/AC)masse, petits feux = 0,71, et (FO/AC)masse, grands feux = 1,02).
Ainsi, une augmentation des espéces émises par les feux peut engendrer une augmentation
non négligeable du rapport Fo/Ac au cours du transport en phase gazeuse du panache de feu.
Dans ces cas, tout comme dans le cas de Dibb et al. (1996) (qui ont mesuré environ 4500 pptv
d’acide formique et 6050 pptv d’acide acétique dans des panaches au Groenland), les
panaches comportent plus d’acide acétique que d’acide formique. Le fait que 1’importance du
feu, ne modifie pas le comportement chimique (capacité oxydante) du panache généralise la
portée des résultats que nous avons obtenus en utilisant les concentrations moyennes des
fourchettes mesurées (Tableau 5.28).

Dans le but de mieux comprendre I’influence de I’importance du feu sur les résultats,
nous avons test€ l'impact de feux plus importants que ceux observés lors d’ABLE-3B en
augmentant de maniere lin€aire les concentrations moyennes (Tableau 5.28) des composés
€mis par les feux a 1’aide de la formule (1).

[feu]gos = [fond] + ([feu]peq-[fond])xfact (1)
« fact » étant ici un facteur compris entre 5 et 100.

Les concentrations initiales sont notées dans le Tableau 5.57. Celles du plus grand feu
sont peu réalistes, mais m’ont permis de tester si elles induisent une modification du
comportement chimique du panache.
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« FEUx5 » « FEUx10 » « FEUx100 »

03 93 133 854

Cco 307 517,33 4301

NO (ppt) 22,5 37,5 307
NO, (ppt) 62 97 727
HNO; (ppt) 423 808 7740
PAN 1,38 252 23,04
CzH,4 4,48 8,89 88,36
CsHs 0,91 1,79 17,70
HCOOH 11 21,77 213,47
CH;COOH 5,82 10,97 103,67
CH;COCHs 11,17 21,78 212,87
NH;NO;3 (ppt) 289 574 5700
NH4HSO, (ppt) 345 635 5 860
(NH4),SO,4 (ppt) 696 1390 13 901

Tableau 5.57. Concentrations initiales (ppb, sauf celles annotées ppt) dans le cas de feu respectivement 5,
10 et 100 fois plus grands que les feux "moyens'" d'ABLE-3B.

(Fo/Ac) (Fo/Ac)  H,0, OH" HCHO  NO, HNO, PAN
initial ~ 5*"° jour 5*"jour 5™ jour 5™ jour 5™ jour 5™ jour 5™ jour

(ppb) (ppt) (pph) (ppt) (ppb) (ppb)

« Feux5 » 1,45 1,33 2,90 0,042 0,46 29 0,41 2,02
« Feux10 » 1,53 1,48 4,69 0,040 0,66 35 0,76 3,23
« Feux100 » 1,59 1,64 31,22 0,043 3,34 99 6,86 24,49

Tableau 5.58. Valeurs des rapports (Fo/Ac) initiaux et a la suite de 5 jours de simulation en phase gazeuse,
et les concentrations en H,0,, HCHO, NOx, HNO;, et PAN en fin de simulation, selon la taille du feu (cas
du transport 2). =

Destruction (-) nette au cours du - HCOOH CH;COOH
transport (%)

« Feux5s » -7.8 -0,6

« Feux10 » -7,7 -4,1

« Feux100 » -91 -11,7

Tableau 5.59. Destruction nette (%) de I'acide formique et de I'acide acétique, selon la taille du feu, et 2 la
suite de simulations de 5 jours en phase gazeuse (cas du transport 2).

Plusieurs conclusions importantes peuvent étre tirées de cette étude :

— Dans ce cas, les rapports Fo/Ac obtenus sont plus grands que ceux des panaches ré-
alimentés, et des panaches des grands feux d’ABLE-3B. L’évolution du rapport Fo/Ac
est différente de celle des études précédentes : sa diminution au cours du temps est
plus faible lorsque le feu est plus grand (-0,12 pour fact=5 et -0,05 pour fact=10), et il
augmente dans le cas des plus grands feux (+ 0,05 pour fact=100). Ceci s’explique par
la destruction nette de I’acide formique a peu prés stable en fonction de I’importance
du feu, alors que celle de I’acide acétique augmente fortement en fonction de
I’intensité du feu (Tableau 5.58 et Tableau 5.59).

— La concentration du peroxyde d’hydrogéne (HO,) augmente proportionnellement 2
Pintensité du feu: si le facteur de la formule (1) vaut 5, 10 ou 100, alors la
concentration a I’équilibre chimique de H,O, vaut environ 2, 4 et 40 ppb (Tableau
5.58). Il n’en est pas de méme pour le formaldéhyde (HCHO), qui n’a pas un
comportement linéaire (en tous cas, il augmente moins fortement) : sa concentration

I’€quilibre chimique, étant environ égale a 0,1, 1 et 7 ppb, respectivement pour une

Al .
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intensité du feu 5, 10 et 100 fois plus grande. De fait, un précurseur important du
formaldéhyde, I’isopréne, n’est pas émis par les feux. Rappelons que les
concentrations en formaldéhyde que nous obtenons (valeurs & I’équilibre) peuvent étre
sous estimées car elles ne tiennent pas compte des émissions primaires dans les
combustions de biomasse végétale (Yokelson et al., 1999, Holzinger et al., 1999).

— Le comportement de 1’acide nitrique est différent selon la taille du feu. 11 est
approximativement constant au cours de la simulation 1 (fact=5), et il est détruit dans
le cas de grands feux car le surplus de NOy produits ne suffit pas & maintenir la teneur
initiale d’acide nitrique.

8.2 PERIODE PREINDUSTRIELLE

Les enregistrements de feux de foréts dans les glaces du Groenland montrent, des
événements de feux beaucoup plus importants, ainsi qu’une augmentation de leur fréquence,
en période préindustrielle plutt qu'au cours du vingti¢me siécle. La variation de la fréquence
des feux a été attribuée a une variation climatique de la source (Savarino et Legrand, 1998).
Puisque la taille du feu ne semble pas avoir d’influence forte sur la valeur des rapports
étudiés, il est possible que les conditions environnementales aient une influence sur la
signature chimique des feux, ainsi que sur les conditions chimiques du vieillissement du
panache. J’ai adapté le modeéle aux conditions préindustrielles, dans le but de représenter la
modification des conditions environnementales. Les concentrations des composés, utilisées en
cas de bruit de fond et d’événement de feu de biomasse sont présentées a 1’aide du Tableau
5.60. Les concentrations des composés non précisées dans ce dernier tableau sont les mémes
que celles utilisées en période industrielle. Les concentrations de bruit de fond ont été
estimées principalement a partir des données issues des carottes de glace. D’aprés les
enregistrements de nitrate et de sulfate dans les glaces du Groenland (Mayewski et al., 1990),
nous avons estimé que les oxydes de soufre et d’azote ont respectivement augmenté d’un
facteur 2 et 4 depuis I'époque préindustrielle (Legrand, communication personnelle). De
méme, le facteur d’augmentation de monoxyde de carbone (1,7) a été estimé a partir des
données de Haan et al. (1996). La concentration en ozone a été estimée 2 partir des mesures
historiques disponibles (Marenco et al., 1994). Les facteurs d’augmentation des
concentrations dans les panaches de feux sont ceux de la campagne ABLE-3B. Notons que la
composition de I’atmosphére préindustrielle est mal connue, et que les estimations ci-dessous
sont assez grossicres. Ainsi ce travail doit étre considéré comme préliminaire ou comme une
étude de sensibilité.

CO, CO O3 CHy NO NO; HNO; PAN SO,

FOND 280 60 25 700 19 6,7 9.5 59 25

FEU 280 100 33 707 5 14 86 287 23

Tableau 5.60. Concentrations préindustrielles en ppb, et en ppt pour les composés azotés. Les valeurs des
composés HNOs, PAN et SO; ont été déterminées a Paide de Legrand et Mayewski, 1997.
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Ces modifications n’ont pas changé les conditions de vieillissement des masses d’air
entre le Nord Canada et le Groenland. En cas de bruit de fond comme en cas de panache de
feu, nous observons approximativement les mémes intensités de production ou de destruction
des especes chimiques, en période industrielle et préindustrielle. Les différences observées
sont principalement dues au fait que la chimie modélisée en période préindustrielle génére
moins de radicaux hydroxyles. Les NOy décroissent un peu moins durant le transport des
masses d’air en période préindustrielle (en cas de bruit de fond : destruction de 75-78 % en
période préindustrielle, et de 90 % en période industrielle, et en cas de feu de biomasse :
destruction de 75-80 % en période préindustrielle, et de 85-90 % en période industrielle).

8.3 CONCLUSION

Ainsi, ces simulations, fonctions de I’intensité des feux et de la période des feux (pré
industrielle ou industrielle), montrent que : _

- L’évolution du rapport Fo/Ac dépendent peu de I'importance et de la période des feux,
sauf dans le cas des feux 5,10 et 100 fois plus grands que ceux d’ABLE-3B. Dans le
cas de feux 100 fois plus grands, nous avons observé une augmentation du rapport
Fo/Ac en fonction du temps. Mais, les concentrations initiales de ce grand feu ne sont
pas réalistes.

- La concentration de peroxyde d’hydrogene est linéaire avec I’intensité des feux.

- La concentration de formaldéhyde augmente moins avec I'intensité des feux.

- La teneur d’acide nitrique évolue différemment au cours du temps selon la taille des
feux.

- En période préindustrielle, les concentrations de OH" sont plus faibles et les NOy
décroissent un peu moins durant le transport des masses d’air.

- L’évolution des autres composés et du rapport Fo/Ac pendant le vieillissement du
panache ne sont pas notablement modifiés en période préindustrielle.

9 CONCLUSION

Nous avons étudié le vieillissement chimique des masses d’air de bruit de fond et des
panaches de feux de foréts au cours de leur transport du Canada au Groenland. Nous avons
testé I’impact de contraintes imposées sur les concentrations minimales en NO, et en alcénes
pendant le transport (transports 1, 2 et 3). La capacité oxydante de 1’atmosphére, ainsi que les
niveaux de NOy, de PAN, et d’hydrocarbures aprés 5 jours de simulation en phase gazeuse
sont contr6lés par le type de transport simulé. Quel que soit le type de transport, I’évolution
temporelle des masses d’air est caractéristique d’une chimie limitée par les NOy. Les masses
d’air influencées par les feux de biomasse ont un comportement chimique similaire aux
masses d’air de bruit de fond. Les feux observés lors de la campagne ABLE-3B sont
caractérisés par des facteurs d’augmentation forts pour CO et faibles pour les NO,, ceci est
caractéristique de feux couvants et/ou de masses d’air agées (Talbot et al ., 1994). '

Dans le but de comprendre la signature chimique des masses d’air enregistrée dans les
carottes de glace du Groenland, nous avons simulé des transports au départ de I’ Alaska et de

&
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I’Ontario. A cause de la température plus élevée au cours du transport depuis 1’Ontario, les
masses d’air sont plus riches en NOy, HNO3;, HCHO, H;O,, et un peu moins riches en PAN,
HCOOH et CH3COOH, par rapport aux masses d’air issues de I’Alaska. Cela pourrait
expliquer que I’on observe dans les glaces une signature variable en NO; (Savarino et
Legrand, 1998).

L’étude météorologique nous a montré que les panaches de feu issus de 1’Alaska
peuvent se ré-alimenter en Ontario, avant d’atteindre le Groenland. Ce phénoméne a une
influence non négligeable sur les acides €tudiés, et les oxydes d’azote qui sont alors plus
abondants. L’apport d’acide formique par les feux de I’Ontario est plus important que celui
d’acide acétique et d’ammoniac. Ces ré-alimentations pourraient expliquer les différentes
signatures de nitrate (NO3") observées dans les glaces (Savarino et Legrand, 1998).

Nous avons analysé les résultats de simulations en fonction de I’intensité des feux et
de la période historique (préindustrielle ou industrielle). Ces simulations ont montré que les
valeurs du rapport Fo/Ac ne dépendent pas de la période des feux. Les valeurs du rapport
Fo/Ac ne semblent pas dépendre de I’importance des feux. Mais, dans le cas de feux 100 fois
plus grands que ceux repérés pendant la campagne ABLE-3B (étude des feux 5,10 et 100 fois
plus grands que ceux d’ABLE-3B), nous avons observé une augmentation du rapport Fo/Ac
en fonction du temps. Cependant que les concentrations initiales de ce grand feu sont peu
réalistes. La concentration de peroxyde d’hydrogéne augmente proportionnellement a
I’intensité des feux, alors que le formaldéhyde augmente moins fortement. Cette étude nous a
montré que, tout comme les mesures de Dibb et al. (1996), il est possible d’analyser des
concentrations d’acides formique et acétique trés largement supérieures a la celles
habituellement mesurées dans 1’atmosphére du Groenland, et d’avoir des concentrations
d’acide acétique plus grandes que celle de I’acide formique. Ces simulations ont aussi montré
qu’en période préindustrielle, les niveaux de OH® sont plus faibles et les NO, décroissent un

peu moins durant le transport des masses d’air.

Les masses d’air influencées par les feux de biomasse qui atteignent le Groenland
contiennent beaucoup plus d’acides carboxyliques que les masses d’air de bruit de fond. Elles
contiennent aussi plus d’acide nitrique. Les feux de biomasse représentent aussi une source
d’ammoniac. Ainsi, les panaches de feux contiennent beaucoup plus d’acides et de bases, et la
différence d’acidité entre masses d’air de bruit de fond et panaches de feux est difficile a
prévoir.

La valeur du rapport Fo/NH3 est mal contrainte et dépend de la concentration initiale
en NHj (qui n’a pas été mesurée) et nos simulations ne prennent pas en compte le passage de
I’ammoniac en phase aérosol. La chimie en phase gazeuse conduit & une décroissance au
cours du temps de ce rapport car I’acide formique est plus rapidement détruit par OH" que
I’ammoniac (pour tous les transports étudiés, et en conditions de bruit de fond comme dans un
panache de feu). L’évolution et la valeur de ce rapport dépéndent principalement du
comportement de I’acide formique.
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Dans toutes nos simulations, les concentrations en acides formique et acétique
évoluent relativement peu au cours du transport du Canada vers le Groenland. L’oxydation
des composés organiques contrdle la production d’acides carboxyliques dans I’atmosphére.
Les composés organiques que nous avons pris en compte produisent plus d’acide acétique que
d’acide formique. Ainsi, le rapport Fo/Ac décroit au cours du transport dans les deux types de
masses d’air, a cause de la production plus importante d’acide acétique. Lorsque le modele est
forcé avec des concentrations d’hydrocarbures élevées (transports 2 et 3) les résultats
montrent une production nette d’acide acétique (principalement due a la chimie de 1’isopréne).
En revanche, nous n’avons pas observé de production nette d’acide formique. Cela rejoint
I’affirmation de Lefer et al., (1994) selon laquelle la production secondaire d’acide formique
au sein des panaches de feu s’effectue probablement dans les premieres heures qui suivent
I’émission d’un panache de feu. Les panaches de feu modélisés sont déja agés, c’est pourquoi
leur évolution chimique pendant un vieillissement de 5 jours est relativement faible - les
masses d’air sont globalement a 1’équilibre chimique. On peut en conclure qu’en cas
d’événement de feu de biomasse, les productions secondaires d’espéces chimiques ont eu lieu
avant le moment ol les panaches ont été échantillonnés pendant la campagne ABLE-3B. La
chimie en phase gazeuse seule ne peut donc expliquer la valeur élevée du rapport Fo/Ac
enregistrée dans les glaces du Groenland. Cependant, I’étude météorologique nous a montré
que des nuages sont souvent présents au-dessus du Groenland. Ceci nous améne a analyser
'influence que peut avoir la rencontre des masses d’air modélisées avec des masses

nuageuses, c¢’est I’objet du chapitre suivant.







Chapitre 6 — Vieillissement de panaches de feux de foréts . chimie en phase aqueuse.

1 INTRODUCTION

Le chapitre précédent nous a montré que la chimie en phase gazeuse ne permet pas
d’expliquer la valeur du rapport de concentration entre I’acide formique et I’acide acétique
mesuré dans les glaces du Groenland : le rapport ‘acide formique/acide acétique’ est trop
faible (il vaut entre 5 et 15 dans les carottes de glace du Groenland). Cependant, les analyses
des carottes de glace du Groenland montrent une nette influence du pH. Nous suspectons
donc un r6le important des processus en phase aqueuse sur les résultats du modele. De méme,
I’étude météorologique nous a montré que les masses d’air qui atteignent le Groenland
condensent, probablement a cause du relief. Ainsi, a la suite des mécanismes en phase
gazeuse, nous allons maintenant prendre en compte les équilibres gaz-liquide, puis la chimie
en phase aqueuse. Il existe un grand nombre de renseignements sur la chimie aqueuse des
composés étudiés, et ils ont été présentés dans le deuxieéme chapitre.

Le but de ce chapitre est de déterminer I’influence des transferts de phase et de la
chimie aqueuse sur les composés étudiés, afin de déterminer si I'un de ces processus (ou les
deux) permet(tent) d’obtenir les rapports de concentration ‘acide formique/acide acétique’ et
‘acide formique/ammoniac’ attendus. Nous présenterons tout d’abord les conditions initiales
des simulations. Ensuite, nous aborderons le role des équilibres gaz-liquide et du pH. Nous
analyserons les expressions théoriques des rapports de concentration étudiés a I’équilibre de
Henry, en fonction de différents paramétres physico-chimiques importants. Ceci nous
permettra de définir I’ordre de grandeur des parametres qui favorisent 1’obtention de rapports
proches de ceux mesurés dans la glace. Nous terminerons par 1’étude de I’'impact de la chimie
aqueuse.

2 INFLUENCE DES TRANSFERTS DE PHASE
2.1 INTRODUCTION

Le but de ce paragraphe est de déterminer comment les rapports de concentration entre
I’acide formique, I’acide acétique et I’ammoniac sont affectés par le passage de ces espéces en
phase aqueuse. Je prendrai ici en compte uniquement les transferts de phase et les équilibres
acide-base.

Dans les pluies, la neige et la glace, il est mesuré une concentration des composés dite
totale, c’est a dire la somme des concentrations de 1’acide plus celle de la base du couple
acide-base considéré. Dans le cas des espéces chimiques étudiées (les acides formique et
acétique, et I’ammoniaque), les études font souvent référence aux rapports en masse des
concentrations. C’est a dire que les concentrations de ces composés sont pondérées par leur

masse molaire. Les masses molaires de 1’acide formique (M(ry)), de I’acide acétique (Mac)) et

de ’ammoniaque (Mnn3)) sont respectivement égales a 46, 60 et 17 grammes. Pour faciliter
toutes comparaisons, nous allons travailler sur le méme type de rapports, dont I’expression est
la suivante :
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[HCOOH], ,,  (HCOOHI, +[HCOO I}xM,y,

[CH,00H], ,, (CH,COOH], +[CH,CO0 XM,

[HCOOH],,,, (HCOOH],, +[HCOO 1)xM
[NHLoo  (INH, L, +[NH, I KMy,

Par la suite, je noterai ces rapports en masse simplement : Fo/Ac et Fo/NH;.

Au cours de cette étude nous allons prendre en compte uniquement les transferts entre
la phase gazeuse et la phase liquide, et des équilibres acides-bases. Le but de ce paragraphe
est de déterminer I’influence de ces processus sur les composés chimiques étudiés, et si leurs
impacts suffisent a obtenir les rapports attendus. Nous allons effectuer une étude de sensibilité
en fonction de la concentration d’ammoniac, et des contenus en eau liquide (0,01-1 g.m’3).

2.2 LES CONDITIONS DE SIMULATION

2.2.1 Les concentrations

Les concentrations initiales de cette étude sont définies a 1’aide les résultats finaux
issus des simulations de 5 jours en 1’absence de nuage réalisées au chapitre précédent.

2.2.1.1 L’acide formique, ’acide acétique et 'ammoniac

L’évolution chimique en phase gazeuse des masses d’air de bruit de fond et des
panaches de feu a été décrite dans le chapitre précédent. Les données de concentrations
initiales de I’ammoniac ne proviennent pas de la campagne ABLE-3B. Nous avons évalué ses
concentrations grice au modele et a la bibliographie. Elles sont présentées dans le chapitre 5
(paragraphe 2.2.2.4). L’ammoniac est un composé important, car il représente la seule base de
notre systtme. Nous allons effectuer une étude de sensibilité sur les résultats du modele, en
fonction de la teneur en NH3. En cas de bruit de fond, 5 concentrations initiales d’ammoniac
seront considérées : 10, 50, 100, 150, et 200 pptv; et, 7 en cas d’événement de feu de
biomasse : 50, 200, 500, 1000, 2000, 3000 et 5000 pptv.

Les teneurs finales moyennes des acides organiques étudiés ainsi sont présentées a
’aide du Tableau 6.61 ci-dessous. Les différences fondamentales qui existent entre les deux
types de masse d’air étudi€s sont que les panaches de feu contiennent beaucoup plus d’acides
(environ sept fois plus d’acide formique et deux fois plus d’acide acétique) :

Conditions de | Pas de ré alimentation des | Ré  alimentation  des|Ré  alimentation  des
transport : masses d’air masses  d’air  pendant | masses d’air tout au long
environ 2 jours du transport

Bruit de fond | Fo (ppt) 350 400 430

Ac (ppy) 470 830 870
Evénement | Fo (ppt) 2230 2420 2450
de feu

1530 1960 1920
Ac (ppY)

Tableau 6.61. Concentrations intiales des acides étudiés en cas de bruit de fond et en cas d’événement de
feu de biomasse, en fonction des différents types de transport analysés.

2.2.1.2 Les aérosols

Des mesures de la composition chimique des aérosols ont été réalisées lors de la
campagne ABLE-3B (Gorzelska et al., 1994), et sont présentées a I’aide du Tableau 6.62. Les
constituants solubles majeurs des aérosols sont I’ammonium, le sulfate et le nitrate. D’apres
M. Legrand; ces aérosols sont probablement largement neutralisés. Ainsi, le sulfate et
I’ammonium sont probablement associés sous la forme d’aérosol de sulfate d’ammonium
((NH4)2S0y), et de bisulfate d’ammonium (NH4HSO4) (qui produit un proton H' lors de sa
dissociation en phase liquide). De méme, le nitrate et I’ammonium forment probablement
I’aérosol nitrate d’ammonium (NH4NO;). La somme des anions mesurée est différente de
celle des cations, et aucune mesure d’acidité n’a été accomplie. Pour dresser le Tableau 6.62,
nous avons supposé que le cation manquant est le proton H" de (NHsHSOy). Mais, le cation
non mesuré peut aussi étre un cation qui n’a pas d’influence sur le pH.

L’ammonium simulée en phase aqueuse provient donc de deux processus distincts : du
transfert de I'ammoniac en phase aqueuse, et de la dissolution des aérosols, lesquels apportent
environ 60 ppt d’ammonium en cas de bruit de fond, et 455 ppt en cas d’événement de feu de

biomasse.
Composé chimigue Concentration de bruit de fond Concentration de feu
(ept) - Minimum — Maximum Minimum — Maximum
Moyenne, ou valeur utilisée Moyenne, ou valeur utilisée
. <4-6 <4 -235
A 4 66
2 36-67 25-510
A0 50 253
+ 25-88 49 - 1015
NH, 55 459
NH,NO, <44‘ 4 61
55 -67 113 -253
140-196
(NH,),S0, 1 140

Tableau 6.62. Concentrations des aérosols en cas de bruit de fond et d'événement de feu de biomasse
déduites des mesures de Gorzelska et al., (1994).

2.2.1.3 Les autres espéces ayant une influence sur le pH

Outre les acides carboxyliques, I’ammoniaque et les aérosols, les espéces qui entrent
en jeu dans le calcul du pH sont le dioxyde de carbone, le dioxyde de soufre et 1’acide
nitrique. La concentration atmosphérique en CO; est trés homogene, nous avons adopté une
valeur de 340 ppm. D’apres les données bibliographiques disponibles, la concentration en SO,
au-dessus de 1’Ontario a été estimée a environ 50 ppt (chapitre 5, paragraphe 2.2.2.3). Apres
un vieillissement chimique de 5 jours, I’oxydation de SO, par OH" a diminué sa concentration
de 20%. Les concentrations moyennes d’acide nitrique mesurées lors de la campagne ABLE-
3B sont de 38 ppt en atmosphere de bruit de fond et 115 ppt dans un panache de feu. A I’issue
de I’évolution chimique des masses d’air entre le Canada et le Groenland, nous avons obtenu
des concentrations en acide nitrique qui varient peu en fonction des contraintes imposées sur
les NOy et les hydrocarbures. Les concentrations obtenues sont supérieures aux concentrations
initiales (70 ppt en conditions de bruit de fond, et 140 ppt dans un panache de feu). Rappelons
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que la concentration en acide nitrique est susceptible de fortes variations en fonction de la
température liées a 1’équilibre thermique du PAN.

2.2.2 _Les données thermodynamiques et cinétiques

2.2.2.1 Les acides

Les constantes de Henry de 1’acide formique et de I’acide acétique que nous avons
utilisées au cours de cette étude sont celles de Johnson et al., (1996) :

11 11 y
H(Fo) —IIOOOXexp(613OX(¥4E]J et H(Ac) _TOOOXBXP(&SOX(;_E]J (M.atm™)

Les constantes d’acidité de I’acide formique et de 1’acide acétique sont les suivantes
(Wagman et al., 1965 ; Chao et Zwolinsky, 1978) :

K ko =1,8x10'4xexp(15lx(l_§D et K, =17x107 XCXP(5OX[1_LD

T T 298
pKa(Fo) =372 (T=2650K) et pKa(Ac) =476 (T:ZGSOK)
2.2.2.2 L’ammoniaque

La constante de Henry de I’ammoniaque :

1 1
H =T76xexp 3400%| ————
Tl p{ (1‘ 298}}

La constante d’équilibre de I’ammoniaque :

(M.atm™) (Hales and Drewes, 1979)

1 1
K =1,7%x107° xexp| —450%| — ———
o p( (1‘ 298})

PKanz) = 9,2
2.2.3 Le contenu en eau liguide (L)

L’étude météorologique a montré que les nuages sont rarement présents au cours du
transport. Les contenus en eau liquide que nous allons prendre en compte sont compris entre
celui d’un brouillard et celui d’un cumulus (0,01 et 1 g.m™). Cette fourchette peut paraitre
grande, mais il a été difficile d’obtenir des renseignements de ce type, et, nous avons préféré
traiter tous les contenus en eau liquide susceptibles d’étre rencontrés. Au cours du transport,
la rencontre d’un cumulus (contenu en eau liquide d’environ 1 g.m™) serait d’une durée
approximative de 1/4 d’heure a 1 heure (d’aprés M™ Sylvie Cautenet, communication
personnelle). De méme, la rencontre d’un stratus (contenu en eau liquide d’environ 0,1 g.m‘3)
durerait approximativement 2h00 & 4h00, grand maximum. En été, au Groenland, le contenu
en eau liquide le plus probable est celui qui représente le brouillard (0,02-0,2 g.m™). Une
valeur de 0,04 g.m™ a été observée par Borys et al., (1992), a Summit, en été (Legrand et al.
1995, références incluses).

2.2.4 Le temps de simulation

Dans le cas des transferts de phase, nous n’avons aucune contrainte sur le temps de

simulation, hormis le temps nécessaire pour atteindre ’équilibre de Henry entre les deux . .
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phases gazeuse et aqueuse. Une fois celui-ci atteint, les teneurs des composés chimiques
n’évoluent plus. Cela est facilement décelable, a 1’aide du calcul paralléle du pH réel et du pH
a I’équilibre de Henry des gouttelettes d’eau nuageuses modélisées. Un petit calcul théorique
présenté au chapitre 4 (paragraphe 5.1.2) nous a permis de mettre en évidence que les temps
de mise a I’équilibre de Henry augmentent avec le rayon des gouttes, et diminuent avec le
contenu en eau liquide. Les temps de mise a I’équilibre des acides augmentent avec le pH, et
ceux des bases varient a I’inverse. Ce sont I’ammoniaque et 1’acide nitrique qui mettent le
plus de temps pour s’équilibrer : ils peuvent mettre jusqu’a 2 a 3 minutes pour atteindre
I’équilibre thermodynamique dans les cas les plus « extrémes » que nous avons modélisés
(soit pour un faible contenu en eau liquide). La durée des simulations présentées est supérieur
a ces temps de mise a I’équilibre et vaut 1 heure.

2.3 PRESENTATION DES PRINCIPAUX RESULTATS

Le but ici est de déterminer les caractéristiques des masses d’air de bruit de fond et des
panaches de feux qui atteignent le Groenland, a I'issue de 5 jours de simulation en phase
gazeuse, et d’une heure de transfert de phase. Je présenterai ici uniquement les fourchettes de
résultats calculées en fonction des différentes teneurs initiales d’ammoniac, et des contenus en
eau liquide réalistes avec notre étude (0,01 - 1 g.m'3).

2.3.1 Conditions de bruit de fond

Les rapports Fo/Ac et Fo/NH3 a 1’équilibre de Henry peuvent s’exprimer en fonction
des concentrations initiales en phase gaz des espéces étudiées (notées [],), de la température
(T), des constantes thermodynamiques, et du contenu en eau liquide (L) :

12x10°
1+
Ka(Al::)
Hepo ¥ 14— [XTXL
E: [ y [HCOOH], XM g,
Ac [CH,COOH], XM,
6
1+ 12x10
Ka(Fo)
Hgy %] 1+ T XTxL
14 12x10°
K
H,, X| 1+ =22 IxTxL
Fo [H"] X[HCOOH]OXM(FD)
NH, [NH; ], XM g,

12x10°®
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Je décrirai plus précisément la théorie du calcul de ces rapports dans le paragraphe 3.
J’ai représenté ci-dessous (Figure 6.50) les valeurs théoriques des rapports Fo/Ac en fonction
du pH, des contenus en eau liquide (0,01-1 g.m>), pour les concentrations initiales obtenues
suite aux différents cas de transports (transport 1, 2 et 3, voir chapitre 5). La Figure 1 ne
représente pas les résultats du modgle & proprement dit. Les courbes ont été calculées avec les
formules ci-dessus et non avec le modele, mais les transferts de phase sont représentés dans le
modele selon le méme principe. Ainsi, les résultats présentés a 1’aide du Tableau 6.63 et du
Tableau 6.64 se superposent aux courbes ci-dessous :

T

4 Transport 1

AFO/AAC

Transport 2

AFO/AAC
N

T T T T T O A |

e I N R EEEE RS R

Transport 3

AFO/AAC
N

(&
0
o
IS

4,5 5,5

o
=
o
-\J

5
pH

LWC =01 = LWC = 1 |

I

Figure 6.50. BRUIT DE FOND. Courbes théoriques des rapports en masse Fo/Ac, en fonction du pH, du
contenu en eau liquide (0,01-1 g.m™), et du transport (transport 1, 2 ou 3). transport 1: pas de ré
alimentation des masses d’air pendant le transport // transport 2 : ré alimentation des masses d’air
pendant les 2 premiers jours du transport // transport 3 : ré alimentation des masses d’air tout au long du
transport.

LWC =0,01
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Les valeurs théoriques maximales des rapports Fo/Ac sont comprises environ entre
0,45 (L=1 g.m’3) et 3,6 (.=0,01 g.m’3). Pour un méme pH, c’est le contenu en eau liquide le
plus petit qui favorise I’obtention des rapports Fo/Ac les plus grands. Quelle que soit la valeur
i du contenu en eau, ce sont pour des valeurs de pH de la solution comprises environ entre 4,5
et 5,5 que les maxima des rapports Fo/Ac sont atteints. Nous expliquerons ces phénoménes
dans le paragraphe 3 de ce chapitre. Les résultats du modele, pour les trois types de transport
des masses d’air étudiés (transport 1, 2 et 3), pour les contenus en eau liquide réalistes avec
notre étude (0,01-1 g.m™), et pour des concentrations d’ammoniac comprises entre 10 et 200

ppt, sont les suivants (Tableau 6.63) :

i Conditions de

| N— Transport 1 Transport 2 Transport 3
pH [3,45 - 4,83] [3,57 — 4,78] [3,45 —4,60]
Fo/Ac [0,68 — 3,60] [0,45-2,41] [0,45 - 2,20]
Fo/NH; [0,81 —15,30] [0,65 — 13,00] [0,73 — 15,80]

Tableau 6.63. BRUIT DE FOND. Résultats du pH et des rapports étudiés issus des transferts de phase, en
fonction des différents types de transport traités (contenus en eau liquide compris entre 0,01 et 1 g.m™).

Le type de transport a peu d’influence sur les résultats en phase aqueuse. Dans notre
cas, les masses d’air de bruit de fond transportées au Groenland possédent les caractéristiques
suivantes (Tableau 6.64) :

Transferts
pH [3,45 —4,83]
Fo/Ac [0,45 —3,60]
Fo/NHj; [0,65 — 15,80

Tableau 6.64. BRUIT DE FOND. Résultats issus des transferts de phase, tous types de transports et de
contenus en eau confondus.

Les résultats du modele fournissent des rapports Fo/Ac compris entre 0,45 et 3,60. Si
I’on se référe aux courbes théoriques (Figure 6.50), pour le plus petit contenu en eau (0,01
g/m3), les valeurs des rapports calculées (0,68-3,60) se situent « 2 gauche » des maxima des
courbes. Pour les contenus en eau liquide de 0,1 et 1 g/m’, les résultats peuvent atteindre les
maxima des courbes, lesquels valent environ 0,4 (L=1 g/m3) et 1,5 (L=0,1 g/m3). Ainsi, les
gammes de pH des solutions modélisées permettent d’atteindre les valeurs maximales des
courbes des rapports Fo/Ac en fonction du pH dans le cas de grands contenus en eau (L=1 et
0,1 g/m’, et dans le cas du plus petit contenu en eau (L.=0,01 g/m3), les maxima des courbes
ne sont jamais atteints. Ces résultats du modele sont encourageants car ils comprennent les
valeurs des rapports Fo/Ac mesurées dans les carottes du Groenland, lesquelles sont proches
de I’unité. Les rapports Fo/NH3; modélisés sont, eux, compris entre 0,65 et 15,80. Voyons ce
qu’il en est en cas d’événement de feu de biomasse.

2.3.2 _Conditions de panache de feu de forét

J7ai représent€ ci-dessous (Figure 6.51) les courbes théoriques des rapports Fo/Ac en
fonction du pH, des différents contenus en eau liquide traités, et des trois cas de transports
étudiés :
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Figure 6.51. PANACHES DE FEU. Courbes théoriques des rapports en masse Fo/Ac, en fonction du pH,
du contenu en eau liquide (0,01-1 g.m™), et du type de transport modélisé (transport 1, 2 ou 3). Transport
1 : pas de ré alimentation des masses d’air pendant le transport / transport 2 : ré alimentation des masses
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Comme dans le cas du bruit de fond, la variabilité des résultats théoriques en fonction
du type de transport est faible. Cependant, les rapports Fo/Ac peuvent étre beaucoup plus
grands que ceux obtenus en cas de bruit de fond. Ces courbes illustrent ce que nous avions
déja remarqué : les rapports les plus élevés sont obtenus pour des pH voisins de 5. Les
rapports Fo/Ac théoriques sont compris environ entre 1 et 7,7 (contenus en eau liquide et
types de transports confondus). Or, aucun des parameétres de ce calcul théorique n’a été
modifié, par rapport aux conditions de bruit de fond, si ce n’est les teneurs initiales des acides.
Ce phénomene est donc uniquement dii a la variation relative des concentrations initiales des
acides. J’ai présenté les résultats des simulations en fonction des trois types de transport des
masses d’air exposés, pour les contenus en eau liquide utilisés dans notre étude (0,01-1 g.m™),
et pour des concentrations d’ammoniac comprises entre 50 et 5000 pptv (Tableau 6.65) :
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Conditions  de

transport Transport 1 Transport 2 Transport 3
pH [3,21 - 6,61] [3,24 — 6,30] [3,15-6,28]
Fo/Ac [1,19 —7,68] [0,96 — 6,44] [0,99 - 6,55]
Fo/NH; [0,46 — 11,10] [0,51 —12,00] [0,47 —12,15]

Tableau 6.65. PANACHES DE FEU. Résultats de la valeur du pH et des rapports étudiés issus des
transferts de phase, en fonction des différents types de transport traités (contenus en eau liquide compris
entre 0,01 et 1 g.m™).

De méme qu’en cas de bruit de fond, quel que soit le type de transport, les différentes
compositions chimiques des masses d’air sont semblables et nous pouvons alors caractériser
les panaches de feu transportés au Groenland de la sorte (Tableau 6.66) :

Transferts
pH [3,15-6,61]
Fo/Ac [0,96 — 7,68]
Fo/NH;3 [0,46 — 12,15]

Tableau 6.66. PANACHES DE FEU. Résultats issus des transferts de phase, tous types de transport et de
contenus en eau confondus.

Nous remarquons (Tableau 6.66) que le pH minimum des gouttes de panache de feu
calculé (le plus grand contenu en eau liquide et la plus petite concentration initiale
d’ammoniac de 50 ppt) est légérement plus petit que celui calculé en cas de bruit de fond
(dans le cas du méme contenu en eau liquide et d’une concentration d’ammoniac de 10 pptv).
Ainsi, dans ce cas, relativement au bruit de fond, I’apport en acides et en bases par les feux de
biomasse est approximativement équivalent. En revanche, le pH maximal calculé (obtenu a
’aide du contenu en eau liquide le plus petit et de la concentration initiale d’ammoniac la plus
grande) est beaucoup plus grand que celui calculé en cas de bruit de fond, et dans ce cas,
I’apport en base par les feux de foréts est supérieur a celui en acides. Ce n’est qu’a partir de
teneurs initiales d’ammoniac supérieures environ a 1000 pptv que I’apport en bases devient
plus grand que celui en acides, et que nous obtenons des pH de gouttelettes d’eau nuageuses
de panaches nettement supérieurs a ceux des gouttelettes de bruit de fond.

En cas d’événement de feu de biomasse, les rapports Fo/Ac peuvent effectivement étre
beaucoup plus grands que ceux calculés en cas de bruit de fond. Et, dans le cas de faibles
contenus en eau, les valeurs des rapports sont proches de celles mesurées dans la glace. Selon
la teneur en ammoniac prise en compte, nous obtenons aisément des solutions pour lesquelles
le maximum théorique possible des rapports Fo/Ac est atteint, et méme, des solutions de pH
supérieurs 4 5 pour lesquelles le rapport Fo/Ac est A nouveau plus petit (Figure 6.51). Les
rapports Fo/Ac maximaux sont obtenus, selon le type de transport modélisé, pour des
concentrations d’ammoniac comprises entre 1100 et 1300 pptv, si le contenu en eau liquide
est le plus petit (0,01 g.m™). Si le contenu en eau liquide est un peu plus grand (0,1 g.m™),
alors les rapports Fo/Ac maximaux sont obtenus pour des concentrations d’ammoniac
comprises entre 1570 et 1780 pptv. Et si le contenu en eau liquide est le plus grand (1 g.m™),
les rapports Fo/Ac maximaux sont obtenus pour des concentrations d’ammoniac inférieures
ou égales a 80 pptv. Les valeurs des rapport Fo/Ac obtenues a I’aide du modele (0,96 a 7,68)
sont satsisfaisantes car elles ne sont pas si loin des valeurs des rapports mesurés dans les
glaces du Groenland (5 a 15). Nous verrons dans le septi¢éme chapitre comment nous nous
rapporchons effectivement des valeurs mesurées dans la glace.

Les résultats des rapports Fo/NH3 sont tout aussi encourageants. Ils sont compris entre
0,46 et 12,15, et comprennent donc la valeur steechiométrique de 2,5 (valeur en masse)
mesurées dans les carottes de glace dans les couches de « feux ».

Nous avons représenté ci-dessous (Figure 6.52) les résultats obtenus dans le cas ou le
transport 2 est simulé. J’ai trac€ a la fois les courbes théoriques des rapports Fo/Ac et Fo/NH;
en fonction du pH, et les résultats du modele qui sont représentés par les points ajoutés. Pour
chacun des contenus en eau liquide, j’ai dessiné deux courbes théoriques des rapports Fo/NH3
qui correspondent a deux concentrations initiales d’ammoniac pour lesquelles les rapports
Fo/Ac maximaux sont atteints : 1000 ppt (transport 1) et 1300 ppt (transport 3) pour L=0,01
g.m™; 1500 ppt (transport 1) et 1800 ppt (transport 3) pour L=0,1 g.m™; et 10 ppt (transport
1) et 80 ppt (transport 3) pour L=1 g.m’3.

Ces courbes théoriques (Figure 6.52) d’évolution du rapport Fo/NH; en fonction du
pH ont des allures trés différentes pour les trois valeurs de la teneur en eau liquide
représentées. L’ammoniaque étant une base, il est plus soluble a pH faible. Au contraire, la
solubilit¢ de I’acide formique augmente avec le pH. On s’attend donc a une forte
augmentation du rapport Fo/NH3 avec le pH. C’est ce qui est obtenu a faible teneur en eau.
Lorsque la teneur en eau est élevée (1 g/m®) ’ammoniac et I’acide formique sont presque
totalement dissous pour toutes les valeurs du pH, c’est pourquoi le rapport théorique Fo/NH;
varie peu. Cette interprétation des variations du rapport théorique Fo/NH; ne prend pas en
compte la valeur du pH a I’équilibre de Henry réellement obtenue pour une concentration
d’ammoniac donnée. Ce calcul du pH des gouttes d’eau est réalisé avec le modele. Pour une
faible teneur en eau (0,01 g/m’), les rapports Fo/NH; calculés avec le modele pour différentes
concentrations d’ammoniac sont beaucoup moins variables que les rapports Fo/NHj
théoriques pour une concentration en ammoniac donnée, et ils ont des valeurs assez proches
du rapport steechiométrique observé dans la glace.

L S,

i




Chapitre 6 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase aqueuse. 205

2.3.4 Départ des masses d’air de I’Ontario ou de I’Alaska
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Figure 6.52. PANACHE DE FEU. Courbes théoriques des rapports Fo/Ac et Fo/NH; en fonction de la
valeur du pH et résultats du modéle calculés i I’aide de I’étude de sensibilité en fonction de la teneur
initiale en ammoniac définie. Pour chacun des contenus en eau liquide, deux courbes théoriques Fo/NH,
sont représentées, lesquelles correspondent a deux valeurs initiales intéressantes de la teneur d’ammoniac.

2.3.3 Conditions préindustrielles ou industrielles

En phase aqueuse, tout comme en phase gazeuse, la période ‘historique’ (industrielle
ou préindustrielle) n’influe pas beaucoup sur les résultats. Cependant, les masses d’air
préindustrielles sont légérement plus basiques qu’en période industrielle : 0,2 & 0,1 unité de
pH, respectivement, en cas de bruit de fond, et en cas de panache de feu.

Comme nous 1’avons remarqué lors des simulations en phase gazeuse, le lieu de départ
des masses d’air a une influence sur les résultats. Les masses d’air issues de 1’Ontario sont
plus riches en NO,, HNO;, HCHO, et H,0,, et sont un peu moins riches en PAN, en acides
formique et acétique. Il en est de méme en phase aqueuse (si ce n’est que le PAN n’est pas
transféré en phase aqueuse) (Tableau 6.67). Ainsi, cela pourrait expliquer les différentes
signatures en nitrate (NO3;') observées dans les glaces du Groenland (Savarino et Legrand,
1998). Comme I’acide nitrique a une influence non négligeable sur les valeurs du pH, alors
les gouttelettes d’eau formées dans les masses d’air en provenance de 1’Ontario sont plus
acides que celles formées dans les masses d’air en provenance de 1’ Alaska :

z;n;ﬁ;rmfm el No NO, | HNO; | HCHO | H,O, | pH |Fol/Ac|Fo/NH;

Départ de I’Alaska 51x107M | 2,0x10° | 5,6x10*| 707 |3,7x10*| 4.8 | 64 1,0
Départ de ’Ontario | 1,5x107° | 6,2x10° | 1,0x10°| 1190 |5,5x10*| 4,6 | 5,6 0,7

Tableau 6.67. Résultats des simulations de transferts de phase, selon le lieu de départ des masses d’air.

2.3.5 Ré alimentation des panaches de feu

Les résultats de la chimie gazeuse montrent qu’une ré-alimentation des panaches de
feux au cours de leur transport augmente de maniére importante les concentrations des NO,
du H;0,, du HCHO, des acides organiques et de I’ammoniac dans I’atmosphere du
Groenland. Il en est de méme en phase aqueuse (Tableau 6.68). Ainsi, cela pourrait expliquer
les signatures en NOj différentes observées dans les glaces du Groenland (Savarino et
Legrand, 1998). Les gouttelettes des panaches qui ont été ré-alimentés sont plus acides (effet
de I’acide nitrique et des acides carboxy]iques). Si les teneurs initiales des acides étaient les
mémes, alors les rapports en masse Fo/Ac des gouttes des panaches ré-alimentés seraient plus
faibles que ceux des panaches non ré-alimentés. Ce qui n’est pas le cas, car les panaches ré-
alimentés contiennent beaucoup plus d’acide formique par rapport a I’acide acétique.

Concerirations &) NO, | HNO; | HCHO | H,0, | pH | Fo/de |Fo/NH;
(ng.g")

Pas de ré-alimentation | 8 5%10™" | 2,5x10° | 3,2x10*| 465 |2,0x10*| 4,9 5,2 1.2
Ré-alimentation 22x10%° | 7,0x10° | 6,3x10*| 543 |[2.8x10*| 4.4 5,5 0,8

Tableau 6.68. Résultats des simulations de transferts de phase : influence d’une ré alimentation des
masses d’air sont au cours de leur transport.

2.4 INCERTITUDE SUR LES RESULTATS

2.4.1 Les concentrations initiales des espéces chimiques

Nous avons effectué cette étude en cas d’événement de feu de biomasse, dans le but de
présenter I’incertitude maximale des résultats, car ce sont les fourchettes de concentrations

définies dans les panaches de feu qui sont les plus grandes (par rapport a celles des masses
d’air de bruit de fond, chapitre 5, Tableau 6.62). Les espéces chimiques solubles qui peuvent
avoir une influence sur le pH sont CO,, SO,, HNOs;, HCOOH, CH3;COOH, NHj, et les
aérosols solubles. Une étude de sensibilité sur les intervalles de concentrations initiales de ces
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composés montre que ceux qui ont le plus d’influence sur la valeur du pH (hormis NHs, dans
cette €tude, [NHzlinijale=500 pptv) sont, par ordre décroissant, I’acide formique, 1’acide
acétique, et ’acide nitrique. L’incertitude définie sur la concentration initiale de dioxyde de
soufre (5-100 pptv, chapitre 5, paragraphe 2.2.2.3) ne modifie pas les résultats. L’effet d’une
augmentation des acides formique, acétique et nitrique (acide fort), est de diminuer le pH de
la solution. L’incertitude maximale du pH est de * 0,25 unités de pH (soit 0,5 unités de pH,
pour une gamme de pH allant de 3,98 a 4,48). La valeur maximale de I’incertitude est obtenue
a1’aide de la fourchette d’acide formique et du plus grand contenu en eau liquide (1 g/m?). La
variation de la concentration initiale d’acide nitrique provoque une variation négligeable des
rapports aqueux Fo/Ac et Fo/NH3 (au maximum une variation de 0,06). Mais il ne faut pas
prendre a la lettre les variations engendrées sur les rapports étudiés, car I’importance de la
variation des rapports n’est pas la mé&me pour un intervalle identique de variation de pH, et
elle dépend de la gamme de pH dans laquelle les gouttes d’eau évoluent.

2.4.2 La température

La température (255-265 °K) a une influence non négligeable sur le pH et sur les
résultats du modele. Selon les cas étudiés, une augmentation de 10 degrés de la température
provoque une variation de la valeur du pH de la solution allant de 0,03 a 0,15, laquelle est
accompagnée d’une variation sur les rapports Fo/Ac comprise entre 0,13 et 0,6 et d’une
variation des rapports Fo/NH;3 comprise entre 0,4 et 2. Son impact sur la valeur du pH reste
toujours inférieur & I'impact des acides formique, acétique et nitrique.

2.4.3  Conclusion

Cette étude nous a permis d’évaluer I'incertitude maximale sur le pH, laquelle vaut
10,25 unités de pH, et est due aux intervalles des concentrations initiales (chapitre 5,
Tableau2). L’intervalle de température défini a aussi une influence sur les résultats du modele,
mais bien moins que les intervalles de concentrations initiales.

2.5 CONCLUSION

Ces résultats sont bien différents de ceux obtenus a I’issue de la phase gazeuse. Les
rapports Fo/Ac calculés sont beaucoup plus élevés, et les rapports déterminés en cas
d’événement de feux de biomasse sont bien supérieurs a ceux de bruit de fond. Le lieu de
départ des masses d’air et les ré alimentations des panaches de feu, ont une influence non
négligeable sur les résultats. Cela pourrait expliquer les différentes signatures en nitrate
observées dans les glaces du Groenland (Savarino et Legrand, 1998). Dans le cas du plus petit
contenu en eau liquide (0,01 g.m™), les transferts de phase permettent « d’approcher » les
valeurs des rapports en masse Fo/Ac et Fo/NH; mesurées dans les glaces du Groenland. C’est
pour le plus petit contenu en eau que nous approchons les mesures effectuées dans la glace.
Cela n’est pas incohérent car les observations montrent que les nuages de 1’atmosphére du
Groenland sont souvent composés de brouillards dont les contenus en eau liquide sont
proches du plus petit contenu en eau modélisé. Nous avons vu au paragraphe 2.3.1 que les
rapports Fo/Ac et Fo/NH; s’expriment a I’aide d’une formule littérale complexe. Nous allons

maintenant effectuer une analyse mathématique de ces expressions théoriques.
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3 ELEMENTS DE REFLEXION THEORIQUE SUR LES RAPPORTS ETUDIES

Le signal des acides carboxyliques et de I’ammoniaque mesuré dans les précipitations
neigeuses est influencé par le pH. Les calculs réalisés au paragraphe précédent montrent cette
importance du pH pour les rapports Fo/Ac et Fo/NHs. Or, si I’on exprime théoriquement ces
rapports, on observe bien siir la dépendance en fonction du pH, mais aussi qu’ils dépendent
d’autres paramétres physico-chimiques importants. Par exemple, d’aprés Warneck, (1986), en
utilisant la loi des gaz parfaits, 1a fraction d’acide carboxylique incorporée dans la solution (g)
peut s’exprimer en fonction de la constante de Henry effective H' (molkg’bars™), de la
température T (en Kelvin), de la masse molaire M du composé soluble X (en grammes), et du
contenu en eau liquide L (en g/m’ d’air). Dans le but de déterminer la partition liquide-gaz du
composé X, considérons un volume de nuage fixe V,, contenant n, moles de X. Ces n, moles
sont réparties en ng moles en solution et ng moles en phase gazeuse. Le contenu en eau liquide
du nuage, L (g.m™), s’exprime suivant : L = ngu¥Meqo/Va. En utilisant la loi des gaz parfaits,

nous déduisons :

]]S
V_xP . V. XLx p : ' n
=n_+n_=n_ +— avecH =—2———— soit P=—; =
To =M T TR T P H XV, xLxp
Donc,
n,xV,
n,=n

LP
® " H'xVnxLxp XRXT

" H" étant la constante de Henry effective (I%ol.kg'l.bars‘l)
p étant la densité de I’eau, égale a 1 kg/dm

et R = 8,3.107 m’.bars.deg.mol™

La fraction de la substance qui est incorporée dans la solution est donnée par € :

n 1
E=—=

n, 12x10°
[ R i
H xLxT

La concentration totale correspondante en phase aqueuse, [X]agot; qui est la valeur

calculée par le modele et mesurée dans les carottes de glace (qui est égale a la somme des
concentrations des toutes les espéces moléculaires et ioniques en phase aqueuse issues de la
solubilisation de X, par exemple, [Xlqw=[Xlg+[Xlg); s’exprime en fonction de sa
concentration en phase gazeuse [X]g,, (en ppt), suivant :

10°xn, _ 10*xexn, _€X[X],, XPxM,x10°

X — =
(X n_, XM LxV, RxTxL

eau €au

avec P (bars), la pression atmosphérique, et[X]aq oren (g/litre).

Donc,
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14 12 :<106
[HCOOH],, _ Fo & H,., XTxL " [HCOOH], XM g,
[CH,COOH],,,, Ac . 12*>< 106 [CH,COOH], XM,
Hg, XTXL
L+ 12 >< 10°
[HCOOH],,,, Fo | H,y XTXL | [HCOOH], XM g,

[NH,]

ag,tot

= = X
NH3 : 1+ 12><106 [NH3]D ><lv'[(,";c)
H(NHJ)* xTxL

Je rappelle que dans le cas des acides monovalents étudiés, qui présentent en phase
aqueuse un équilibre acide-base suivant le couple HX/X de constante d’acidité K, la
constante de Henry effective H' s’exprime :

* K
H,  (T)=H (T 1+—=
(T)=H_( )x( [H+])

De méme, une base monovalente présente en phase aqueuse un équilibre acide-base
suivant le couple HX'/X de constante Ky, :

. K
H,,(T)=H (T)x|1+—2— | en mole.litre’.amosphére™
HX [OH ]

Ainsi,

6
1+ 12x10

+

Ka(Ac)
H o X| 1+ XTxL
[H [HCOOH], XM g,

x
[CH,COOH], XM,

12x10°

1+

+

Ka(Fo)
Hg, %[ 1+ xXTxL
[H /

12x10°

Ka(Ac)
H,, X| 14+ —22 IXTXL
Fo [H']  [HCOOH], x M,

NH, [NH, ], XM gy,

1+

1+

L’expression théorique de ces rapports est donc complexe. Ils dépendent des
parametres suivants, lesquels sont interdépendants :

- les constantes de Henry et les constantes de dissociation de chacun des composés,

- le pH de la solution,

- latempérature (T = 265 K), -

- le contenu en eau liquide (L = 0,01-1 g.m™),

- et les concentrations gazeuses initiales des composés (en cas de feu de biomasse,
[HCOOH],=2600, [CH;COOH],=1700, et [NH3],e[200-5000], en ppt), lesquels

sont de plus interdépendantes. On peut cependant s’affranchir de ces parameétres en

Fo Fo
[HCOOH], . [HCOOH],
e

Ac NH,
[CH,COOH], [NH, ],

Cela n’a pas été pris en compte dans la suite de cette étude. Ainsi, les résultats

définissant les rapports suivants :

présentés s’appliquent directement a notre étude, en cas d’événement de feu de
biomasse, et correspondent & un cas général, au facteur prés des concentrations
initiales.
- Notons qu’en présence d’aérosols d’ammonium, la conservation de la masse
s'écrit [NHy T o+ [NH3 87 =[NH3]**""+[NH;5]%, et le rapport Fo/NH; s’exprime
[HCOOH], 3 [HCOOH],

alors en fonction de — T au lieu d "
[NH,15* +[NH, ]; [NH, 5

Le choix de la valeur de certains de ces derniers parametres a été exposé dans le
chapitre précédent (paragraphe conditions initiales), et au début de ce chapitre. Cependant,
nous n’avons pas précisé l’incertitude qui existe sur les données thermodynamiques des
acides carboxyliques étudiés. Dans le but d’évaluer I’'impact de chacun de ces derniers
parametres sur les rapports étudiés j’ai effectué une étude mathématique des fonctions Fo/Ac
et Fo/NH;.

3.1 INCERTITUDE SUR LES CONSTANTES DE HENRY DES ACIDES CARBOXYLIQUES

Malgré I’importance atmosphérique des acides formique et acétique, leurs constantes
de Henry n’ont été mesurées expérimentalement que trés récemment (Servant et al., 1991 ;
Johnson et al., 1996). Ainsi, la plupart des études atmosphériques utilisent des constantes de
Henry calculées a partir de données thermodynamiques, comme celles de Winiwarter et al.,
(1988). La constante de Henry de 1’acide acétique ainsi obtenue, est supérieure a celle de
I’acide formique. Pourtant, le groupement méthyle (CH3) substitué est hydrophobe, et devrait
conduire a une solubilité inférieure :

. 1 1 1 1
H g, :5527><e}(p(5736><(¢r——~59—8)]' et H,, =8685xe}(p(6391x(~1—1—§§§D

Les données expérimentales disponibles montrent des valeurs dispersées, avec des
solubilités généralement plus élevées pour 1’acide formique que pour 1’acide acétique. Pour
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cette raison, c’est ce type de données thermodynamiques que j’ai utilisé pour étudier
I’évolution chimique des panaches de feu boréaux. Johnson et al., (1996) ont estimé€ une autre
valeur des constantes de Henry de ces acides, laquelle représente mieux la solubilité relative
des deux acides étudiés :

1

1 11
H g, :11000><exp[6130><[¥—ﬁ)] et H,, :7000xexp(6250><(¥—§§§B

La Figure 6.53 représente les variations des constantes de Henry effectives des acides
formique et acétique en fonction du pH. Quel que soit le pH, les constantes de Henry des
acides formique et acétique définies selon Johnson et al.,, (1996) sont respectivement
supérieures et inférieures a celles définies par Winiwarter et al., (1988). Ainsi, les rapports
Fo/Ac obtenus avec les constantes thermodynamiques de Johnson et al. (1996) sont toujours
supérieurs a ceux obtenus avec celles de Winiwarter et al., (1988). Si les acides obéissent aux
lois de solubilité définies par Winiwarter et al., (1988), et que le pH de la solution est inférieur
a 3,7 (environ le pKa de I’acide formique), alors, la solubilité de 1’acide acétique est
supérieure a celle de 1’acide formique (Figure 6.53). Quelle que soit la base de données
thermodynamique utilisée, le pK, de I’acide formique est inférieur a celui de 1’acide acétique.
C’est lorsque le pH est supérieur a la valeur du pK, de I’acide formique, que la constante de
Henry de I’acide formique commence a grandir alors que celle de 1’acide acétique est toujours
trés faible. Ainsi, c’est dans cette gamme de pH, entre les pK, des deux acides, que 1’on peut
s”attendre a obtenir les rapports Fo/Ac les plus élevés.

—&—Formique
—i— Acétique

—¢— Formique
g Acétique

H*110*4

H* 1044

Figure 6.53. Constantes de Henry effectives (Winiwarter et al., 1988 a gauche, et Johnson et al., 1996, a
droite) de 1'acide formique et de I'acide acétique en fonction du pH. Conditions initiales : température =
265 Kelvin, les constantes de dissociation sont celles définies par Wagman et al., (1965) ou Chao et
Zwolinsky, (1978).

Les constantes de Henry effectives de Johnson et al., (1996) favorisent la solubilité de
I’acide formique, relativement a celles de Winiwarter et al., (1988). Ainsi, les données de
Johnson et al., (1996) conduisent & des rapports Fo/NHj3 plus élevés (Figure 6.54). Nous avons
vu que le rapport Fo/NH3 en phase gazeuse est mal contraint. Cependant, on ne peut obtenir
un rapport Fo/NH3 en phase aqueuse proche de la steechiométrie que si les constantes de

Henry de ces deux composés sont relativement proches, c’est a dire pour des pH d’environ 4 a
6 (Figure 6.54).

r
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Figure 6.54. Constantes de Henry effectives de l'acide formique et de I'ammoniaque (Winiwarter et al.,
(1988); Johnson et al., (1996)) en fonction du pH. Conditions initiales : température = 262 Kelvin,

La littérature fait principalement référence aux données de Winiwarter et al., (1988), et
puisque les deux bases de données thermodynamiques définies ont une influence distincte sur
le comportement des rapports, je les ai utilisées toutes les deux dans le reste de cette étude.

3.2 ETUDE MATHEMATIQUE DES FONCTIONS FO/AC ET FO/NH;

L’évolution des rapports en fonction de chacun des paramétres physico-chimiques en
jeu est déterminée a I'aide de 1’étude des dérivées de Fo/Ac et Fo/NH3 par rapports a ces

mémes parametres.

3.2.1 Influence du pH

L’étude de la dérivée de ces fonctions Fo/Ac et Fo/NH; permet de comprendre leurs
variations en fonction du pH. Les formules littérales de ces dérivées sont les

suivantes :
CxK CxK
X Baace ol 1+ C - B a(Fo) sel C -
+
a4 Fo H(AC)X&H+]+KH(AC)T H o) X I+———aﬂ:°) H(Fo)XGH ]+K8(Fo))2 Hae) X l+—a(fc)
Ac [H"] [HT]
Ty 2 A
d([H" D
[
1+
H(Fo)x(an?]
Cx Kapu) x| 1+ & - CxKaro) x|1+ c
2 K + Kamms
K iy X [H' 12 Hopg %] 14 22 H(me(H ]’fKa(Fu))2 Hyjqgyy x| 14—
d[ 0 ) H(NH’)X[WH e R TS ikl ]
+3 - = XMZ
d([H" ]y
C
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[HCOOH], XM
" [CH,COOH], XM,

1

[HCOOH]; XM g,
avec : M, =
[NH; ], XM g,
oo 12x10°
TxL

3.2.1.1 La fonction Fo/Ac

Les courbes des dérivées de Fo/Ac en fonction du pH sont représentées a 1’aide de la
Figure 6.55, selon la base de données thermodynamiques utilisée, et pour les trois contenus en
eau liquide réalistes de notre étude. On remarque que, selon le pH de la solution, le rapport est
une fonction croissante ou décroissante, pour chacun des contenus en eau liquide, et que la
dérivée s’annule. Dans ce cas, le rapport est maximal, et la dérivée est une équation du 2nd
degrés en [H'] qui admet toujours une solution unique. La valeur du pHyx (pH pour lequel
les rapports Fo/Ac sont maximaux) dépend des concentrations initiales des composés, des
constantes thermodynamiques utilisées, de la température et du contenu en eau liquide. Ce
sont principalement par ordre décroissant, les valeurs du contenu en eau liquide, de la
température, et des constantes thermodynamiques qui influent le plus sur les valeurs de pHpmax,
les concentrations initiales n’ayaﬁt que peu d’influence. Les valeurs de pHmax sont
représentées a 1’aide de la Figure 6.56 en fonction de la gamme de valeurs de nos parametres.
Ainsi, la valeur du pHpax est une fonction croissante de la température, et décroissante du
contenu en eau liquide. Dans notre cas, a la température de 262 Kelvin, les pHmax sont
compris entre 4,6 et 5,1 puis entre 4,1 et 4,9 respectivement, avec les constantes cinétiques de
‘Winiwarter’ ou de ‘Johnson (quel que soit le contenu en eau liquide compris entre 0,01 et
1g.m™ (Figure 6.56). Si on élargit I’intervalle de la température I’intervalle de pHmax varie peu
(par exemple, dans le cas d’un intervalle de 262-275 Kelvin, pHp,x est alors compris entre 4,5
et 5,4 (Winiwarter et al. (1988)) et entre 4,1 et 5,2 (Johnson et al. (1996)). Ainsi, les valeurs
de pH pour lesquelles les rapports sont maximaux sont en accord avec I’étude précédente des
constantes de Henry effectives. Les valeurs des rapports correspondant a ces pH peuvent se
déterminer a I’aide des courbes des rapports en fonction du pH (Figure 6.68).
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Figure 6.55. Dérivées du rapport Fo/Ac en fonction du pH, i la température de 262 Kelvin, avec les
constantes de Henry de Winiwarter et al., (1988), a gauche et de Johnson et al., (1996), 4 droite. Les trois
courabes correspondent aux trois contenus en eau liquide testés : 0,01 (en noire) -0,1 (en rouge) -1 (en vert)
g.m".
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Figure 6.56. pHmax pour lesquels les rapports Fo/Ac sont maximums en fonction de la température et des
contenus en eau liquide cohérents avec notre étude. Les constantes thermodynamiques utilisées sont celles
de Winiwarter et al., (1988), a gauche, et de Johnson et al., (1996), a droite.

3.2.1.2 La fonction Fo/NH;

L’acide formique est un acide, et ’ammoniaque une base, ainsi, quel que soit le
contenu en eau liquide, la concentration initiale d’ammoniac, les constantes cinétiques
utilisées, et le pH, le rapport Fo/NH; est une fonction croissante du pH, et la dérivée de ce
rapport est positive. Ainsi, si le pH de la solution constituant le panache est compris dans la
gamme modélisée la plus €levée (6-7, les rapports Fo/NH; étant compris entre 0,5 et 1,7),
alors 1’augmentation de pH souhaitée, dans le but d’augmenter Fo/NH; est extrémement
néfaste a Fo/Ac. Il en est de méme, si le pH modélisé est faible (3-4,5), et si L est grand (L=1
g.m” et Fo/NH3=10,5) : dans ce cas, alors une évolution de pH ne peut satisfaire a la fois la

modification souhaitée pour Fo/Ac et Fo/NHs. En revanche, pour la méme gamme de pH (3-
4,5), si L est petit (0,01-0,1 g.m‘3), et Fo/NH3=0,5), alors une augmentation de pH agirait dans
le sens voulu pour Fo/Ac et pour Fo/NH3 : ce cas est alors favorable.
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3.2.2 Influence du contenu en eau liguide (I.)

Dans le but d’analyser I’influence de la teneur en eau liquide sur les rapports Fo/Ac et
Fo/NH3s, nous avons calculé leur dérivée en fonction du contenu en eau. Le signe de ces
dérivées est celui des facteurs f, et f,. Ces facteurs sont indépendants de L, et sont fonction
des constantes de Henry effectives, et donc de la température et du pH :

1 ~ 1
K K

H, x(1+ [P;‘T]’ JXT H g, x(l+ [I;(f"]) }XT
I 1

K K
H(NHS)X(1+—[(;{:IH“; xT H(Fo)x(l+ [};(fo]n JxT

f =

a

.=

b

3.2.2.1 Le facteur f,

La résolution de f; dépendant des constantes de Henry effectives, elle dépend aussi de
la base cinétique utilisée (Winiwarter et al., 1988 ; ou Johnson et al., 1996). Le rapport Fo/Ac
est une fonction croissante de L si et seulement si :

Ka(Fo} X H(Fu) - Ka(Ac) X H(Ac)
H(Ac) - H(Fo)

[H"]>

Si la solubilité des acides est définie a 1’aide des constantes de Henry de Winiwarter et
al. (1988), a une température donnée, il correspond un pH, que ’on nommera pHy,;, pour
lequel la dérivée du rapport Fo/Ac s’annule (Figure 6.57). La valeur de pHy,; est une fonction
linéaire décroissante de la température. Elle varie en fonction de la température, et est
comprise entre 3,76 et 3,86 pour des températures comprises entre 262 et 275 K. Si & une
température donnée le pH de la solution est inférieur a pHy,, alors les rapports Fo/Ac sont des
fonctions croissantes de L. En revanche, si la solubilité des acides est définie & 1’aide des
constantes de Johnson et al., (1996), la dérivée de Fo/Ac est strictement négative (la constante
de Henry de I’acide acétique est supérieure a celle de 1’acide formique). Fo/Ac est alors une
fonction décroissante avec L, quelles que soient les conditions initiales (pH de la solution, L,
et la température, etc.) (Figure 6.58).

0,4
0,3 ¢
0,2 -
0,1 -

0
-0,1 4
0,2 Jonhson

-0,3

Winiwarter

d(Fo/Ac)/dL

pH

Figure 6.57. Dérivée du rapport Fo/Ac (facteur f,) en fonction de L, dans le cas des constantes de Henry de-
Winiwarter (1988) et de Johnson et al. (1996). Conditions initiales : température = 262 Kelvin.
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Nous avons vu au paragraphe précédent que les valeurs de pH propices a 1’obtention
de rapports Fo/Ac élevés sont supérieurs a pHp;. Ils sont donc situés dans la région ol le
rapport Fo/Ac est une fonction décroissante de L. Les valeurs du pH des gouttelettes d’eau
nuageuses modélisées au cours du transport des panaches de feu sont comprises entre 3 et 4,5
environ (pour des concentrations initiales d’ammoniac comprises entre 50 et 500 ppt) ou entre
6 et 7 environ (concentration initiale d’ammoniac de 5000 ppt). Dans le cas d’une solubilité
selon Winiwarter et al., (1988), pHyy étant compris dans la fourchette basse de pH (3-4,5), a
la fois de faibles et de forts L vont favoriser 1’obtention de grands rapports Fo/Ac. Dans notre
cas, qui est celui d’une solubilité selon Johnson et al., (1996), pHn1 n’étant pas défini, alors
les petits L favorisent des rapports élevés. En revanche, les valeurs de la fourchette haute de
pH modélisées (6-7), sont supérieures a celles de pHp, et donc, quelle que soit la base
cinétique a laquelle on se référe, les faibles L favorisent des rapports Fo/Ac €levés.

3.5
33
2.5 -

2 Jonhson
1.5 \;

1
0.5 &+ Winiwarter

FolAc

N

0 T T T T 1]
0 2 4

L (g/m3)

Figure 6.58. Evolution du rapport Fo/Ac en fonction du contenu en eau liquide, dans le cas des constantes
cinétiques de Winiwarter et al. (1988) et de Johnson et al. (1996). Conditions initiales : pH = 3 ; température
=262 Kelvin.

La valeur du pH pour lequel les rapports Fo/Ac sont maximaux dépend peu de la
valeur du contenu en eau liquide dans le cas d’une solubilité selon Johnson et al. (1996).
L’effet de L sur le pH est légérement supérieur dans le cas d’un solubilité selon Winiwarter et
al. (1988), comme le montre la Figure 6.59 :

pH pour lesquels le rapport Fo/Ac est maximal.

6 -
5 .
4 _
i 3
2 ‘\
1 4
0 T ]
1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06
‘ LWC (g.m-3)
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Figure 6.59. Valeurs du pH pour lequel le rapport Fo/Ac est maximal en fonction du contenu en eau
liquide (L), et de la base de données cinétiques utilisée. Conditions initiales : température = 262 Kelvin,
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3.2.2.2 Le facteur f

La résolution de I’équation du 2°™ degré suivante permet de déterminer la valeur du
q gr p

pH que I’on nommera pH,», pour lequel f;, s’annule :

' H XK, @
[H+ }2 X (NH3)K6 (NH;) + [H ]X (H(N}]j) _ H(Fo) )_ Ka(Fo) X H(Fu) = O

Ainsi, pour des températures allant de 262 a 275 Kelvin, Fo/NH; s’annule lorsque
pHiz est compris entre 5,25 et 5,37 (cas d’une solubilité des acides selon Winiwarter et al.,
(1988)) et entre 5,06 et 5,19 (cas d’une solubilité des acides selon Johnson et al., (1988)).
Dong, selon le pH de la solution (et a une température donnée), le rapport est alors une
fonction croissante ou décroissante de L. Cela est illustré a ’aide de la Figure 6.60 qui
représente f, en fonction du pH, et a ’aide de la Figure 6.61 qui représente Fo/NH; en
fonction de L pour des pH égaux a 5 et a 6. Notons qu’il n’existe pas de différence notoire
entre les courbes de Fo/NH; obtenues a 1’aide des deux bases de données des constantes
cinétiques (Winiwarter et al., (1988) et Johnson et al., (1996)). Ainsi, je représenterai par la
suite uniquement les courbes de Fo/NHs obtenues a 1’aide des données de Johnson et
al.,(1996).
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Figure 6.60. Dérivée du rapport Fo/NH; (facteur f,) en fonction du pH, dans le cas des constantes de
Henry de Winiwarter (1988) et de Johnson et al. (1996). Conditions initiales : température = 262 Kelyin.
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Figure 6.61. Evolution du rapport Fo/NH; (y) en fonction du contenu en eau liquide pour un pH de 5
(fonction croissante) et un pH de 6 (fonction décroissante). Conditions initiales : concentration initiale en
ammoniac = 500 ppt, température = 262 Kelvin, constantes cinétiques de Johnson et al. (1996).

Les €tudes précédentes nous ont montré qu’au cours du cheminement des panaches de
feu, les rapports Fo/NH; sont compris entre 0,5 (L=0,01 g.m™) et 10,5 (L=1 g.m™) si de
faibles concentrations d’ammoniac initiales (50-500 ppt) sont prises en compte. Dans ce cas,
les pH modélisés sont faibles, allant de 3 a 4,5 environ. En revanche, si une concentration
initiale élevée d’ammoniac est prise en compte (5 000 ppt), alors les pH obtenus sont
beaucoup plus forts, allant de 6 a 7 environ, et les rapports beaucoup plus petits, allant de 0,1
a 1,7 environ. En dehors du fait qu’il est peu réaliste d’étre en présence de pH aussi forts, ce
dernier cas peut-étre qualifié de ‘favorable’, car les faibles contenus en eau liquide qui
favorisent des rapports Fo/Ac élevés, favorisent aussi des rapports Fo/NH; attendus (soit plus
grands que 0,1-2 ; (2,5)). Cependant, il ne faut pas que L (contenu en eau liquide) soit trop
petit, car sinon les rapports Fo/NH3 deviennent trop grands (Figure 6.61).

En revanche, si la gamme de pH est plus faible (3-4,5), et inférieure a pHy,, alors nous
devons différencier dans la discussion le cas ol L est initialement déja grand et ou Fo/NH;
doit diminuer, et le cas oll L est initialement petit, et ol Fo/NH; doit augmenter, pour se
rapprocher des mesures effectuées dans la glace. Dans ce dernier cas (L initialement petit),
pour que Fo/Ac et Fo/NHj3 se rapprochent des valeurs souhaitées (mesurées dans la glace), il
faut que les rapports soient issus d’une solubilité selon Winiwarter et al. (1988) et que le pH
soit inférieur a pHy,;. En revanche, le cas ot L est initialement grand est ‘favorable’ si le pH
est supérieur a pHpy, et si se sont les données de Winiwarter et al., (1988) qui sont prises en
compte. Ce cas est aussi favorable quel que soit le pH si les données de Johnson et al., (1996)
sont prises en compte.
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3.2.3  Influence de la température

3.2.3.1 La fonction Fo/Ac

La variabilité du rapport avec la température est plus grande si on utilise les constantes
de Henry de Johnson et al. (1996), plutot que celles de Winiwarter et al. (1988) car :
- L’énergie d’activation de la constante de Henry de 1’acide formique est largement
inférieure i celle de Johnson et al.,
- L’énergie d’activation de I’acide acétique est approximativement la méme pour les
deux bases de données thermodynamiques.

Je ne fournirai pas la formule littérale de la dérivée de Fo/Ac en fonction de la
température. Celle-ci dépend du contenu en eau liquide, du pH, et des constantes cinétiques
utilisées. Les courbes des dérivées suivantes (Figure 6.62) sont données ci-dessous pour un
pH de 3, et pour les trois contenus en eau liquide et les deux bases de données cinétiques
utilisées dans notre étude.

Si les acides carboxyliques obéissent aux lois de solubilit¢é Winiwarter et al., (1983),
nous remarquons que pour un contenu en eau liquide de 0,01 g.m™, Fo/Ac est une fonction
croissante de la température quelle que soit la température de la solution comprise dans notre
intervalle d’étude (250-298 Kelvin) (Figure 6.62). En revanche, pour des contenus en eau
liquide de 0,1 et 1 g.m™, Tes dérivées respectives s’annulent pour des températures, nommées
Tmax, de 264 et 287 Kelvin. La valeur de T est fonction du pH. Par exemple, dans le cas
d’un contenu en eau liquide de 0,1 g.m™, le pH, nommé pHr, a partir duquel les dérivées
deviennent systématiquement positives dans I’intervalle étudié, vaut 3,75 (pH pour lequel la
dérivée s’annule & Ty,,=250 kelvin). Si le pH de la solution est supérieur a 3,75, alors, Fo/Ac
devient une fonction strictement croissante de la température dans I'intervalle de température
étudiée (250-298 kelvin). Ainsi, si le pH de la solution est inférieur a 3,75 alors la dérivée
s’annule pour une valeur de Tpax. Un raisonnement identique appliqué au contenu en eau
liquide de 1 g.m'3 conduit au méme résultat, mais pHr vaut 3,84.

En revanche, si les constantes thermodynamiques de Johnson et al., (1996) sont
utilisées, alors les dérivées sont positives quel que soit le pH (compris entre 1 et 7) et le
contenu en eau liquide (0,01-1 g.m'3).
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Figure 6.62. Dérivées de la fonction Fo/Ac avec la température (x) en Kelvin, pour les trois contenus en
eau liquide 0,01 (noire), 0,1 (rouge) et 1 (vert) g.m'3 et dans le cas des constantes cinétiques de Winiwarter
et al. (1988), a gauche, et de Johnson et al., (1996), & droite. Conditions initiales : pH = 3.

J’ai représenté€ la variabilité du rapport Fo/Ac en fonction de la température pour deux
valeurs du pH (3 et 4,8) (Figure 6.63 et Figure 6.64). Dans le cas d’un pH de 4,8, la variabilité
est beaucoup plus grande que dans le cas d’un pH de 3. De fait, le pH de 4,8 est

approximativement le pH pour lequel le rapport Fo/Ac est maximal. C’est au voisinage de ce
maximum que le rapport Fo/Ac est le plus sensible aux variations thermiques des constantes

de Henry.
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Figure 6.63. Variation des rapports Fo/Ac en fonction de la température pour 3 contenus en eau liquide
(g.m™). Conditions initiales : constantes de Henry utilisées = celles de Winiwarter et al.(1988), pH = 4.8
(figure de gauche), et pH = 3 (figure de droite).
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Figure 6.64. Variation des rapports Fo/Ac en fonction de la température pour 3 contenus en eau liquide
(g.m’s}. Conditions initiales : constantes de Henry de Johnson et al. (1996), pH = 4.8 (figure de gauche), et
pH = 3 (figure de droite).

La température attendue dans un panache de feu boréal, & une altitude de 4 km, est
d’environ 265 Kelvin. Ainsi, si la solubilité s’effectue selon Johnson et al. (1996), un
réchauffement provoquera une élévation du rapport Fo/Ac. Il en est de méme et dans le cas
d’une solubilité selon Winiwarter et al., (1988), si le contenu en eau liquide est faible. Si les
contenus en eau liquide sont plus grands (0,1 et 1 g.m-3), il faut prendre en compte la valeur
du pH de la solution pour évaluer I’évolution des rapports en fonction de la température.
Ainsi, si le pH est supérieur a 3,84 (pHr) (nous avons obtenu des pH compris entre 3 et 7),
alors les rapports Fo/Ac augmentent aussi avec la température quel que soit le contenu en eau
liquide. Si le pH est compris entre 3,75 et pHr, alors les rapports évolueront de 1a méme facon
si le contenu en eau liquide est inférieur 4 0,1 g.m™ (ils augmentent avec L, le contenu en eau
liquide). Et si le pH de la solution est inférieur & 3,75, alors une augmentation des rapports
Fo/Ac n’est possible que si la masse d’air se refroidit, pour des contenus en eau liquide
supérieurs 2 environ 0,1 g.m™.

3.2.3.2 La fonction Fo/NH;

Pour la méme raison que dans le cas du rapport Fo/Ac, la variabilité du rapport
Fo/NHj3 est plus grande si I’on utilise les constantes de Henry de Johnson et al., (1996) plutot
que celles de Winiwarter et al. (1988).

J’ai représenté ci-dessous la dérivée du rapport Fo/NH; (Figure 6.65), et le rapport
Fo/NH; (Figure 6.66) en fonction de la température pour les trois contenus en cau liquide -
0,01, 0,1 et 1 g.m‘3-, et pour trois pH intéressants. Dans le cas des constantes de Henry de
Winiwarter et al., (1988), selon la valeur du contenu en eau liquide, les dérivées coupent I’axe
des ordonnées (intervalle de températures d’étude : 250-298 Kelvin) respectivement a partir
d’une valeur de pH, nommée pH,,,x comprise entre 5,45-6,7 (L=0,01 g.m‘S), 5,35-5,85 (L=0,1
g.m™) et 5,3-5,75 (L=1 g.m™). Il en est de méme si I’on utilise les constantes cinétiques de
Johnson et al. (1996). Mais, dans ce cas, les intervalles de pHy,x pour lesquels I’axe des
températures est coupé dans I’intervalle étudié de 250-298 Kelvin sont les snivants :5,2-6,4,
5,15-5,7, et 5,1-5,6, respectivement pour les contenus en eau liquide de 0,01, 0,1 et 1 g.m’3.
Ainsi, pour chacun des contenus en eau liquide, si le pH de la solution est inférieur aux
intervalles de pHmax respectifs (5,3 (Winiwarter et al., 1988), ou 5,1 (Johnson et al., 1996)),
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Fo/NHj3 est une fonction décroissante de la température dans I’intervalle de température étudié
(250-298) quelles que soient les valeurs des autres paramétres compris dans nos intervalles
d’études. Si le pH de la solution est compris dans les intervalles de pHyn,y respectifs (entre 5,3
et 6,7 (Winiwarter et al., 1988), ou 5,1 et 6,4 (Johnson et al., 1996)), alors au moins 1 dérivée,
pour un des trois contenus en eau liquide, s’annulera pour un Tmax compris dans I’intervalle
de température d’étude. Et de méme, si le pH est supérieur aux intervalles de pHy,, respectifs
(6,7 (Winiwarter et al., 1988), ou 6,4 (Johnson et al., 1996)), Fo/NH; est une fonction
croissante de la température dans I'intervalle de température étudié (250-298) quelle que soit
la valeur des autres paramétres compris dans nos intervalles d’études.
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Figure 6.65. Dérivée de la fonction Fo/NH; avec la température (x) en Kelvin, pour un pH de 4, 5.5 et 7,
respectivement, de gauche a droite, pour les trois contenus en eau liquide 0,01 (noir) ,0,1 (rouge) et 1 (vert)
g.m-3, et dans le cas des constantes cinétiques de Johnson et al., (1996).

Les études précédentes de modélisation du transport de panache de feu nous ont
montré que dans le cas de faibles pH (3-4,5 environ), alors les rapports Fo/NH; sont compris
entre 0,5 (faibles L, 1.=0,01 g.m'3 dans notre étude) et 10,5 (forts L, L=1 g.m‘3 dans notre
étude). Pour ces faibles valeurs de pH et a faible L, une augmentation des rapports Fo/NH;
n’est possible que si la température diminue quelle que soit la base de données cinétiques
utilisée. Ce cas est dit défavorable, car dans le cas d’une diminution de la température, les
rapports Fo/Ac vont diminuer. Et pour de grands L, une diminution des rapports Fo/NH3 n’est
possible que si la température augmente. Si les constantes de Johnson et al., (1996) sont
utilisées, ce cas est dit favorable, car les rapports Fo/Ac suivent la méme évolution que
Fo/NH; avec la température. Si on se référe aux constantes de Winiwarter et al. (1988), ce cas
est encore favorable, si le pH est supérieur & pHr. En revanche, si le pH est inférieur a cette
valeur, et dans le cas de grands L, alors 1’évolution de Fo/Ac avec la température est 1’inverse
de celle de Fo/NH; : ces conditions sont défavorables. Dans le cas de forts pH (6-7), les
rapports Fo/NH3 sont compris entre 0,1 et 1,7. Dans ce cas, une augmentation de la
température conduit & des rapports Fo/NHj plus proches de ceux mesurés dans la glace, quelle
que soit la valeur du contenu en eau liquide. Ce cas est dit favorable car il en est de méme
pour les rapports Fo/Ac.
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Figure 6.66. Variation des rapports Fo/NH; en fonction de la température dans le cas des constantes de
Henry de Johnson (1996), pour les 3 contenus en eau liquide usuels de cette étude: 0,01 (noir), 0,1 (rouge),
1 (vert) (g.m-3) . La figure de gauche est obtenue 2 'aide d'un pH de 4, celle du milieu &4 Paide d’un pH de
5.5, et celle de droite & 1'aide d'un pH de 7. La concentration initiale en ammoniac utilisée est de 50 ppt.
Dans le cas de concentrations initiales de 500 et 5000 ppt les courbes sont les mémes, & un facteur prés
(facteur 10 dans le cas de 5 000 ppt).

3.3 CAS PARTICULIER DU RAPPORT FO/NH;

Nous venons d’étudier les dérivées des rapports Fo/Ac et Fo/NHz en fonction des
parametres pertinents de notre étude. Ainsi nous connaissons a priori I’évolution de chacun
des rapports, suite a la modification d’un paramétre, et nous savons quels sont les cas qui
permettent de rapprocher a la fois le rapport Fo/Ac et le rapport Fo/NH; des mesures dans la
glace.

Dans le cas du rapport Fo/Ac, les résultats précédent obtenus dans I’étude des
transferts de phase nous montrent que ce sont les maximums de ce rapport (en tous cas en
fonction du pH) qui sont le plus similaires a ceux de la glace. Ainsi, cette étude de dérivée est
tres bien appropri€e. Cependant, les mesures du rapport Fo/NH; dans la glace nous suggérent
une valeur unique, proche de la steechiométrie de 2,5. Ainsi, en plus du fait de déterminer
comment il est possible de s’approcher de cette valeur, nous pouvons aussi résoudre
I’équation suivante Fo/NH3 = 2,5, qui s’exprime :

\ 12x10°

L+ X
| H(AC)X(1+ [g’fc’ ]xTxL
i (- 2 [HCOOH], EQI)
| [NH, ],

12x10°

K
HWX(H%JXmL

1+

Il s’agit d’une équation du gnd degré en [H']. Les solutions de cette équation sont
présentées sur les deux figures suivantes, en fonction du rapport Fo/NH; initial, dans le cas
d’une solubilité selon Johnson et al. (1996), et pour 3 contenus en eau (0,01-0,1-1 g.m-3) et 3
températures (255-265-275 Kelvin) :

r
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Figure 6.67. pH solutions de I’équation (EQ1) en fonction du rapport des concentrations
[HCOOH]/[NH3],. Ces courbes sont tracées dans le cas d’une solubilité selon Johnson et al. (1996), et
pour 3 contenus en eau (0,01-0,1-1 g.m'3) et 3 températures (255-265-275 Kelvin)., Conditions initiales :
température = 262 Kelvin ,pour la figure de gauche, et L= ?, pour la figure de droite.

A I’aide de la Figure 6.67, nous remarquons que c’est pour le contenu en eau de 0,01
gm” et pour température de 275 Kelvin que les solutions correspondent & la gamme de
rapports Fo/NH; initiaux la plus large. Si [HCOOH],/[NH3], est compris entre 1 et 30
(contenu en eau € [0,01-1] g.m’3), et est si [HCOOH],/[NH3], est compris entre 10 et 70
(températures € [255-265] K), alors, il existe un grand nombre de solutions pour des pH
d’intérét atmosphérique (3-6). Les rapports en masse initiaux Fo/NH; que nous avons
modélisés dans les panaches de feu sont compris entre 1,3 (2600/5000%2,5) et 32,5
(2600/200x2,5). Ainsi, les rapports Fo/NHj initiaux modélisés sont en bon accord avec ceux
définis a I'aide de la résolution de EQl (1-70). Cependant, des feux plus étendus nous
ameneraient & des rapports initiaux plus grands car 1’enrichissement de I’acide formique par
rapport a celui du monoxyde de carbone (0,037) (Lefer et al., 1994) est supérieur a celui de
I’ammoniac (0,013) (Nance et al., 1993).

3.4 CONCLUSION

Les études précédentes montrent la sensibilité des rapports Fo/Ac et Fo/NH; en
fonction du pH, du contenu en eau, et de la température, et des constantes de Winiwarter et al
(1988), ou de Johnson et al., (1996). Dans ce paragraphe, nous allons mettre en évidence les
conditions les plus favorables a l'obtention de rapports Fo/Ac et Fo/NH; proches de ceux
obtenus dans la glace en utilisant la Figure 6.68 et la Figure 6.69 qui présentent les rapports
en masse en fonction du pH, qui est le parametre qui contrdle principalement les deux
rapports. Il faut garder en mémoire que la plus part des paramétres de cette étude sont en fait
interdépendants (par exemple, le pHpax et la température (Figure 6.56), et le pH et le contenu
en eau liquide (Figure 6.59)). Ensuite nous dégagerons quelles sont les conditions permettant
d’approchc?r les rapports des enregistrements glaciaires.

3.4.1 Courbes théoriques de la fonction Fo/Ac

La courbe Fo/Ac (en fonction du pH) présente un maximum, lequel est compris entre
les pKa des acides étudiés. La valeur du pH pour lequel le rapport Fo/Ac est maximum est
une fonction décroissante du contenu en eau liquide. Les valeurs maximales des rapports
peuvent étre proches de celles mesurées dans les glaces du Groenland lorsque le pH de la
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solution est proche de 4-5, et pour de faibles contenus en eau liquide. Rappelons que la valeur
de ce maximum est proportionnelle a la valeur initiale du rapport Fo/Ac en phase gazeuse,
c'est pourquoi des valeurs plus élevées du rapport a 1'équilibre de Henry peuvent étre obtenues
par exemple en cas de ré-alimentation du panache ou de feux plus étendus que ceux obtenus
lors de la campagne ABLE-3B.

Les constantes de Henry des acides formique et acétique n'ont été mesurées que
récemment, et il existe encore une incertitude importante sur leurs valeurs. Cette incertitude
affecte principalement la valeur du maximum du rapport Fo/Ac en fonction du pH, qui est trés
sensible a la différence de solubilité entre les deux acides : la valeur du maximum varie du
simple au double lorsque les constantes de Henry de Winiwarter et al. (1988) ou Johnson et
al. (1996) sont utilisées.

Winiwarter et al. (1988) Johnson et al. (1996)

Figure 6.68. Rapports Fo/Ac en masse en fonction du pH selon les conditions initiales définies auparavant
a I'aide des données thermndg'namiques de Winiwarter et al. (1988), a gauche, et de Johnson et al., (1996 s
Les trois courbes correspondent aux trois contenus en eau liquide : 0,01 (noir), 0,1 (rouge), et 1 g.m’
(vert). Conditions initiales : température = 262 Kelvin.

3.4.2 Courbes théoriques de la fonction Fo/NH;

Les courbes théoriques de I’évolution des rapports Fo/NH; en fonction du pH, sont
représentées ci-dessous, dans les conditions relatives a notre étude de feu de biomasse :

10 10 , i 10;

" 4 [] ] 7
] 3 &

[NH;]=50 ppt [NH;]=500 ppt [NH;3]=5000 ppt
Figure 6.69. Rapports Fo/NH; en masse en fonction du pH, pour des concentrations en NH; de 50, 500 et
5000 ppt, de droite 2 gauche respectivement, et selon les conditions initiales définies auparavant. Les trois
courbes correspondent aux trois contenus en eau liquide : 0,01 (noir), 0,1 (rouge), et 1 g.m™ (vert).
Conditions initiales : température = 262 Kelvin, les données cinétiques sont celles de Johnson et al. (1996).

Les rapports Fo/NH3;, de méme que les rapports Fo/Ac, dépendent fortement du
contenu en eau liquide, du pH, et donc des concentrations initiales en NHs. Nous avons vu
que les valeurs faibles de la teneur en eau (proches de celles d'un brouillard) sont donc les
plus favorables a l'obtention de rapports Fo/Ac élevés. Une faible teneur en eau permet
€galement d'obtenir une stabilité du rapport Fo/NH; en fonction du pH autour de valeurs
proches de la stoechiométrie. Des rapports Fo/NH; proches de 2,5 sont obtenus pour
différents pH de la solution, en fonction du contenu en eau liquide, et de la concentration
initiale d’ammoniac, lesquels sont égaux a :

L=00lgm” L=0lgm- L=1gm"’

[NH3]; = 50 pptv 472 - -
[NH3]; = 500 pptv 4.5 33 -
[NH;]; = 5 000 pptv 5,2 6,1 7

Tableau 6.69. pH pour lesquels des rapports Fo/NH; prochent de 2,5 en fonction de la concentration
initiale ’ammoniac, et le contenu en eau liquide.

Les variations des rapports Fo/Ac et Fo/NH3 en fonction de la température, n’ont pas
€té illustrés dans ce paragraphe car la température a une influence plus faible sur les résultats
que le pH ou la teneur en eau liquide. Rappelons que les températures élevées favorisent
l'obtention de rapports Fo/Ac élevés et de rapports Fo/NH; stables.

3.4.3 Conditions d’obtention de rapports proches des enregistrements glaciaires

En conclusion, ces résultats permettent de comprendre la raison pour laquelle on peut
obtenir d’importantes valeurs d’acide formique dans les précipitations et donc dans la neige.
S’il ne m’a pas été possible de rapprocher suffisamment les rapports Fo/Ac et Fo/NH; de ceux
mesurés dans les glaces du Groenland (le rapport Fo/Ac vaut entre 5 a 15,et le rapport Fo/NH;
2,5), a I'aide de la chimie en phase gazeuse telle qu’elle a été introduite, en revanche, les
transferts de phase peuvent y aider. Dans le but de rapprocher les valeurs des rapports
modélisés de celles mesurées dans les carottes de glace, nous pouvons ainsi agir sur les
paramétres considérés de la maniére suivante :

- Si la concentration initiale d’ammoniac est relativement forte ([NHz]; = 5 000
ppY) :

- Il n’existe pas de °‘cas favorable’ quelle que soit la modification
apportée a la valeur du pH de la solution.

- Diminuer le contenu en eau liquide.

- Augmenter la température.

- Si la concentration initiale d’ammoniac est relativement faible ([NHz]; = 50 - 500
ppt) :
- Si le contenu en eau liquide est grand (1 gm™) :

- Il n’existe pas de moyen d’améliorer les rapports modélisés en
modifiant le pH.

- 'Dans le cas d’une solubilité selon Johnson et al. (1996), il faut diminuer
le contenu en eau liquide. Il en est de méme dans le cas d’une solubilité
selon Winiwarter et al. (1988), mais le pH de la solution doit étre
supérieur a pHp;.




Chapitre 6 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase aqueuse. 226

Chapitre 6 — Vieillissement de panaches de feux de foréts : chimie en phase aqueuse. 227

- Dans le cas d’une solubilité selon Johnson et al. (1996), il faut
augmenter la température. Il en est de méme dans le cas d’une solubilité
selon Winiwarter et al. (1988), mais le pH de la solution doit étre
supérieur a pHr.

- Si le contenu en eau liquide est faible (0,01-0,1 g.m'3) :

- Augmenter légerement le pH.

- Dans le cas d’une solubilité selon Johnson et al. (1996), il n’existe pas
de moyen d’améliorer les rapports modélisés en modifiant le contenu en
eau liquide. Dans le cas d’une solubilité selon Winiwarter et al. (1988),
il faut augmenter le contenu en eau liquide, et le pH de la solution doit
étre inférieur 2 pHm.

- Il n’existe pas de moyen d’améliorer les rapports modélisés en
modifiant la température.

4 INFLUENCE DE LA CHIMIE EN PHASE AQUEUSE

4.1 INTRODUCTION

Un dernier phénoméne n’a pas encore été testé, celui de la chimie en phase aqueuse.
Dans le but d’évaluer son influence sur les résultats du modéle, les mécanismes chimiques
pris en compte au cours de cette étude sont ceux du mécanisme complet : les réactions en
phase gazeuse, les transferts de phase et les réactions en phase aqueuse. Nous allons toujours
procéder a I'aide d’une étude de sensibilité de nos rapports en fonction de la concentration
d’ammoniac, et du contenu en eau liquide. Les acquis bibliographiques qui concernent la
chimie aqueuse des composés étudiés sont présentés en détail dans le chapitre 2, au
paragraphe 2.3.2.

4.2 LES CONDITIONS DE SIMULATIONS

Les conditions des simulations en phase aqueuse sont les mémes que celles des
simulations effectuées avec uniquement les transferts de phase, en ce qui concerne les
concentrations initiales. Nous avons choisi de présenter des résultats issus de simulations de 1
heure en phase aqueuse (entre 7h00 et 8h00). L’influence de simulations plus longues, ainsi
que celle de I’heure des simulations, sur les résultats sera étudiée.

4.3 PRESENTATION DES RESULTATS PRINCIPAUX

4.3.1 Conditions de bruit de fond

Les résultats du modele en fonction des trois types de transport (transport 1, 2 et 3),
pour les trois contenus en eau (0,01, 0,1 et-1 g.ma), et pour des concentrations d’ammoniac
comprises entre 10 et 200 pptv, sont les suivants (le Tableau 6.70) :

Transferts + chimie Transferts + chimie Transferts + chimie
Transport 1 Transport 2 Transport 3
pH [3,44 - 4,86] [3,56 —4,75] [3,38 - 4,72]
Fo/Ac [0,65 - 3,50] [0,45 - 2,40] [0,44 - 1,97]
Fo/NH; [0,60 — 12,90] [0,80 — 15,27] [0,72 — 15,60]

Tableau 6.70. BRUIT DE FOND. Résultats de la valeur du pH et des rapports étudiés issus de la chimie en
phase aqueuse, pour des contenus en eau liquide compris entre 0,01 et 1 g.m™.

Ainsi, tout comme les résultats issus des transferts de phase, nous n’observons pas
d’influence importante du type de transport. Nous pouvons donc résumer nos résultats en
phase aqueuse 2 1’aide du Tableau 6.71 ci-dessous. Dans le but d’analyser ’influence de la
chimie aqueuse sur les masses d’air, nous allons comparer les résultats issus des simulations
ou la chimie compléte est prise en compte avec ceux ol la chimie en phase aqueuse n’est pas
prise en compte. Ces résultats montrent que la chimie aqueuse a peu d’influence sur les
résultats du modele :

; Transferts _ Transferts + chimie aqueuse
pH [3,45 — 4,83] [3,38 - 4,86]
Fo/Ac [0,45 - 3,60] [0,44 - 3,50]
Fo/NH; [0,65 - 15,80] [0,60 - 15,60]

Tableau 6.71. BRUIT DE FOND. Résultats issus des transferts de phase et de la chimie aqueuse, tous
types de transports et de contenus en eau confondus.
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4.3.2 Conditions de panache de feu de forét

De méme, nous n’observons pas d’influence du type de transport sur les résultats.
Ainsi nous ne détaillerons pas les résultats en fonction du type de transport. Nos résultats sont
présentés i 1’aide du Tableau 6.72 et du Tableau 6.73, pour des concentrations d’ammoniac
initiales comprises entre 50 et 2000 pptv, puis entre 3000 et 5000 pptv (tous les contenus en
eau (0,01-1 g.m'3) et les types de transport (transport 1, 2 et 3) sont confondus) :

[NH3]; = 50 a 2000 pptv

Transferts Transferts + chimie aqueuse
pH [3,15-5,40] [2,93 - 5,50]
Fo/Ac [1,17 —7,68] [1,06 - 7,43]
Fo/NH; [0,46 — 12,15] [0,42 - 11,90]

Tableau 6.72. PANACHES DE FEU. Résultats issus des transferts de phase et de la chimie aqueuse, tous
types de transport et de contenus en eau confondus. [NH;];= 50 a 2000 pptv.

[NH;]; = 3000 & 5000 pptv

Transferts Transferts + chimie aqueuse
pH [5,20 - 6,61] [5,50 —7,01]
Fo/Ac [0,96 — 3,08] [0,10 — 1,50]
Fo/NH;3 [1,10 —1,80] [0,10 - 0,95]

Tableau 6.73. PANACHES DE FEU. Résultats issus des transferts de phase et de la chimie aqueuse, tous
types de transport et de contenus en eau confondus. [NH;]; = 3000 2 5000 pptv.

Pour des concentrations initiales d’ammoniac comprises entre 50 et 2000 ppt, les
résultats issus des équilibres liquide-gaz, modifiés ou non par la réactivité en phase aqueuse,
sont sensiblement égaux, que se soit en cas de bruit de fond ou en cas d’événement de feu de
biomasse (le Tableau 6.71, et le Tableau 6.72). Ainsi, dans cette gamme de pH (3-5), la
chimie aqueuse n’a que peu d’influence sur la chimie des masses d’air de bruit de fond et des
panaches de feu. Ce sont donc principalement les transferts de phase qui contrdlent les valeurs
des rapports Fo/Ac et Fo/NH3 en phase aqueuse.

Cependant, dans le cas de concentrations initiales d’ammoniac plus élevées (3000-
5000 pptv), et pour une gamme de pH comprise environ entre 5,5 et 7, nous observons que la
chimie en phase aqueuse a une influence non négligeable sur les résultats. La chimie en phase
aqueuse peut provoquer une diminution importante des rapports Fo/Ac et Fo/NH3 allant d’un
facteur 2 & 10. Les résultats qui résultent des équilibres (équilibres de Henry, équilibres acide-
base) qui s’établissent 2 l'issu de la dissolution des gaz dans les gouttes d'eau peuvent étre
perturbés par deux processus: les destructions des acides formique et acétique en phase
aqueuse par le radical OH' dissout et la production d'acide formique par oxydation du
formaldéhyde.

4.3.3 Les processus théoriques en jeu

production aqueuse d'acide formique :

L’outil de modélisation que nous utilisons se trouve étre un excellent moyen pour
tester ces phénomeénes. Nous enléverons successivement du mécanisme chimique les

réactions de production de I’acide formique, et de destruction d’acide formique et d’acide

acétique, et nous comparerons les résultats obtenus.

En phase aqueuse, 1’acide formique provient a la fois de la dissolution de sa forme
gazeuse, et de la dissolution du formaldéhyde, qui une fois en phase aqueuse produit de

1’acide formique selon la réaction suivante :

CH(OH),qg + OHaq + Oz — HCOOHaq + HOz4aq + Hz0qq
K05=2,0x10°

Les résultats obtenus en prenant ou non en compte la production aqueuse d’acide
formique sont similaires. Il en est de méme que 1’on considére ou non la chimie de 1'isoprene,
précurseur de formaldéhyde en phase gazeuse. Les concentrations d’isopréne utilisées dans
nos simulations sont telles que sa chimie peut produire des quantités de formaldéhyde jusqu’a
deux fois supérieures a celles calculées si sa chimie n’est pas prise en compte. Cependant, la
concentration gazeuse de formaldéhyde est trop faible pour avoir une influence, que la chimie
de I’isopréne soit considérée ou non.

destruction aqueuse d'acide formique :

Les réactions de destruction de 1’acide formique et du formiate en phase aqueuse sont
les suivantes :

HCOOH + OH + O, — HO; + CO; + H,0 K, = 2x10® molec/cm’® (Ea/Rg);=1,5 x10°

HCOO + OH + O, — HO; + CO; + OH Kz= 2,5x10° molec/cm’ (Ba/Rg):=1,5x10°

La destruction du formiate est beaucoup plus rapide que celle de 1’acide formique :

K, = 12,5 X K
3.7 4.8 9.2
i I | >pH
<--HCOOH--><---HCOO" -- >
< -- ~-NH4" ><---NHz--->

Les concentrations aqueuses d’acide formique obtenues sans prendre en compte ces
deux derniéres réactions sont sensiblement plus élevées que celles calculées si I’on prend en
compte le mécanisme chimique complet. Les écarts des concentrations d’acide formique
calculées en prenant ou non en compte ses réactions de destruction augmentent avec le pH. Il
en est de méme avec les rapports Fo/Ac. Les rapports a I’équilibre de Henry sont 1égerement
plus grands que ceux calculés en prenant en compte la destruction de 1'acide formique en
phase aqueuse, et les écarts observés augmentent avec le pH. Le formiate étant de plus en plus
abondant (relativement 2 I’acide formique), lorsque le pH augmente, Defficacité de
destruction de 1’acide formique total ([HCOOH]ug(0=[HCOOH],+[HCOO7]) augmente
fortement avec le pH. Nos résultats sont en accords avec ceux de Jacob et al. (1986), lesquels
affirment que la destruction d’acide formique en phase aqueuse devient effective dans des
solutions dont le pH est supérieur a 5. Ainsi, la destruction de l'acide formique en phase

aqueuse joue un rle important sur les résultats du modele.

rm——— e
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destruction agueuse d'acide acétique:

En phase aqueuse, I’acide acétique n’est pas produit, et il provient de sa dissolution.
L’acide acétique et ’acétate sont sujets aux réactions de destruction suivantes :

CH;COOH + OH — produits K;=2x10" molec/cm® (Ea/Rg),=1,9 x10°
CH:COO + OH — produits K;=7x10" molec/cm’ (E/Rg);=1,5 x10°
K; = 3,5%K;
3,7 4.8 9,2
| i i >pH
Lo CH3COOH --------- > <--- CH3COO- >

Si I'on compare des résultats obtenus en prenant en compte ou non ces deux réactions de
destruction, alors, ils sont pratiquement identiques quel que soit le pH (et le contenu en eau),
sauf dans le cas de forts pH (6-7). Cela s’explique par le fait que ]’acétate (CH3;COQ") est
détruit plus rapidement (3,5 fois) que 1’acide acétique (CH3COOH,), et que I’acétate devient
plus abondant que 1’acide acétique aqueux lorsque le pH est supérieur a 4,8 (pKa de I'acide
acétique). Ainsi, les concentrations calculées par le modele montrent que 1’acide acétique total
en phase aqueuse ([CH;COOH] 44 +[CH3COOQ]) est détruit beaucoup plus_ rapidement lorsque
le pH de la solution devient fort (6-7). On remarque que la valeur du rapport Fo/NH; varie
trés légérement, bien que le cycle des deux especes n'ait pas été modifié. De fait, les radicaux
hydroxyles qui n'ont pas servi a détruire l'acide acétique (lorsque nous supprimons cette
destruction) sont disponibles pour détruire plus de formiate.

4.3.4 Conditions préindustrielles ou_industrielles, lieu de départ des masses d’air, et cas
d’une ré-alimentation

Si on exclue les trés fortes concentrations en NH; qui conduisent a des pH ¢levés, la
chimie en phase aqueuse a peu d’influence sur les résultats du modele issus des transferts de
phase. Ainsi, je ne détaillerai pas 3 nouveau ’influence de la période de simulation sur les
résultats, ni nouveau les résultats des masses d’air qui proviennent de I'Ontario ou de
I’ Alaska, ni I’influence d’une ré-alimentation au cours du transport : les conclusions sont les
mémes que celles émises lors de 1’étude des transferts de phase.

4.4 INCERTITUDE SUR LES RESULTATS

4.4.1 Influence de ’heure de la journée a laquelle s’effectue le passage en phase aqueuse

Comme nous I’avons précisé dans les conditions de simulation, tous les résultats
précédents ont été calculés entre 7h00 et 8h00, alors que la teneur maximale de radicaux
hydroxyles s’observe vers 12h00. Nous avons effectué des simulations en phase aqueuse a
différentes heures de la journée, comprises entre 12h00 et 20h00. Nous avons limité cette
¢tude 2 des valeurs de pH réalistes, soit 2 des pH inférieurs 3 5,5 (obtenus pour une
concentration initiale d’ammoniac d’environ 3000 pptv). Quelle que soit I'heure de
I’introduction du panache dans un nuage, les résultats sont peu modifiés. Cependant, a partir
de 1a concentration initiale d’ammoniac de 3000 pptv, nous commengons a observer une
influence de 1’heure de la journée : selon le contenu en eau liquide, le pH diminue d’environ

0,1, le rapport Fo/Ac diminue d’environ 0,3, et le rapport Fo/NH;3 d’environ 0,1. Néanmoins,

il ne faut pas prendre 2 la lettre les variations engendrées sur les rapports étudiés, car, selon la
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gamme de pH dans laquelle la goutte évolue, I'importance de la variation des rapports n’est
pas la méme, pour une méme valeur de la variation du pH de la solution.

4.4.2 Impact du temps de simulation

De méme, nous avons limité cette étude a des valeurs de pH réalistes, soit a des pH
inférieurs a 5,5 (obtenus pour une concentration initiale d’ammoniac d’environ 3000 pptv).
Nous avons comparé des résultats issus de simulation de 1 heure en phase aqueuse avec des
résultats issus de simulation de 3 heures en phase aqueuse. C’est a partir de la concentration
initiale d’ammoniac de 3000 pptv que nous commengons a observer une influence du temps
de simulation : selon le contenu en eau liquide, le pH diminue d’environ 0,6, le rapport Fo/Ac
diminue d’environ 1,0, et le rapport Fo/NH3 d’environ 0,6. Cela traduit I’augmentation de la
destruction de I’acide formique et de 1’acide acétique en fonction du pH de la solution.

4.4.3 Les intervalles définis des concentrations initiales et de la température

L’incertitude sur les résultats est causée par les mémes phénomenes que celle des
résultats issus de simulations pour lesquelles il est pris en compte uniquement les transferts de

" phase, et est donc du méme ordre de grandeur. De méme, ce sont les fourchettes de

concentrations initiales des acides formique, acétique et nitrique (et les intervalles de la
température définies) qui ont le plus d’influence sur les résultats. Par exemple, I'incertitude
sur le pH peut aller jusqu’a £ 0,3 unités de pH, pour une gamme de pH allant de 3,98 & 4,58.
Cette incertitude maximale est obtenue a 1’aide la fourchette de 1’acide formique définie, et du
plus grand contenu en eau liquide (1 g/m3).

4.5 CONCLUSION

Nous avons discerné quels sont les mécanismes chimiques importants qui ont lieu au
sein des nuages rencontrés au Groenland. Les résultats des diverses simulations effectuées
nous portent a conclure que :

- La concentration des acides carboxyliques dans le nuage est trés dépendante du pH de
la solution.

- L’acide formique n’est pas produit en phase aqueuse.

- En phase aqueuse 1’acide formique est détruit plus rapidement qu’il n’est produit, et il
est détruit plus rapidement que l'acide acétique. Les mécanismes en jeu sont les

suivants :

- La production d’acide formique aqueux, via la dégradation du formaldéhyde,
est négligeable. Selon les cas analysés, nous avons montré que la concentration
initiale de formaldéhyde est trop faible.

_ Les destructions du formiate (HCOO") et de ’acétate (CH;COO") en phase
aqueuse sont beaucoup plus rapides que celles de I'acide formique (HCOOH) et
de T’acide acétique (CH;COOH). Plus le pH est grand, plus le formiate et
’acétate dominent relativement les acides formique et acétique. Ces processus




Chapitre 6 — Vieillissement de panaches de feux de foréts . chimie en phase aqueuse. 232

ont une influence importante sur les résultats obtenus a fort pH (concentrations
en ammoniac supérieures a 3000 pptv).

- Nous avons observé une destruction importante de 1’acide formique en phase
aqueuse pour des pH de solution supérieurs a 5, comme cela a €t€ calcul€ par
Jacob et al., (1986).

- La période (période industrielle ou préindustrielle) des feux, comme le lieu de départ
et les ré alimentations des masses d’air, ont une faible influence sur les résultats.

5 CONCLUSION

Nous avons tenté d'expliquer 1'évolution du rapport 'acide formique/acide acétique’ au
cours du transport d'un panache de feu de forét vers le Groenland, ainsi que la présence du
formiate d'ammonium dans la glace du Groenland. Nous avons analysé I’influence des
transferts de phase et de la chimie en phase aqueuse au cours du transport des masses d’air
boréales jusqu’au Groenland. Nous avons déterminé que se sont les transferts de phase qui
permettent I’obtention de rapports en masse Fo/Ac et Fo/NH; proches de ceux mesurés daris
la glace, la chimie aqueuse ayant une faible influence sur les résultats, pour des pH réalistes
inférieurs a 5. Les rapports Fo/Ac sont beaucoup plus élevés que ceux en phase gaz et les
rapports déterminés en cas d’événement de feu de biomasse sont bien supérieurs a ceux de
bruit de fond. Nos résultats montrent une certaine stabilité des rapports aqueux Fo/NH3 (qui
sont compris entre 0,4 et 16 dans les masses d’air modélisées), la quelle n’est pas si €loignée
du rapport steechiométrique (2,5) observé dans les carottes de glace. Pour éviter que le rapport
Fo/NHj3 reste trop faible, il ne faut pas trop diminuer le pH. Nous avons aussi évalué les
paramétres déterminants sur les résultats, et comment, & ’aide de ces paramétres, nous
pouvions approcher les résultats du modele a ceux de la glace. Il est a noter que le modéle ne
permet pas de prendre en considération ni la phase glace, ni les phénomenes de post dépdt, de
diffusion, etc. Par exemple, une congélation d'eau liquide ou de gaz provoquerait un blocage
des réactions chimiques. De plus, les réactions de transfert entre les phases gazeuse et la phase
glace, se font hors équilibre thermodynamique. Dans le prochain chapitre, nous examinerons
les phénoménes qui peuvent se présenter entre la phase aqueuse et la phase glace, lors de la
congélation des gouttelettes nuageuses, ainsi que de leur influence sur les résultats du modele.
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1 INTRODUCTION

La concentration d’un composé chimique dans la neige ou dans la glace peut-€tre
reliée A sa concentration atmosphérique au moment du dépdt. Cette relation “ air-neige ” n’est
cependant pas une fonction simple. En effet, la nature et la complexité des phénomenes
intervenant dans cette relation différent d’une espéce a 1’autre. Il est possible d’effectuer une
classification grossiére des espéces chimiques entre celles qui sont “réversiblement” et
“ jrréversiblement ” piégées dans la précipitation solide (Legrand et Mayewski, 1997,
références incluses). Par exemple, les mécanismes d’incorporation dans le flocon de neige des
composés présents dans 1’atmosphére a I’état d’aérosol (comme I’oxalate et partiellement
I’ammonium), sont relativement bien connus. Ces espéces sont, au moins dans un premier
temps, irréversiblement piégées dans les couches de neige. En revanche, pour les composés
volatiles (présents dans I’atmosphére majoritairement en phase gazeuse, comme I’acide
nitrique, les acides carboxyliques & chaine courte, le peroxyde d’hydrogéne ou encore le
formaldéhyde) le probléme est plus complexe. En effet, ces composés s’incorporent dans le
flocon par différents mécanismes, qui restent encore mal connus. De plus, leur concentration
peut étre modifiée aprés le dépdt, par des processus de redistribution a I'intérieur du manteau
neigeux.

Le modele de chimie atmosphérique que nous avons utilisé prend en compte 1’échange

des composés entre les phases gazeuse et aqueuse, et la phase glace n’est pas modélisée. La
comparaison entre la composition chimique de la phase aqueuse (surfondue) du nuage
(résultats du modele), et celle du flocon de neige, puis celle de la glace, nécessite donc de
revenir ici sur les mécanismes de formation de la glace dans I’atmosphére et de discuter des
mécanismes d’incorporation des différents composés dans le flocon de neige.

2 LES MECANISMES D’INCORPORATION DES GAZ ET DES AEROSOLS DANS LES
PRECIPITATIONS SOLIDES

En été, les nuages présents dans la région de Summit (située & environ 3 km d’altitude)
sont formés dans la troposphére libre 2 une température oscillant entre -10°C et -20°C (Borys
et al., 1992). Les données météorologiques du CEPMMT nous ont montré, de méme, que la
température est comprise entre -23°C et -11°C, & 4 km d’altitude, en été. Dans ces conditions,
le nuage est un milieu od les trois phases de I’eau coexistent : la vapeur d’eau, I’eau liquide
(eau surfondue), et la glace. ‘

Entre 0 et -10°C, les nuages sont principalement constitués de gouttelettes d’eau
surfondues qui ont condensé sur des aérosols hydrophiles. La glace n’apparait de maniére
significativé qu’en dessous de ces températures, I’eau condensant alors sur des noyaux
glagogénes (nucléation) (Triplet. et Roche, 1986). Ces noyaux glagogenes sont des particules
insolubles telles qu’une particule minérale ou un micro-organisme. De maniére générale, les
noyaux glagogénes sont constitués d’aérosols insolubles a structure cristalline proche de la
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glace (Pruppacher et Klett, 1997). La vapeur d’eau en excés peut condenser sous forme
liquide jusqu’a environ -20°C (les noyaux de glace sont encore peu nombreux). Du fait que la
pression de vapeur saturante au-dessus de la glace est inférieure a la pression de vapeur
saturante au-dessus de I’eau liquide, la glace est plus stable que I’eau. Dans les nuages mixtes
(composés d’eau liquide et solide), les particules de glace vont croitre au détriment des
gouttelettes d’eau surfondues, par transfert de vapeur d’eau de I’eau vers la glace (effet
Wegner-Bergeron) (Triplet et Roche, 1986 ; Lliboutry, 1964). Durant ces échanges entre les
différentes phases de I’eau, certaines espéces volatiles peuvent étre €changées. Ainsi,
I’évaporation des gouttelettes surfondues peut s’accompagner d’une volatilisation de certains
gaz. De plus, certains de ces gaz peuvent co-condenser avec la vapeur d’eau sur les particules
de glace. Lorsque les cristaux deviennent suffisamment gros (diamétre d’environ 300 pm), ils
peuvent chuter et collecter les aérosols présents dans I’air interstitiel du nuage, ainsi que les
gouttelettes d’eau surfondues. Lors de l'impaction entre les cristaux de glace et les
gouttelettes d’eau surfondue, ces derniéres gélent alors directement par rupture de surfusion a
la surface des cristaux.

Les cristaux de glace croissent donc par capture d’eau surfondue (givrage) et par dépot
de vapeur d’eau (effet Bergeron). La part relative de ces deux phénomeénes est variable.
Contrairement 4 ce que 1’on observe dans les régions de moyennes latitudes (Kalina and
Puxbaum, 1994 ; Collett et al., 1991), au Groenland, les cristaux croissent surtout par dépot de
vapeur d’eau, du fait des faibles teneurs en eau liquide du nuage, et de la petite taille des
cristaux de glace (I’influence de ces deux paramétres est discutée dans Voisin et al., 2000).
Une étude morphologique des cristaux de glace dans les précipitations au Groenland suggere
effectivement un trés faible taux de givrage (Borys et al., 1992 ; 1993).

Quelque que soit le type d’environnement considéré (Groenland ou moyennes
latitudes), les aérosols sont majoritairement incorporés par givrage des cristaux (Borys et al.,
1988 ; Barrie, 1991) : étape au cours de laquelle les aérosols préalablement capturés par les
gouttelettes surfondues se trouvent incorporés dans la phase solide. La collection d’aérosols
interstitiels pendant la chute du cristal de glace, demeure en général, un phénomeéne mineur
(Voisin et al., 2000 ; Borys et al., 1988).

En revanche, les composés gazeux peuvent étre incorporés soit directement dans le
cristal pendant sa croissance par diffusion de vapeur d’eau (co-condensation du gaz et de la
vapeur d’eau), soit lors du givrage de gouttelettes ayant préalablement solubilisé le gaz
considéré. Lors de ce dernier phénoméne, certaines de ces espéces peuvent €tre en partie
rejetées dans la phase gazeuse. En effet, quand I’eau gele, le réseau cristallin n’incorpore pas
la totalité des gaz dissous dans I’eau et I’on peut assister 2 une exclusion des solutés par le
front de solidification et & un enrichissement de la solution mere. Celle-ci peut alors se trouver
sursaturée en gaz dissous, provoquant une perte vers I’atmosphére. L’importance de ce
processus, quantifiée par le coefficient de rétention lors du givrage, reste trés mal connue. On
peut néanmoins s’attendre A avoir un coefficient de rétention voisin de 1’unité pour les especes

Chapitre 7 - La glace

ayant une faible tension de vapeur (aérosols et gaz peu volatils) alors que les especes volatiles
devraient &tre plus ou moins bien retenues dans la phase condensée. Une fois le cristal formé,
I’incorporation des gaz peut se poursuivre par adsorption, puis par diffusion dans le volume
du cristal, jusqu’a atteindre la. solubilité du composé dans la glace. Alors que les données
thermodynamiques (constantes de Henry) sont nombreuses concernant I’incorporation des gaz
dans I’eau, elles sont beaucoup plus rares pour 1’incorporation dans la glace. La solubilité des
gaz est beaucoup plus grande dans I’eau que dans la glace. Seuls HC] et HNO; ont été étudiés
en terme de solubilité et diffusion dans un monocristal de glace (Thibert et Dominé, 1997 ;
Thibert, 1996). La Figure 7.70 ci-dessous résume les différents processus de transfert de
matiere entre les différentes phases décrits dans ce paragraphe.

Vapeur d'eay

o Evaporation
Gaz trace e -».,,jeﬂel Bergeron)

-
- -
- Ll
. ~

~ Eau surfondue

Solubilisation” ===« -.. 5

Impacnon
ucleahon
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o Aérosol
Impaction
-+
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Figure 7.70. Schéma simplifié des mécanismes de transferts de masse entre les diverses phases présentes
dans les nuages mixtes.
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3 RELATIONS ENTRE LA COMPOSITION CHIMIQUE DE L’EAU SURFONDUE ET
DES CRISTAUX DE GLACE

Dans ce paragraphe, nous présentons les différents calculs qui permettent de relier la
concentration d’une espéce chimique dans I’eau surfondue (simulée par le modele) a celle du
flocon de neige (mesurée dans la neige ou la glace du Groenland), moyennant certaines
hypothéses simplificatrices.

31 LE GIVRAGE

Le degré de givrage du flocon de neige (D), défini comme le rapport entre la masse de
givre (c’est a dire la masse des gouttelettes surfondues qu’il a collectée) et la masse totale du
flocon, est le premier paramétre dont dépend la quantité d’impuretés incorporée dans la neige.




_
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Des cristaux dendritiques et stellaires sont souvent observés I’été a Summit (Borys et al.,
1992). 1Is se forment & des températures comprises entre -13 et -17 °C. Borys et al. (1992) ont
effectué une observation qualitative du degré de givrage : forme et taille des flocons, présence
de gouttelettes éparses, ou présence d’une monocouche de gouttelettes. A partir de ces
données, Legrand et De Angelis (1995) ont estimé que le givrage en été a Summit représente
environ 4x107 fois la masse de la particule de glace (gouttelettes d’eau surfondue de 20 pum
de diamétre). Ces auteurs soulignent bien que cette valeur doit étre considérée comme un
ordre de grandeur. La connaissance de D permet de relier la concentration dans 1’eau
surfondue 3 celle dans le flocon de neige. Pour les espéces aérosols, si 1'on suppose
négligeable la capture d’aérosol interstitiel durant la chute du flocon, on peut écrire :

aérosal

] = ax10? x[X]
et D=4x10"

([choncentration du composé X enng.g 71)

queuse

Pour les aérosols, la concentration présente dans la phase aqueuse correspond a 100%
de la masse d’aérosol initialement présente dans la masse d’air avant 1’apparition du nuage.
Ceci est 1égitime puisque dans un nuage, prés de 90% de 1’aérosol hydrosoluble est incorporé
dans les gouttelettes (Chaumerliac, 1987).

Pour les composés gazeux, la contribution du givre a I’incorporation des impuretés
peut étre également évaluée a I’aide de I’équation précédente. En supposant une rétention
parfaite lors de la rupture de surfusion, nous calculerons cette contribution en appliquant la
concentration en phase aqueuse donnée par le modéle. Notons que Voisin et al. (2000) ont
examiné la rétention de certains composés volatiles comme HNO3, les acides carboxyliques,
le SO,. Is suggdrent que les composés solubles dans I’eau sont bien retenus lors de la rupture
de surfusion, mais qu’il n’est pas de méme pour les composés peu solubles, comme SO. 1l
nous semble donc légitime de faire I’hypothése d’un coefficient de rétention égal a I'unité, car
les composés que nous étudions (HNOs;, acides carboxyliques, HCHO et H;0;) sont
relativement solubles dans 1’eau.

3.2 LA CO-CONDENSATION

Pour un gaz, I’incorporation durant la croissance cristalline, par transfert de vapeur
d’eau (co-condensation), est fonction du nombre de molécules qui frappent et restent collées a
la surface des cristaux. Ce phénoméne est donc proportionnel au taux de collisions des
molécules sur la surface de glace, et au coefficient de collage, nommé o, de chacun des
composés gazeux. D’aprés la théorie cinétique des gaz, le taux de collision est inversement
proportionnel 2 la racine carrée de la masse moléculaire du composé gazeux étudié. La
concentration d’un gaz X incorporé dans la glace par le seul mécanisme d’incorporation par
co-condensation avec la vapeur d’eau s’exprime a 1’aide de 1’équation suivante :

M

P (04
[X]z —2x—x x | —2 (R1)
PH20 (XHZO MX
Avec : Puo la pression partielle de vapeur saturante de I’eau.

Chapitre 7 - La glace 239

Elle est égale a 3,3 millibars a la température de 265°K,,

P, la pression partielle du gaz X.

Elle est égale au produit du rapport de mélange (ppt) par la pression
atmosphérique (650 millibars dans nos simulations) :

P,= [X]modste X 107% X 650

o, le coefficient de collage sur la glace du composé X

- Les coefficients de collage utilisés sont :

Composé chimique H,0 H,0, HCOOH CH;COOH HNO;
Coefficient de collage 0,5 0,7 0,1 0,15 0,2
Support glace Glace eau eau glace

Tableau 7.74. Valeurs des coefficients de collage sur I’eau utilisés dans cette étude. Les valeurs de o sont
connues sur la glace pour H,0, HNO; (Dominé et Thibert, 1996) et H,0, (Duan et al., 1993). Pour les
acides carboxyligues (HCOOH et CH;COOH) nous avons utilisé les seules valeurs connues (sur I’eau)
(Jaynes et al., 1991).

Tl n’existe pas de données disponibles sur la solubilit¢ de I’ammoniac dans la glace.
D’aprés les travaux de D. Voisin (1998), Iincorporation par co-condensation de la phase
gazeuse fournit une concentration négligeable devant les concentrations mesurées. Comme

pour ’acide nitrique, le givrage suffit a expliquer leurs observations.

- Les masses molaires des composés étudiés sont les suivantes :

Espéce chimique Formule chimique Masse molaire (g)

Eau H,0 18
Proton H 1
Ammonium - NH, 18
Formiate HCOO 45
Acétate CH;COO 59
Oxalate .04~ 88
Nitrate NOs 62
Formaldéhyde HCHO 30
Peroxyde de d’hydrogéne H,0, 34

Tableau 7.75. Tableau de conversion des unités molaires en unités de masse.

4 LESDONNEES DE CONCENTRATIONS DANS LA GLACE

Les concentrations des espéces chimiques mesurées dans la glace du Groenland que
nous allons comparer avec nos résultats de modele, sont celles de I’ammonium (NH;"), de
I’oxalate (C,04%), de 1’acide formique et du formiate (HCOOH et HCOO'), de I'acide
acétique et de I’acétate (CH;COOH et CH3COO"), du formaldéhyde (HCHO), de I’acide
nitrique (NO5") et du peroxyde de d’hydrogéne (H,O5). Dans les couches de glace d’été, les
concentrations analysées par différents auteurs sont résumées dans les deux tableaux suivants,

pour des conditions dites de bruit de fond et de feux.

e —
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4.1 CONCENTRATIONS DE BRUIT DE FOND
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4.2 CONCENTRATIONS ATTRIBUEES A DES FEUX DE BIOMASSE

Espéce chimique NH," HCOO CH;COO (HCHO),, NO; (H;0:)sg G0y~
Teneurs moyennes  3,7+3"a  7,4+24°a 72426°a 1,54 62+198%3 70°a 0,310,3°a
LERAES G IS e 9,7£7,7%  10,047,7% 2,I° 124° 130° 0,55 1,22¢

couches de glaces
estivales (ng.g-1)

Rapport en masse HCOO/CH;COO

Teneurs moyennes mesurées dans les 1,0+0,2 b.g
couches de glaces estivales

Tableau 7.76. Mesures relevées dans la glace en cas de bruit de fond.
a. Whitlow et al., 1992 d. Anklin et al., 1997 g. Savarino et Legrand, 1998
b. Legrand et De Angelis, 1996 e. Fuhrer et al., 1993 h. Legrand et Mayewski, 1997
c. Fuhrer et al., 1996 f. Legrand et De Angelis, 1995 i. Legrand et al., 1992

L’origine de bruit de fond des composés présents dans les couches de neige déposées
en été au centre du Groenland a été discutée de maniére plus ou moins approfondie dans les
différentes études référencées dans le tableau précédent. Nous résumons ici les principales

conclusions tirées de ces études :

- La présence de I’ammonium .de bruit de fond est liée aux émissions estivales
d’ammoniac par les sols (Fuhrer et al., 1996).

- La présence d’acide formique et acétique serait due aux émissions biogéniques de la
forét boréale (émissions primaires et productions secondaires durant I’oxydation des
NMHCs biogéniques) (Legrand et De Angelis, 1995 et 1996).

- L’oxalate a probablement pour origine un bruit de fond troposphérique alimenté par
des combustions de biomasse a 1’échelle des moyennes et des hautes latitudes Nord
(Legrand and De Angelis, 1996).

- L’origine des nitrates n’a pas été réellement discutée dans la littérature. Par analogie
avec la discussion menée par Legrand et Kirchner (1990) pour les hautes latitudes Sud,
et en considérant ici la proximité du Groenland aux continents (figure 1 du chapitre 1),
on peut suggérer une origine naturelle multiple du nitrate incluant le réservoir
stratosphérique, les éclairs et les émissions de NO par les sols, auxquelles il faut
ajouter la contribution des émissions anthropiques de NO dans les couches de neige
récentes (Mayewski et al., 1990Db).

- Si la premiére étude de HCHO dans la glace du Groenland effectuée par Staffelbach et
al. (1991) met en avant la production de HCHO par I’oxydation du méthane, il est clair
que l'oxydation des NMHCs biogéniques peut également contribuer aux
concentrations observées en été au Groenland (voir chapitre 2 et chapitre 5).

- La présence de H,0, est directement liée 2 la teneur en radicaux HO; et a la capacité
oxydante de I’atmosphere (Neftel et al., 1986).

Espéce chimique NH,' HCOO CH,COO" _(HCHO),, NOy (H,0,),, G0,
Teneurs moyennes 20" 150" 5082270°  15°a70° 6a15° 72426°a2 1704 3b a 408
ge;:g:;gﬁ e 41000 (cas 200° 680°

5 445f,ﬂ (cas de tTES grand
estivales (ng.g-1) de trds feu)

grand feu)

Rapport en masse HCOO/CH,COO HCOO‘_/NH:
Teneurs moyennes mesurées dansles 14 =3 ShE

couches de glaces estivales

Tableau 7.77. Mesures relevées dans la glace en cas d’événement de feu de biomasse. Les références
bibliographiques sont les mémes que celles du Tableau 3.

Un exemple de perturbation de la chimie des couches de neige estivales du Groenland
par un apport de feux de forét est présenté ci-dessous :
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Figure 7.71. Caractéristiques chimiques d’une perturbation par un feux de forét en 1908 d’une couche de
glace au Groenland. Adapté de Legrand et al., (1995).

Les couches de neige du Groenland, qui ont été contaminées par le passage d’une
masse d’air contenant des débris de feux, se caractérisent par les phénomeénes suivants :

- Une forte augmentation des teneurs en ammonium (NH;"), formiate (HCOO) et
oxalate (C;04”) (Legrand et al., 1992, Legrand and De Angelis, 1996, Savarino and
Legrand, 1998). Les teneurs en acétate (CH3COO’) présentent également une
augmentation, mais celle-ci est plﬁs modérée. Cependant, comme le discutent Legrand
et De Angelis (1995), la perturbation en CH3COO" est plus large que les perturbations
en NH,*, HCOO et C,04° (Figure 7.71) probablement car cette espéce est
redistribuée dans le manteau neigeux aprés sa déposition. La valeur des concentrations

en CH3COO présentée dans le Tableau 7.77 tient compte de ce phénomene.
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- Les résultats des concentrations de peroxyde de d’hydrogéne (H;Oz) et de
formaldéhyde (HCHO) publiés par Fuhrer et al. (1993) n’ont pas €t€ discutés
quantitativement en terme de perturbation liée a des feux de foréts. Comme le montre
la Figure 7.72, les grands pics d’ammonium présents dans certaines couches de glace
sont clairement accompagnées d’une augmentation des teneurs en HyO; et HCHO.
Mais, comme dans le cas de 1’acétate, on peut noter un important élargissement de la
perturbation. Nous avons donc tenu compte de la surface de ces pics pour évaluer
I’importance de la perturbation reportée pour ces deux espéces dans le Tableau 7.77.

W
N WA
i,

depth [m]

Figure 7.72. Evolution des concentrations dans la glace de H,0,, Ca** HCHO et NH," sur une carotte de
glace (GRIP) datée a environ 8300 ans avant Jésus Christ. Les grands pics d’ammonium reflétent des
apports de feux de foréts.. D’aprés Fuhrer et al., (1993).

- Legrand et De Angelis (1996), Savarino and Legrand (1998) ont noté une perturbation
en nitrate (NO3") dont I’'importance est cette fois fortement variable d’un événement a

un autre (Figure 7.71).

- Le rapport en masse des concentrations de formiate et d’acétate (not€ Fo/Ac) vaut
environ 1 en cas de bruit de fond, et augmente en cas d’événement de feu de biomasse,
pour valoir environ 14 (en tenant compte de 1’élargissement des pics). D’apres M.
Legrand (communication personnelle), en moyenne, dans les couches d’été “ de feu ”,
le rapport en masse de Fo/Ac est compris entre 5 et 15.

- Les mesures effectuées dans les neiges et glaces du Groenland montrent en moyenne
que I’augmentation des concentrations de formiate et d’ammonium sont proches de la
stoechiométrie et que si I'on prend en compte la concentration de nitrate, la
steechiométrie est encore mieux vérifiée (cf. Figure 7.73). L’excés d’ammonium
présent dans la glace par rapport au bruit de fond mesuré, est fonction de celui du
formiate selon :

A[NH4T = 1,3 x AJHCOO] + 0,71 (coefficient de corrélation R de 0,85)
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(les concentrations sont exprimées ici en micro équivalents par litre et une pente
proche de I’unité correspond a la steechiométrie du sel correspondant, Legrand et De
Angelis, 1996).

Si la teneur de nitrate est prise en compte, nous obtenons une droite linéaire
d’équation :

A[NH,;T = 1,08 x (A[HCOO] + A[NO3]) + 0,43 (coefficient de corrélation R de 0,96)
(Savarino et Legrand, 1998).
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Figure 7.73. Excés d’ammonium par ragport au bruit de fond en fonction de Pexcés de formiate. Les
carrées noirs correspondent 2 la période de 1200 a2 1770 A.D., les carrés blancs a la période de 1770 2 1990
A.D. D’apreés Savarino et Legrand (1998).

S LES RESULTATS DU MODELE

5.1 RESULTATS PRELIMINAIRES

Comme nous I’avons vu aux chapitres 5 et 6, les résultats du modele sont peu
influencés par le type de transport considéré. La seule influence que nous avons notée
concerne le lieu de départ, celui-ci modulant les températures rencontrées pendant le transport
et provoquant une modification de partition NO,/NOy (voir chapitre 5). Dans ce chapitre, nous
avons choisi d’analyser les résultats issus du transport de masses d’air ré alimentées les 2
premiers jours du transport, car c’est ce qui représente le mieux la réalité (les conditions
initiales sont indiquées au chapitre 5).

Les résultats des simulations de la chimie en phase aqueuse sont reportés dans le
Tableau 7.78 et le Tableau 7.79 (contenu en eau liquide de 0,01 g.m™), pour des conditions de
bruit de fond et de panaches, respectivement. Pour les conditions de bruit de fond nous avons
utilisé une concentration initiale en ammoniac de 50 pptv, et une concentration initiale
d’oxalate de 2,05 pptv (valeur moyenne observée durant la campagne ABLE-3B, Gorzelska et
al., 1994). Pour les conditions de panache nous avons pris une concentration initiale
d’ammoniac de 1000 pptv et d’oxalate de 15 pptv (Gorzelska et al., 1994). En utilisant un
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degré de givrage (D) de 4x107, nous avons alors calculé les concentrations attendues dans la
glace en utilisant les hypothéses présentées auparavant. A ce stade, on gardera bien en
mémoire que les valeurs de D et L (L étant la teneur en eau liquide du nuage) utilisées ne sont
que des ordres de grandeur et que les concentrations d’ammoniac utilisées ne s’appuient sur

aucune observation réelle.

Pour les autres espéces que 1’oxalate, leur teneur dans la phase aqueuse est simulée par
le modele. Dans le cas de 1’oxalate, que nous supposons présent au-dessus du Canada a I’état
d’aérosol, nous avons supposé que sa teneur initiale ([Oxlnir) dans le panache n’a pas été
modifiée de maniére significative durant le transport (le temps de transport de quelques jours
étant inférieur au temps de vie dans 1’atmosphére de cet aérosol submicronique). Sa
concentration dans 1’eau surfondue du nuage ([Oxleaw) Vaut [Oxlai/L. La concentration en
oxalate ([Ox]giace) dans le flocon de neige s’exprimera alors suivant :

[Oxlgiace = D X [OxJair/L (R1)

Si nous appliquons cette relation a une teneur en oxalate de 2,05 pptv (concentration
de bruit de fond observée dans I’atmosphére du Canada), nous calculons une valeur une
concentration d’oxalate dans la glace de 3,3 ppb (Tableau 7.78).
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Concentration Riming Rapportde Co condensation Concentration

aqueuse [X] [X]xD mélange (ng.g‘l) glace (ng.g”)
(ng.g™) (ng.g’)  gazeux [X]
(ppb)

(NH,)total 5,45x10° 21,8 21,8
NH;" provenant de I'aérosol 2,97x10°
NH," provenant du gaz 2,48x10° 4,03x10
C,0,” 2,05x10™ 33 3,3
HCOOH + HCOO 3,30x10° 13,2 0,3793 9,35 22,55
CH,COOH+CH;COO 3,35x10° 13,4 0,8125 30,03 43,42
NO5 7,80x10° 31,2 5,31x10° 2,62x10™ 31,2
HCHO 2,96x10° 1,18 0,1685 1,03 2,21
H;0, 1,09x10" 43,6 0,4267 84,05 127,65

Tableau 7.78. BRUIT DE FOND. Résultats des calculs des concentrations dans la ;lace des principaux
composés étudiés. Conditions : P,,,=650 mb, et Py,,=3,3 mb, T=265°K, L= 0,01 g.m™, D= 4x10°, [NH;] =
50 pptv, [Ox] = 2,05 pptv.

Concentration Riming Rapportde Co condensation Concentration

aqueuse [X] [X]xD mélange (ng.g?) glace (ng.g™)
(ng.g”)  (ngg') gazeux[X]
(ppb)

(NH,Htotal 7,05x10* 282 282,0
NH," provenant de 1'aérosol 2,11x10°
NH,* provenant du gaz 4,94x10° 4,76x10%
C,04” 1,50x107 24,1 24,1
HCOOH + HCOO 8,30x10" 332 1,81 44,60 376,6
CH;COOH+CH,COO 1,35x10" 54 1,88 69,50 123,5
NO; 3,12x10" 124,83 1,43x10° 7,05x10™ 124,8
HCHO 4,57x10° 1,8 0,26 1,59 3,4
H,0, 2,03x10* 81,2 0,80 157,58 238,8

Tableau 7.79. PANACHE DE FEU. Résultats des calculs des concentrations dans la glace des principaux
composés. Conditions : P,,,=650 mb, et Py,,=3,3 mb, T=265°K, L= 0,01 g.m”, D= 4x10°, [NH;] = 1000
pptv, [Ox] = 2,05 pptv.

Ce premier exercice de simulation de la phase aqueuse et de la concentration dans le
flocon de neige correspondant met en lumiére des différences importantes dans le
comportement des différentes especes :

- Pour le nitrate, le phénoméne de co-condensation est un mécanisme d’incorporation
minoritaire par rapport au givrage. Ceci s’explique simplement par le fait que 1’acide
nitrique, qui est un composé trés soluble dans 1’eau, se trouve majoritairement présent
dans I’eau surfondue du nuage.

- A Tinverse, 1’acide acétique, qui est un composé nettement moins soluble dans I’eau,
reste partiellement présent dans 1’air interstitiel du nuage et le phénoméne
d’incorporation lors de la croissance cristalline n’est plus négligeable.

- Pour I’ammonium, la concentration observée dans la phase aqueuse est due a la
présence d’ammonium, présent initialement a I’état d’aérosol, ainsi qu’a la dissolution
de ’ammoniac. Ce composé étant trés soluble dans I’eau aux pH rencontrés, le
phénomene de co-condensation est quasi insignifiant.

Une premiére comparaison des résultats de ces simulations avec les concentrations
observées dans la glace nous indique un accord raisonnable entre les deux, tant pour les
conditions de bruit de fond, que pour les conditions de panache. Par exemple, la concentration
moyenne d’ammonium de bruit de fond, en été, est comprise entre 3,713 a 15 ppb (Legrand et
de Angelis, 1996 ; Fuhrer al., 1996). Or, nous calculons selon les simulations effectuées (a
’aide de la fourchette de concentration d’ammoniac définie préalablement en cas de bruit de
fond : [10-200 ppt]) des teneurs d’ammonium dans la glace comprises entre environ 14 ng. g!
et 50,4 ng.g”'. Toujours pour le bruit de fond nous calculons une concentration de 3,3 ppb
d’oxalate, ce qui est I'ordre de grandeur des teneurs observées dans la glace allant jusqu’a
1,77 ppb. Le méme accord sur les ordres de grandeurs apparait pour des conditions de feux
pour I’ammonium et I’oxalate.

5.2 LES CONTRAINTES

Dans le but de mieux contraindre le systéme « composition chimique modélisée des
gouttelettes surfondues et composition chimique de la neige du Groenland », nous avons
utilisé les espéces chimiques présentes a 1’état d’aérosol (a savoir 1’ammoniaque et I’acide
oxalique). Ce choix est motivé par la relative simplicité des mécanismes d’incorporation de
ces espéces par rapport aux autres especes présentes en phase gazeuse et pour lesquelles, outre
les incertitudes liées aux variables D et L, s’ajoutent les incertitudes du calcul de la co-
condensation (coefficient de collage mal connu), la rétention lors du givrage, et les effets
post-dépot.

La connaissance des teneurs en oxalate dans 1’atmosphére de bruit de fond et dans les
panaches au-dessus du Canada ainsi que dans les couches de neige déposées au Groenland en
été durant des années « avec » et «sans » feux de forét (Tableau 7.76 et Tableau 7.77) va

permettre d’affiner les variables comme la teneur en eau du nuage et le degré de givrage de la
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précipitation. Ceci nous permettra en retour d’affiner les teneurs en ammoniac que nous avons
été contraints (par manque de données directes) d’estimer pour 1’atmosphére de bruit de fond

et pour un panache de feux au-dessus du Canada.

5.2.1 Les conditions de bruit de fond

La valeur de la concentration d’oxalate calculée dans la glace de 3,3 ppb (Tableau
7.78) est supérieure a la valeur moyenne observée dans les couches de neige d’été en
1’absence d’apport de feu (Tableau 7.76). Une étude de sensibilité sur les valeurs de D et L,
nous a permis de nous rapprocher des valeurs mesurées dans la glace, et de déduire que le
rapport D/L doit étre voisin de 0,1. Dans ce cas, nous calculons une concentration d’oxalate
dans la glace d’environ 0,8 ppb (Tableau 7.80 et Tableau 7.81). Comme nous I’avons discuté,
la relation R1 s’applique aussi & I’ammonium (fraction aérosol) ce qui nous permet en retour
d’affiner les conditions initiales pour la concentration en ammoniac. Pour les conditions de
bruit de fond, la simulation pour une valeur de D/L de 0,1 donne une valeur d’ammonium
dans la neige de 5,45 ppb (pour une valeur initiale d’ammoniac de 50 pptv) (Tableau 7.80).
Les valeurs moyennes en ammonium dans les couches de neige estivales étant proches de 10
ppb, ceci nous améne 2 considérer une valeur initiale d’ammoniac de 160 pptv (Tableau 7.81).
Notons que cette valeur reste dans la gamme de 10 a2 200 pptv que nous nous Etions
initialement fixée comme raisonnable. Dans ce cas, nous calculons une concentration
d’ammonium dans la glace d’environ 10 ppb (Tableau 7.81).

Concentration  Riming Rapport de Co condensation Concentration
aqueuse [X] [X]xD mélange gazeux (ng.g™) glace (ng.g™)
(ng.g") (ng.g" [X] (ppb) '
NH," 5450 5,45 5,45
C,04” 0,002 0,82 0,82
HCOOH + HCOO" 3300 3,30 0,38 9,35 12,65
CH;COOH+CH;COO" 3350 3,35 0,81 26,30 29,65
NOs 7800 7,80 0,000005314 0,0002 7,80
HCHO 296 0,30 0,17 1,03 1,32
H,0, 10900 10,90 0,43 84,05 94,95

Tableau 7.80. BRUIT DE FOND. Résultats des calculs des concentrations dans la £

lace d%s rincipaux

composés étudiés. Conditions : P,,,=650 mb, et Py,,=3,3 mb, T=265°K, L=0,01 g.m", D=10", 3] = 50
ppty, et [([COOH),] = 2,05 pptv.

Concentration glace (ng.g”)

NH, 10,7 -10,9
C204— 0,8
HCOOH + HCOO 17,9 — 26,2
CH,COOH+CH,COO 30,7 - 39,1
NO; 7.8
HCHO 1,3-2,1
H,0, 79,3 -94,9

Tableau 7.81. BRUIT DE FOND. Résultats des calculs des concentrations dans la glace des principaux
comPosés étudiés. Conditions : P,,,=650 mb, et P;;,=3,3 mb, T=265°K, D/L~0,1 (avec : L=0,01-0,02-0,04

g.m>, et D=107, 210, 4x107*), [NH;] = 160 pptv, et [[COOH),] = 2,05 pptv.
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5.2.2 Les panaches de feu

Le Tableau 7.79 nous montre qu’avec un rapport D/L de 0,4 et une teneur en
ammoniac de 1000 pptv, nous simulons une concentration en oxalate dans la neige de 24 ppb
(la concentration d’oxalate dans 1’atmosphére canadienne influencéé par des panaches de feu
étant d’environ 15 ppt). Si nous ramenons le rapport D/L & 0,1 comme dans le cas du bruit de
fond, nous obtenons une valeur quatre fois plus faible, soit 6 ppb d’oxalate (Tableau 7.82).

Concentration  Riming Rapport de Co condensation Concentration
aqueuse [X] [X]xD mélange gazeux (ng.g™) glace (ng.g™")
(ng.g") (mgg") _ [X](ppb) |
NH,' 70500 70,50 70,50
C,04” 0,015 6,03 6,03
HCOOH + HCOO 83000 83 1,81 44,60 127,60
CH3;COOH+CH;COO 13500 13,50 1,88 60,85 74,35
NOy 31200 31,20 0,0000143 0,0006 31,20
HCHO 457 0,46 0,26 1,59 2,04
H,0, 20300 20,30 0,80 157,58 177,87

Tableau 7.82. PANACHE DE FEU. Résultats des calculs des concentrations dans la glace des principaux
composés étudiés. Conditions : P,,=650 mb, et Py,,=3,3 mb, T=265°K, L=0,01 g.m”, D=10", [NH;] =1000
ppty, et [[COOH),] = 15 pptv.

Comme le montre la Figure 7.74, la teneur en oxalate est linéairement dépendante de
celle de I’ammonium dans les couches de neige d’été contaminées par des panaches de feux.
A une teneur en oxalate de 6 ppb, il devrait correspondre une teneur en ammonium de 90 ppb.
Cela nous contraint & avoir initialement au-dessus du nord Canada environ 1300 ppt
d’ammoniac en cas d’événement de feu de biomasse, ce qui reste toujours dans la gamme 50 a
5000 pptv initialement envisagée (Tableau 7.83).
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Figure 7.74. Teneurs d’oxalate et d’ammonium mesurées le long de la carotte de glace de GRIP. Le point

noté Y.D. correspond a un événement observé a la profondeur de 1649 m (Petit Age Glaciaire) et montre
une relation différente entre 'oxalate et P’ammonium (d’aprés Legrand et De Angelis, 1995).

Concentration glace (ng.g”)

NH, 83,4-87,6
C,04” 6,0
HCOOH + HCOO 152,4 -177,9
CH;COOH+CH;COO 77,5-95,3
! NOy 31,3
HCHO 2,0-32
- H,0, 148,5-177,9

Tableau 7.83. PANACHE DE FEU. Résultats des calculs des concentrations dans la glace des

rincipaux

composés étudiés. Conditions : Pyn=650 mb, et Pyz,=3,3 mb, T=265°K, D/L=0,1 (avec : L=0,01-0,02-0,04
g.m”, et D=107, 2x107, 4x107%). [NH;] = 1300 pptv, et [(COOH),] = 15 pptv.
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6 DISCUSSION GLOBALE

6.1 1’ACIDE FORMIQUE (HCOOH)

Les résultats des simulations montrent une bonne cohésion avec les observations de la

glace : en cas de bruit de fond, les concentrations calculées (18 a 26 ppb, Tableau 7.81) sont
en bon accord avec les observations (5 a 17 ppb, Tableau 7.76). Pour les panaches de feux, les
simulations prédisent 150 a 180 ppb de formiate (pour 80 a 90 ppb d’ammonium), ce qui reste
dans I’intervalle des perturbations observées dans la glace (50 a 270 ppb, Tableau 7.77).
Ainsi, les mesures de Legrand et De Angelis (1995) ont montré que pour une concentration de
60 ppb d’ammonium dans la glace contaminée par des feux de biomasse, il correspond un
apport d’environ 100 ppb de formiate (Figure 7.75). Cela est en total accord avec nos calculs
qui montrent une augmentation de la concentration d’acide formique dans la glace due aux
événements de feux de biomasse d’environ 120 ppb (Tableau 7.81 et Tableau 7.83). Dans la
suite de cette étude, nous ne discuterons pas les différences, entre les mesures et les calculs
des concentrations des composés gazeux dans la glace, d’un facteur inférieur ou égal a 2.
Cette suggestion s’appuie principalement sur deux raisons : ces composés gazeux sont sujets a
des phénomeénes de post-dépot, et les résultats du modele de chimie atmosphérique en phase
gazeuse montrent une différence pouvant aller jusqu’a un facteur 2, selon le type de transport
(1, 2 ou3, voir chapitre 5) simulé.
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Figure 7.75. Concentrations d’ammonium en fonction de celles du formiate observées dans tous les
€chantillons de la carotte de GRIP. La pente de Ia courbe de régression calculée lorsque les teneurs
d’ammonium excédent 20 ng.g” vaut 0,398. Elle est proche du rapport molaire NH, /HCOO" de 0,4.

Si nous analysons les teneurs simulées en acide formique dissous (forme moléculaire)
et en formiate dans les gouttes d’eau, nous observons qu’il y a environ 10 fois plus de
formiate (HCOO") que d’acide formique (HCOOH). Ceci reste vrai dans le cas du bruit de
fond comme dans le cas des panaches, pour des pH voisins de 4,5-5. De plus, le processus
d’incorporation dominant de 1’acide formique dans la glace étant le givrage, 1’acide formique
est principalement présent sous sa forme ionique (HCOO"). Ceci pourra limiter la ré-€émission
de ce composé vers 1’atmosphére aprés dépot.

6.2 L’ACIDE ACETIQUE (CH3;COOH)

Nous remarquons que quelles que soient les conditions dans lesquelles nous nous
plagons, le calcul de I’incorporation de 1’acide acétique dans la glace fournit toujours une
valeur systématiquement supérieure a celle mesurée dans la glace. Dans le cas du bruit de
fond, la simulation prédit une valeur de 30 a 40 ppb dans la glace alors que les mesures
montrent des concentrations de bruit de fond voisines de 7 a 10 ppb (soit une différence d’un
facteur moyen de 4). Contrairement a 1’acide formique qui est principalement présent sous sa
forme ionisée (HCOQ") plutdt que sous sa forme moléculaire (HCOOH), 1’acide acétique est
principalement présent sous sa forme moléculaire (CH;COOH). Ainsi en conditions de bruit
de fond il y a trois fois plus d’acide acétique dissous que d’acétate dans les gouttelettes d’eau.
De plus, si nous examinons les apports d’acide acétique par les différents processus
d’incorporation, nous remarquons que c’est le processus de co-condensation qui domine
I’apport d’acide acétique dans la glace, lequel permet 1’apport de 60 a 90 % de I’acide
acétique mesuré dans la glace. Ceci nous ameéne a formuler I’hypothése suivante: le
désaccord entre simulations et observations pourrait étre du au fait qu’une fois intégré dans le
flocon I’acide acétique est facilement mobilisable et qu’une perte importante par ré-€émission
vers 1’atmosphére prendra place durant le métamorphisme rapide de la neige de surface.

Dans le cas de panache de feux, la comparaison simulations/observations (80 a 95 ppb
simulés, et 15 a 35 ppb mesurés) reste délicate du fait de 1’élargissement des pics observés en
acétate autour de la perturbation en ammonium et en formiate. Si 1’on se référe a Legrand et
De Angelis (1995), la prise en compte de la surface (et non de la hauteur comme sur la Figure
7.76) du pic d’acétate suggére que pour une perturbation de 1000 ppb d’ammonium une
augmentation initiale de 70 ppb d’acétate est enregistrée. Pour une perturbation de 70 ppb
d’ammonium (Tableau 7.81 et Tableau 7.82), on peut donc attendre un pic étalé d’acétate au-
dessus de la valeur de bruit de fond correspondant a une hauteur équivalente de 5 ppb. Les
concentrations de bruit de fond mesurées étant comprises entre 7 et 10 ppb, la hauteur totale
de la perturbation initiale serait alors de 12 a 15 ppb, a comparer aux 80 a 95 ppb simulées. La
encore, une différence d’un facteur 6 a 8, apparait entre simulations et observations.
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Figure 7.76. Enrichissement d’acétate par rapport au bruit de fond en fonction de la teneur d’ammonium

mesuré le long de la carotte de glace de GRIP. Les points notés Y.D. correspondent & un événement

observé a la profondeur de 1649 m (Younger Dryas, 11000 B.P.) et montrent une relation différente entre
I’acétate et I’ammonium (d’aprés Legrand et De Angelis, 1995).
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6.3 LERAPPORT HCOOH/CH;COOH

En conditions de bruit de fond, le rapport massique formique sur acétique simulé vaut
2 dans 1’eau surfondue, et 0,6 dans la glace (Tableau 7.81). Cette différence est liée a
I’incorporation additionnelle plus importante d’acide acétique que celle d’acide formique, lors
de la co-condensation. Le rapport observé dans les couches de glace en été au Groenland est
voisin de 1 (Tableau 7.76). Si I’on corrige d’un facteur 4 la sous-estimation des teneurs en
acide acétique, liée a la ré-émission d’acide acétique aprés dépot, le rapport initial (avant le
phénomeéne de post-dépdt) dans la glace est proche de 0,3. Cette dernicre valeur est deux fois
plus faible que le rapport simulé dans la glace. Cette différence reste cohérente avec le facteur
2 moyen observé entre les observations et les simulations pour les teneurs en bruit de fond
d’acide formique.

En cas de feu de biomasse, le rapport en masse simulé Fo/Ac vaut 6,7 dans I’eau
surfondue, et environ 2 dans la glace (Tableau 7.82). En tenant compte de 1’élargissement des
pics d’acétate, le rapport Fo/Ac dans les couches contaminées par des panaches de feux est
voisin de 14 (Tableau 7.77, cette valeur tient compte de l’é]argissemeﬁt des pics). Si I'on
admet que les concentrations en acétate dans la glace sont aussi sous-estimées d’un facteur 4
par rapport A leurs concentrations initiales (avant un phénomeéne de post-dépdt), le rapport
théorique enregistré dans la neige du Groenland est voisin de 3,6. Ceci n’est différent que
d’environ un facteur 2 de la simulation.

6.4 LENITRATE (NO3)

Ce composé est extrémement soluble, si bien que son incorporation dans la glace est
dominée par le processus de givrage (Tableau 7.80 et Tableau 7.82). Nos simulations de la
concentration en acide nitrique dans les neiges et glaces, sont trés inférieures aux
concentrations observées (environ 2 a 10 fois moins) (Tableau 7.76 et Tableau 7.77), a la fois
dans les couches de bruit de fond et d’événement de feu de biomasse. Ce, quels que soient le
contenu en eau et le degré de givrage considérés. Nos simulations suggérent une
augmentation moyenne des teneurs en nitrate de glace entre le bruit de fond et les couches de
glace contaminées par des panaches de feu voisines de 20 ppb. Ceci est cette fois compatible
avec les observations. On notera que cet apport est li€ a la présence de nitrate.

Deux explications peuvent étre avancées. Toutes les études antérieures qui portent sur
I’incorporation de I’acide nitrique dans les précipitations solides (Dominé et Thibert, 1996,
Voisin et al., 2000), la neige apparait largement sursaturée en nitrate par rapport aux
mécanismes d’incorporation. D’autre part, les sources d’acide nitrique dans I’atmosphére
demeurent mal connues aux hautes latitudes Nord, et il reste possible que nos simulations
(faute de données) n’aient pas pris en compte une ré-alimentation de la masse d’air durant son
transport vers le Groenland par des sources autres que les sources de surface (par exemple, les
éclairs et les échanges entre la stratosphére et la troposphére).

6.5 LEFORMIATE D’AMMONIUM (NHsCOOH)

En cas d’événement de feu de biomasse, le rapport en masse ammonium/formiate
mesuré en excés par rapport au bruit de fond dans la glace (ANH4"/AHCOO") est proche de
0,4 (ou 2,5 si I’on se référe au rapport en masse AHHCOO/ANH,', ou 1, si ’on se réfere au
rapport molaire) (Legrand et al., 1992 ; Legrand et De Angelis, 1995 ; 1996 ; Savarino et
Legrand, 1998). Nos calculs montrent dans la glace une augmentation par rapport au bruit de
fond dii aux feux de biomasse d’environ 70 ppb d’ammonium, et d’environ 120 ppb de
formiate (Tableau 7.81 et Tableau 7.83). Ainsi, nos calculs nous conférent des rapports en
masse d’environ 0,58, lesquels sont proches de la valeur steechiométrique correspondant a la
présence de formiate d’ammonium de 0,4. Ces mémes calculs nous confére un rapport
molaire ANH,*/AHCOO" d’environ 0,23.

Plus récemment, Savarino et Legrand (1998) ont montré que les apports de formiate
étaient en fait accompagnés d’un apport d’ammonium, mais aussi de nitrate. Nos simulations
montrent un enrichissement d’acide nitrique d’environ 23 ppb. Si, nous prenons également en
compte le nitrate dans nos simulations, le rapport molaire que nous calculons s’approche
également de la valeur stcechiométrique observée dans la glace :

(AINH," +AINO, 1) 70x18+23x62 _

1,18
A[HCOO ] 120x 45

6.6 LEFORMALDEHYDE (HCHO)

11 faut rappeler ici que ce composé, tout comme I’ammoniac, n’a pas été mesuré durant
la campagne ABLE-3B, et que nous avons estimé sa concentration initiale, en cas de bruit de
fond et en cas d’événement de feu de biomasse, a 1’aide du modéle. Comme I’indique la
Figure 7.72, la perturbation de formiate et d’ammonium dans la glace qui représente un
événement de feu de biomasse, se caractérise par un pic étalé de formaldéhyde (tout comme
I’acétate). Ce phénomene a été pris en compte dans I’évaluation des concentrations présentées
dans le Tableau 7.76 et le Tableau 7.77. La comparaison de nos simulations avec les données
extraites de la glace va nous permettre de discuter les concentrations initiales de formaldéhyde

que nous avons estimées.

Si pour le cas du bruit de fond, les mesures dans la glace (1,5 4 2,1 ppb) sont en accord
avec les résultats du modgle (concentrations voisines de 1 & 2 ppb), pour les panaches, les
concentrations en formaldéhyde dans la glace (6 215 ppb) sont 3 a 7 fois supérieures a celles
que nous simulons (2 4 3 ppb). L’augmentation des concentrations simulées de formaldéhyde
dans la glace, pour un événement de feu de biomasse, reste faible (environ 1 a 2 ppb). Or, les
mesures de' Fuhrer et al., (1993) montrent une augmentation de 4 a 13 ng.g". Le bon accord
observé pour les conditions de bruit de fond nous suggére que la différence estimée pour les
panaches de feux vient d’une sous estimation des conditions initiales de panaches que nous
avons prises.
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De plus, en tenant compte de I’élargissement des pics observés dans la glace, les
mesures de Fuhrer et al., (1993) nous ont permis de tracer une relation linéaire entre les
concentrations en ammonium et en formaldéhyde dans la glace, en cas d’événement de feu de
biomasse (Figure 7.77) : '

®
y =0,0283x + 2,0294

HCHO

6

4] R? = 0,9517

2 _

6] T T T T y
0 100 200 300 400 500

NH,*

fllg,l(li‘g S;73’)77 Teneurs de HCHO en fonction de celles de NH,", calculées a P’aide des données de Fuhrer et
Or, ’analyse des résultats en phase gazeuse nous a montré que la concentration initiale
de formaldéhyde déduite des simulations n’était pas linéaire avec I'importance du feu,
contrairement 3 I’ammoniac. La chimie du formaldéhyde est peut-étre mal simul€e par le
modele. L’isopréne n’est probablement pas le principal précurseur du formaldéhyde (comme
cela est simulé dans le modele, lequel peut produire jusqu’a 50 % du formaldéhyde dans nos
conditions de simulation), et le formaldéhyde est vraisemblablement présent dans les
panaches avec des teneurs plus élevées que celles que nous avons utilisées. Ceci est d’ailleurs
en accord avec le fait que 1’émission primaire de formaldéhyde est un phénomene important
dans les combustions de biomasse végétale (Yokelson et al., 1999, Holzinger et al., 1999).

6.7 LE PEROXYDE DE D’HYDROGENE (H,0,)

De méme que 1’ammoniac et le formaldéhyde, H,O, est un composé dont nous avons
estimé la concentration initiale & 1’aide du modeéle. Nous avons tenu compte de
I’élargissement des pics (Figure 7.72) dans les valeurs reportées (Tableau 7.76 et Tableau
7.77). Les conditions de bruit de fond, aménent A des concentrations simulées allant de 80 2
95 ppb, pour des teneurs observées dans la glace de 70 a 130 ppb. L’accord entre les résultats
des simulations et les mesures reste donc globalement bon.

Pour des conditions de panaches de feu, contrairement 8 HCHO, les augmentations de
H,0; observées dans la glace sont trés mal corrélées aux augmentations d’ammonium. Par
exemple, I’augmentation simulée des teneurs dans les panaches reste de 1’ordre de 60 a 100
ppb tandis que les mesures dans la glace indiquent des augmentations trés variables allant de
50 & 700 ppb. De méme, pour un pic d’ammonium équivalent, les perturbations associées en
H,0, vont de 170 a 680 ppb (Figure 7.72). Or, I’analyse des résultats en phase gazeuse nous a
montré le contraire (nous avons montré que la teneur de H;O, émise dans 1’atmosphére est
fonction de I’importance du feu, tout comme I’ammoniac). Mais nous n’apporterons aucune

conclusion, & cause du grand nombre d’incertitudes qui existent sur les mesures de ce
composé dans la glace. Ainsi, il reste ici difficile d’avancer une hypothése sur ces différences.

7 CONCLUSION

Cette étude comparative entre les simulations de la phase aqueuse et les mesures
obtenues dans la glace, nous a permis d’avancer les explications suivantes sur la signature
chimique des feux et leur modélisation :

- Dans la gamme de pH modélisés, en cas de bruit de fond comme de panaches de feux,
I'acide formique est incorporé sous forme ionique, essentiellement durant sa
solubilisation dans les gouttes surfondues et le givrage. A 'inverse, I’acide acétique
est surtout incorporé sous sa forme moléculaire durant le givrage, tout comme durant
la croissance cristalline du flocon. Nous suggérons que les fortes divergences entre
observations et simulations de 1’acide acétique sont liées a cela: ’acide acétique
incorporé sous forme moléculaire est susceptible d’étre ré-émis aprés dépot. Ceci
permet également d’expliquer 1’observation faite d’un élargissement de la perturbation
en acétate dans la glace. Ceci explique aussi pourquoi les rapports Fo/Ac que nous
avons calculés en cas d’événement de feu de biomasse (pH compris entre le pKa des
deux acides) sont plus petits que ceux mesurés dans la glace.

- La steechiométrie correspondant a la présence de formiate d’ammonium dans les
couches de glace contaminée par des panaches de feux a pu étre expliquée par nos
simulations.

- Nous avons pu mieux contraindre certaines variables mét€orologiques comme la
teneur en eau liquide du nuage donnant naissance a la précipitation au Groenland ainsi
qu’au degré de givrage dans ces régions : L=0,01 g.m‘3 et D=107, L= 0,02 g.m'3 et
D=2x10", et L=0,04 et D= 4x107 représentants une gamme raisonnable. Une étude de
sensibilité sur les valeurs de D et L, nous a permis de déduire que le rapport D/L doit
étre voisin de 0,1.

En ce qui concerne les composés dont les concentrations initiales ont été estimées a
I’aide du modéle: I’ammoniac (NH3), le formaldéhyde (HCHO) et le peroxyde de
d’hydrogéne (H,0,), la comparaison simulation/observation nous suggere :

NH; : La gamme de concentrations initiales d’ammoniac que nous avons utilisée nous a
permis de calculer des concentrations proches de celles mesurées dans la glace, 2 la
fois en cas de bruit de fond et d’événement de feu de biomasse. La comparaison des
résultats du modele et des mesures effectuées dans les neiges et glaces du Groenland
nous a permis de déterminer, qu’au-dessus du Canada, les masses d’air modélisées
contiennent environ 160 ppt d’ammoniac en cas de bruit de fond, et, 1300 ppt
d’ammoniac dans les panaches de feu. La valeur de 1300 ppt est celle pour laquelle
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nous obtenons en phase aqueuse les rapports Fo/Ac maximaux et pour laquelle le pH
de la solution est compris entre le pKa des deux acides formique et acétique.

HCHO : Si nous faisons I’hypothése que les pertes de HCHO aprés dépdt restent limitées,

comme le suggeére le bon accord observé entre simulation et observation pour le cas du
bruit de fond, la teneur HCHO dans les panaches de feu est vraisemblablement
supérieure 2 celle que nous avons estimée a I’aide du modéle (263-483 ppt). Ceci est
en accord avec des émissions primaires significatives lors des combustions primaires.

: Bn cas de bruit de fond, ’accord entre les résultats des simulations et les mesures est
globalement bon. Cependant, il n’en est pas de méme en cas d’événement de feu de
biomasse. Le manque de corrélation entre les augmentations de H,0, et d’ammonium
dans la glace, nous améne 2 rester prudent quant aux explications a avancer. De futurs
travaux sont ici nécessaires, et ce d’autant plus que la teneur en H;O; est assez
directement liée a la capacité oxydante de 1’atmosphére. Ainsi, si nous avons sous-
estimé les teneurs initiales de HCHO modélisées en cas d’événement de feux de
biomasse au Nord Canada, et bien il en est de méme avec la concentration initiale de
H,0,.
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Cette étude a eu pour objectif de déterminer les processus qui contrblent le
vieillissement des panaches transportant les especes chimiques issues des feux de foréts
boréaux, afin d’expliquer la signature des feux mesurée dans les couches d’été des carottes de
glace du Groenland. Les feux des foréts boréales représentent environ 3 % de la masse totale
mondiale briilée annuellement, toutes sources de combustion de biomasse confondues
(Andreae, 1991). Cette valeur semble faible, relativement a la contribution des feux de savane
(42,5 %) et des feux de foréts tropicaux (14,5 %). Mais, comme le souligne Levine et al.
(1995), il ne faut pas sous estimer cette valeur, et les émissions atmosphériques des feux de
foréts boréales doivent étre incluses dans le bilan global des especes.

L’étude des rétro-trajectoires (pour la période analysée de juin a juillet 1990) au départ
de Summit (Groenland central), nous a montré que les feux du Canada et de I’ Alaska peuvent
notoirement influencer 1I’atmosphére de Summit, et cela jusqu’a un maximum en fréquence
d’environ 65 % (toutes altitudes entre 700 et 300 hPa comprises). Les autres études de
trajectographie (par exemple, Kahl, 1997), et les études des feux boréaux (caractéristiques,
biomasses, altitudes des panaches, etc.) concordent pour attribuer les panaches de feux
observés & Summit a ceux issus des feux de I’Alaska et du Nord Canada. Ce travail a aussi
permis de définir les paramétres météorologiques nécessaires pour contraindre le modele de
chimie atmosphérique de boite que nous avons utilisé par la suite (durée du transport,
température, pression, humidité relative, probabilité de présence de nuage).

Les courtes échelles de temps et d’espace considérées, et la nécessité d’explorer le role
de différents mécanismes chimiques (productions d’acides carboxyliques par les
hydrocarbures en phase gazeuse, et une chimie en phase aqueuse) désignent les modeles de
boite & chimie complexe comme I’outil le mieux adapté a cette étude. Nous avons apporté
plusieurs améliorations au modéle de chimie existant (Madronich et Calvert, 1990) dans le but
de I’adapter a notre étude. La table de réactions chimique a été actualisée : mise a jour du
mécanisme chimique de base de Grégoire et al., 1994, auquel nous avons ajouté le schéma
réactionnel de la chimie organique, du méthane, de 1’acétone, de 1’éthéne, du propene et de
I’isopréne (représentant environ 500 réactions) (Demore et al.; 1997 ; Atkinson et al., 1997 ;
Jenkin et al., 1997 ; Saunders et al., 1997). Le code photochimique du modele a aussi été ré
actualisé (Madronich et Floke, 1998). Un module original de calcul du pH hors équilibre de
Henry a été développé. Ceci nous a amenés a coupler un solveur mathématique plus
performant au modeéle (Brown et al., 1999).

Les données de la campagne ABLE-3B (Arctic Boundary Layer Expedition), ainsi que
I’étude des rétro-trajectoires nous ont permis de contraindre le modele de chimie

atmosphérique. Cependant, certains parameétres importants, non mesurés pendant la .camiJagne
ABLE-3B, tels que les concentrations initiales d’ammoniac (NH3), de peroxyde d’hydrogene
(H20,) et de formaldéhyde (HCHO), ainsi que' le contenu en eau liquide n’ont pu étre
déterminés. Nous avons simulé le vieillissement chimique des masses d’air de bruit de fond et
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des panaches de feux de foréts au cours de leur transport du Canada au Groenland. Comme
nous 1’a montrée 1’étude météorologique, les masses d’air du continent Nord Américain qui se
dirigent vers le Groenland pourraient ne pas condenser pendant leur trajet.

Ainsi, nous avons tout d’abord simulé un vieillissement des masses d’air de cing jours
en phase gazeuse. Quel que soit le type de transport (ré-alimentation ou pas), I’évolution
temporelle des masses d’air est caractéristique d’une chimie limitée par les NOy. Les masses
d’air transportant des espéces chimiques émises par les feux de biomasse ont une capacite
oxydante similaire aux masses d’air de bruit de fond. Les feux observés lors de la campagne
ABLE-3B sont caractérisés par des facteurs d’émission forts pour le CO et faibles pour les
NO,, ceci étant la caractéristique de feux couvants et/ou de masses d’air agées (Talbot et al .,
1994).

Nous avons pu montrer que la signature variable en nitrate observée dans les glaces
(Savarino et Legrand, 1998) peut s’expliquer par des variations de la teneur atmosphérique en
acide nitrique liées a:

- L’origine géographique des masses d’air: des températures plus €levées sont

observées au cours du transport démarrant de I’Ontario, relativement au transport
démarrant de 1’ Alaska, et modifie le rapport PAN/HNOs.

- Un phénomeéne de ré-alimentation des panaches de feu au cours de leur transport.

Les résultats des simulations en fonction de I'intensité des feux et de la période
historique (préindustrielle ou industrielle) montrent que les valeurs des rapports Fo/Ac et
Fo/NH; dépendent peu de I’intensité et de la période des feux. La concentration du peroxyde
d’hydrogéne augmente proportionnellement a I’intensité des feux, alors que le formaldéhyde
augmente moins fortement. Ces simulations ont aussi montré qu’en période préindustrielle,
les niveaux de OH’ sont plus faibles et les NOy décroissent un peu moins durant le transport

des masses d’air.

Dans toutes nos simulations, les concentrations des acides formique et acétique
évoluent relativement peu au cours du transport du Canada vers le Groenland. L’oxydation
des composés organiques contrdle la production d’acides carboxyliques dans 1’atmosphere.
Les composés organiques que nous avons pris en compte produisent plus d’acide acétique que
d’acide formique. Ainsi, & cause de la production plus importante d’acide acétique, le rapport
Fo/Ac décroit au cours du transport dans les deux types de masses d’air considérées.
Cependant, dans le cas de feux 100 fois plus grands (concentrations initiales non réalistes)
que ceux observés pendant la campagne ABLE-3B, nous avons calculé une légere
augmentation du rapport Fo/Ac au cours du transport. En revanche, nous n’avons pas observé
de production nette d’acide formique. Cela rejoint I’affirmation de Lefer et al., (1994) selon
laquelle la production secondaire d’acide formique au sein des panaches de feu s’effectue
probablement dans les premiéres heures qui suivent I’émission d’un panache de feu. Les
panaches de feu modélisés sont déja agés, c’est pourquoi leur évolution chimique pendant un

vieillissement de 5 jours est relativement faible: les masses d’air sont globalement a
I’équilibre chimique. La chimie en phase gazeuse seule ne peut donc expliquer la valeur
élevée du rapport Fo/Ac enregistrée dans les glaces du Groenland.

L’étude météorologique nous a montré que des nuages sont souvent présents au-dessus
du Groenland, ce qui nous a amené a analyser 1’influence que peut avoir la rencontre des
masses d’air modélisées avec des masses nuageuses. Les panaches de feux contiennent
beaucoup plus d’acides et de base que 1’air environnant, et la différence d’acidité entre masses
d’air de bruit de fond et panaches de feux est difficile & prévoir a cause de Iincertitude sur la
concentration initiale d’ammoniac. Nous avons conclu que-ce sont les transferts de phase gaz-
liquide qui permettent 1’obtention de rapports en masse Fo/Ac et Fo/NH; proches de ceux
mesurés dans la glace. Le rapport Fo/Ac en phase aqueuse présente un maximum au voisinage
de pH 4-5. La valeur maximum du rapport atteint alors environ 7,68 pour une teneur en eau
liquide typique de brouillards (0,01 g.m>). Nos résultats montrent une certaine stabilité du
rapport Fo/NH; autour de la valeur steechiométrique. A faible pH, la chimie aqueuse a peu
d’influence sur les résultats. Nous avons aussi évalué les parametres qui contrdlent la valeur
des rapports étudiés, et comment, & ’aide de ces paramétres, nous pouvions approcher les
résultats du modéle de ceux de la glace.

Enfin, nous avons examiné les phénomeénes qui peuvent se présenter entre la phase
aqueuse et la phase glace, lors de la congélation des gouttelettes nuageuses, ainsi que leur
influence sur les résultats du modele. Les mécanismes d’incorporation des composés dans le
flocon de neige sont encore, pour la majorité, mal connus. Cependant, les processus connus
qui permettent d’expliquer les concentrations des composés incorporés dans les flocons de
neige sont les suivants : les composés aérosols sont incorporés uniquement par processus de
givrage, tandis que les composés gazeux comme 1’acide nitrique, les acides carboxyliques a
chaine courte, le peroxyde d’hydrogéne ou encore le formaldéhyde s’incorporent avec un
processus supplémentaire : la co-condensation. Cette étude comparative entre les simulations
de la phase aqueuse et les mesures obtenues dans la glace, nous a permis de conclure que,
dans la gamme de pH modélisée, en cas de bruit de fond ou de panaches de feux, I’acide
formique est essentiellement incorporé sous forme ionique durant sa solubilisation dans les
gouttes surfondues et le givrage. A 'inverse, I’acide acétique est surtout incorporé sous sa
forme moléculaire durant le givrage, tout comme durant la croissance cristalline du flocon, et
est susceptible d’étre ré-émis aprés dépodt. Ceci explique aussi pourquoi les rapports Fo/Ac
que nous avons calculés en cas d’événement de feu de biomasse (pH compris entre le pKa des
deux acides) sont plus petits que ceux mesurés dans la glace. La stocchiométrie correspondant
a la présence de formiate d’ammonium dans les couches de glace contaminées par des
panaches de feux a pu étre expliquée par nos simulations.

En ce qui conceme les composés dont les concentrations initiales ont été estimées a
I’aide du modéle: I’ammoniac (NHz), le formaldéhyde (HCHO) et le peroxyde de
d’hydrogéne (H,0,), la comparaison simulations/observations dans la glace nous suggere que
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les masses d’air de bruit de fond contiennent environ 160 ppt d’ammoniac et les panaches de
feu 1300 ppt d’ammoniac. La valeur de 1300 ppt est celle pour Jaquelle nous obtenons en
phase aqueuse les rapports Fo/Ac maximaux et pour laquelle le pH de la solution est compris
entre le pKa des deux acides formique et acétique. La teneur HCHO dans les panaches de feu
est vraisemblablement supérieure & celle que nous avons estimée a I’aide du modele (263-483
ppt). Ceci est en accord avec des émissions primaires significatives lors des combustions de
biomasse. Nous avons préféré ne pas apporter de conclusion quant a la comparaison des
teneurs en H,0, modélisées et mesurées dans la glace. Enfin, nous avons pu mieux
contraindre certaines variables météorologiques comme la teneur en eau liquide (L) du nuage
donnant naissance 2 la précipitation au Groenland ainsi que le degré de givrage (D) dans ces
régions : le rapport D/L doit étre voisin de 0,1, et L=0,01 g.rn’3 et D=10'3, L= 0,02 g.m‘3 et
D=2x10", et L=0,04 et D= 4x10~ représentent une gamme raisonnable.

Ce travail sera utile & 1'équipe du professeur Girardet du laboratoire d’Aérologie de
Besangon (département de physique moléculaire) qui réalise des études de structure et de
mouvements d'impuretés moléculaires dans la glace et qui s'intéresse en particulier a
l'adsorption/désorption de ces espéces au moyen de simulations par dynamique moléculaire
sur des films de glace. L'application & l'incorporation et la désorption différentielle des acides
acétique et formique et de 'ammoniac parait adaptée a leurs méthodes de calcul et ils vont
développer des simulations dans ce sens.

La poursuite de ce travail dans les prochaines années, et dans le but d’approfondir nos
conclusions concernant I’évolution des composés chimiques entre le Canada et le Groenland,
consisterait a effectuer une étude de modélisation couvrant tout le domaine déterminé par les
rétro-trajectoires avec un modéle météorologique méso-échelle couplé «on line » a un code
de chimie décrivant les différents mécanismes que nous avons étudiés, et incluant les
différentes phases (gaz, liquide, aérosol et glace). Actuellement, certains modeles régionaux
tel que le RAMS (Pielke et al., 1992) permettent déja de prendre en compte une chimie plus
ou moins simplifiée.

Pour simuler correctement les productions des acides formique et acétique, par
oxydation des composés organiques volatils, le schéma réactionnel d’un modgle de ce type
devra étre adapté (Poisson et al., sous presse). Une représentation simplifiée des transferts de
phase gaz-liquide (partition & I’équilibre de Henry) devra aussi étre adaptée pour limiter le
cofit numérique des calculs. Cependant, une telle étude permettrait de généraliser les résultats
obtenus en permettant une représentation explicite du mélange atmosphérique, des apports de
la biosphére et de la couverture nuageuse. L’intérét d’une telle étude serait renforcé par
’analyse d’un méme panache de feu, dans I’atmosphére canadienne et groenlandaise, lors de
futures campagnes de mesures. Du point de vue des processus non pris en compte, les études
actuellement en plein essor sur la caractéristique physico-chimique des aérosols, la solubilité
et la réactivité en phase aqueuse des composés organiques, ainsi que les processus
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d’incorporation des composés chimiques dans les nuages glacés permettront certainement, a
I’avenir, de modéliser de maniére plus compléte les phénomenes en jeu.







ETUDE METEOROLOGIQUE

TEMPERATURE AU COURS DU TRANSPORT

Figures128:
11 s’agit de données lissées, le long de chacune des trajectoires inverses calculées (700, 600,
500, 400 et 300 millibars), & midi, au départ de Summit, pour les 9-12 juillet et 23-26 juillet

1990.
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Figures 9 2 16 :

PRESSION AU COURS DU TRANSPORT

Il s’agit de données lissées, le long de chacune des trajectoires inverses calculées (700, 600,
500, 400 et 300 millibars), & midi, au départ de Summit, pour les 9-12 juillet et 23-26 juillet

1990.
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Fioures 17 a 24 :

HUMIDITE RELATIVE AU COURS DU TRANSPORT

1l s’agit de données lissées, le long de chacune des trajectoires inverses calculées (700, 600,
500, 400 et 300 millibars), & midi, au départ de Summit, pour les 9-12 juillet et 23-26 juillet

1990.
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MECANISME CHIMIQUE DU PROPENE DE L’ISOPRENE ET DE

L’ETHENE
PROPENE
HO + CH3CH=CH?2? -> CH3CH(00.)CH2(OH) KMT16*0.87
HO + CH3CH=CH2 -> CH3CH(OH)CH2(00.) KMT16*0.13

03 + CH3CH=CH2 -> [CH200]* + CH3CHO

6.50E-15*EXP(-1880/TEMP)*0.5

03 + CH3CH=CH2 -> [CH3CHOOQO]J* + CH20

6.50E-15*EXP(-1880/TEMP)*0.5

NO3 + CH3CH=CH2 -> CH3CH(ONO2)CH2(0O0.)

9.40E-15*0.35

NO3 + CH3CH=CH2 -> CH3CH(OO0.)CH2(ONO2)

9.40E-15%0.65

[CH200]*

[CH200]* -> CH2.(00.) KDEC*0.24
[CH200]* -> HO2 + CO + HO KDEC*0.36
[CH200]* -> CO KDEC*0.40
CH2.(00.) + NO -> CH20 + NO2 1.00E-14
CH2.(00.) + NO2 -> CH20 + NO3 1.00E-15
CH2.(00.) + SO2 -> CH20 + SO3 7.00E-14

CH2.(00.) + H20 -> HCO(OH)

1.00E-17*H20

CH2.(00.) + H20 -> CH20 + H202

6.00E-18*H20

CH2.(00.) + CO -> CH20 1.20E-15
[CH3CHOO]* :
[CH3CHOO]* -> CH3CH.(00.) KDEC*0.24
[CH3CHOO]* -> CH3(00.) + CO + HO KDEC*0.36
[CH3CHOO]J* -> CH3(00.) + HO2 KDEC*0.20
[CH3CHOO]* -> CH4 KDEC*0.20
CH3CH.(00.) + NO > CH3CHO + NO2 1.00E-14
CH3CIL(00.) + NO2 -> CH3CHO + NO3 1.00E-15
CH3CH.(00.) + SO2 > CH3CHO + 503 7.00E-14

CH3CH.(00.) + H20 -> CH3CO(OH)

1.00E-17*H20

CH3CH.(00.) + H20 -> CH3CHO + H202

6.00E-18*H20

CH3CH.(00.) + CO -> CH3CHO

1.20E-15

CH3CHO

HO + CH3CHO -> CH3CO(00.)

5.55E-12*EXP(311/TEMP)

NO3 + CH3CHO -> HNO3 + CH3CO(00.)

KNO3AL

CH3CHO + hv -> CH3(00.) + HO2 + CO J13
CH3CH(0O0.)CH2(OH)

NO + CH3CH(00.)CH2(OH) -> CH2(OH)CH(O.)CH3 + NO2 KRO2NO*0.71%0.977
NO + CH3CH(00.)CH2(OH) -> CH3CH(ONO2)CH2(OH) KRO2NO*0.71%0.023
CH3CH(0O0.)CH2(0OH) + NO3 -> CH2(OH)CH(O.)CH3 + NO2 KRO2NO3
CH3CH(00.)CH2(OH) + HO2 -> CH3CH(OOH)CH2(OH) KRO2HO2*0.64

CH3CH(0O0.)CH2(OH) + RO2 -> CH2(OH)CH(O.)CH3

8.80E-13*0.6*R0O2

CH3CH(00.)CH2(OH) + RO2 -> CH3CH(OH)CH2(OH)

8.80E-13*0.2*RO2

CH3CH(O0.)CH2(OH) + RO2 -> CH3COCH2(OH)

8.80E-13*0.2*R0O2

CH2(OH)CH(0.)CH3 -> CH3CHO + CH20 + HO2 KDEC
CH3CH(ONO2)CH2(OH) + HO -> CH3COCH2(OH) + NO2 1.35E-12
CH3CH(OOH)CH2(OH) + hv -> CH2(OH)CH(O.)CH3 + HO J41

CH3CH(OOH)CH2(OH) + HO -> CH3CH(OO.)CH2(OH)

1.90E-12*EXP(190/TEMP)

CH3CH(OOH)CH2(OH) + HO -> CH3COCH2(OH) + HO

3.46E-11

CH3CH(OH)CH2(OH) + HO -> CH3CH(OH)CHO + HO2

1.20E-11*0.317

CH3CH(OH)CH2(OH) + HO -> CH3COCH2(OH) + HO2

1.20E-11*0.683

CH3CH(OH)CH2(00.)

CH3CH(OH)CH2(00.) + NO -> CH3CH(OH)CH2(O.) + NO2 KRO2NO*0.71%0.991
CH3CH(OH)CH2(00.) + NO -> CH3CH(OH)CH2(ONO2) KRO2NO*0.71*0.009
CH3CH(OH)CH2(00.) + NO3 -> CH3CH(OH)CH2(0.) + NO2 KRO2NO3
CH3CH(OH)CH2(00.) + HO2 -> CH3CH(OH)CH2(OOH) KRO2HO2*0.64

CH3CH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(OH)CH2(O.)

2.00E-12*%0.6*R0O2

CH3CH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(OH)CHO

2.00E-12*0.2*R0O2

CH3CH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(OH)CH2(OH)

2.00E-12*0.2*RO2
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CH3CH(OH)CH2(0.) -> CH3CHO + CH20 + HO2

KDEC

CH3CH(OH)CH2(ONO2) + HO -> CH3CH(OH)CHO + NO2

2.29E-12

CH3CH(OH)CH2(OOH) + HO -> CH3CH(OH)CH2(0O0.)

1.90E-12*EXP(190/TEMP)

CH3CH(OH)CH2(OOH) + HO -> CH3CH(OH)CHO + HO

2.24E-11

CH3CH(OH)CH2(0OO0H) + hv -> CH3CH(OH)CH2(0.) + HO

J41

CH3CH(ONQO2)CH2(00.)

CH3CH(ONO2)CH2(00.) + NO -> CH3CH(ONO2)CH2(O.) + NO2 KRO2NO*0.71
CH3CH(ONO2)CH2(00.) + HO2 -> CH3CH(ONO2)CH2(OOH) KROZHO2*0.64
CH3CH(ONO2)CH2(00.) + NO3 -> CH3CH(ONO2)CH2(0.) + NO2 KRO2NO3

CH3CH(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(ONO2)CH2(0.)

6.00E-13*0.6%RO2

CH3CH(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(ONO2)CH2(OH)

6.00E-13*0.2*R0O2

CH3CH(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH3CH(ONO2)CHO

6.00E-13*0.2*R0O2

CH3CH(ONO2)CH2(0.) -> CH3CH(ONO2)CHO + HO2 KALKOXY
CH3CH(ONO2)CH2(0.) -> CH20 + CH3CHO + NO2 7.00E+03
CH3CH(ONO2)CH2(OOH) + hv -> CH3CH(ONO2)CH2(0.) + HO J41

CH3CH(ONO2)CH2(OOH) + HO -> CH3CH(ONO2)CH2(00.)

1.90E-12*EXP(190/TEMP)

CH3CH(ONO2)CH2(OOH) + HO -> CH3CH(ONO2)CHO + HO

3.74E-12

CH3CH(ONO2)CHO + hv -> CH3CH(O.)CHO + NO2 156
CH3CH(ONO2)CHO + hv -> HO2 + CO + CH3CHO + NO2 157
CH3CH(ONO2)CHO + HO -> CH3CH(ONO2)CO(00.) 5.25E-12
CH3CH(ONO2)CHO + NO3 -> CH3CH(ONO2)CO(00.) + HNO3 KNO3AL
CH3CH(0.)CHO -> CH3CHO + HO2 + CO KDEC
CH3CH(0O0.)CH2(ONO2)

CH3CH(00.)CH2(ONO2) + NO -> CH2(ONO2)CH(0.)CH3 + NO2 KRO2NO*0.71
CH3CH(0O0.)CH2(ONO2) + HO2 -> CH3CH(OOH)CH2(ONO2) KRO2HO2%0.64
CH3CH(00.)CH2(ONO2) + NO3 -> CH2(ONO2)CH(0.)CH3 + NO2 KRO2NO3

CH3CH(OO.)CH2(ONO2) + RO2 -> CH2(ONO2)CH(O.)CH3

4.00E-14*0.6*RO2

CH3CH(00.)CH2(ONO2) + RO2 -> CH3CH(OH)CH2(ONO2)

4.00E-14*0.2*RO2

CH3CH(00.)CH2(ONO2) + RO2 -> CH3COCH2(ONO2)

4.00E-14*0.2*R0O2

CH2(ONO2)CH(0.)CH3 -> CH3COCH2(ONO2) + HO2 KALKPXY
CH2(ONO2)CH(0.)CH3 -> CH3CHO + CH20 + NO2 7.00E+03
CH3CH(OOH)CH2(ONO2) + hv -> CH2(ONO2)CH(0.)CH3 + HO J41

CH3CH(OOH)CH2(ONO2) + HO -> CH3CH(0O.)CH2(ONO2)

1.90E-12*EXP(190/TEMP)

CH3CH(OOH)CH2(ONO2) + HO -> CH3COCH2(ONO2) + HO

7.52E-12

CH3COCH2(ONO2) + hv > CH3COCH2(0.) + NO2 156
CH3COCH2(ONO2) + hv -> CH3CO(00.) + CH20 + NO2 157
CH3COCH2(ONO2) + HO -> CH3COCHO + NO2 2.24E-13
CH3CH(OH)CHO

CH3CH(OH)CHO + HO -> CH3CH(OH)CO(0O0.) 2.62E-11
CH3CH(OH)CHO + hv -> CH3CHO + HO2 + CO + HO2 717
CH3CH(OH)CHO + NO3 -> CH3CH(OH)CO(00.) + HNO3 KNO3AL
CH3CH(OH)CO(00.) + NO -> CH3CHO + HO2 + NO2 KRO2NO*2.70
CH3CH(OH)CO(00.) + NO2 -> CH3CH(OH)CO(OONO2) KFPAN
CH3CH(OH)CO(00.) + NO3 -> CH3CHO + HO2 + NO2 KRO2NO3
CH3CH(OH)CO(00.) + HO2 -> CH3CH(OH)CO(OOH) KAPHO2
CH3CH(OH)CO(00.) + RO2 -> CH3CHO + HO2 5.00E-12*R0O2
CH3CH(OH)CO(OONO2) -> CH3CH(OH)CO(OO.) + NO2 KBPAN
CH3CH(OH)CO(OONO2) + HO -> CH3CH(OH)CO(QO.) + NO2 5.40E-12
CH3CH(OH)CO(OOH) + HO -> CH3CH(OH)CO(0O0.) 8.99E-12
CH3CH(OH)CO(OOH) + hv -> CH3CHO + HO2 + HO J41
CH3CH(ONO2)CO(00.)

CH3CH(ONO2)CO(00.) + NO -> CH3CHO + NO2 + NO2 KRO2NO*2.70
CH3CH(ONO2)CO(00.) + NO2 -> CH3CH(ONO2)CO(OONO2) KFPAN
CH3CH(ONO2)CO(00.) + NO3 -> CH3CHO + NO2 + NO2 KRO2NO3
CH3CH(ONO2)CO(00.) + HO2 -> CH3CH(ONO2)CO(OOH) KAPH02%0.71
CH3CH(ONO2)CO(00.) + HO2 -> CH3CH(ONO2)CO(OH) + 03 KAPHO2%0.29

CH3CH(ON02)CO(00.) + RO2 -> CH3CHO + NO2

5.00E-12*0.7*R0O2

CH3CH(ONO2)CO(00.) + RO2 -> CH3CH(ONO2)CO(OH)

5.00E-12*0.3*RO2

CH3CH(ONO2)CO(OONO2) -> CH3CH(ONO2)CO(00.) + NO2

KBPAN

CH3CH(ONO2)CO(OONQ2) + HO -> CH3CH(ONO2)CO(00.) + NO2

4.16E-13

. |
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CH3CH(ONO2)CO(QOH) + hv -> CH3CHO + NOZ2 + HO

J41

CH3CH(ONO2)CO(0O0H) + HO -> CH3CH(ONO2)CO(00.)

4.01E-12

CH3CH(ONO2)CO(OH) + HO -> CH3CHO + NOZ2

4.52E-13

ISOPRENE

HO + CH2=C(CH3)CH=CH?2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.)

2.54E-11*EXP(410/TEMP)*0.164

HO + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH2=CHC(00.)(CH3)CH2(OH)

2.54E-11*EXP(410/TEMP)*0.491

HO + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(0OH)

2.54E-11*EXP(410/TEMP)*0.086

HO + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH2=C(CH3)CH(OOQ.)CH2(OH)

2.54E-11*EXP(410/TEMP)*0.259

NO3 + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0O0.)

3.03E-12*EXP(-446/TEMP)

03 + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> [CH200]* + CH2=CHCOCH3

7.86E-15*EXP(-1913/TEMP)*0.2

03 + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH20 + [CH2=CHC(CH3)OO]*

7.86E-15*EXP(-1913/TEMP)*0.2

03 + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> [CH200]* + CH2=C(CH3)CHO

7.86E-15*EXP(-1913/TEMP)*0.3

03 + CH2=C(CH3)CH=CH2 -> CH20 + [CH2=C(CH3)CHOO]*

7.86E-15*EXP(-1913/TEMP)*0.3

[CH200]*

[CH200]* -> CH2.(00.) KDEC*0.22
[CH200)* > HO2 + CO + HO KDEC*0.27
[CH200]* -> CO \ KDEC*0.51

[CH2=C(CH3)CHOO]*

[CH2=C(CH3)CHOO]* -> CH2=C(CH3)CH.(00.) KDEC*0.22
[CH2=C(CH3)CHOO]* > HO + CO + CH3CO(00.) + CH20 KDEC*0.27
[CH2=C(CH3)CHOO]* -> CH3CO(00.) + CH20 + HO2 KDEC*0.255
[CH2=C(CH3)CHOO]* -> CH3CH=CH2 KDEC*0.255
[CH2=C(CH3)CHOO]* > CH3CO(00.) + CH20 + HO2 KDEC*0.20
[CH2=C(CH3)CHOO]* -> CH3CHO KDEC*0.20
CH2=C(CH3)CH.(00.) + SO2 > CH2=C(CH3)CHO + SO3 7.0E-14
CH2=C(CH3)CH.(00.) + CO -> CH2=C(CH3)CHO 12E-15
CH2=C(CH3)CIL.(00.) + NO -> CH2=C(CH3)CHO + NO2 1.0E-14
CH2=C(CH3)CH.(00.) + NO2 -> CH2=C(CH3)CHO + NO3 1.0E-15
CH2-C(CH3)CH.(00.) + H20 -> CH2=C(CH3)CHO + H202 6.0E-18*H20
CH2=C(CH3)CH.(00.) + H20 -> CH2=C(CH3)CO(OH) 1.0E-17*H20

[CH2=CHC(CH3)00]*

[CH2=CHC(CH3)00]* -> CH2=CHC.(00.)CH3 KDEC*0.22
[CH2=CHC(CH3)00]* -> HO + CH2=CHCOCH2(00.) KDEC*0.27
[CH2=CHC(CH3)0O0]* -> CH3(00.) + CH20 + CO + HO2 KDEC*0.255
[CH2=CHC(CH3)0O0]* -> CH3CH=CH2 KDEC*0.255
CH2=CHC.(00.)CH3 + SO2 > CH2=CHCOCH3 + SO3 7.0B-14
CH2=CHC.(00.)CH3 + CO -> CH2=CHCOCH3 1.2E-15
CH2=CHC.(00.)CH3 + NO -> CH2=CHCOCH3 + NO2 1.0E-14
CH2=-CHC.(00.)CH3 + NO2 -> CH2=CHCOCH3 + NO3 1.0E-15
CH2=CHC.(00.)CH3 + H20 -> CH2=CHCOCH3 + H202 6.0E-18*H20

CH2=CHCOCH2(00.,)

CH2-CHCOCH2(00.) + NO -> CH2=CHCOCH2(0.) + NO2 KRO2NO*0.60
CH2=CHCOCH2(00.) + NO3 > CH2=CHCOCH2(0.) + NO2 KRO2NO3
CH2=CHCOCH2(00.) + HO2 -> CH2=CHCOCH2(QOH) KRO2HO2*0.74

CH2=CHCOCH2(00.) + RO2 -> CH2=CHCOCH2(0.)

2.00E-12*0.6*RO2

CH2=CHCOCH2(00.) + RO2 -> CH2=CHCOCH2(OH)

2.00E-12*0.2¥R0O2

CH2=CHCOCH2(00.) + RO2 -> CH2=CHCOCHO

2.00E-12*0.2*R0O2

CH2=CHCOCH2(0.) -> CH20 + CH2=CHCO(00.). KDEC
CH2-CHCOCH2(OOH) + hv -> CH2=CHCOCH2(0.) + HO J41
CH2=CHCOCH2(OOH) + hv -> CH20 + HO + CH2=CHCO(0O0.) 124

TIO + CH2=CHCOCH2(0OOH) -> CH2=CHCOCHO + HO 2.55E-11

HO + CH2=CHCOCH2(O0OH) -> CH2=CHCOCH2(0O0.)

1.90E-12*EXP(150/TEMP)

CH2=CHCOCH2{OH) + hv -> CH20 + HO2 + CH2(OH)CO(00.) + CO

124

HO + CH2=CHCOCH2(OH) -> CH2=CHCOCHO + HO2 1.95E-11

| CH2=CHCOCHO + hy -> HO2 + CO + CH2=CHCO(00.) 134
HO + CH2=CHCOCHO > CO + CH2=CHCO(00.) 2.95E-11
NO3 + CH2=CHCOCHO -> CO + CH2=CHCO(OO.) + HNO3 KNO3AL
CH2=CHCO(00.)
CH2=CHCO(00.) + NO -> HO2 + CO + CH20 + NO2 KRO2NO*2.7




Annexe

274

CH2=CHCO(00.) + NO3 -> HO2 + CO + CH20 + NO2 KRO2ZNO3
CH2=CHCO(00.) + NO2 -> CH2=CHCO(OONO2) KFPAN
CH2=CHCO(00.) + HO2 -> CH2=CHCO(OOH) KAPHO2*0.71
CH2=CHCO(00.) + HO2 -> CH2=CHCO(OH) + O3 KAPHO2%0.29

CH2=CHCO(00.) + RO2 -> HO2 + CO + CH20

5.00E-12*0.7*RO2

CH2=CHCO(00.) + RO2 -> CH2=C(CH3)CO(OH)

5.00E-12*0.3*RO2

CH2=CHCO(OONO2) -> CH2=CHCO(00.) + NO2

KBPAN

HO + CH2=CHCO(OONO2) -> CH2=CHCO(00.) + NO2 8.63E-12

HO + CH2=CHCO(OOH) -> CH2=CHCO(00.) 1.22E-11
CH2=CHCO(OOH) + hv > HO2 + CO + CH20 + HO J41

HO + CH2=CHCO(OH) -> HO2 + CO + CH20 8.66E-12

HO + CH2=C(CH3)CO(OH) -> CH3CO(00.) + CH20 151E-11
CH2=CHC(00.)(CH3)CH2(OH)

CH2=CHC(OO.)(CH3)CH2(0OH) + NO > CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2 + NO2 | KRO2NO*0.51%0.9
CH2=CHC(0O0.)(CH3)CH2(0OH) + NO > CH2=CHC(ONO2)(CH3)CH2(OH) KRO2NO*0.51*0.1
CH2-CHC(00.)(CH3)CH2(OH) + NO3 -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2 + NO2 | KRO2NO3
CH2=CHC(0O0.)(CH3)CH2(OH) + HO2 -> CH2=CHC(OOH)(CH3)CH2(OH) KRO2HO2+0.82

CH2=CHC(00.)(CH3)CH2(OH) + RO2 -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2

1.60E-13*0.7*R0O2

CH2-CHC(00.)(CH3)CH2(OH) + RO2 -> CH2=CHC(CH3)(OH)CH2(OH)

1.60E-13*0.3*R0O2

CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2 -> CH2=CHCOCH3 + CH20 + HO2 KDEC

HO + CII2=CHC(ONO2)(CH3)CH2(OH) > CH2=CHCOCH3 + CH20 + NO2___|3.55E-11
CH2-CHC(ONO2)(CH3)CH2(OH) + hv -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2 + NO2 |J55

HO + CH2=CHC(OOH)(CH3)CH2(OH) -> CH2=CHC(0O.)(CH3)CH2(OH) 4.20E-11
CH2-CHC(OOH)(CH3)CH2(OH) + hv -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH=CH2 + HO [ J41

HO + CH2=CHC(CH3)(OH)CH2(OH) -> CH2(OI)C(0.)(CH3)CH=CH2 3.85E-11
CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) :

CH2-C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + NO -> CH2=C(CH3)CH(0.)CH2(OH) + NO2 | KRO2NO*0.51*0.9
CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + NO -> CH2=C(CH3)CH(ONO2)CH2(OH) KRO2NO*0.51*0.1
CH2-C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + NO3 -> CH2=C(CH3)CH(0.)CH2(OH) + NO2 | KRO2NO3
CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + HO2 -> CH2=C(CH3)CH(OOH)CH2(OH) KRO2HO2+%0.82

CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + RO2 -> CH2=C(CH3)CH(O.)CH2(OH)

1.40E-12%0.6*RO2

CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + RO2 -> CH2=C(CH3)CH(OH)CH2(OH)

1.40E-12*0.2*R0O2

CH2=C(CH3)CH(00.)CH2(OH) + RO2 -> CH2=C(CH3)COCH2(OH)

1.40E-12*0.2*R0O2

CH2=C(CH3)CH(0.)CH2(OH) -> CH2=C(CH3)CHO + CH20 + HO2 KDEC

HO + CH2=C(CH3)CH(ONO2)CH2(OH) -> CH2=C(CH3)COCH2(OH) + NO2 | 6.10E-11
CH2-C(CH3)CH(ONO2)CH2(OH) + hv -> CH2=C(CH3)CH(0.)CH2(OH) + NO2 [J54

O + CH2=C(CH3)CH(OOH)CH2(OH) -> CH2=C(CH3)COCH2(OH) + HO 1.07E-10
CH2=C(CH3)CH(OOH)CH2(OH) + hv -> CH2=C(CH3)CH(0.)CH2(OH) + HO _ [J41

HO + CH2=C(CH3)CH(OH)CH2(0OH) > CH2=C(CH3)COCH2(OH) + HO2 7.38E-11
CI2=C(CH3)COCH2(OH) + hv -> CH3CO(00.) + CH20 + CH2(OH)CO(00.) | J24

HO + CH2=C(CH3)COCH2(OH) -> CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(0H) 3.81E-11
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.)

CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.) + NO2_| KRO2NO*0.51*0.9
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(ONO2) KRO2NO*0.51*0.1
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO3 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.) + NO2 | KRO2NO3
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + HO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OOH) KRO2HO2+%0.82

CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.)

1.30E-12*%0.6*R0O2

CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCHO

1.30E-12#0.2*R0O2

CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OH)

1.30E-12*0.2*R0O2

CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.) -> CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + HO2

8.4E+10*EXP(-3523/TEMP)

TI0 + CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(ONO2) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + NO2 | 8.91E-11
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(ONO2) + hv -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.) + NO2 153

HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OOH) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + HO 1.07E-10
CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OOH) + hv -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(0.) + HO | 141

HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OH) -> CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + HO2 9.30E-11*0.5
HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OH) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + HO2 9.30E-11*0.5
CH2(OH)C(CH3)=CHCHO

CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + hv > CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + HO2 719
CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + hv -> CH3COCH2(OH) + HO2 + HO2 + CO+ CO__|J18

HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCHO -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.)

4.52E-11*0.48

Annexe

HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCHO -> CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH)

4.52E-11*0.52

NO3 + CH2(OH)C(CH3)=CHCHO -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + HNO3 _ [KNO3AL

03 + CH2(OH)C(CH3)=CHCHO -> CH3COCH2(OH) + [CHOCHOO]* 2.40E-17%0.5
03 + CH2(OH)C(CH3)=CHCHO -> [CH2(OH)C(CH3)00]* + CHOCHO 2.40E-17%0.5
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + NO -> CH3COCH2(OH) + CO + HO2 + NO2 | KRO2NO*2.7
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OONO2) KFPAN
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(0O0.) + NO3 -> CH3COCH2(OH) + CO + HO2 + NO2 |KRO2NO3
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + HO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OOH) KAPHO2+0.71
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + HO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OH) + 03 | KAPHO2*0.29

CH2(OH)C(CH3)=CHCO(0O0.) + RO2 -> CH3COCH2(OH) + HO2 + CO

5.00E-12*0.7*R0O2

CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + RO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OH)

5.00E-12*%0.3*RO2

CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OONO2) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 KBPAN
HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OONO?2) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 | 2.52E-11
HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OOH) > CH2(OH)C(CH3)=CHCO(00.) 2.88E-11
CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OOH) + hv -> CH3COCH2(OH) + CO+ HO2 + HO __ [J41

HO + CH2(OH)C(CH3)=CHCO(OH) -> CH3COCH2(OH) + CO + HO2 2.52E-11
CHOC(CH3)=CHCH2(OH)

CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + hv -> CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + HO2 119
CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + hv -> CH3CO(00.) + HO2 + CO + CH2(OI)CHO |J18

HO + CHOC(CIH3)=CHCH2(OH) > CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH)

4.52E-11%0.48

HO + CHOC(CH3)=CHCH2(OIH) -> CH2(OH)CH(OH)C(00.)(CH3)CHO

4.52E-11%0.52

NO3 + CHOC(CH3)=CHCH2(OH) -> CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + INO3 | KNO3AL

03 + CHOC(CH3)=CHCH2(OH) -> CH3COCHO + [CH2(OH)CHOO]* 2.40E-17%0.5
03 + CHOC(CH3)=CHCH2(OH) - [CHOC(CH3)00]* + CH2(OH)CHO 2.40E-17%0.5
CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO + NO2 | KRO2NO*2.7
CO(00.)C(CH3)=CHCH2(0H) + NO2 -> CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OONO2) KFPAN
CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO3 -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO + NO2 | KRO2NO3
CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + HO2 -> CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OOH) KAPHO2*0.71
CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + HO2 -> CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OH) + 03 | KAPHO2*0.29

CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + RO2 -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO

5.00E-12*0.7*RO2

CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + RO2 -> CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OH)

5.00E-12%0.3*RO2

CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OONO2) > CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO2 KBPAN

HO + CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OONO2) -> CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO2 | 2.52E-11

HO + CH2(OH)CH=C(CH3)CO(O0OH) -> CO(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) 2.88E-11
CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OOH) + hv -> CH2(OH)CHO + CH3CO(00.) + HO _ [J41

HO + CH2(OH)CH=C(CH3)CO(OH) -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO 2.52E-11
CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(0H)

CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO -> CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO2 | KRO2NO*0.51%0.9
CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(OH) KRO2NO*0.51*0.1
CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO3 > CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO2 | KRO2NO3
CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(0H) + HO2 -> CH2(OOH)C(CH3)=CHCH2(OH) KRO2HO2*0.82

CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + RO2 -> CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH)

1.30E-12*0.6¥R0O2

CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + RO2 -> CHOC(CH3)=CHCH2(OH)

1.30E-12*0.2*RO2

CH2(00.)C(CH3)=CHCH2(OH) + RO2 -> CH2(OH)C(CH3)=CHCH2(OH)

1.30E-12*0.2¥*R0O2

CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH) -> CH2(OH)C(CH3)=CHCHO + HO2

8.4E+10*EXP(-3523/TEMP)

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(OH) -> CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + NO2

8.91E-11

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(OH) + hv -> CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH) + NO2 |J53
HO + CH2(0OOI)C(CH3)=CHCH?2(OII) -> CHOC(CH3)=CHCH2(OH) + HO 1.07E-10
CH2(OOH)C(CH3)=CHCH2(OH) + hv -> CH2(0.)C(CH3)=CHCH2(OH) + HO | J41

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.)

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0.) + NO2

KRO2NO*0.51%0.948

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(ONO2)

KRO2ZNO*0.51*0.052

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + NO3 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0.) + NO2

KRO2NO3

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + HO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CICH2(OOH)

KRO2HO2*0.82

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0O0.) + RO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0.)

1.30E-12*0.6*RO2

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + RO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO

1.30E-12*0.2*R0O2

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(00.) + RO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0H)

1.30E-12*0.2*R0O2

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0.) + 02 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO + HOZ2

3.7E-14*EXP(-460/TEMP)*0O2

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(ONO2) ->
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO + NO2

8.55E-11




Annexe

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(ONO2) + hv -> CHZ(ONO2)C(CH3)=CHCH2(O.) + NO2

J153*2.0

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(OOH) -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO + HO

1.03E-10

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(OOH) + hv -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCH2(0.) + HO

J41

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO + hv -> CH3COCH2(ONO2) + CO + CO + HO2 + HO2

J18

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.)

4.16E-11¥0.48

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO -> CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2)

4.16E-11%0.52

NO3 + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + HNO3 | KNO3AL

03 + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO -> CH3COCH2(ONO2) + [CHOCHOO]* 2.40E-17%0.5
03 + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCHO -> [CH2(ONO2)C(CH3)00]* + CHOCHO | 2.40E-17%0.5
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + NO -> CH3COCH2(ONO2) + CO + HO2 + NO2 | KRO2NO*2.7
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OONO2) | KFPAN
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + NO3 -> CH3COCH2(ONO2) + CO + HO2 + NO2 | KRO2NO3
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + HO2 -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OOH) | KAPHO2*0.71
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + HOZ -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OH) + 03 | KAPHO2*0.29

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(0O0.) + RO2 -> CH3COCH2(ONO2) + HO2 + CO

5.00E-12*0.7*RO2

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + RO2 -> CH2(ON02)C(CH3)=CHCO(OH)

5.00E-12*0.3*RO2

CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OONO2) -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 | KBPAN

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OONO2) -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) + NO2 | 2.16E-11

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OOH) -> CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(00.) | 2.52E-11
CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OOH) + hv -> CH3COCH2(ONO2) + CO + HO2 + HO | J41

HO + CH2(ONO2)C(CH3)=CHCO(OH) -> CH3COCH2(ONO2) + CO + HO2 2.16E-11
CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2)

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2) + NO > KRO2NO*0.51
CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2) + NO2

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2) + NO3 > KRO2NO3
CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2) + NO2

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2) + HO2 > KRO2HO2*0.82

CH2(ONO2)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2) + RO2 ->
CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2)

9.20E-14*0.7*RO2

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2) + RO2 ->
CH2(ONO2)C(OH)(CH3)CH(OH)CHO

9.20E-14%0.3*RO2

CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2) ->
CH3COCH2(ONO2) + CHOCHO + HO2

KDEC

CH2(ONO2)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO + hv ->
CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2) + HO

J41

HO + CH2(ONO2)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO >
CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(ONO2)

2.81E-11

HO + CH2(ONO2)C(OH)(CH3)CH(OH)CHO >
CHOCH(OH)C(0.)(CH3)CH2(ONO2)

2.69E-11

CH2(OH)CH(OH)C(00.)(CH3)CHO

CH2(OH)CH(OH)C(00.)(CH3)CHO + NO >
CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH) + NO2

KRO2NO*0.51

CH2(OH)CH(OH)C(00.)(CH3)CHO + NO3 >
CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH) + NO2

KRO2NO3

CH2(OH)CH(OH)C(0O0.)(CH3)CHO + HO2 ->
CH2(OH)CH(OH)C(OOH)(CH3)CHO

KRO2HO2%*0.82

CH2(OH)CH(OH)C(0OO0.)(CH3)CHO + RO2 ->
CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH)

9.20E-14*0.7¥RO2

CH2(OH)CH(OH)C(00.)(CH3)CHO + RO2 ->
CH2(OH)CH(OH)C(OH)(CH3)CHO

9.20E-14*0.3*R0O2

CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH) -> CH3COCHO + CH2(OH)CHO + HO2 KDEC
CH2(OH)CH(OH)C(OOH)(CH3)CHO + hv -> CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH) |J41

+ HO

HO + CH2(OH)CH(OH)C(OOH)(CH3)CHO -> 3.16E-11
CH2(OH)CH(OH)C(0OO0.)(CH3)CHO

HO + CH2(OH)CH(OH)C(OH)(CH3)CHO -> CHOC(0.)(CH3)CH(OH)CH2(OH) |3.04E-11
CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(0OH)

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH) + NO -> CH2(OH)C(O.)(CH3)CH(OH)CHO | KRO2NO*0.51*0.981
+ NO2

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH) + NO -> KRO2NO*0.51%0.019

Annexe

CH2(OH)C(ONO2)(CH3)CH(OH)CHO

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(0OH) + NO3 -> KRO2NO3
CH2(OH)C(0.)(CH3)CH(OH)CHO + NO2
CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH) + HO2 > KRO2HO2*0.82

CH2(OH)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH) + RO2 -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH(OH)CHO

0.20E-14*0.7*RO2

CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(0OH) + RO2 -> CH2(OH)C(OH)(CH3)CH(OH)CHO

9.20E-14*0.3*R0O2

CH2(OH)C(0.)(CH3)CH(OH)CHO -> CH3COCH2(OH) + CHOCHO + HO2

KDEC

HO + CH2(OH)C(ONO2)(CH3)CH(OH)CHO > 2.32E-11
CH3COCH2(OH) + CH3COCHO + HO2

CH2(OH)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO + hv -> 741
CH2(OH)C(0.)(CH3)CH(OH)CHO + HO

HO + CH2(OH)C(OOH)(CH3)CH(OH)CHO -> 3.16E-11
CHOCH(OH)C(00.)(CH3)CH2(OH)

HO + CH2(OH)C(OH)(CH3)CH(OH)CHO -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CH(OH)CHO | 3.04E-11
CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(OH)

CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(OH) + NO -> CH2(OH)COC(0.)(CH3)CH2(OH) |KRO2NO*0.51
+ NO2

CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(OH) + NO3 -> KRO2NO3
CH2(OH)COC(0.)(CH3)CH2(OH) + NO2

CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(OH) + HO2 -> KRO2HO2+%0.82

CH2(OH)COC(OOH)(CH3)CH2(0OH)

CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(0OH) + RO2 -> CH2(OH)COC(0.)(CH3)CH2(OH)

9.20E-14*R0O2

CH2(OH)COC(0.)(CH3)CH2(0OH) -> CH3COCH2(OH) + CH2(OH)CO(0Q.)

KDEC

HO + CH2(OH)COC(OOH)(CH3)CH2(OH) > 9.70E-12
CH2(OH)COC(00.)(CH3)CH2(0OH) _

CH2(OH)COC(OOH)(CH3)CH2(OH) + hv -> 141
CH2(OH)COC(0.)(CH3)CH2(0H) + HO

CH2(OH)COC(OOH)(CH3)CH2(OH) + hv -> 122
CH2(OI)CO(00.) + CH3COCH2(OH) + HO

CHOCHO

CHOCHO + hv -> CO + CO + H2 131

CHOCHO + hy -> CH20 + CO 132

CHOCHO + hv > CO + CO + HO2 + HO2 133

HO + CHOCHO -> CO + CO + HO2 1.14E-11*%0.6
HO + CHOCHO -> CHOCO(0O0.) 1.14E-11%0.4
NO3 + CHOCHO -> CO + CO + HO2 + HNO3 KNO3AL*0.6
NO3 + CHOCHO -> CHOCO(00.) + HNO3 KNO3AL*0.4
CHOCO(00.) + NO -> HO2 + CO + NO2 KRO2NO*2.7
CHOCO(00.) + NO2 -> CO(OONO2)CHO KFPAN
CHOCO(0O0.) + NO3 -> HO2 + CO + NO2 KRO2NO3
CHOCO(00.) + HO2 -> CO(OOH)CHO KAPHO2*0.71
CHOCO(00.) + HO2 -> CO(OH)CHO + 03 KAPHO02*0.29

CHOCO(00.) + RO2 -> CO + HO2

5.00E-12*0.7*R0O2

CHOCO(00.) + RO2 -> CO(OH)CHO

5.00E-12*%0.3*R0O2

CO(OONO2)CHO -> CHOCO(00.) + NO2

KBPAN

HO + CO(OONO2)CHO -> CHOCO(00.) + NO2 1.22E-11

HO + CO(OOH)CHO -> CHOCO(0O0.) 1.58E-11
CO(OOH)CHO + hv -> HO2 + CO + HO 741

HO + CO(OH)CHO -> CO + HO2 1.23E-11
[CH2(OH)CHOOJ*

[CH2(OH)CHOO]* -> CH2(OH)CH.(00.) KDEC*0.11
[CH2(OH)CHOOJ* -> HO + HO2 + CO + CH20 KDEC*0.89
CH2(OH)CH.(00,) + SO2 -> CH2(OH)CHO + SO3 7.0E-14
CH2(OH)CH.(00.) + CO -> CH2(OH)CHO 1.2E-15
CH2(OH)CH.(00.) + NO -> CH2(OH)CHO + NO2 1.0E-14
CH2(OH)CH.(00.) + NO2 -> CH2(OH)CHO + NO3 1.0E-15
CH2(OH)CH.(00.) + H20 -> CH2(OH)CHO + H202 6.0E-18*H20
CH2(OH)CH.(00.) + H20 -> CH2(OH)CO(OH) 1.0B-17*H20
[CHOCHOO] *

[CHOCHOO]* -> CHOCH.(00.) KDEC*0.11
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[CHOCHOO]J* -> HO + HO2 + CO + CO KDEC*0.89
CHOCH.(00.) + SO2 -> CHOCHO + SO3 7.0E-14
CHOCH.(00.) + CO -> CHOCHO 1.2E-15
CHOCH.(00.) + NO > CHOCHO + NO2 1.0E-14
CHOCH.(00.) + NO2 -> CHOCHO + NO3 1.0E-15
CHOCH.(00.) + H20 -> CHOCHO + H202 6.0E-18*H20
CHOCH.(00.) + H20 -> CO(OH)CHO 1.0E-17%H20
[CH2(OH)C(CH3)00]*

[CH2(OH)C(CH3)00]* -> CH2(OH)C.(CH3)(00.) KDEC*0.11
[CH2(OH)C(CH3)00]* -> HO + HO2 + CH3COCHO KDEC*0.89
CH2(OH)C.(CH3)(00.) + SO2 -> CH3COCH2(OH) + SO3 7.0E-14
CH2(OH)C.(CH3)(00.) + CO -> CH3COCH2(OH) 1.2E-15
CH2(OH)C.(CH3)(00.) + NO -> CH3COCH2(OH) + NO2 1.0E-14
CH2(OH)C.(CH3)(00.) + NO2 -> CH3COCH2(OH) + NO3 1.0E-15
CH2(OH)C.(CH3)(00.) + H20 -> CH3COCH2(OH) + H202 6.0E-18*I120
[CH2(ONO2)C(CH3)00]*

[CH2(ONO2)C(CH3)0O0J* -> CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) KDEC*0.11
[CH2(ONO2)C(CH3)00]* -> HO + NO2 + CH3COCHO KDEC*0.89
CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) + SO2 -> CH3COCH2(ONO2) + SO3 7.0E-14
CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) + CO -> CH3COCH2(ONO2) 1.2E-15
CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) + NO -> CH3COCH2(ONO2) + NO2 1.0E-14
CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) + NO2 -> CH3COCH2(ONO2) + NO3 1.0E-15
CH2(ONO2)C.(CH3)(00.) + H20 -> CH3COCH2(ONO2) + H202 6.0E-18*H20

CH2=C(CH3)CHO

CH2=C(CH3)CHO + hv -> CH2=C(CH3)CO(00.) + HO2

J19

CH2=C(CH3)CHO + hv -> CH3CO(00.) + CH20 + CO + HO2

J18

HO + CH2=C(CH3)CHO -> CH2=C(CH3)CO(00.)

1.86E-11*EXP(175/TEMP)*0.57

HO + CH2=C(CH3)CHO > CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO

1.86E-11*EXP(175/TEMP)*0.43

NO3 + CH2=C(CH3)CHO -> CH2=C(CH3)CO(0O0.) + HNO3

KNO3AL

03 + CH2=C(CH3)CHO -> [CH200]* + CH3COCHO

1.36E-15*EXP(-2112/TEMP)*0.5

03 + CH2=C(CH3)CHO -> CH20 + [CHOC(CH3)O0]*

1.36E-15*EXP(-2112/TEMP)*0.5

CH2=C(CH3)CO(00.) + NO -> CH3CO(00.) + CH20 + NO2 KRO2NO*2.7
CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO + NO -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO + NO2 KRO2NO*0.60
CH2=C(CH3)CO(00.) + NO3 -> CH3CO(00.) + CH20 + NO2 KRO2NO3
CH2=C(CH3)CO(00.) + NO2 -> CH2=C(CH3)CO(OONO2) KFPAN
CH2=C(CH3)CO(00.) + HO2 > CH2=C(CH3)CO(OOH) KAPHO2*0.71
CH2=C(CH3)CO(00.) + HO2 -> CH2=C(CH3)CO(OH) + 03 KAPHO2*0.29

CH2=C(CH3)C0O(00.) + RO2 -> CH3CO(00.) + CH20

5.00E-12*0.7*R0O2

CH2=C(CH3)CO(00.) + RO2 -> CH2=C(CH3)CO(OH)

5.00E-12*0.3*RO2

CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO + NO3 -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO + NO2

KRO2ZNO3

CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO + HO2 -> CH2(OH)C(OOH)(CH3)CHO

KRO2HO2*0.74

CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO + RO2 -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO

9.20E-14*0.7*R0O2

CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO + RO2 -> CH2(OH)C(OH)(CH3)CHO

9.20E-14%0.3*R0O2

CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO -> CH3COCH2(OH) + CH20 + HO2 KDEC
CH2=C(CH3)CO(OONO2) -> CH2=C(CH3)CO(00.) + NO2 KBPAN
HO + CH2=C(CH3)CO(OONO2) -> CH2=C(CH3)CO(00.) + NO2 3.60E-12
HO + CH2=C(CH3)CO(OOH) -> CH2=C(CH3)CO(00.) 1.87E-11
CH2=C(CH3)CO(OOH) + hv -> CH3CO(00.) + CH20 + HO 141
CH2(OH)C(OOH)(CH3)CHO + hv -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO + HO )41
CH2(OH)C(OOH)(CH3)CHO + hv -> CH3COCH2(OH) + CO + HO2 + HO 717
HO + CH2(OH)C(OOH)(CH3)CHO -> CH2(OH)C(00.)(CH3)CHO 2.82E-11
HO + CH2(OH)C(OH)(CH3)CHO -> CH2(OH)C(0.)(CH3)CHO 2.46E-11
CH2(OH)C(OH)(CH3)CHO + hv -> CH3COCH2(OH) + CO + HO2 + HO2 117

[CHOC(CH3)00]*

[CHOC(CH3)00]* -> CH3C.(00.)CHO KDEC*0.18
[CHOC(CH3)00]* -> HO + CO + CH3CO(00.) KDEC*0.82
CH3C.(00.)CHO + SO2 -> CH3COCHO + SO3 7.0E-14
CH3C.(00.)CHO + CO -> CH3COCHO 1.2E-15

CH3C.(00.)CHO + NO -> CH3COCHO + NO2 1.0E-14

CH3C.(00.)CHO + NO2 -> CH3COCHO + NO3 1.0E-15
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CH3C.(00.)CHO + H20 -> CH3COCHO + H202 6.0E-18*H20
[CHOC(CH3)00]*

[CHIOC(CH3)00]* -> CH3C.(00.)CHO KDEC*0.11
[CHOC(CH3)00]* -> HO + CO + CH3CO(00.) KDEC*0.89
[CH200]*

[CH200]* -> CH2.(00.) KDEC*0.18
[CH200]* -> HO2 + CO + HO KDEC*0.82
CH2=CHCOCH3

CH2=CHCOCH3 + hv -> CH3CH=CH2 + CO 123
CH2=CHCOCH3 + hv -> CH3CO(00.) + CH20 + CO + HO2 124

HO + CH2=CHCOCH3 -> CH3COCH(OH)CH2(00.)

4.13E-12*EXP(452/TEMP)*0.3

HO + CH2=CHCOCH3 -> CH3COCH(00.)CH2(OH)

4.13E-12*EXP(452/TEMP)*0.7

03 + CH2=CHCOCH3 -> CH3COCHO + [CH200]*

7.51E-16*EXP(-1521/TEMP)*0.5

03 + CH2=CHCOCH3 -> [CH3COCHOO]* + CH20

7.51E-16*EXP(-1521/TEMP)*0.5

CH3COCH(OH)CH2(00.) + NO -> CH3COCH(OH)CH2(0.) + NO2 KRO2NO*0.60%0.983
CH3COCH(OH)CH2(0O0.) + NO -> CH3COCH(OH)CH2(ONO2) KRO2NO*0.60%0.017
CH3COCH(OH)CH2(00.) + NO3 -> CH3COCH(OH)CH2(0.) + NO2 KRO2NO?3
CH3COCH(OH)CH2(00.) + HO2 -> CH3COCH(OH)CH2(OOH) KRO2HO2+%0.74

CH3COCH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH3COCH(OH)CH2(0.)

2.00E-12*0.6%R0O2

CH3COCH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)CH(OH)COCH3

2.00E-12*0.2*R0O2

CH3COCH(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH3COCH(OH)CHO

2.00E-12*0.2*RO2

CH3COCH(00.)CH2(OH) + NO -> CH3COCH(O.)CH2(OH) + NO2 KRO2NO*0.60
CH3COCH(00.)CH2(0H) + NO3 -> CH3COCH(O.)CH2(OH) + NO2 KRO2NO3
CH3COCH(00.)CH2(OH) + HO2 -> CH3COCH(OOH)CH2(OH) KRO2HO2*0.74

CH3COCH(00.)CH2(0H) + RO2 -> CH3COCH(O.)CH2(OH)

8.80E-13*0.6¥RO2

CH3COCH(00.)CH2(0H) + RO2 -> CH2(OH)CH(OH)COCH3

8.80E-13*0.2*R0O2

CH3COCH(00.)CH2(0OH) + RO2 -> CH2(OH)COCOCH3

8.80E-13*0.2*R0O2

CH3COCH(OH)CH2(0.) -> CH3COCHO + CH20 + HO2 KDEC
CH3COCH(0.)CH2(OH) -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO KDEC

HO + CH3COCH(OH)CH2(ONO?2) -> CH3COCH(OH)CHO + NO2 2.23E-12
HO + CH3COCH(OH)CH2(O0H) -> CH3COCH(OH)CHO + HO 5.77E-11
CH3COCH(OH)CH2(OOH) + hv -> CH3COCH(OH)CH2(0.) + HO 141

HO + CH3COCH(OOH)CH2(OH) -> CH2(OH)COCOCH3 + HO 3.95E-11
CH3COCH(OOH)CH2(OH) + hv -> CH3COCH(0.)CH2(OH) + HO 141
CH2(OH)CH(OH)COCH3

HO + CH2(OH)CH(OH)COCH3 -> CH2(OH)COCOCH3 + HO2 1.88E-11
CH2(OH)CH(OH)COCH3 + hv -> CH3CO(00.) + CH2(OH)CHO + HO2 122

HO + CH2(OH)COCOCH3 -> CH3COCOCHO + HO2 2.31E-12
CH2(OH)COCOCHS3 + hv -> CH3CO0(00.) + CH2(OH)CO(00.) 135

HO + CH3COCOCHO -> CH3CO(00.) + CO + CO 1.23E-11
NO3 + CH3COCOCHO -> CH3CO(00.) + CO + CO + HNO3 KNO3AL
CH3COCH(OH)CHO

CH3COCH(OH)CHO + hv -> CH3COCHO + CO + HO2 + HO2 115

HO + CH3COCH(OH)CHO -> CH3COCH(OH)CO(00.) 2.45E-11
NO3 + CH3COCH(OH)CHO -> CH3COCH(OH)CO(0O0.) + HNO3 KNO3AL
CH3COCH(OH)CO(0O0.) + NO -> CH3COCHO + HO2 + NO2 KRO2NO*2.7
CH3COCH(OH)CO(00.) + NO2 -> CH3COCH(OH)CO(OONO2) KFPAN
CH3COCH(OH)CO(00.) + NO3 -> CH3COCHO + HO2 + NO2 KRO2NO3
CH3COCH(OH)CO(00.) + HO2 -> CH3COCH(OH)CO(OOH) KAPHO?2
CH3COCH(OH)CO(00.) + RO2 -> CH3COCHO + HO2 5.00E-12*R0O2
CH3COCH(OH)CO(OONO2) -> CH3COCH(OH)CO(00.) + NO2 KBPAN
HO + CH3COCH(OH)CO(OONO2) -> CH3COCH(OH)CO(00.) + NO2 3.74E-12
HO + CH3COCH(OH)CO(OOH) -> CH3COCH(OH)CO(00.) 7.34E-12
CH3COCH(OH)CO(OOH) + hv -> CH3COCHO + HO2 + HO 141
CH3COCH(OH)CO(OOH) + hv -> CH3CO(00.) + HO2 + CO(OOH)CHO 122
[CH3COCHOO]* ' '

[CH3COCHOO]* -> CH3COCH.(00.) KDEC*0.24
[CH3COCHOO]* -> HO + CO + CH3CO(00.) KDEC*0.36
CH3COCH.(00.) + SO2 -> CH3COCHO + SO3 7.0E-14
CH3COCH.(00.) + CO -> CH3COCHO 1.2E-15
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CH3COCH.(00.) + NO > CH3COCHO + NO2 1.0E-14 1 CH2(ONO2)CHO + HO - CH2(ON02)CO(00.) 4.95E-12
CH3COCH.(00.) + NO2 > CH3COCHO + NO3 1.0E-15 } CH2(ONO2)CHO + NO3 -> CH2(ONO2)CO(00.) + HNO3 KNO3AL
CH3COCH.(00.) + H20 -> CH3COCHO + H202 6.0E-18*H20 i CHOCH2(0.) - CH20 + CO + HO2 KDEC
CH3COCH.(00.) + H20 > CH3COCO(OH) 1.0E-17#H20 ! CH2(ONO2)CO(00.)
CH3COCO(OH) + hv -~ CH3CO(00.) + HO2 122 I CH2(ONO2)CO(00.) + NO -> CH20 + NO2 + NO2 KRO2NO*2.70
HO + CH3COCO(OH) -> CH3CO(00.) 8.0E-13 | CH2(ONO2)CO(00.) + NO2 -~ CH2(ONO2)CO(OONO2) KFPAN
CH2(OH)CHO i CH2(ONO2)CO(00.) + NO3 > CH20 + NO2 + NO2 KRO2NO3
CH2(OH)CHO + HO —> CH2(OH)CO(00.) 7.92E-12 | CH2(ONO2)CO(00.) + HO2 -> CH2(ONO2)CO(OOH) KAPHO2*0.71
CH2(OH)CHO + HO > CHOCHO + HO2 1.98E-12 CH2(ONO2)CO(00.) + HO2 -> CO(OH)CH2(ONO2) + 03 KAPHO2+%0.29
CH2(OH)CHO + hv -> HO2 + CH20 + HO2 + CO 715 CH2(ONO2)CO(00.) + RO2 > CH20 + NO2 5.00E-12*%0.7*R0O2
CH2(OH)CHO + NO3 -> CH2(OH)CO(0O0.) + HNO3 KNO3AL CH2(ONO2)CO(00.) + RO2 -> CO(OH)CH2(ONO2) 5.00E-12%0.3*R0O2
CH2(OH)CO(00.) + NO2 -> CH2(OH)CO(OONO2) KFPAN CH2(ONO2)CO(OONO?2) -> CH2(ONO2)CO(00.) + NO2 KBPAN
CH2(OH)CO(00.) + NO > NO2 + HO2 + CH20 KRO2NO*2.70 CH2(ONO2)CO(OONO2) + HO -> CH2(ONO2)CO(00.) + NO2 1.15E-13
CH2(OH)CO(0O0.) + NO3 -> NO2 + HO2 + CH20 KRO2NO3 CH2(ONO2)CO(OOH) + hv -> CH20 + NO2 + HO 741
CH2(OH)CO(0O0.) + HO2 -> CH2(OH)CO(OOH) KAPHO2+%0.71 CH2(ONO2)CO(OOH) + HO -> CH2(ONO2)CO(00.) 3.71E-12 |
CH2(OH)CO(00.) + HO2 -> CH2(OH)CO(OH) + 03 KAPHO02%0.29 CO(OH)CH2(ONO2) + HO -> CH20 + NO2 151E-13 Il

CH2(OH)CO(00.) + RO2 -> CH20 + HO2 5.00E-12*0.7*R0O2

CH2(OH)CO(00.) + RO2 -> CH2(OH)CO(OH) 5.00E-12#0.3*R0O2 Photodissociations : Coefficients de réaction génériques : |
CH2(OH)CO(OONO2) > CH2(OH)CO(00.) + NO2 KBPAN J13 CH3CHO -> CH302 + HO2 + CO KRO2NO =4.10E-12*EXP(180./TEMP) |
CH2(OH)CO(OH) + HO -> CH20 + HO2 3.00E-12 J14 C2H5CHO -> C2H502+HO02+CO KRO2HO2 = 3.00E-13*EXP(1250./TEMP) [
CH2(OH)CO(OOH) + hv -> CH20 + HO2 + HO J41 J15 C3H7CHO -> nC3H702+CO+HO2 KAPHO?2 =4.30E-13*EXP(1040/TEMP) Il
CH2(OH)CO(OOH) + HO -> CH2(OH)CO(00.) 5.80E-12 J16 C3H7CHO -> CH3CHO + C2H4 KRO2NO3 =2.50E-12 l

: J17 CH3CH(CH3)CHO -> CH3CH(CH3)C(00.)+HO2+CO |KNO3AL = 1.44E-12*EXP(-1862./TEMP)
ETHENE J18 CH2=C(CH3)CHO -> CH3CO3+HCHO+CO+HO2 KDEC = 1.0E+06 |: |
CH2=CH2 + HO -> CH2(OH)CH2(00.) KMTI15 J19 CH2=C(CH3)CHO -> CH2=C(CH3)CO(00.) + HO2 KALKOXY=3.70E-14*EXP(-460./TEMP)*0Q2 11§
CH2=CH2 + 03 -> CH20 + [CH200]* 1.20E-14*EXP(-2633/TEMP) ﬁg gggfgﬁ‘égggg z gglég?jcg C2H502 KALKPXY=1.80E-14*EXP(-260/TEMP)*02

KFPAN (CH3CO3 + NO2 <=>PAN, etc.)

CH2=CH2 + NO3 -> CH2(ONO2)CH2(00.) 2. 108616 124 CH2=CHCOCH3 -> CH3CO3+HCHO+CO+HO2

KBPAN (CH3CO3 + NO2 <=> PAN)

[CH200]* J31 CHOCHO > CO+CO+H2

|
KMT15 (C2H4 + OH -> HOCH2CH202) !
i

[CH200]* -> CH2.(00.) KDEC*0.37 J32 CHOCHO -> HCHO + CO P # sk 1Yk 1
[CH2007* -> HO2 + CO + HO KDEC*0.12 133 CHOCHO -> CO+CO+HO2+HO2 E?__; (())(())]‘E‘,El -1229 = (gﬁggg ')* o 3 01) M I
. KDEC™0.51 134 CH3COCHO -> CH3C03+CO+HO2 =3, 00E-125(( Sl |
[CH200]* -> CO FC=0.7
CH2(OH)CH2(00,) J35 CH3COCOCH3 -> CH3CO3 + CH3CO3 =\l I
; J41 CH300H -> CH30 + OH KMTI16 (OH + C3H6 -> HYPROPO2, OH + C3H6 -> Il
CH2(OH)CH2(00.) + NO -> CH2(OH)CH2(0.) + NO2 KRO2NO*0.995 153 NC3H7NO3 -> NC3HTO0 + NO2 'ROPOLO2) I
CH2(OH)CH2(00.) + NO -> CH2(OH)CH2(ONO2) KRO2NO*0.005 154 IC3HTNO3 -> IC3H70 + NO2 |
CH2(OH)CH2(00.) + NO3 -> CH2(OH)CH2(0.) + NO2 KRO2NO3 155 TC4HONO3 -> TC4H90 + NO2

CH2(OH)CH2(00.) + HO2 -> CH2(OH)CH2(OOH) 2.03E-13*EXP(1250/ TEMP) J56 NO -> CH3COCH20 + NO2 FC=05 |‘

CH2(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)CH2(0O.) 2.00E-12*0.6*R0O2 J57NO -> CH3CO3 + HCHO + NO2

CH2(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)CH2(OH) 2.00E-12*0.2*R0O2 I

CH2(OH)CH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)CHO 2.00E-12*0.2*R0O2

CH2(OH)CH2(0.) -> HO2 + CH20 + CH20

CH2(OH)CH2(0.) + 02 -> HO2 + CH2(OH)CHO 6.00E-14*EXP(-550/TEMP)*02

9.50E+13*EXP(-5988/TEMP) 1
\
\

|
|
1.90E-12*EXP(190/TEMP) l
|

CH2(OH)CH2(OOH) + hv -> CH2(OH)CH2(0.) + HO J41

CH2(OH)CH2(0OOH) + HO -> CH2(OH)CH2(00.)

CH2(OH)CH2(0OOH) + HO -> CH2(OH)CHO + HO 1.77E-11

CH2(OH)CH2(OH) + HO -> CH2(OH)CHO + HO2 7.70E-12 \‘
CH2(ONO2)CH2(00.) |
CH2(ONO2)CH2(00.) + NO -> CH2(ONO2)CH2(0.) + NO2 KRO2NO |
CH2(ONO2)CH2(00.) + HO2 -> CH2(ONO2)CH2(OOH) KRO2HO2*0.49

CH2(ONO2)CH2(00.) + NO3 -> CH2(ONO2)CH2(0.) + NO2 KRO2NO3

CH2(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH2(ONO2)CH2(0.) 6.00E-13*0.6*RO2

CH2(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH2(OH)CH2(ONO2) 6.00E-13*0.2*RO2

CH2(ONO2)CH2(00.) + RO2 -> CH2(ONO2)CHO 6.00E-13*0.2*R0O2

CH2(ONO2)CHO + hv -> HO2 + CO + CH20 + NO2 757

\
|
|
|
f
KO = 8.00E-27*((TEMP/300.)**-3.1)*M I
KI = 3.00E-11*((TEMP/300.)**-0.0) |

CH2(OH)CH2(ONO2) + HO -> CH2(OH)CHO + NO2 1.09E-12 ,
CH2(ONO02)CH2(0.) -> CH2(ONO2)CHO + HO2 KALKOXY , g
CH2(ONO2)CH2(0.) > NO2 + CH20 + CH20 7.00E+03 |
CH2(ONO2)CH2(O0H) + hv -> CH2(ONO2)CH2(0.) + HO J41 |
CH2(ONO2)CH2(00H) + HO -> CH2(ONO2)CH2(00.) 1.90E-12*EXP(190/TEMP) 'I
CH2(ONO2)CH2(OOH) + HO -> CH2(ONO2)CHO + HO 3.47E-12 |
CH2(ONO2)CHO + hv -> NO2 + CHOCH2(0.) 156 |
|
l
i
|
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