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Introduction

1 Introduction et contexte de I'étude

« Rien ne saurait entamer ton optimisme.

_ Si ces nuages le peuvent. »

Sam et Frodon — Le seigneur de Anneaux de J. RRolRien
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Introduction

1.1Introduction générale

Les nuages et brouillards représentent en moye¥tndu/volume de la tropospheére et
environ 15% de celui de la basse troposphére. Hiemette phase aqueuse atmosphérique ne
constitue qu'une infime partie des systemes aquieurotre planéte. Mais, malgré ce faible
volume d’eau, les hydrométéores forment une interfees réactive entre la phase particulaire
piégée dans les gouttelettes et la phase gazeesstitielle. La phase aqueuse des nuages est
donc un milieu récepteur pour les espéeces solulgesérosols et des gaz troposphériques. En
milieu nuageux des espéces chimigues qui ne sobiturdement pas en contact en
atmosphere seche vont pouvoir coexister pour indie nouvelles réactions. Du fait des
phénomenes d’évaporation, de condensation, de &aigtion et d’agrégation que subissent
ces gouttelettes, elles ne peuvent que constitasrndilieux de faible temps de vie qui
assurent cependant un brassage potentiel desfséattides réactions chimiques qui y
prennent place.

La phase aqueuse est généralement plus réactivia girase gazeuse notamment du
fait de la présence d’especes ioniques. De plustouve dans la phase aqueuse des nuages
un grand nombre de sources potentielles d’espéagives telles que les radicaux libres.
L’identification et I'estimation de I'importancelegive des différentes sources et puits de ces
especes radicalaires constituent une problématiqueale pour la modélisation de la chimie
de la phase aqueuse des nuages. Les gouttelettesades initient des phénomenes de
diffraction et de réfraction de la lumiére solagaei peuvent transformer le nuage en un
formidable ensemble de microréacteurs photochingigaefin il faut noter que la présence de
microorganismes potentiellement actifs permet deis@e que cette phase aqueuse
troposphérique est le siege d'une réactivité ingg susceptible d’avoir un impact sur la
chimie atmosphérique, notamment sur celle de laémeabrganique. Parmi cette matiere
organique présente dans la phase aqueuse des nigsgasides carboxyliques représentent
une part importante aussi bien en terme de quanigéle réactivité. Bien que leurs sources et
leurs puits soient relativement bien identifiés slafatmosphére, les transformations
secondaires qu’ils sont susceptibles de subir laas des nuages sont encore méconnues.
L'étude de la chimie atmosphérique et plus pariécaiment de celle des hydrométéores a été
initite par la découverte des nuisances crées gmrattivités humaines. L’influence

anthropique sur la chimie et la réactivité des esagpnstitue donc une question cruciale.
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Ce travail de thése porte sur la chimie de I'eaoaphérique prélevée au sommet du
puy de D6me et sur I'impact relatif de la lumiétedes microorganismes sur celle-ci. Cette
problématique nous amene a étudier au préalaldbifaie de la phase agueuse des nuages
prélevée au puy de Déme puis les différentes seyretochimiques potentielles de radicaux
libres dans la phase aqueuse des nuages ainsa guéskence, la viabilité et les capacités de
biodégradation des microorganismes dans nos élitbastiCet aspect microbiologique a été
abordé tres largement dans la these de Pierre Afffatato, 2006) (SEESIB sous la
responsabilité de Anne-Marie Delort et Martine Sme) et dans les publications qui en
découlent et ne sera abordé ici que dans la phitig@graphique, ainsi qu'a la fin des
résultats pour essayer de comparer les impacteatfsp En conséguence une fois la chimie
des nuages caractérisée et des sources potentillesmdicaux libres identifiées nous
aborderons les voies de dégradation de certainp@sds organiques initiees par les radicaux
libres. Enfin au regard de ces expériences nougieesas de mettre en évidence les
dégradations de la matiere organique dans la phseuse des nuages en laboratoinm et
situ. Cette étude vise a terme a apporter des infoomatpertinentes pour paramétrer les
modeles de chimie multiphasique troposphérique dénrendre compte au mieux de la

réactivité des nuages.
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1.2Demarche scientifique

Pour répondre a la problématique posée conceraami@aktivité de la phase aqueuse

des nuages, nous avons abordé successivemeriféesrdes parties suivantes :

* Une étude de la chimie de la phase aqueuse degpagjevée au sommet du puy de
DOme qui nous permettra de caractériser le plusiggdent possible les différents
nuages échantillonnés. En effet, des modificatiomamment anthropiques, de cette
composition chimique sont susceptibles de modifiegactivité de la phase aqueuse des
nuages. Il est donc important d'établir des crgénghysico-chimiques pertinents
permettant de décrire au mieux les masses d’aigeuses échantillonnées au puy de
D6me. De plus ce travail permettra d’affiner lesdéts précédemment publiées sur la
composition chimique des nuages échantillonnésugidp Déme en dressant un état des
lieux au regard de nouveaux parametres analyséssdees effets de ces modifications
chimiques sur les populations de microorganismesceqiibles de participer a la

réactivité de la phase aqueuse des nuages sessntdordés ici.

* Ensuite nous pourrons aborder le deuxieme poirdetle these, c'est-a-dire les sources
photochimiques de radicaux H@ans la phase aqueuse des nuages. Cette étude se
concentrera essentiellement sur deux composésnpsésdans les gouttelettes de nuages
qui sont le fer dissous et le peroxyde d’hydrogéiseseront abordés par une analyse de
terrain au regard de la chimie mise en évidence&demment, puis par une étude de
laboratoire qui permettra en conditions controldesérifier les phénomenes obserirés

situ.

e Une comparaison des réactivités des microorganisshedes radicaux HOqui sera
conduite en laboratoire sur des solutions « aigifies » de nuage. Cette étude représente
un pas de plus vers des tests dans des systenepliéecomplexes en proposant une
expérimentation combinée des deux réactivités ajusides milieux plus complexes en

ajoutant les especes ioniques inorganiques.
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« Leffet des radicaux HOsur certains composés organiques de la phase sjuss
nuages sera abordé au cours d’'une importante daulddoratoire portant sur les voies de
dégradation des acides carboxyliques les plus pi®stans les échantillons de nuages.
En effet nous verrons que les acides carboxyligeesesentent une part importante de la
matiere organique trouveée dans les gouttelettasudge. Cette étude vise a la mise en
place d’'un schéma réactionnel permettant de metirévidence les différentes voies

reliant ces acides carboxyliques.

* Enfin, lirradiation d’eau de nuage prélevée au smhdu puy de Dome et I'analyse
temporelle des donnéés situ des acides carboxylique nous permettra de disdgsr

phénomenes mis en évidence préalablement en laberat

L’ensemble de cette démarche nous permettra deenegttévidence et de caractériser
la réactivité de la phase aqueuse des nuages @eéenvpuy de Déme au regard de parametres

physico-chimiques analysés sur une large base migéds récurrentes.

16



Introduction

1.3Contexte de I'étude

1.3.1Laboratoires impliqués
Cette étude sur la réactivité des nuages et lemibe de la photochimie et des

microorganismes sur cette réactivité est baséausercollaboration pluridisciplinaire entre

trois laboratoires du pdle clermontois (univer§itéise Pascal — UBP).

1.3.1.1LPMM
Le laboratoire de photochimie moléculaire et maaigtulaire est une unité mixte de

recherche associée UBP-CNRS (N°6505) qui consacradtivité de recherche a I'étude des
effets de la lumiére dans deux domaines majeurss. inatériaux polymeres et

I'environnement.

1.3.1.2SEESIB
Le laboratoire de synthése et étude des systemm@®rét biologique est une unité

mixte de recherche associée UBP-CNRS (N°6504) opsacre son activité de recherche a la

synthése de molécules bioactives, la biocatalykel@bdégradation de composés organiques.

1.3.1.3LaMP
Le laboratoire de météorologie physique est unééumixte de recherche associée

UBP-CNRS (N°6016) qui appartient a I'observatoiee ghysique du globe de Clermont-
Ferrand (OPGC). Il consacre son activité de retteeécl’étude de I'atmosphere dans quatre
domaines majeurs : le cycle de vie des nuagedgefantion nuage/climat, les pollutions

atmosphériques et le développement instrumental.

1.3.2Projets scientifiqgues

1.3.2.10RE-BEAM - SO-BEAM
Cette thése s’inscrit dans le cadre de la créa@wrie Ministere de la Recherche d’'un

Observatoire de Recherche en Environnement (ORE)Région Auvergne intitulé
« Biophysicochimie de 'Eau Atmosphérique et Machfions anthropiques » (BEAM). Son
objectif étant de documenter et de quantifier l'aopde modifications environnementales

d’origine anthropique :

» sur le transfert et la transformation d’espécemaues dans I'eau atmosphérique et ses

conséguences sur le climat,
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» sur la composition chimique de la tropospheére,
* sur la structure et le fonctionnement des commusamicrobiennes.

L’ORE-BEAM a pour originalité de fedérer des laltorees mixtes CNRS/Université
Blaise Pascal (Clermont-Ferrand) précédemment, éitgdiqués dans I'étude de I'eau pour
aborder de facon pluridisciplinaire les problémeségs par les interactions entre I'eau

atmosphérique et I'environnement.

L’ORE-BEAM propose de documenter et de comprenelseplocessus d’évolution de
l'eau atmosphérique sous linfluence des activilésnaines en observant I'entité eau

atmosphérique (au sommet du puy de Déme).

L'ORE-BEAM a été transformé récemment en servicebsgérvation (SO-BEAM)

soutenu par l'institut national des sciences deiVers (INSU).

1.3.2.2PNCA - LEFE CHAT
Anciennement cofinancé dans le cadre du programragornal de chimie

atmosphérique (PNCA), ce projet s’inscrit désornt#Eas un projet coordonné et géré par

'INSU : les enveloppes fluides et I'environnem€@nEFE) — chimie atmosphérique (CHAT).

L’objectif de ce projet (LEFE-CHAT) est de compremcdt prédire les émissions de
polluants, leurs transformations, les dépodts et tispersion dans I'atmosphere ainsi que
d’identifier et comprendre les évolutions a longrie des teneurs des composeés a effet de

serre et leurs impacts.

Dans ce projet nous nous attachons a étudier & jodlé par la phase aqueuse
atmosphérique sur le bilan de la chimie des conpasg§aniques et sur sa capacité de
transformation de ces especes. En particulier ilfemlise sur les acides mono- et
dicarboxyliques et sur le rble respectif de la pbbimie et de la biocatalyse sur la
transformation de ces especes organiques. Ce pnejetn ceuvre I'ensemble des laboratoires
précédemment cités avec une expertise du LPMM’aspdct photochimie, du SEESIB sur
'aspect biocatalyse, du LGGE (unité mixte CNRSnivarsité Joseph Fourrier de Grenoble)
sur les mesures en phase aqueuse de composésquegarfacides dicarboxyliques et

aldéhydes) et du LaMP sur les aspects modélisation.
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1.3.3Autres travaux précédemment réalisés au puy de Déme
Cette étude sur la physico-chimie et la réactidééla phase aqueuse des nuages

échantillonnée au sommet du puy de Déme s’insaitsdla continuité d’autres études
conduites sur ce site et notamment des campagngsréievements CIME (Cloud Ice
Mountain Experiment) (nuages mixtes), puy de Do@d@02et 2001, ainsi que CARBOSOL
(aérosols inorganiques et organiques). Ces étude®ment la caractérisation de la chimie de
la phase aqueuse des nuages (Mariebal.,2004), la capture par les nuages mixtes des gaz
acides de la phase gazeuse interstitielle (Vasial., 2000), mais aussi les interactions entre
aerosols, phase interstitielle et gouttelettes wkga (Sellegret al., 2003(b) ; Sellegret al.,
2003(c)), une climatologie des différents typesna@sses d’air rencontrées sur le site de
prélevement (Sellegat al.,2003(a)), et des études de modélisation des éwwriemuageux
relevés au puy de D6me (Lericheal.,2001 ; Lericheet al.,2003 ; Lericheet al.,2007). De
plus elle est parallele a la these de Pierre Arfatonato, 2006) et aux publications qui en
découlent Amato et al.2005 ; Amatcet al.,2007(a) ; Amatcet al., 2007(b) ; Amatcet al.,
2007(c)) portant sur les microorganismes de lag@hasieuse des nuages prélevée au sommet

du puy de Dome et a leur activité biocatalytique.

Cf. 2.5 pour une revue plus compléte des étuddsééa sur le site du puy de Déme.
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Synthése bibliographique

2 Synthese bibliographique

« Tout ce qu’on voit encore se développer
dans les airs et naitre au-dessus de nous,
tout ce qui se forme dans les nuages, tout
enfin, neige, vents, gréle, gelées, et le gel si
puissant qui durcit le cours des eaux et ralentit
ou arréte ca et la la marche des fleuves,
tout cela peut aisément s’expliquer, ton esprit
n’éprouvera aucune peine a comprendre les
causes et a en pénétrer le secret, du moment

gue tu connais bien les propriétés des atomes. »
De Rerum Natura — Lucréce

« Tu devras toi aussi un jour comprendre
gu’il y a une différence entre connaitre

le chemin et arpenter le chemin ... »

Matrix — Morpheus a Neo
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Synthése bibliographique

2.1 Chimie des nuages

La phase aqueuse des nuages est constituée dih mpanbre de composés solubles
prenant leur source dans la solubilisation dessaésgnoyaux de condensation et aérosols
lessivés) ainsi que dans le transfert des gaz gdhdae interstitielle. La réactivité de cette
phase agueuse est donc tributaire de sa réacfifibéochimique ainsi que de celles des
aerosols de la phase particulaire et des gaz gdae gazeuse. La réactivité de la phase
gazeuse a éteé tres largement étudiée (Rhasa almerZdl987 ; Tanget al., 1998 ; Glsten,
1999 ; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) et a faibjet de nombreux modéles ayant permis
d’en évaluer assez correctement les principalegiogs. La réactivité de la phase particulaire
est moins connue tant sur ses aspects chimiquesiigoagphysiques en plein développement.
La réactivité des gouttelettes de nuage est quaetlea assez faiblement documentée
notamment a cause du manque de données récuretritésnsives de terrain permettant de
mettre en évidence des tendances claires. Une kmitation provient de I'hétérogénéité
inhérente aux nuages : hétérogéenéité de taillggdetelettes, hétérogénéité du rayonnement
solaire selon la position considérée dans le nuage.hétérogénéités ont potentiellement des
incidences sur la chimie du nuage. De plus les meki échantillonnés nécessaires pour
pratiqguer des analyses complétes sur la phase s&ukunuage impliquent des temps de
collecte importants ainsi qu'un mélange moyenndmétérogénéité chimique éventuelle du
nuage. L'analyse des gouttelettes de maniere uhadlie n’étant possible que pour un
nombre limité de composés (Tenberken and Bachma®@y7). De plus la chimie d'une
gouttelette elle-méme peut étre modifiée par lexise de phénomenes de surface entrainant
des hétérogénéités a l'intérieur de la gouttekdteeméme (Vioneet al.,2007).

La diversité des composés de la phase agueuseudgesipermet tout de méme de
dégager un certain nombre de grandeurs et de c@smpessentiels que I'on supposera
représentatifs des phénoménes chimiques qui sutint. En préalable nous allons aborder
succinctement les différentes méthodes de préléveme la phase aqueuse des nuages

puisqu’elles conditionnent en partie les paraméatresurés sur cette derniere.
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2.1.1Collecte des gouttelettes de nuage
On distingue tout d’abord deux types de collectagi®n la présence ou non d'un

dispositif d’aspiration.

» Les collecteurs passifs (string-collectors) somtstitués de fils généralement métalliques
sur lesquels se déposent les gouttelettes d’easiépoulent ensuite dans un récipient de
collecte. La passivitt du mode de prélevement ehgétoute sélection de
I’échantillonnage. En conséquence les goutteleteesfiuages ne sont pas séparées des
aérosols secs de Il'air interstitiel. De plus lewoé d’air échantillonné n’est pas connu ce
qui peut constituer une limitation dans certainesyses.

» Les collecteurs actifs sont constitués d'un digffodiaspiration et d’un dispositif de
prélevement permettant par la création d’'un diagnée coupure de sélectionner par
inertie une taille inférieure limite de gouttelsttenuageuses. Ces dernieres vont
s’'impacter sur une plaque d’impaction surmontantvase de collecte permettant de
récupérer I'échantillon agueux. On pourra trouvee wescription détaillée de ce type
d’'impacteur dans Kruiset al.,1993. Ces collecteurs permettent de sélectiormntille
des particules échantillonnées ce qui évite lekipmhs dues aux aérosols interstitiels.
De plus, ils peuvent étre dotés d'un systeme nwiiges permettant la collecte de
différentes gammes de tailles de gouttelettesy@e d’impacteur est le plus couramment
utilisé, notamment pour les études s'intéressdifitédérogénéité des nuages en fonction

de la taille des gouttelettes qui les constituent.

Une description assez complete des differentes adéth d’échantillonnage des
hydrométéores, mais trés orientée sur I'échantibge des pluies, et de leur impact sur les
mesures effectuées est proposée par Krupa, 200@&r@arquera notamment que les temps de
collecte (généralement proches d’'une heure) ne E@mtsans conséquence sur les analyses
temporelles que I'on peut étre amené a effectueeftet ces temps de prélevement induisent
un mélange moyennant les variations temporellenagtifient potentiellement les équilibres
de la composition chimique par une mise au repd®deantillon perdant ses caracteéristiques

de gouttelette pour devenir une solution aqueusehene important.
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2.1.2Parametres physicochimiques

2.1.2.1Contenu en eau liquide
Le contenu en eau liquide (LWjOdes hydrométéores exprimé généralement en masse

(ou volume) d’eau par volume d’air est fonction lteimidité du nuage ou du brouillard
étudié. Il a tendance a croitre avec le diamétrgemales gouttelettes (5 um a 100 um). Ce
parametre est important puisqu’il va contréler dame certaine mesure la dilution des
espéeces en solution dans les hydrométéores. Brla#elubilité des especes contenues dans
les aérosols lessivés n’est pas infinie. En corsdoplion va généralement observer que plus
ce contenu en eau liquide va augmenter, plus leserdrations seront faibles. Ainsi de
maniére générale les brouillards qui ont des title gouttelettes plus faibles (diamétre
<5um) que les nuages présentent des concengaqueuses plus fortes en solution. A
contrario, les pluies qui présentent des taillesgdattelettes plus importantes (diametre
> 100 um) sont généralement plus diluées méme ssipiénoménes de lessivage peuvent
modifier cette tendance, au moins au début deseévénts pluvieux. Ces phénoménes de
dilution sont susceptibles d’influencer la réad¢éwhimique et photochimique en modifiant la

force ionique ou les propriétés optiques du nuage.

Un méme événement nuageux présente aussi une d@iéi@ dans la taille des
gouttelettes qui le constituent du fait des nomkrpénoménes microphysiques ayant lieu
(évaporation, condensation, fractionnement et siocrées gouttelettes). Généralement les
bordures du nuage (notamment la base et le sonpmésg@ntent des gouttelettes plus petites et
moins homogénes du fait du contact avec I'enviromm plus sec, a I'opposé le coeur du
nuage est plus homogene avec des goutteletteslldestpérieure (Wieprechdt al., 2005).
Cette hétérogénéité de taille peut entrainer deatims dans la composition chimique des
gouttelettes (Rao and Collett, 1995 ; Saeeal., 1996 ; Schwanzt al., 1998 ; Xuet al.,
1999 ; Mooreet al.,2004). Il faut aussi noter que des tailles de tgtette différentes peuvent
aussi influencer I'énergie lumineuse solaire dassHydrométéores du fait des phénomeénes

de réfraction et de diffraction de la lumiere (Ralggret al.,1997).

Dans la littérature (cf. Tableau 2-1) les valeuescdntenu en eau liquide vont de
0,02 g.n® & 0,94 g.rif montrant une grande hétérogénéité qui, comme Peans vu, peut
expliquer quelques disparités observées au niveda itactivité des nuages.

! Liquid Water Content
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Lieux LWC (g.m™) Références

Zirich (Suisse) (brouillard) 0,05-0,15 Behra &igly, 1990
Bakersfield (USA) 0,06 — 0,15 Eret al., 1993
Delaware (USA) 0,02 -0,10 Eret al., 1993
Henninger (USA) 0,04 -0,14 Eret al.,1993

San Pedro (USA) 0,02 -0,21 Erelet al.,1993

Los Angeles (USA) 0,04 - 0,28 Richard, 1995
Great Dun Fell (UK) 0,10-0,72 Lef al., 1997
Cheeka peak (USA) 0,35-0,45 Voeigal., 1997
Jungfraujoch (Suisse) 0,02 -0,29 Poukdal., 1998
San Pietro Capofiume (ltalie) (Brouillard) 0,04 — 0,14 Schwanzt al., 1998
Rocheuses (USA) 0,02 -0,62 Xtal.,1999
Kleiner Feldberg (Allemagne) 0,05 -10,56 Deutsthl.,2001
Apennins (Italie) 0,06 — 0,94 Ciet al.,2002

Rax (Autriche) 0,16 — 0,59 Loflunet al.,2002
Puy de D6me (France) 0,06 — 0,58 Marinoniet al.,2004
Forét de Thuringe (Allemagne) 0,02 -0,62 Wieprettal.,2005

Tableau 2-1 : Valeurs de LWC de nuages reportées da la littérature.

2.1.2.2pH
Le pH des hydrométéores est principalement comaifopar la solubilisation du

dioxyde de carbone gazeux. Ainsi cette espéce,egtiun des composés minéude
'atmosphére les plus abondant, du fait de sa datulffaible si I'on regarde la loi d’Henry
mais en fait largement sous estimée du fait desilégs acides/bases) permet d’atteindre a
I'équilibre un pH de 5,6. Un grand nombre d’espeeasprovenance de la phase gazeuse
(SO,, HNO;s, NH3, acides carboxyliques) et de la phase particul@ikSO;, CaCQ) vont
modifier cette valeur en passant en solution dangHase aqueuse atmosphérique. La
présence de nombreux composés entrant dans lebBbéxguiacide/base (nitrate, sulfate,
ammonium, carbonates) ainsi qu'une grande quadtdéides organiques de faible poids
moléculaire (¢ a G avec surtout I'acide formique et I'acide acétiq@ieprnaro and Gutz,
2003) génére un effet tampon dans les hydromété@msaines études ont montré que la
présence de ces composés n'expliquait que pantielie les pH mesurés dans les
hydrométéores. Ceci révéle ainsi la présence @automposés non identifiés, ayant un
pouvoir tampon, dont les concentrations seraientét@es a celles des acides formique et
acétique (Colletet al.,1999).

! Par opposition avec I'azote, 'oxygéne et 'argpn représentent 99,9% (en volume) des gaz atmdspies.
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Lieux pH Références

Zurich (Suisse) (brouillard) 3,0-7,0 Behra angg5i1990
Henninger (USA) 25-39 Eret al.,1993

San Pedro (USA) 2,2—-4,2 Eedlal., 1993
Delaware (USA) 29-38 Eret al.,1993
Bakersfield (USA) 6,4—-7,1 Ereletal.,1993
Whiteface (USA) 3,0-5,0 Arakakt al.,1995
Bakersfield (USA) 59-6,9 Rao and Collett, 1995
La Jolla Peak (USA) 29-39 Rao and Collett, 1995
Angora Peak (USA) 4,2-6,0 Rao and Collett, 1995
Mont Mitchell (USA) 2,4-3,3 Rao and Collett, 1995
Whiteface (USA) 42-5,1 Rao and Collett, 1995
Los Angeles (USA) 2,3-3,8 Richard, 1995

Great Dun Fell (UK) 3,0-55 Lat al., 1997

Kollo (Niger) et Lamto (Céte d’lvoire) (pluie) 4;56,4 Freydieet al.,1998

San Pietro Capofiume (Italie) (brouillard) 26 -58  Schwanzt al., 1998
San Joaquin Valley (USA) (brouillard) 59-7,0 IEtilet al., 1999
Miami (USA) (pluie) 49-7,3 Deng and Zuo, 1999
Wilmington (USA) (pluie) ~4,5 Kiebest al.,1999
Rocheuses (USA) 3,56-6,5 Xtial., 1999

Kleiner Feldberg (Allemagne) 3,2-5,0 Deutschet al.,2001

Los Angeles (USA) (pluie) 3,56-6,1 Kawamuataal.,2001
Krusne Hory plateau (Rep. Tchéque) 3,0 Bridefesl., 2002
Apennins (Italie) 3,2-6,2 Cimt al.,2002
Sacramento Valley (USA) 55-7,0 Collettal.,2002

Cote sud Californie (USA) 3,0-3,5 Collettet al.,2002

Cote Oregon(USA) 4,0-5,0 Collett al.,2002
Rocheuses Colorado (USA) 3,5-5,0 Coktal., 2002

Mont Mitchell Caroline du nord (USA) 25-35 Gadllet al., 2002
Whiteface (USA) 3,0-4,0 Collett al.,2002

Rax (Autriche) 3,4-5,3 Loflundet al.,2002

Puy de D6me (France) 356-6,1 Marinenhal.,2004
Forét de Thuringe (Allemagne) 4,0-5,1 Briggemetred., 2005
Jeju (Corée du sud) 56-6,7 Decesaal., 2005

Mont Fuji (Japon) (brouillard et pluie) 4,0-6,8 awnabeet al.,2006

Tableau 2-2 : Valeurs de pH dans la phase aqueusesinuages reportées dans la littérature.

De maniere générale le pH est plus faible danshigsométéores ayant subi une

influence anthropique du fait de la présence ers gjtande quantité d’especes acides
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(solubilisation notamment des M®NO; et acides carboxyliques gazeux ainsi que gbi(y
et des acides carboxyliques des aérosols) (Cellett,2002 ; Watanabet al.,2006). Des pH
allant de 2,2 pour les plus acides jusqu’a 7,3 pesiplus élevés ont été mesurés dans les

hydrométéores (cf. Tableau 2-2).

2.1.2.3Potentiel d’oxydoréduction
L’oxydoréduction est un processus de transferedtébns d’'une espece a une autre ou

le réducteur donne des électrons a un accepteatéappydant. Ainsi, par exemple (cf. [1])
dans le couple BEFE" le FE* est & I'état oxydé Fe(lll) et agit comme oxydaorsque le
Fe* est & I'état réduit Fe(l1) et agit comme réducteur

adrgtion
R N F*

[E°=0,77 V]
<l

[1] Fe* + 1e

On a ainsi un ensemble de couples d’états rédudsyelés définis par un potentiel dit
d’oxydoréduction (E en V défini par rapport au potentiel du coupléH4 considéré comme
nul). Le potentiel d’oxydoréduction (Eappelé aussi potentiel rédox) d’'un milieu va donc
dépendre de I'état d’'oxydation des différents cegmjui le constituent. Malheureusement si
'on peut mesurer ce potentiel a I'aide d'une élede, on n'a que rarement acces aux
concentrations des différents couples mis en jeugus rend difficile toute extrapolation sur
ce potentiel. Ces réactions d’oxydoréduction jousngrand réle dans la nature puisque nous
les retrouvons dans les réactions de combustioncatmsion des métaux et dans de

nombreux phénomeénes biologiques comme la respitatio

Ce paramétre semble avoir été mesuré dans la plyaseise des nuages au cours
d’'une seule campagne par Sineeral., 1994 avec des valeurs allant de 200 mV a 500 mV
mesurées avec une électrode au calomel. Ceci porrésa des potentiels de 440 mV a
740 mV par rapport a une électrode a hydrogénéféeence.

2.1.2.4Conductivité
Les milieux aqueux atmosphériques contiennent andynombre d’espéces ioniques

en solution. Ces ions vont donc augmenter la caadae de ces milieux, en sachant qu’il
existe une corrélation linéaire entre la concemmatd’'un ion et son influence sur la
conductivité (sa conductivité molaireen mS.mmol?). La conductivité totales) s'exprime

alors comme la somme des conductivités partiebssahs en solution dans un milieu.
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U:Z::/\i X[xi]

Mesurer la conductivité permet d’avoir en conségeame estimation de la quantité
totale d’ions dans un milieu. A titre d’exemple @eut comparer la conductivité des
gouttelettes de nuage a celle d’autres milieuxTableau 2-3). L’eau des nuages correspond

donc a des eaux naturelles de surface peu chargées.

Milieux ¢ Conductivité (uS.cm’)
Eau pure 0,055
Eau distillée 0,5
Eau de montagne (sources) 1,0
Eau courante (rivieres) 500 a 800
Eau potable (Norme) <10550
Eau de mer 56000
Saumure 100000
Nuages Apennins (Italie) 47 — 485 (Cinkt al.,2002)
Nuages Los Angeles (USA) (pluie) 6 — 190 (Kawanetral.,2001)

Tableau 2-3 : Valeurs de conductivité dans différets milieux.

Les espeéces ioniques influencant le plus la condtécsont BO™ et OH, ensuite on
trouve SQ*, C&"* puis dautres ions inorganiques et enfin les immganiques (acides

carboxyliques) (cf. Tableau 2-4).

lons A (mS.nt.mol™) lons A (mS.nf.mol™)
HsO" 35,0 K 7.4

OH 20,0 NH.," 7,3
SO* 16,0 NQ 7,1
cat 11,9 Na" 5,0

CI 7,6 CHCOO (Acétate) 4,1

Tableau 2-4 : Valeurs de conductivité molaire poutes principaux ions des hydrométéores.
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2.1.3Les especes ionigues

2.1.3.1Contenu total en ions
Le contenu total en ions (THCs’exprime comme la concentration molaire en chsirg

ioniques (positives et négatives) d’'une solutioprarée généralement enéquivalent par

litre » (eq.LY). Ce contenu en ions est généralement considéménecétant conditionné par le
contenu en eau liquide (cf. 2.1.2.1). En effet guésla part qui peut étre solubilisée d’'un
aerosol est limitée, on peut s’'attendre a ce gsi@le&nomenes d’accroissement de la taille
des hydrométéores dirigent le contenu total en dnt phase aqueuse des nuages. Ceci est
généralement vérifié (Elbeet al.,2000) méme si I'histoire d’un événement nuageyxlés
d’évaporation et de condensation) ainsi que lareaties aérosols lessivés (influencant la

solubilité) peut apporter une variabilité a cesenbations.

Lieux TIC (peq.L™ Références

Cheeka Peak (USA) 972 Vomrg al.,1997
Jungfraujoch (Suisse) 98 Baltenspergeet al., 1998
Jungfraujoch (Suisse) 17 - 477 Pouledal., 1998
Krusne Hory plateau (Rep. Tchéeque) 2479 Bridgeset al.,2002
Apennins (Italie) 640 — 7476 Ciet al.,2002

Puy de Déme (France) (Background) 183 Marinoni et al.,2004
Puy de Déme (France) (Anthropique) 610 Marineinal., 2004
Mont Fuji (Japon) (brouillard et pluie) 16 — 848 Watanabeet al.,2006

Tableau 2-5 : Valeurs de contenu total en ions dara phase aqueuse des nuages reportées dans la
littérature.

2.1.3.2Les anions inorganiques
2.1.3.2.1 Chlore
La principale source naturelle de chlore est maiinest émis sous forme de cristaux

de NaCl arrachés a la créte des vagues par le@etie sources de particules représente a elle
seule 36% des émissions globales d’aérosols ($etiafied Pandis, 1998). Ces aérosols

peuvent ensuite réagir avec des composeés acidiesHgb O, pour libérer du HCI gazeux (cf.

[2]).

[2] 2NaCkS) + H2804(g) M - NaQSO4(3)+ ZHCI(g)

! Total lonic Content
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A titre d’'exemple Legrand and Delmas, 1988 ont m®que jusqu’a plus de la moitié
du chlore des aérosols marin pouvait dégazer ars chutransport vers l'intérieur des terres
en Antarctique. Des études menées dans des catetiglaces prélevées dans les Alpes (col
du Déme) et au Groenland (Summit) montrent quesddtération de HCI gazeux a été plus
gue doublée depuis les années 1950 en lien dagetel'accroissement des émissions de gaz
troposphériques acides (N@t SQ) liées aux activité humaines (Legraetlal., 2002). Ce
HCI gazeux peut ensuite étre mené a se condemsmivéau sur des particules minérales qui
constituent des interfaces privilégiées pour cagee phénomenes (Sullivabal.,2007). I
existe aussi d’autres sources naturelles de clgiazeux imputables au volcanisme (HCI), a
I'activité biogénique marine (Ci€l), aux combustions de biomasse (KCIl) et des ssurc
anthropiques (HCI en provenance des combustibksslés et CFC) qui restent toutefois plus
faibles que la source marine a I'exception d’évémais ponctuels ou de sites sous influence
anthropique (Cicerone, 1981 ; McCulloehal.,1999 ; Shapiret al.,2007).

2.1.3.2.2 Composés azotés
Les nitrates présents en phase aqueuse atmosghééguent des NO(NO et NQ)

gazeux a travers des réactions hétérogénes imptideddNG; gazeux ou aqueux (cf. [3] a
[8]). En effet la solubilité des NCétant tres faible ils ne sont pas directemensfoamés en

phase aqueuse.

[3]NO + O; M — NO, + O

[4] NO, + HO O — HNO;

[5] N2Os(g) + HxOgy [ — 2HNOg(g))

[6] NOs'() + H:Oqy D — HNOgg) + HO
[7]NOs g + RH I -~ HNOs + R

[8] 2NO, + H,O O B, HONO + HNGQ

Le HNO; gazeux est une molécule qui va se retrouver apslement adsorbée sur
des particules solides ou dans les hydrométéorédsseudissociera en nitrate (NP(cf. [9] et
[10]).

[9] NH3(g) + HNG3(g) I - NH4NO3( )
[10] HNOg(g) + NaC[s) 0 - HCl(g) + NaNQ(S)
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On observe aussi dans les hydrométéores la préskncetrites (NQ) reliés aux
nitrates (NQ) par un équilibre rédox (cf. [11]). De nombreuxépbmenes peuvent entrainer
la réduction des nitrates en nitrites, notammestrdductions photochimiques (cf. 2.2.2.1) et
microbiologiques (présence de nitrate réductase tameétabolisme). La solubilisation de
HONO (acide nitreux) gazeux constitue une autrecspotentielle de N dans la phase

agueuse des nuages (cf. 2.2.2.2).
[11] NOs + 3H + 26 & - HNO, + H,0 [E°=0,94 V]

2.1.3.2.3 Composés soufrés
Les sulfates peuvent étre directement émis sonsefaaerosols au niveau de la mer

en cristaux de N&O,. Cependant sa source majeure se situe dans I'tagddes composés
gazeux soufrés, principalement le S€& le DMS (diméthylsulfure (CHLS) (Chinet al.,
1996). Les sources naturelles de ces gaz (biogénigarine pour le DMS et surtout
volcanique pour le S£) sont largement dominées par le ,S@mis par les activités
industrielles anthropiques (Rohde, 1999). Ces gagissent avec les radicaux H@u sont
solubilisés dans les hydrométéores ou ils subigtifistentes voies d’oxydation relativement
bien documentées passant ainsi du S(IV) au S(¥I)[12] a [15]). L’acide sulfurique ainsi
formé peut étre neutralisé notamment par4Nidour former des aérosols de sulfate
d’ammonium (NHHSO,) et (NH,).SOy) (Rohde, 1999). On peut d’ors et déja noter ques da
les hydrométéores le HQOpeut réagir avec le formaldéhyde pour donner deide
hydroxyméthanesulfonigue (HMSA de formule HO&E;H) pouvant représenter un
réservoir aqueux de S(IV) non négligeable (Rao @odlett, 1995 ; Voisinet al., 2000 ;
Ervenset al.,2003(c)) (cf. [16]).

[12] HO + SQ O - HOSG' O~ H,SOy+ H

[13] SO, H,O O - H" + HSQy [pKa= 2]
[14] HSOs & — H" +SQ? [pKa= 7]
[15] HSOs (IV) + H,0, 0 - SO (VI) + H30"

[16] HSQ; + H,C(OH), O ~ HOCH,SO; + H,0

Le diméthylsulfure (DMS) va étre progressivemenydix par les especes oxydantes
de I'atmosphére (surtout les radicaux H®t en prenant part aux cycles de I'ozone et des
oxydes d’azote. Ces chaines d’oxydation vont dotiaara la formation de I'acide méthane
sulfonique (MSA) (CHSO;H) comme produit terminal.
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2.1.3.3Les cations inorganiques
2.1.3.3.1 Sodium
Sa principale source est naturelle. Il est émisad@éme maniére que le chlore sous

forme de cristaux de NaCl (cf. 2.1.3.2.1). Il egisiussi des sources anthropiques lors de la
combustion de carburants fossiles (Pacyna, 198€lje€ci sont associées a des particules
fines et peuvent représenter une part non négligehbNd de la fraction fine des aérosols
(jusqu’a 75% selon le site de prélevement) (Galal.,2002).

2.1.3.3.2 Ammonium
La principale source d’ammonium dans les hydromég@rovient de I'ammoniac

gazeux (NH). Ce dernier est principalement issu de la décaitipa bactérienne de la
matiere organique et dans une moindre mesure desdebiomasse (Langfoet al., 1992 ;
Bouwmanet al.,1997). L'ammoniac gazeux posséde une constanktedey peu élevée (cf.
[17]) mais une fois dans la phase aqueuse sonildguédvec 'ammonium favorise en milieu
acide son transfert en phase aqueuse (cf. [18])siAén présence de nuages et aux pH
classiques des hydrométéores (< 7) une importarastigé de NH gazeux va passer en phase
agueuse créant ainsi I'une des sources principéd@smonium des hydrométéores.

[17] NH3g & - NHa [Kn = 57 M.atm']
[18] NH3(|) + H30+ AN R NH4+ + H,O [pKa = 9,25]

L’autre source provient de la solubilisation d’a®is sur lesquels ont condensés les
gaz acides atmosphériquesS,, HNO;, HCI pour lesquels le NdHva agir comme base au

cours des processus de condensation (cf. [19]]a [23

[19] H2SQu(g) + 2NHgg) £ - (NH2)2SQus)

[20] H2SOyg + NHagg O — NH4HSOy)

[21] HNOsg) + NHs(g) < — NHsNOs)

[22] HClig) + NHagg 0 — NH.Clg)

[23] HoSOyg) + 2HNOsg) + 4NHag) {1 - (NH4),SO..2(NH;NO3) )
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Une derniere source d’ammonium dans I'atmosphéreles a I'élevage qui produit
des quantités importantes d’'ammoniac et a I'aguicalpar 'émission directe de particules de
bicarbonate d’ammonium. Celui-ci est utilisé comfedilisant et est susceptible de se
solubiliser dans les hydrométéores. Ces sourcegeptétre conséquentes en zones rurales
(Walkeret al.,2004 ; Walkeet al.,2006).

Ainsi 'ammonium agit le plus souvent en neutraliséiacidité apportée dans les
hydrométéores par SOet NQ;.

2.1.3.3.3 Potassium, magnésium et calcium
Ces trois composés ont de nombreuses sources camarmilsmsont tout d’abord émis

sous formes de particules d'origine crustale etndmbreuses études se sont attachées a
caractériser la composition relative de poussi@msses par différents sols. De plus ces
composés ont une origine marine sous forme dedset&Cl, MgC} et CaC). Le calcium et le
magneésium peuvent aussi étre émis lors de la cdiobude carburants fossiles (Pacyna,
1986). Enfin ils peuvent aussi tous les trois étres par les feux de biomasse (Gaudidtet
al., 1995).

2.1.3.4Le rapport marin
Les aérosols marins ont été largement étudiésuetdemposition précise est bien

connue. On peut définir un certain nombre de rappantre les concentrations des différentes
espéeces les composant (Tableau 2-6 d’'apres Holl9¥8). Etant donnée la forte solubilité
des composés particulaires d’origine marine, I'étdeé ces rapports dans la phase aqueuse
des nuages devrait permettre de mettre en évideacgources non oceéaniques d’'un certain
nombre de composés ioniques. L'émission de HClgazal cours de l'incorporation de
composés acides dans les aérosols impose d’utdiserdium pour le calcul de ces équilibres.
En effet, pour le sodium les sources marines redtéa supérieures quantitativement aux

eventuelles sources anthropiques.

Cl'/Na' K*/Na* Mg“/Na® Ca“/Na®  SO/Na’

Rapport molaire 1,167 0,022 0,114 0,020 0,060
marin

Tableau 2-6 : Rapports molaires dans I'aérosol mani de quelques éléments ioniques en utilisant le Na
comme référence.
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Ainsi on peut calculer le pourcentage d'origine moarine d’un ion donné nss'X
grace a la concentration molaire du sodium utti@édme référence ainsi que grace a celle de
I'ion concerné et le rapport molaire marin des deuns considérés. Par exemple pour la part

non marine du potassium (ns$ & % des Ktotaux) on obtient :

Na* x 0,022
K +

nssk’ =

NB : les acides carboxyliques présents dans l'aphese et plus particulierement
dans les hydrométéores seront abordés dans lagp2r8 concernant la matiére organique.

! hss X pour « non sea salt » d’un ion X
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2.2Les sources de radicaux HO

Les espéces possédant le potentiel d’oxydorédudtoplus élevé dans la phase
aqueuse des nuages sont le couple formé paet' CO, (cf. [24]).

[24] O3+ 2H + 26 O - O, + H,0 [E°=2,07 V]

Cependant en terme de réactivité on s'intéressergiement plus aux espéces
radicalaires issues des phénoménes photochimiqaaani place dans les différentes phases
de I'atmosphére. Ainsi, le radical H@st considéré comme étant I'espéce radicalaiptula
réactive dominant la réactivité gazeuse de jours kbencentrations gazeuses diurnes en
radicaux HO sont estimées a 1,2%6m* par Herrmannet al., 2000, 2,5.10cm?® par
Warneck, 2003. La constante de Henry des radicaDx et assez faible (k= 30 M.atm'
(Goldenet al.,1990 ; Hansoet al.,1992)), mais leur réactivité trés importante estsptible
de décaler tres fortement cet équilibre en faveutadphase aqueuse. Selon les conditions,
photochimiques notamment, les concentrations esehgueuse atmospheéerique varient de
10** & 10" mol.L* environ (Herrmanret al., 2000). En phase aqueuse la réactivité de ces
radicaux avec de nombreuses espéces inorganiquaagaeiques a été largement étudiée.

Il existe aussi de nhombreux radicaux inorganiq@es radicaux sont essentiellement
dans la phase aqueuse des nuaggs B, CO;", NO;', NOs', SG™ et SQ™. lls dérivent
majoritairement directement ou indirectement,(Cét Br'") des réactions entre les ions
inorganiques correspondant et le radical’ HE. équations [25] a [38] ci-dessous, d’'aprés
Buxton et al., 1988 et Netaet al., 1988). Il faut remarquer cependant que leurs aoss
cinétiques d’attaque des composés organiques so@ragement plus faibles que celles de

HO' envers ces mémes composés organiques.

[25] HO' + CO, D - CO5™ + HY [k <1.1F MtsY
[26] HO' + HCO; D — CO5™ + H,O [k =1.10 M™t.s7]
[27]HO +CO* M — CO; + OH [k =5.1F M™t.sY
[28] HO" + NO, I - NO," + OH [k =1.10°M1sY
[29] HO' + NOy I — NOs + OH [k =1.10°M1sY
[30] HO' + HSQ' I — H,O +SQ™ [k =4,5.10 M1s"
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[31] HO + HSQy M - H,0 + SQ™ [k=1.10 M1sY
[32] SO+ NO; M — SO + NOy” [k=2,1.16 M1s"
[33] HO + CI I — CIOH" [k = 4,3.10 M1sY
[34] CIOH™ + H" 00 - CI' + H,O

[35] CI'+ CI I - Cly” [K = 10° L.molY]
[36] HO + Br 0 — BrOH" [k =1.10°M™.s7

[37] BrOH™ + H" I - Br + H,0
[38] Br + Br I - Bry” [K = 10° L.molY]

La présence de fortes quantités d’ions inorganigstgionc susceptible de diminuer
sensiblement la réactivité de la phase aqueusendages, la réactivité¢ de ces radicaux
inorganiques étant beaucoup moins importante et dooins documentée. Dans la phase
gazeuse le radical NOcaractérise la réactivité de nuit. En effet, larjge, la photolyse du
NOs" gazeux est trop importante pour que cette espéissgexister et de plus sa réactivité
est moindre que celle des radicaux ‘HBinlayson-Pitts and Pitts, 2000). En revanche, au
couché du soleil le radical NDconstitue un réservoir de réactivité radicalamansférée
depuis les radicaux HOAiInsi, la nuit le radical N@ dominerait la réactivité radicalaire
gazeuse du fait des trés faibles concentrationsa@icaux HO. La solubilité de ce radical
(NO3") dans les hydrométéores est assez faiblg<(&,0 M.atm') et donc la réactivité
radicalaire nocturne des hydrométéores devrait réliegivement faible. Cependant, il faut
noter que la réactivité de ce radical en phaseusguest susceptible d’accroitre son transfert

en phase aqueuse en déplacant I'équilibre de Henry.

Nous nous intéresserons en conséquence aux diveasgses possibles de ces
radicaux HO dans la phase aqueuse atmosphérique en commeagditizone, les nitrates,
les nitrites, les métaux de transition (bien condass les eaux de surface), puis enfin le

peroxyde d’hydrogéne.
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2.2.11’ozone
La principale source gazeuse de radicaux @vient de la photolyse de I'ozone.

Cette photolyse entraine selon la longueur d’oradéotmation d’'un atome d’oxygéne a
différents états d’excitation (état triplet ®} ou singulet GD)) (cf. [39] et [40]). Cet atome
(O('D)) peut alors réagir avec la vapeur d’eau poumdordes radicaux HO(cf. [41]) ou
bien subir une réaction de relaxation (cf. [42][48]). En phase aqueuse l'ozone est
faiblement soluble (K= 1,2.10° M.atm") et sa seule voie de photolyse est celle qui dbadu
la formation de OP), la source aqueuse de radicaux Qe & la photolyse de 'ozone est

donc négligeable.

[39] Os + hv I - O, + OFP) [A < 340 nm]
[40] Os + hv D - O, + O(D) [A < 320 nm]
[41] O('D) + HyOyqp I — 2HO

[42] O¢D) + M I — OCP) + M [réaction de relaxation du D) en O¢P)]

[43] OCP) + @ OM - O

Cependant I'ozone peut réagir en phase aqueusgatirent avec le radical HOou
avec le radical @ pour donner a terme des radicaux H@rticipant ainsi au recyclage des
radicaux HQ' en radicaux HO(Jans and Hoigné, 2000) (cf. [44] a [47]).

[44] O, + H;O0" O - HO; + H,0 [pKa = 4,8 (Bielsket al., 1985)]
[45] HO, + O3 D — HO' + 20,

[46] O3+ Q" D — O, + Q5"

[47] 05"+ H' M - HO + O,
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2.2.2La photochimie des composés azotés
La photochimie aqueuse des composés azotés paitirtesvenir comme source de

radicaux HO. Ces composés étant relativement concentrés aandydrométéores leur
impact sur le budget de production de radicauxtmesentiellement pas négligeable. Leur
réble notamment dans la formation de phénols nirété largement étudié (Machado and
Boule, 1995 ; Harrisoet al.,2002).

2.2.2.1Photolyse des nitrates
De nombreuses études ont montré la présence @eritlans les hydrométéores. A

titre d’exemple Marinonkt al., 2004 ont trouvé en moyenne de 34 uM a 681 uM skelon
type de masse d’'air dans la phase aqueuse dessnpredevée au sommet du puy de Déme.
La photolyse des nitrates est connue pour créeesiesces radicalaires susceptibles d’avoir
un impact sur la réactivité de la phase aqueusendages (cf. [48] a [50]). Cependant un
grand nombre de réactions sont susceptibles deercaps especes radicalaires pour les
neutraliser (cf. [51] a [58]) ce qui rend I'évalioat de I'efficacité des nitrates sur la réactivité
agueuse difficile. Néanmoins il a été rapporté uprésence d’autres espéeces, organiques
notamment, comme l'acide formique et le formaldéhydusceptibles de réagir avec les
especes radicalaires produites par la photolysenitieées, peuvent accroitre I'impact de ces

derniers sur la réactivité agueuse (Machado andeB@A95 ; Minercet al.,2007).

[48] NO; + hv I - NO;' + O (A <350 nm)
[49] NOs + hv (0 - NO, + OFP)

[50] O + H,O £ - HO + OH [pKa = 11,9 (Buxtoret al.,1988)]
[51] NO,” + HO' [ — HOONO [k =1,3.16M™s"

[52] HOONO M - NOs + H' [k =0,7 §1]

[53] HOONO M - NO, + HO [k <0,38Y

[54] NO, + O, [ — NO, + O, [k =4,5.10 M1

[55] 2NO," £ - NyO4 [k =451 M st etk =6,9.16s"

[56] 2NO," + H,O M - NOs + NO, + 2H" [k =1-7.10 M™t.s]

[57] N2Os + H:O M0 — NO; + NO; + 2H' [k =1.10 s7]

[58] NO, + HO' I - NO," + OH [k =1.10°M™tsY
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2.2.2.2Photolyse des nitrites
L’acide nitreux est un composé surtout étudié easplgazeuse ou il est impliqué dans

les cycles des NQ(cf. [59] et [60]). La phase aqueuse des hydroaréga été proposée pour
expliquer des puits non identifies de HONO gazebseovés par des études de terrain. Ces
disparitions de HONO gazeux étaient corrélées ugiteentation des concentrations d’acide
nitrique aqueuses (Cap al., 1992 ; Capeet al., 1997). La photolyse du HONO en phase
gazeuse est connue pour étre une source de radid@ix(cf. [61]) si bien que des

phénomenes semblables ne soient peut étre pasudeeatans les hydrométéores.

Etant donnés les pH typiques des hydrométéoresidéamitreux doit étre
majoritairement présent sous sa forme ioniquenl'itrite (cf. [62]). Les nitrites sont
généralement tres faiblement concentrés dans lesumiaqueux surtout si on les compare
aux nitrates mais ils absorbent la lumiere (cf] [®264]) de maniere nettement plus efficace
gue ces derniers, leur coefficient d’extinction aime a 352 nm est 3 fois supérieur a celui des
nitrates & 302 nm (Machado and Boule, 1995).

[59] 2NOy(g) + H:0r) U BT, HONQg) + HNO;(q)
[60] NO) + NOyg) + H2O(g) D i S 2HONQg,

[61] HONQy + hv [ — HO' + NO [\ < 385 nm]
[62] HNO, £ - H'+ NO, [pKa= 3,3]
[63] NO; + hv 0 - NO' +O" [\ < 400 nm]
[64] O + H,O & - HO + OH [pKa = 11,9 (Buxtoret al., 1988)]
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2.2.3Les métaux de transition
Les métaux de transition (Aluminium, Cadmium, ChepnCobalt, Cuivre, Fer,

Manganese, Nickel, Silicium, Zinc) sont présentssdiegs gouttelettes de nuage. lls prennent
leur source dans les phénomenes de dissolutiopattésules d’aérosol dans la phase aqueuse
du nuage (Hoffmanet al., 1997 ; Webeet al., 2000 ; Desboeufst al., 2001 ; Grayet al.,
2003 ; Desbhoeufst al., 2005 ; Limet al.,2006 ; Salma and Maenhaut, 2006 ; Valavaredis
al., 2006). Ces particules sont de natures diversemisgieres minérales provenant de
I'érosion de la crolte terrestre et dans une meimdesure des éruptions volcaniques et des
résidus de combustion résultant des activités huesaiL’atmosphére constitue, par la
présence de ces métaux de transition dans lesot&gides hydrométéores, une source non
négligeable d’éléments trace, souvent limitant de peurs faibles concentrations pour le
développement du phytoplancton dans les miliewatqgues (Spokest al., 1994 ; Guerzoni

et al.,1997 ; Hansoet al.,2001 ; Spokest al.,2001 ; Cheret al.,2006).

Les concentrations de ces métaux de transition Eengouttelettes nuageuses vont
dépendre de leur solubilité. Celle-ci est fonctilbntype de minéraux ou de matrice d'aérosol
(organique et inorganique) dans lequel se trouvadeal (Guiewet al., 1997 ; Desboeufst
al., 2001 ; Desboeufst al.,2005) et donc de la source des aérosols, ainstlgyeH et de la
force ioniqgue de la phase aqueuse réceptrice (vieal., 1995 ; Chesteet al., 1997 ;
Hoffmann et al., 1997 ; Chesteet al., 2000 ; Chenet al., 2006). Des phénoménes de
photosolubilisation ont aussi été mis en évidepoeparticulier pour le fer (Hoffmaret al.,
1997). Pour le cuivre la solubilité varie de 27,6%m" pour une matrice crustale & entre
20% m/m et 98,3% m/m pour des aérosols d’origirtbrapique. Cette différence est encore
plus flagrante pour le zinc qui varie de 11% m/M.3& m/m dans le cas d’'une matrice
crustale a entre 19% m/m et 100% m/m pour les émnis&nthropiques (Germani and Zoller,
1994 ; Hoffmannet al., 1997 et Desboeuf®t al., 2005). Dans les hydrométéores
atmosphériques les solubilités sont estimées daliddrature a : Fe <40% ; Cu > 27% ; Cd,
Mn, Pb et Zn > 50% (Ciret al.,2002).

Les métaux de transition dissous dans les goutislele nuage sont potentiellement
impliqués dans de nombreux mécanismes chimiqudsa please aqueuse atmosphérique. Du
fait de leur capacité a former des complexes algsu| 'ammonium, les sulfates et de

nombreux composés organiques (Pehkasteal., 1993 ; Zuo, 1995), ils sont amenés a jouer

Y m/m = w/w correspond & un rapport massique
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un réle de catalyseur dans les cycles d’oxydoréoluat’'un grand nombre de composeés tels
gue le soufre (Ziajkaet al., 1994) ou les composés organiques (Wu and Deng) 200
Pehkonenet al., 1993). Ce rble reste cependant discuté pour oertde ces métaux de
transition dans les conditions des milieux aqueaturels (Brandt and Elding, 1998). Les
meétaux de transition influencent aussi la quakg@adicaux libres présente en phase aqueuse
car ils sont supposés réagir tres efficacement avplupart des agents oxydants et réducteurs
présents dans les gouttelettes de nuage commeadisaux HQ /O, ou le peroxyde
d’hydrogene (HO,) (Sedlaket al.,1997). De plus la photodissociation des compléasaés

par les métaux de transition est susceptible di@ee source de radicaux HGHO, /0,7, et

de HO,. Leur réactivité a été aussi identifiee dans lasghparticulaire puisque I'oxydation
de composés organiques par voie photocatalytigpégoant le fer particulaire contenu dans
les aérosols émis par les fumées des centres rBiration a été mise en évidence (Idass
al., 1997) ; ainsi que la dégradation de nombreux ca@porganiques volatils par les métaux
contenus en surface d’aérosols de natures difiEsdigidorovet al.,1997). Comme on peut
s’y attendre, la réactivité des métaux de transisemble étre liée a leur concentration en
phase aqueuse, par exemple 'augmentation d’'uredaaieux des concentrations en fer
dissous dans des eaux de pluie augmentait le tadydhtion du S(IV) en S(VI) d’'un facteur
deux (Clarke and Radojevic, 1987).

2.2.41La photochimie du fer

2.2.4.1Sources du fer dans les hydrométéores
Le fer est présent en solution agueuse sous datsc@bxydation : sa forme réduite le

fer ferreux (Fe(ll)) et sa forme oxydée le fer igue (Fe(lll)). L'atome de fer, sous forme
Fe* et FE', occupe la position centrale d’une structure alrigée en étant complexé aux
molécules d’'eau, d’ammoniac, de sulfate ou encaecdmposés organiques ayant pu

influencer sa dissolution.

Parmi les métaux de transition présents dans lesteyettes de nuage le fer est
généralement considéré comme étant le plus aborajags le zinc et le cuivre (source
anthropique) et 'aluminium (source terrigene) (@iset al., 1995 ; Andersomt al.,1996 ;
Guieuet al., 1997 ; Guerzonét al., 1997 ; Chérifet al., 1998 ; Chesteet al.,1999 ; Chester
et al.,2000 ; Fernandez Espinosial.,2001 ; Gataret al.,2001 ; Ghauret al.,2001 ; Herut
et al., 2001 ; Ciniet al.,, 2002 ; Fernandez Espinosa al., 2002 ; Azimiet al., 2003 ;
Braziewiczet al., 2004 ; Ledowset al., 2004 ; Mirandeet al., 2004 ;Desboeufst al., 2005 ;
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Choél et al., 2006 ; Ledouxet al., 2006(b) ; Valavanidist al., 2006 ;Witt et al., 2006).
Cependant, la solubilité du fer depuis la matrideérale n'est pas la plus importante des
métaux de transition (Milletet al., 1995 ; Freydieret al., 1998 ; Cini et al., 2002 ;
Deguillaumeet al., 2005). Le fer provient d’aérosols de différentesures, essentiellement
des poussieres minérales d'origine crustale (Fezyatial., 1998 ; Lafonet al., 2004) mais
aussi d’émissions de centres d’incinération, deenmst a combustion et de multiples
opérations industrielles (Desboeetsal., 2001 ; Fernandez Espinosial., 2002 ; Desboeufs

et al., 2005 ; Ledouxet al., 2006(a) ; Limet al., 2006). Selon son origine, on le trouve
majoritairement dans des particules de taille irtgode (naturelle, diametre > 4,9 um) ou fine
(anthropique, diametre < 0,61 um) (Fernandez Espieal.,2001). Dans les aérosols le fer
est le plus souvent piégé dans une structure linsta’aluminosilicate (sous forme de Fe(ll)
et de Fe(lll)) et d’'oxydes de fer tels I'hématikefOs), la magnétite (F$©,) et la goethited-
FeOOH) (Flynn, 1984 ; Pehkonet al., 1993 ; Hoffmannet al., 1996 ; Hoffmannet al.,
1997 ; Webeet al., 2000 ; Kopcewicz and Kopcewicz 2001 ; Lafenal., 2004 ; Ledowet

al., 2006(a)). Selon le type d’aérosol les solubilpésivent varier de facon tres importante.
En effet si pour les particules d'origine crustalies sont assez faibles (< 2% m/m selon
Desboeufset al., 2005), elles sont au contraire relativement plesées pour des aérosols
d’origine anthropique (de moins de 2% m/m a 36% nskton Hoffmannet al., 1997 et
Desboeufset al., 2005). Il est généralement admis que cette sda@iaugmente avec la
diminution du pH de la phase aqueuse réceptricdigiMit al., 1995 ; Briiggemanet al.,
2005). Il s'agit cependant le plus souvent de thap$e constatation que les concentrations en
fer mesurées dans les hydrométéores augmententaagiecinution du pH. Ceci peut traduire
aussi un changement de la nature des aérosols dniefiet de source. Des phénomeénes de
solubilisation du Fe(lll) particulaire ont été neis évidence par l'intermédiaire des processus
photorédox dans des complexes de surface entre(lg) et des composés dérivés halogénés
de I'acide acétique (Pekhonenal.,1995).

2.2.4.2Réduction photochimique du fer
La réduction photochimique des complexes aqueux Feadll) (principalement

Fe(OHY") et la photolyse des complexes avec des moléarganiques sont reconnues
comme étant des sources de radicaux, HHD, /O, et de HO, en milieu aqueux susceptible
de dégrader la matiere organique (Weschlal., 1986 ; Faust and Hoigné, 1990 ; Pehkonen
et al., 1993 ; Sieferet al., 1994 ; Zuo, 1995 ; Zuo and Deng, 1997 ; Arakaki Baust, 1998 ;
Wu and Deng, 2000 ; Francht al., 2004 ; Zuo and Zhan, 2005). Ce processus de
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photooxydoréduction des complexes de fer intené@issi potentiellement dans de nombreux
phénoménes de la chimie troposphérique. Ainsi iejaun réle dans les phénomeénes
d’oxydation du S(IV) en S(VI) (Clarke and Radojevi®87 ; Tursi et al.,2001 ; PodkrajSek
et al.,2002). La réduction photochimique du Fe(lll) eégence d’acides organiques tels que
les acides acétique et succinique pourrait audsiiti@ I'oxydation du Cr(lll) en Cr(VI) dans
les milieux atmosphériques (Zhang, 2000). Ces wdiffies études sont conduites en
laboratoire sur des solutions modéles : FefOFaust and Hoigné, 1990), des complexes
fer-oxalate (Zuo, 1995 ; Zuo and Deng, 1997 ; Zaud &han, 2005) ou des suspensions
d’aérosols enrichies en acides organiques (Siefeat., 1994 ; Arakakiet al.,2006). De plus
Arakaki and Faust, 1998 observent dans de l'eaundage irradiée a 313 nm une
augmentation de concentrations en Fe(ll) associéaeeaproduction de .. Cependant
Vilgé-Ritter et al., 1999 ont montré que les complexes de Fe(lll) daematiere organique
issue de riviere, perdaient leur photoréactivigb#isant ainsi le fer sous sa forme ferrique.
En effet si la présence dominante dans les hydénmet des complexes de Fe(lll)-oxalate a
été calculée par Schwaatal.,1998, celle-ci dépend toutefois du pH, du ratidIBéoxalate,

de la présence d’'autres complexants éventuels @) Fe de 'oxalate puisque ce calcul ne
tient compte que des complexes avec les molécidas @t 'oxalate. De plus Arakakt al.,
1995 ont montré que le complexe fer-oxalate n'est la source de peroxyde d’hydrogéne
dans I'eau de nuage et l'attribuent & un autre rabphore non identifié. A travers cette
bibliographie sur la photoréduction du Fe(lll) @fproduction de radicaux libres qui en résulte

on voit que les résultats sont assez contradist@neterme d’efficacite.

2.2.4.30xydation du fer
D’aprés le diagramme (pH/{Ede Pourbaix de stabilité du fer en milieu aqudex,

Fe(ll) devrait dominer dans un milieu comme lestt@ettes de nuage, le [Fe(GH)(Fe(lll)

en solution) ne devant représenter que moins ddibér total dissout du fait de sa tres faible
solubilité dans ces gammes de pH et géfBurbaix, 1963). Cependant Ie*Fen solution est
connu pour s’oxyder rapidement en présence d’oxggensous l'action d’oxydants tels que
le H,O;, (réaction de Fenton), des hydroperoxydes organi(uéthyle et éthyle) (Weschler

al., 1986 ; Chevallieet al., 2004) ou de radicaux HQO,"", réactions qui sont elles-mémes

sources éventuelles de radicaux’HE. [65] a [68]).

[65] Fe(ll) + O, 0 — Fe(lll) + HO + OH [réaction de Fenton k = 70:f\v&™]
[66] Fe(ll) + ROOH M — Fe(lll) + OH + RO
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[67] Fe(ll) + HO' + H" 0 - Fe(lll) + HO, [k = 1,2.16 M™.s* (Jaysonet al.,1973)]
[68] Fe(ll) + O~ + 2H" D — Fe(ll) + HbO, [k = 1.10 M™.s* (Rush and Bielsky, 1985)]

Arakaki and Faust, 1998 associent la productiomagdécaux HO dans de I'eau de
nuage irradiée a 313 nm a la réaction de Fentar EnFe(ll) et le HO,. Le Fe(ll) peut aussi
étre amené a catalyser la réduction des radicaunxyle organiques en COMpPOSés

hydroperoxydes (Stemmler and Von Gunten, 2000(b)).

Si I'on prend en compte la réduction photochimiqueFe(lll) et des complexes qui y
sont associés, évoquée précédemment, on peut suppesle fer intervient dans des cycles
d’oxydoréduction tres rapides qui peuvent sousflliBnce de la lumiére solaire étre une
source non négligeable d’espéces oxydantes)(ldéns un milieu agueux comme celui des

nuages.

2.2.4.4Mesures de terrain
Afin de mettre en évidence ces phénomenes de phatoeduction impliquant le fer

et d’en connaitre I'efficacité, de nombreuses &uske sont intéressées au rapport existant
entre les concentrations des différents états diatign du fer dans les gouttelettes de nuage.
Malheureusement il n'est pas évident de savoirlgsie@dspéces de fer sont mesurées par les
différentes techniques employées (incluant filtmatet mesure du fer lui-méme). En effet si le
fer a ses deux états d’oxydation est présent desmigybuttelettes des nuages sous forme
« libre » (complexé avec des molécules d’eau),sil aissi complexé avec des molécules
organiques et inorganiques. Il est également ptésens forme d’agrégats colloidaux,
complexé a des macromolécules organiques, ainsipiggee dans les diverses matrices
aerosols partiellement solubilisées et de tailtes différentes. Si I'on tient compte de sa
solubilité théorique dans les gammes de pH etyddukhuage, le fer devrait prédominer sous
forme de complexes organiques et de colloides adeguconcentrations trouvées dans les
hydrométéores (cf. Tableau 2-7) (Mill, 1980). Céfaliltés sont bien mises en évidence par
Erel et al., 1993 qui mesurent des concentrations parfois Iskensent différentes dans un

méme échantillon selon la technique d’analyseséidi
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Lieux Valeurs (UM) Techniques d’'analyse Références
Zirich (Suisse) Fe(ll) : 0,2 -200,0 Complexant (ferrocine) Behra and Sigg, 1990
(brouillard) + Spectrophotométrie
Los Angeles Fe(ll): 1,5-4,9 Spectrophotométrie  Pehkoneret al., 1992
(USA) Fe(lll): 0,6 — 1,4 + complexant

(DPKBHY)
Henninger (USA)  Fe(ll) : 0,9-13,1 Complexant Erelet al.,1993

Fe(lll) : 2,0 -6,7 (ferrocine/DPKBH)
+ Spectrophotométrie
San Pedro (USA) Fe(ll): 0,3 -18,7 Complexant Erelet al.,1993
Fe(lll) : 0,0 - 4,2 (ferrocine/DPKBH)
+ Spectrophotométrie

Delaware (USA) Fe(ll) : 0,4 -0,7 Complexant Erelet al.,1993
(ferrocine/DPKBH)
+ Spectrophotométrie
Bakersfield (USA) Fe(ll):0,1-0,3 Complexant Erelet al.,1993
(ferrocine/DPKBH)
+ Spectrophotométrie
San Pietro Fe(ll) : 0,3-10,5 Schwanzt al., 1998
Capofiume (ltalie) Fe(lll) : 0,2 -4,3
(Brouillard)
Rocheuses (USA) Fe(Total) : 0,2 — 36,4 Absorption atomique Xu et al.,1999
Kleiner Feldberg Fe(ll): 0,1 -0,9 Séparation colonne  Deutschet al.,2001
(Allemagne) Fe(lll) : 0,1 -0,7 + complexant

(ferrocine)
+ Spectrophotométrie

Apennins (Italie) Fe(Total) : 0,5-5,4 Absorption atomique Cini et al.,2002

Tableau 2-7 : Valeurs de fer (et spéciation) dang$ nuages reportées dans la littérature.

La mise en évidence de ces phénomenes photochisnggsse par la mesure dans les
hydrométéores de I'état d’oxydation du fer. Schwamzal.,, 1998 ont trouvé dans les
brouillards des concentrations importantes de J&lhuit, méme si elles sont relativement
plus élevées le jour. Ce résultat doit étre ceprinplds avec précaution puisque la quantité de
fer total diminue de la nuit au jour au cours deéenement, méme en tenant compte de la
LWC, ce qui suggere une modification de la compmsithimique du brouillard au cours du
temps. Sinneet al., 1994 trouvent de 1% a 60% de Fe(ll) en journéegdEmt que les
phénomenes de photoréduction n’'impliqguent pas lalit® du fer mesuré dans leurs
événements nuageux. Eeglal., 1993 ont trouvé dans les nuages des concentratohre(ll)

importantes méme la nuit. Aucun cycle de spéciadiorfer n’est mis en évidence et il faut

! Di-2-pyridyl cétone benzoylhydrazone
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noter des différences assez importantes entreolesentrations mesurées selon la technique
analytique utilisée pour une méme espéce. Ceciesaggomme évoqué précédemment que
toutes les techniques analytiques ne mesurent gmsnEmes espéces de fer complexé.
Pehkoneret al., 1992 ont mesuré en moyenne que 74% du fer étaitad réduit dans I'eau
nuageuse mais n'apportent aucune information suéuamtuel cycle. Deutscét al., 2001
observent en nuage une proportion moyenne de FEI50% la nuit et de 60% le jour par
rapport au Fe(Total). Behra and Sigg, 1990 obsérdans les brouillards un cycle peu net
avec des concentrations en fer trés importantesapgort au reste de la littérature et encore
une fois des concentrations en Fe(ll) conséquéatesit. Sedlalet al., 1997 observent dans
les nuages des cycles photochimiques du fer maikrment dans 2 des 5 événements

analysés.

Ces résultats montrent que les cycles photochirsiduder dans les hydrométéores ne
sont pas aussi prononcés que ceux predits par deeles. Ainsi Deguillaumet al., 2004
prédisent une proportion de Fe(ll) allant de 0%nilgt a 90% le jour illustrant un cycle
beaucoup plus net que celui observé dans les étimldésrrain. De méme, Ervers al.,
2003(b) font éetat de limportance des complexesofalate ainsi qu’'une surprenante
dominance de I'état d’oxydation Fe(lll). Ces réatdt montrent qu'un certain nombre
d’interactions entre le fer et des éléments « ksalnits » n’est pas pris en compte dans ces

modéles.

a7



Synthése bibliographique

2.2.5La photochimie du peroxyde d’hydrogene

2.2.5.1Sources gazeuses
Dans la phase gazeuse, le peroxyde d’hydrogee ekt formé par la réaction des

radicaux hydroperoxyles HOsur eux-mémes ou avec les hydrates de ces méuiieawa
(cf. [69] a [72]). Ces radicaux sont eux-mémes pesduits photochimiques de réactions
faisant intervenir 'ozone ou des composés orgasawlatils (cf. [73] a [77]). Ainsi, Sauet

al., 1999 ont montré une production deQd suite a I'ozonolyse d’isoprenes et d’alcenes et
gue cette production était accrue en conditions itiesn Il est généralement admis que
puisque les sources de®} sont liees a 'activité photochimique, les concainns gazeuses

devraient étre plus fortes le jour que la nuit (Bgkwvaet al.,1990).

[69] HO,” + HO,” O WP - H,0, + O;

[70] HO;" + H,O & - (HO,'-H0)

[71] HO, + (HO, -H,0) I — H,0, + O, + H,O

[72] (HO,'-H;0) + (HOy -H,0) M - H,0; + Op + 2H,0

[73] HCHO + v 0 - CO + H [250 nm <\ < 350 nm]
[74] HCHO + v I - HCO +H’ [A <340 nm et surtout pour 280 nni.< 320 nm]
[75] HCO + O, M - CO + HQ'

[76] H" + O, I — HO,

[771HO + CO 0%~ HO, + CO

2.2.5.2Puits gazeux
Les principaux puits de 4@, en phase gazeuse sont sa photol}se 290 nm) (cf.

[78]), la réaction avec les radicaux HQ@f. [79]), ainsi que des processus hétérogenes de
dép6ét humide. En effet le J, gazeux est une espece relativement soluble
(Ky =1,0.16 M.atm* (Zhou and Lee, 1992; O'Sullivaet al., 1996)) qui constitue
potentiellement une source non négligeable d@,ldqueux dans I'eau atmosphérique, ceci
d’autant plus que cette solubilité pourrait étrerae dans une phase aqueuse chargée en ions,
notamment en ions ammonium (Chuegal., 2005). Ainsi 'effet puit des nuages sur les
concentrations gazeuses deObl a été modélisé et observé lors de campagnes atepo
(Kim et al.,2006). De plus il faut noter que toutes les réastientrainant la consommation de
radicaux HQ' en phase gazeuse (cf. [80] a [82]) sont suscegtithlavoir un impact sur les

concentrations gazeuses dgopl
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[78] H,0, + hv [ - 2HO (. < 290nm)
[79] H,0, + HO' M - HO," + H,O

[80] HO," + NO I - NO, + HO

[81] HO,” + O; 0 -~ HO + 20,

[82] HO  + O; I - HO, + O,

2.2.5.3Sources agueuses
Au pH des hydrométéores le;® est la forme stable des deux couples acide/base

dans lesquels il intervient (cf. [83] et [84]). phase aqueuse K0, prend entre autre sa
source dans le transfert de masse de la phase sgazeix gouttelettes de nuage soit
directement du kD, gazeux ou de ses précurseurs (cf. [86] et [8&],radicauxHO,” (ou

O, selon le pH, cf. [85]). Il faut noter que la salith de HO, est plus grande que celle des
composés radicalaires gazeux notamment ceux quigient lui donner naissance en phase
aqueuse (H® : Ky = 1 & 3.16 M.atm™* (Schwartz, 1984) ; HO Ky = 30 M.atn" (Goldenet

al.,, 1990; Hansonet al.,, 1992)). Cependant, I'importante réactivit¢ de a=peces
radicalaires est susceptible de déplacer les égeslide transfert de phase et d’accroitre
considérablement leurs concentrations en phaseusgud.'oxydation des métaux de
transition par des espéces radicalaires entraffoertation de HO, (cf. [88]). Denombreuses
études ont porté sur différentes sources aquewdesOd dues a la photochimie. Ces sources
proviendraient des nombreux composés absorbamaj@smnements solaires que I'on peut
trouver dans la phase aqueuse des nuages, caplibiger des réactions dont résulte la
formation de HO,. Le complexe fer-oxalate a souvent été utilisé memmodele pour
représenter I'action des complexes organiques rdédies la phase aqueuse des nuages (Zuo,
1995 ; Zuo and Deng, 1997 ; Zuo and Zhan, 2005)m&1&i le role de ce complexe est
controversé (Arakalet al., 1995) 'augmentation des concentrations en Fa@$ociée a une
production de KO, a été observée dans de I'eau de nuage irradide3 a8 (Arakaki and
Faust, 1998). La photolyse de composeés de typeopiéa a bas pH (< 4) (Anastaso al.,
1997) ainsi que la photolyse de composés de typeetyl (Fauset al., 1997) ont aussi été
proposées comme source deOhl dans I'eau atmosphérique. Des suspensions agueuses
d’aérosols irradiées en laboratoire=313, 334 et 366 nm) ont montré une production de
H,O, et de radicaux HO(Anastasio and Jordan, 2004) de méme que des téicmsnde

nuage (Arakaket al., 1995). Il a aussi été mentionné une source lig&eéalairs durant les
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tempétes qui pourrait étre due a l'ionisation @ bu au flash lumineux de I'éclair (Zuo and
Deng, 1999).

[83] H,O; £ - H' + HO, [pKa= 11,7]
[84] H:O," & - H' + HO, [pKa=1,5]
[85] O, + HiO" £ - HO; + HO [pKa = 4,8 (Bielsket al., 1985)]
[86] O, + HO,” 0P~ HO, + O, [k =9,7.10 M™.s* (Bielski et al.,1985)]
[87] HO, + HO,” M - H,0, + O, [k = 8,3.106 M™.s* (Bielski et al.,1985)]

[88] Fe(ll) + O~ + 2H" D - Fe(ll) + H,O, [k = 1,0.10 M™.s* (Rush and Bielsky, 1985)]

Une autre voie dérive de la photolyse des peroxydganiques et notamment du
meéthyl-hydropéroxyde présent dans les hydrométéQrette photolyse est source de radicaux
HO" (cf. [89]) et entraine la formation de formaldébyat de radicaux HO (cf. [90] a [93])
qui sont sources de ,B,. Elle peut ensuite donner directement dpOHet de l'acide

formique (cf. [95] et [96]) ou d’autres composégamiques (cf. [94]) (Monodt al.,2007).

[89] CHsOOH + hv [ - CHsO" + HO'

[90] CH;O" + H,O M — "CH;OH + H,0

[91] "CH,OH + @, [ -, "OOCHOH

[93] "OOCH,OH [ - H,CO + HGQ'

[94] "OOCH,OH + HOy [ - HOOCHOH + O;
[95] 2°OOCH,OH [ — HOCH,000O0CHOH
[96] HOCHOOOOCHOH [ - H,0, + 2 HCOOH

2.2.5.4Puits aqueux
Les puits en phase aqueuse sont principalemerd Badsphotolysé\(< 380 nm) et a sa

réaction avec les radicaux H@f. [97] et [98]). Cependant, les réactions aleeter de type
Fenton (cf. [99]) peuvent participer a la disparitidu BO, de la phase agueuse. De plus, la
présence de grandes quantités de composés d’omgitieopique dans les hydrométéores
semble avoir un impact sur les concentrations d®,HEn effet Deng and Zuo, 1999
remarquent une diminution des concentrations g@,Hlans la pluie corrélée a de fortes
concentrations en SO et NO;. Sauert al., 1996 ont trouvés une anticorrélation ents©H

et S(IV) dans des échantillons aqueux atmosphéfipluge et nuage). Ceci peut s’expliquer
notamment par les phénoménes d’oxydation du S(IV)SéVI) (cf. [100] et [101]) dans
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lesquels le réle du #D, (directe ou indirecte en tant que source de’)H&&mble trés

important aux pH typiques des hydrométéores (Satial., 1996 ; Seinfeld and Pandis,
1998). La réaction du ¥, avec le formaldéhyde (ou le méthanediol, sa fonydratée en

phase aqueuse) peut donner de I'hydroxyméthyl mpaioxyde (HMHP de formule
HOCH,O2H), un peroxyde organique (Zhou and Lee, 1992).

[97] HO; + HO I - O, + H,0 [k =3.10 M™t.s7]
[98] H,0; + hv [ — 2HO (A < 380 nm)
[99] Fe(ll) + O, I - Fe(lll) + HO + OH

[100] SQ(IV) + H,O I -~ HSOs(IV) + H'

[101] H,0, + HSQ(IV) [ - HSQ;(VI) + H,0

2.2.5.5Mesures de terrain
Les mesures en phase gazeuse montrent des cotioestem HO, allant de quelques

pptv' & quelques dixiémes de ppbv avec des valeurs ratesnde I'ordre de 2 ppbv méme si
des valeurs allant jusqu’a 10 ppbv sont rapporfées et al., 2000). Ainsi Francoi®t al.,
2005 ont mesuré de 9 pptv a 174 pptv avec une laboieé négative par rapport aux
concentrations en NO et NOSedlaket al., 1997 ont mesuré des concentrations allant de
0,02 ppbv a 0,20 ppbv. Lat al.,2001 ont trouvé au sommet du puy de Dédme de )% pp
0,6 ppbv dans la phase interstitielle des nuageslerSet al., 2003 ont mesuré des
concentrations allant de O ppbv a 1,2 ppbv aveccwurle diurne présentant une forte
augmentation en début de journée. Takamal., 2003 ont observé des concentrations de
0 ppbv a 1,6 ppbv présentant une forte corrélatieec I'ensoleillement méme si d’autres
sources attribuées au transport des masses didiobservables. Ceci renseigne sur le temps
de vie du HO, gazeux de l'ordre de 24 heures qui peut donc subitransport au niveau
méso échelle (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000)vé&fale-Canossat al., 2005 ont mesuré des
concentrations allant de 0 ppbv a 0,13 ppbv avecyate diurne observé conjointement en
phase aqueuse. En antarctique les concentratiareuggs de ¥D, vont de 0,03 ppbv a
0,11 ppbv pendant la nuit polaire et de 0,03 ppl/9a ppbv pendant la période ensoleillée
(Riedel et al., 2000). De maniére générale les concentrations ugaseen peroxydes
organiques sont plus faibles (quelques dixiemeppl®/) (Sakugawaet al., 1990) ou du
méme ordre de grandeur (quelques ppbv) en condisons forte influence photochimique
(Hewitt and Kok, 1991).

! parties par trion en volume

51



Synthése bibliographique

En phase aqueuse il a été observé des concentratlant de quelques dixiemes de
MM jusqu’a plusieurs dizaines de uM (cf. Tablea8)2H faut noter que certaines études ont
mis en évidence des cycles diurnes méme s'ils m¢ gas toujours tres nets (Valverde-
Canossaet al., 2005). Les concentrations aqueuses en peroxydganigues sont
généralement plus faibles (quelques dixiemes de {(Bdkugaweet al., 1990 ; Saueet al.,
1996), leur stabilité étant fortement liée au ptaex phénoménes d’oxydation du S(IV) en
S(VI).

Lieux Valeurs (uM)  Techniques d’analyse Références

Los Angeles (USA) 1 — 167 (nuit) Richard, 1995

La Jolla Peak (USA) 13-72 POPHA + Rao and Collett, 1995
Spectrophotométrie

Angora Peak (USA) 7-40 POPHA + Rao and Collett, 1995
Spectrophotométrie

Mont Michell (USA) 8 - 103 POPHA + Rao and Collett, 1995
Spectrophotométrie

Whiteface (USA) 4-20 POPHA + Rao and Collett, 1995
Spectrophotométrie

Bakersfield (USA) 0,3-24,2 POPHA + Rao and Collett, 1995
Spectrophotométrie

Kleiner Feldberg 0,2-3,2 HPLC Sauet al.,1996

(Allemagne)

Miami (USA) (pluie) 0,3 — 38,6 DPD’ + peroxydase Deng and Zuo, 1999
(Spectrophotométrie)

Wilmington (USA) 4-22 Fluorescence Avegy al.,2001

(pluie)

Kleiner Feldberg 0,3-23,7 HPLC Deutschet al.,2001

(Allemagne)

Puy de D6me 1-20 Lajet al.,2001

(France)

Forét de Thuringe 0,0 -13,6 HPLC Valverde-Canossaet al.,

(Allemagne) 2005

Tableau 2-8 : Valeurs de HO, dans la phase aqueuse des nuages reportées dargtirature.

! Acide para-hydroxyphénylacétique
2 N,N-diéthyl-p-phénylénediamine
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2.2.6Bilan des sources de radicaux HO
Nous avons vu que les sources et puits de radie#ixdans la phase agueuse des

nuages sont nombreux. Une analyse de I'importamceéelie ou telle voie par rapport aux
autres ne peut s’effectuer que grace a une appiahenodélisation en partant du principe
que les parametres puisse étre établis de factingree a partir des données de terrain et des
études de laboratoires existantes. Afin d’étudesr grocessus chimiques dans le détail, des
scénarios chimiques idéalisés ont été déeveloppgsldaadre du sous projet CMD (Chemical
Mechanism Development) de EUROTRAC-2 afin de teséerchimie pour différentes
conditions environnementales. Les processus miggiphes sont ici extrémement simplifiés

(nuage au sol durant 48 heures, taille de gouttés,fcontenu en eau fixe).

Les premiers travaux de Herrmaen al., 2000 a l'aide du modele CAPRAM2.3
montrent que quel que soit le scénario chimiquasagé (marin, rural ou anthropique) une
source majoritaire de radicaux H®n phase aqueuse serait le transfert de massé dapu
phase gazeuse (a hauteur de plus de 70%). Poscéesrios marins les sources suivantes
seraient la photolyse du,€; et les réactions impliquant IOPour des scénarios chimiques
sous influence anthropique, les réactions enti:(®, et les métaux de transition seraient la
deuxieme source de radicaux H@oncernant les puits de ces radicaux, leurs sitionls
montrent que [l'oxydation des composés organiquesmgldéhyde, acide formique

notamment) sont les voies majoritaires de destcti

Les travaux récents de Ervems al., 2003(b) sur le modele CAPRAM2.4 et les
travaux de Herrmanat al., 2005 sur le modele CAPRAM3.0 présentent des @suthoins
tranchés. Le mécanisme CAPRAM2.4 est un mécaniémseret mis a jour du CAPRAM2.3
avec une chimie des composés organiques et desnmééatransition plus détaillée. Le
mécanisme CAPRAM3.0 est la derniere version du miéoe chimique en phase aqgueuse
développé a I'lfT de Leipzig. Il prend en compteckamie des composés organiques jusqu’au
Cs. Il se différencie des observations du CAPRAM2:8capour les sources de radicaux HO
une contribution significative (du méme ordre dengleur que pour le transfert de masse) des
réactions de type Fenton entre le fer et &1+t de la photolyse aqueuse diOpinotamment
pour les scénarios chimiques continentaux (ruradrghropique). Concernant la derniere
version du mécanisme CAPRAM3.0 décrivant en dé&sl processus d’oxydation de la

matiere organique, les voies de destruction duwcahdiT sont plus importantes en terme de
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flux mais la contribution des composés organiqueL# et C2 reste majoritaires (environ
80%).

En comparaison, le modéle M2C2 développé au LaMermis d’'effectuer des études
numeriques sur des scenarios chimiques similalrtesmécanisme chimique possede des
différences par rapport au mécanisme CAPRAM, notaninau niveau de la chimie des
métaux de transition qui y est plus explicite et rdueau de la chimie des composés
organiques qui va jusqu’aw’étude numérique de Deguillaune¢ al., 2004 met en avant
des différences par rapport aux études conduitesda du modele CAPRAM. Tout d’'abord
la photolyse des complexes de Fe(lll) est plus imambe comme source de radicaux 'HO
avec notamment une contribution majoritaire pour deénario anthropique ou les
concentrations en fer sont optimales. De plusplaribution de la réaction de Fenton est la
plus importante dans le cas rural ou les conceotiien HO, sont plus importantes. Cette
derniere réaction reste toutefois sujette a de meusies incertitudes comme montré par
Deguillaumeet al., 2005. Des simulations sur les différentes voiextiénnelles possibles

soulignent son impact sur la chimie de la goutteogamment sur le bilan des radicaux’HO

L’évaluation de I'importance relative des différestsources de radicaux HEst donc
tributaire des modifications chimiques des diffésescénarios envisagés et reste dépendante
de I'établissement des parametres chimiques irddns les modéles. Ainsi, la non prise en
compte des interactions entre les métaux de transiet la matiére organique
macromoléculaire par les différents modeles estepitble de modifier de maniére
conséquente les résultats obtenus. Toutefois apfieoche reste primordiale afin d’aider a
l'interprétation des mesures de terrain et de kaioine qui alimentent en données ces modeles

numeriques.
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2.3La matiere organique

2.3.1Les especes organiqgues dans les nuages
Plusieurs milliers de composés organiques différeont été identifies dans

'atmosphére, témoignant ainsi de leur extréme rdite Les composés organiques se
retrouvant en solution dans les hydrométéores nodnt de la matiére organique solubilisée
a partir des aérosols (WS@Cainsi que de la mise en solution des espécesniongss
volatiles présentes dans la phase gazeuse ir@sti(VOC?). La caractérisation de ces
différents composeés est assez limitée du fait uledeversité en terme de taille (longueur de la
chaine carbonée) ou de groupement fonctionnel gualit des concentrations relativement

faibles.

2.3.1.1Le carbone organique total
Le carbone organique présent dans les goutteldttesiage est difficile & caractériser

gue ce soit d’'un point de vue quantitatif ou qadifit En effet d’'un point de vue quantitatif il
est difficile de savoir si 'on mesure les espemgmniques solubilisées ou celles présentes sur
les aérosols lessivés par les hydrométéores. Lmétiia de porosité des filtres qui peuvent
étre utilisés pour ces aérosols n'est qu’au mieex0O®0 um ce qui ne peut assurer une
filtration compléte. On parlera donc plutét de camb organique total (TOTque de carbone
organique dissous (DT méme si 'on peut penser qu'une majeure partie clEmposés
organiques se trouve sous forme solubilisée (pbu8@o dans les pluies selon Sempéré and
Kawamura, 1996). Généralement les valeurs obsedaresles hydrométéores sont de I'ordre
de 1 a 20 mg de carbone par litre (Exedl., 1993 ; Sempéré and Kawamura, 1996). L'aspect
qualitatif est lui contraint par la diversité despeces a analyser et donc des techniques a
déployer pour pouvoir les caractériser, ceci daupdus que les concentrations sont souvent

extrémement faibles dans les hydrométéores.

Parmi ces espéeces organiques solubilisées desoéedsie la phase gazeuse ont été
mis en évidence des composés aromatiques, deseslcdes groupements hydroxyles
(alcools), alkoxyles (éthers), carbonyles (aldéBydd cétones), imines, carboxyliques

(mono-, di- et poly-) et des chaines alkyles (Dadest al., 2001 ; Decesaret al., 2002 ;

! Water Soluble Organic Compounds
2 Volatile Organic Compounds

® Total Organic Carbon

* Dissolved Organic Carbon
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Fuzzi et al., 2002 ; Decesaret al., 2005 ; Mancinelliet al., 2007). Dans les brouillards,
Herckeset al., 2002 ont mis en évidence que seul en moyenne 20%axbone organique
total (TOC) était identifié par GC/MS. lIs suspettque 30% de ce méme carbone organique
soit sous forme d’acides carboxyliques et d’aldé&syde faible masse moléculaire (entre 10%
et 20% pour les seuls acides formique, acétiquerataldéhyde, résultat retrouvé dans les
pluies de Los Angeles par Kawamutaal., 2001). De maniere générale la solubilité décroit
avec l'accroissement de la longueur de la chaimeooge. Les alcanes détectés dans ces
mémes brouillards sont des molécules gn &G dont 10% sont solubilisées. Un certain
nombre d’hydrocarbures aromatiques polycycliqueARHde 2 a 7 cycles de carbone a été
identifié. Un grand nombre d’acides alcanoique€ga Gg a aussi été mis en évidence. Ces
trois derniéres catégories (alcanes ep &Gg, HAP de 2 a 7 cycles de carbone et acides
alcanoiques en {Ca Gg) représenteraient dans les brouillards moins dedif«carbone
organique total. Dans les nuages, les acides cgiogs représentent généralement en
moyenne prés de 10% du carbone organique (3% psuadides dicarboxyliques dans les
pluies pour Sempéré and Kawamura, 1996 ; 7% a 1&% hwajaet al., 1995 ; 5% a 22%
selon Loflundet al., 2002 ; 5% a 30% pour Erversal.,2003(c) ; en moyenne 11% (si I'on
normalise a la masse de carbone) pour Marimbral., 2004 ; 10,6% a 21,8% pour Van
Pinxtereret al.,2005).

2.3.1.2Les acides carboxyliques
2.3.1.2.1 Généralités
On les trouve de maniere abondante dans I'envimmené notamment sous forme

d’'acides gras (lipides). lls sont trés importantsumpla vie puisque l'un des éléments
fondamentaux des protéines utilisées et synthétipae les cellules vivantes sont les acides
aminés, eux-mémes constitués d’'un groupement cgliqog et d’'une fonction amine. La
fonction carboxyle possede des atomes d’oxygéneanstituent des sites nucléophiles et des
bases de Lewis, un atome de carbone électrophila @tome d’hydrogéne électrophile lui
aussi mais présentant en plus une caractéristicjde.a_a fonction carboxyle est fortement
polaire et est a la fois donneur et accepteur @eoins hydrogéne. De ce fait les acides
carboxyliqgues forment des liaisons hydrogéne agscsblvants polaires (eau, alcool) et des
dimeéres avec les autres acides carboxyliquesolisaussi en conséquence tres solubles dans
'eau. En solution dans I'eau, I'acide carboxyligeeedissocie en ion carboxylate en fonction
de son pKa. Les acides carboxyliques sont prodpés I'oxydation des alcools, des

aldéhydes, des alcenes, des alcanes et '’hydrdgsesters.
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2.3.1.2.2 Dans I'atmosphére
On les retrouve dans les trois compartiments dmbaphere avec des concentrations

généralement de plus en plus faibles plus le nordia®mes de carbone augmente. Il faut
aussi noter que les acides dicarboxyliques sonvplatils avec des pressions de vapeur 100 a
10000 fois inférieures a leurs équivalents monapayliques. De ce fait on les trouve sous
forme volatile pour les monocarboxyliques et patage pour les dicarboxyliques, les deux
formes pouvant se retrouver en phase aqueuse.,Hefintemps de résidence des acides
carboxyliques dans I'atmosphére semblent variendgment selon les conditions de source et

de puit et sont estimés de plusieurs heures a geekpmaines (Chebbi and Carlier, 1996).

« En phase gazeuse: ont étés identifies des acidgsoxyliques du € au Go
essentiellement monocarboxyliques (formique, auaétigropionique et plus faiblement
pyruvique) et quelques dicarboxyliques (oxaliquacciique, malonique, maléique,
adipigue et phtalique) associés a des particuless fi(Souzeaet al., 1999). Dans la
littérature les concentrations gazeuses en acatesidue et acétique sont de l'ordre de
0,1 ppbv a 2 ppbv avec des concentrations génégakeplus fortes en milieu urbain
pouvant aller jusqu’a 20 ppbv (Khwaja, 1995 ; Chedotd Carlier, 1996 ; Kharet al.,
1997 ; Souzat al., 1999 ; Montercet al., 2001). De maniére générale la réactivité des
acides carboxyligues en phase gazeuse est asbéx daileur puit principal serait en
conséquence leur solubilisation dans les hydromgte{Khwaja, 1995). En effet les
constantes de Henry des acides monocarboxyliguesoné pas négligeables (acide
formique K;=5,6.1G M.atm® et acide acétique K= 8,8.16 M.atm* (Keene and
Galloway, 1986)) de plus leur dissociation quasnplete dans les hydrométéores permet
de penser que les phénomenes de solubilisationtia ga la phase gazeuse sont trés
importants (Kawamurat al., 1996) méme si il semblerait que la cinétique kmitle ces
équilibres ne permettent pas d’atteindre la saandSellegriet al.,2003(c)). Une études
multiphasiqgue menée au sommet du puy de D6me arénque si les acides formique et
acétique étaient surtout présent dans la phaseismagerstitielle, leur présence en phase
agueuse est clairement imputable a une originei gxakisivement gazeuse (Sellegti
al., 2003(c)).
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* En phase patrticulaire : ont surtout été identifiés acides dicarboxyliques (Oxalique trés
majoritaire puis succinique, malonique, maléiquipigue et phtalique), la volatilité plus
importante des acides monocarboxyliques entraimbes artefacts de prélévement
(Chebbi and Carlier, 1996 ; Kawamura and Kasuk&886 ; Souzat al., 1999 ; Sellegri
et al., 2003(a) ; Yacet al., 2003 ; Legrancet al., 2005 ; Yanget al., 2005 ; Hoet al.,
2006 ; Legrandet al., 2007). La masse de ces acides carboxyliques vgqudiues
centaines de ng.then milieu urbain & quelques dizaines de riyen milieu marin. II
faut noter que la présence de ces acides dicaiborgl en surface des particules
d’aérosols est susceptible de faciliter leur atiivaen tant que noyau de condensation
(CCNY) (Gieblet al.,2002). Du fait de la faible volatilité des acidisarboxyliques leur
présence dans les hydrométéores peut étre associég sources particulaires (Chebbi
and Carlier, 1996).

 En phase aqueuse : ont étés identifies des aculds éu G, formique et acétique
prédominent (Chebbi and Carlier, 1996). On trouwsssa les acides propionique,
glycolique, lactique, oxalique, malonique et plasbfement pyruvique (Khwajat al.,
1995 ; Kawamurat al., 1996 ; Kawamurat al.,2001 ; Marinoniet al.,2004) mais aussi
les acides succinique, glyoxylique, glutarique, imad, tartrique et méthane sulfonique
(MSA) (Marinoni et al., 2004 et Figure 2-1) ainsi que les acides butyrigaltronique,

maleique et pinique (Van Pinxterenal.,2005).

Si de tres nombreux acides carboxyliques ont éehtiiies dans les différents
compartiments de Il'atmosphere, on remarque towefpie la plus grande part en

concentration concerne ceux allant dua@ G.

! Cloud Condensation Nuclei
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A glycolique A. propionique
4,1% 2,7%

A. lactique
5,2%

A. acetique
30,1%

A. glyoxylique
4,5%

A. oxalique
6,7%

A. succinique
3,9%

A. malique
) 1,0%
A. formique

35,6% A. tartrique

0,5%

A. glutarique A. malonique
2,2% 3,4%

Figure 2-1 : Répartition molaire des différents adles carboxyliques mesurés dans la phase aqueuse des
nuages prélevés au puy de Dome (d’aprés Marinoet al.,2004).

2.3.1.2.3 Sources
Une grande part de la problématique des acidesoxgiues dans I'atmospheére

concerne la distinction entre leurs sources priesaou secondaires ainsi que leurs origines
biogéniques ou anthropiques. L'évaluation de I'im@oce des processus de transformation
en phase aqueuse conduisant a la formation d’acal®xylique ou a leur dégradation fait

partie intégrante de cette problématique.

Les sources primaires d’acides carboxyliques imtluges sources anthropiques
(combustibles fossiles ou non) (Dilg al., 1996 ; Souzeet al., 1999 ; Fornaro and Gutz,
2003), biogéniques (végétation et océan) et natgreffeux de végétation). Ainsi la
combustion de bois provenant d’arbres a feuilledugaes produit majoritairement (56,4%
des composeés identifiés) des acides carboxyliguesgue chaine carbonéeg(€ G,) (Oros
and Simoneit, 2001 (b)) alors que la combustiorcaferes en produit moins (29%)A@
Cs4) (Oros and Simoneit, 2001 (a)). Selon les obseEmsatdans les pluies de Los Angeles de
Kawamuraet al., 2001, les sources principales d’acides carboxgbqdans I'atmosphére

urbaine seraient de types secondaires trés majesigar rapport aux émissions directes.
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Monocarboxyliques : Des variations saisonnieres @ cycles de la végétation ont été
mises en évidence ainsi que des augmentationsedilatiestant de fortes productions
photochimiques (Khwaja, 1995 ; Khaee al., 1997 ; Montercet al., 2001). Celles-ci se
feraient par l'oxydation des isoprenes et des nmeypénes émis par la végétation.
L’'ozonolyse desa-pinénes, des alcénes et des monoterpenes émika pagétation
semble aussi source d’acides organiques volatéelfit al., 1997 ; Kochet al., 2000 ;
Fick et al., 2003). Des mesures dans les carottes de glacev@esl au Col du Déme
(Alpes francaises) ont montré de fortes augmemtsaities concentrations atmosphériques
en acide formique et acide acétique depuis les eand®50 jusqu’'aux années 1980
(Legrandet al., 2003). Ces augmentations seraient imputables aigs®ns dues a
I'utilisation des carburants fossiles dans les edlieis. Elles diminuent depuis les années
1980 jusqu’a retrouver leur niveau de 1950 suifaraélioration de la combustion dans
les moteurs et au traitement des gaz d'échapper@ermiqu’il en soit ces émissions
anthropiques sont inférieures (sauf quand ellesatteint leur maximum en 1980) aux

eémissions naturelles dues a la végétation.

Dicarboxyliques : Des sources anthropiques diredtes aux échappements des moteurs
de véhicules ont été mises en évidences ainsi gsiehissions naturelles par les sols.
Sur les aérosols urbains de Tokyo, Kawamura anduiyd@005 ont observé une
augmentation diurne (11h a 14h) des concentrataracides dicarboxyliques, suivie en
fin de journée par une augmentation spécifiqu€atade oxalique. lls en concluent que
la dégradation par photochimie directe et indireletda matiere organique particulaire ou
gazeuse (avec formation d’aérosols secondairesaipatla formation de nombreux
acides dicarboxyliques qui eux-mémes vont s’oxyeacide oxalique. Des phénoménes
assez semblables ont été observés en Arctique piledaassage de I'hiver au printemps
polaire (Kawamurat al.,2005). Les réactions entre les acides dicarbougbG a G)
avec les radicaux HQont montré la formation d’acides oxodicarboxyligy@ossédant
un groupement carbonyle sur un carbone de la che@neonée) dans des aérosols

atmosphériques (Rompgh al.,2006).

Production secondaire en phase aqueuse : Les atithrboxyligues mesurés dans les
neiges de l'Arctique résulteraient de I'oxydatioa composés organiques volatils émis
par la végétation au printemps, condensés en dgérescondaires transportés jusqu’aux

hautes latitudes (Narukaves al., 2002). Ainsi, de fortes corrélations entre lesédédnts
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acides dicarboxyliques & G) semblent plaider en faveur d’'une source commideed
des phénomeénes de formation secondaires pouvardémmiler en phase agueuse
(Legrandet al.,2005). Si de nhombreuses réactions d’oxydation égyg une importante
production secondaire d’acides dicarboxyliques rirpdu C; conduisant a la formation
d’aérosols secondaires, il n’existe en revancheapaisori de réaction en phase gazeuse
susceptible de former de I'acide oxalique. Or ceposé est de loin le plus abondant des
acides dicarboxyliques trouvés, ce qui suggeretdasformations en phase aqueuse.
Ainsi une production d’acide oxalique dans les byaétéores a été propose&
I'oxydation par les radicaux HGdu glyoxal (OHCCHO) gazeux en acide glyoxylique
aqueux puis en acide oxalique (Warneck, 2003 ; @rah al., 2004). En général, de
fortes corrélations entre les concentrations etheagkalique et en sulfate ont été trouvées
ce qui pourrait impliguer des sources communes nmoknt par les phénoménes
d’oxydation du S(IV) en S(VI) qui pourraient étrarplléles a ceux de la matiere
organique dont I'acide oxalique serait le prodiit et al., 2005). La photolyse aqueuse
de composés tel le biacétyl a aussi été propos@eneosource d’acides carboxyliques
dans les hydrométéores (Fauwedt al., 1997). L'oxydation par I'ozone des aérosols
constitués de suif produit des polyacides carbgwg@s polyaromatiques assimilés aux
substances humiques (HUL)§Decesarket al.,2002) qui constitueraient une grande part
de la matiére organique non identifiée dans lessads et les hydrométéores (Krivaety
al., 2000). Les études les plus poussées regroupemalesix de Ervenst al.,2003(a) et
Ervenset al., 2004(a) sur les voies de dégradation des acidé®xdiques en phase
agueuse atmosphérique a partir de composeés préseptzase gazeuse (cf. Figure 2-2).
L'importance de cette production secondaire en ¢@hagueuse sur les aérosols
atmosphérique a été évaluée par Legetral., 2007 qui quelques soient les sites étudiés
ou les saisons montrent le réle non négligeableedeproductions secondaires. L'impact
de ces processus se déroulant dans la phase aguesiseuages sur les propriétés

microphysiques et optiques des aérosols a étééapadiErvenst al.,2004(b).

! Humic Like Substances
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Figure 2-2 : Production d’acides carboxyliques (Cz& C5) a partir de composés issus de sources

biogéniques et anthropiques d’aprés Legrand edl., 2007 (adapté de Ervenst al.,2004(a) et de Limet al.,

2005) (avec dans le cadre la chimie en phase aques$ en dehors du cadre en phase gazeuse).

2.3.1.3Les aldéhydes

Les aldéhydes sont présents dans la troposphéepbase gazeuse. lls semblent étre
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associés aux activités anthropiques (combusti@eZet al., 1995 ; Ferraret al.,1998) et a
des sources bhiogéniques (Fiekal., 2003). En effet ils peuvent résulter de I'oxydatides
composés organiques volatils émis par la végétdigoprenes, terpénes) (Crutzehal.,
2000). On trouve généralement le formaldéehydgC@®) a des concentrations de 'ordre de

0,1 ppbv a 1 ppbv en milieu marin, 0,1 ppbv a 5wpph milieu rural et de 2 a plusieurs
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dizaines de ppbv en milieu urbain. LeGD présente généralement des concentrations plus
fortes le matin, témoignant d’une production phbiotique, puis diminue dans I'aprés midi
(Trapp and De Serves, 1995 ; Saeeral., 2003 ; Motykaet al., 2006). Leurs puits sont
essentiellement la photolyse (plusieurs bandessdiaition entre 250 nm et 350 nm pour le
formaldéhyde et I'acétaldéhyde) (cf. [102] a [10&ipsi que les réactions avec les radicaux
HO" (Tableau 2-10) et N§ (Atkinson and Arey, 2003).

[102] HCHQg + hv I - H + HCO [A < 340 nm et surtout pour 280 nni.< 320 nm]

[103] HCHQg + hv [ — H, + CO [250 nm < < 350 nm]
[104] CHCHOQ) + hv [ — CHs + HCO [250 nm < < 350 nm]
[105] CHCHO) + hv I — CH, + CO [250 nm < < 350 nm]

De plus, les petits aldéhydes sont relativementubdes en phase aqueuse
(formaldéhyde K = 3,5.13 M.atm™ et acétaldéhyde K= 11,5 M.atrit (Okita et al., 1983)
ou ils s’oxydent aisément en acides carboxyliqllefaut signaler qu’en phase aqueuse les
aldéhydes se présentent souvent sous forme hydrat§em-diol. Cette forme domine pour
le formaldéhyde qui se trouve ainsi rapidementaation aqueuse non pas epdD mais en
méthanediol HC(OH),. Pour l'acétaldéhyde les deux formes semblent istax en
concentrations quasiment équivalentes. Il fautmgte ces formes sont globalement moins
photoréactives puisqu’elles ne présentent pas ofpben dans le spectre UV-visible
atmosphérique (Xet al., 1993 ; Sham and Joens, 1995) et qu’elles sonbnsgbles d’'un
déplacement de I'équilibre de Henry entre les phasazeuses et aqueuses (Betteetbal.,
1988). Par ailleurs il a été rapporté qu’'une tegklé partie (0,45%) du formaldéhyde gazeux
peut se retrouver adsorbée sur des particulesfeoue d’hydrates (Odabasi and Seyfioglu,
2005).

Le formaldéhyde est généralement présent dans jJekorhétéores avec des
concentrations de I'ordre de quelques dizaines Meljacétaldéhyde étant généralement un
peu moins concentré (cf. Tableau 2-9). Le formajdéhest tres réactif vis-a-vis des radicaux
HO'" et représenterait un puit important de radicaux déns les hydrométéores (75% dans
les scénarios urbains selon Ervests al., 2003(b)). Il faut noter que, compte tenu de
I'oxydation en phase aqueuse des aldéhydes ensacatboxyliques, il est assez surprenant
de trouver de telles concentrations dans les hyéii@ones. Ceci témoigne sdrement des

transferts depuis la phase gazeuse pour lagualedages sont un puit de formaldéhyde
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efficace. Kiebeeet al., 1999 rapportent que dans les pluies le formaldéhmgdrésente pres de
3% du carbone organique dissout (DOC) et présemsecdncentrations sensiblement plus
fortes en été, ceci pouvant étre du aux émissidnsctds biogéniques ainsi qu'aux
phénomenes photochimiques. Le formaldéhyde (eaué®es aldéhydes) aqueux est suspecte
de ralentir 'oxydation du S(IV) en S(VI) dans kegdrométéores du fait de sa réaction avec le
HSO; pour former de I'acide hydroxyméthanesulfoniquevi@A) (cf. [106]) qui pourrait
constituer un important réservoir aqueux de S(IRxaq and Collett, 1995 ; Voisiat al.,
2000 ; Ervengt al.,2003(c)).

[106] H,C(OH), + HSQy™ £ —» H,OHCSQ™ +H,0

Lieux Valeurs (uM) Techniques Références
d’analyse

Los Angeles H,C(OH) :6-73 Richard, 1995
(USA) CH;CHO :1-55
Zirich (Suisse) H,C(OH), : 9 — 300 Fluorimétrie Behra and Sigg, 1990
(brouillard)
Wilmington (USA) H,C(OH):1-5 2,4-DNPH + Avery et al.,2001
(pluie) HPLC
Los Angeles H,C(OH),:1-3 Kawamureet al.,
(USA) (pluie) CH;CHO : 0,2-0,5 1996
Wilmington (USA) H,C(OH):0-13 2,4-DNPH + HPLCKieberet al.,1999
(pluie)
Gopalpura (Inde) H,C(OH),:~5,4 Spectrophotométric Khareet al.,1997
(pluie)
Forét de Thuringe H,C(OH),: 0,1 —58,8 GC Van Pinxteremwt al.,
(Allemagne) CH;CHO : 0,1 - 10,8 2005

Henninger (USA) H,C(OH): 3,6 — 48 Spectrophotométric Erelet al.,1993
San Pedro (USA) ¥C(OH),:8,6 -32,1 Spectrophotométrie Eeehl., 1993

La Jolla Peak H,C(OH), : 8,6 — 29,9 Fluorimétrie Rao and Collett, 1995
(USA)

Angora Peak H,C(OH),: 5,1 -21,8 Fluorimétrie Rao and Collett, 1995
(USA)

Mont Mitchell H,C(OH),: 13,2 -36,1 Fluorimétrie Rao and Collett, 1995
(USA)

Whiteface (USA) HC(OH),:4,5-13,8 Fluorimétrie Rao and Collett, 1995
Bakersfield (USA) H,C(OH),: 82,4 — 183,3 Fluorimétrie Rao and Collett, 1995

Tableau 2-9 : Concentrations d’aldéhydes dans la pise aqueuse des nuages reportées dans la littératur

12 4-dinitrophénylhydrazine
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2.3.2Réactivité des especes organiques en solution agseu
La réactivité des espéces organigues en phase saj@st essentiellement due a la

réaction avec le radical hydroxyle (HODe ce fait de nombreuses constantes de rédctivit
des HO sur les composés organiques ont été évaluéesimenéalement et sont reportées
dans la littérature. Les voies de dégradation deamédes carboxyliqgues sont pourtant peu
documentées au-dela dy (Karpel Vel Leitner and Doré, 1996 ; Karpel Velitber and
Dore, 1997 ; Monocet al., 2000 ; Warneck, 2003). La réactivité des acidebmagliques
avec les radicaux libres en phase aqueuse est edsnrtout avec les radicaux HQOnais
leurs voies de dégradation sont assez peu docuesefiiéanclet al.,2004). On suppose que
leur oxydation photochimique se traduit par uneidition progressive de la chaine carbonée
telle qu'observée par Kawamura and Kasukabe, 1986 fes acides dicarboxyliques en
phase patrticulaire (A. succiniqud] - A. malonique I » A. oxalique). Les travaux les
plus poussés dans ce domaines sont ceux de Eetems, 2004(a) qui ont modélisé les
dégradations des acides carboxyliques dans la plseuse des nuages jusqu’asl (€F.
Figure 2-2 par Legranét al., 2007). Les puits et transformations dans les hyétéores
restent donc encore assez mal caractérisés pussgiépendent, pour les petits acides
monocarboxyliques, d’équilibres de solubilité alephase gazeuse interstitielle (Sorooshian
et al., 2006), en fonction principalement du pH, de lapgénature et du contenu en eau des
nuages (Khaet al.,1995).
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. . k
Composeés Réactions pH MLs?)
A. acétique HO" + CHsCOOH— ‘CH,COOH 1 (H)1,6.10
pKa = 4,75 () 1,7.10

HO" + CH;COO — "CH,COO 10 (% 8,5.10
(®) 7,0.10
A. adipique HO" + HOOC(CH),COOH— ? 2 (M2,0.106
pKa = 4,41
pKa = 5,41
A. citrique HO' + (HOOCCH),COH(COOH)— ? 1 (95,010
pKa = 3,16
pKa, = 4,78
pKas = 6,38
A. formique HO' + HCOO — "CO, + H,0 >6 (13,210
pKa = 3,76 () 2,4.10
HO" + HCOOH— "COOH + HO 1 ()1,3.16
(®) 1,0.16
A. glutarique HO" + HOOC(CH)sCOOH— ? 2 ()8,3.10
pKa; = 4,32
pKap = 5,42 HO' + OOC(CH);COO — ? 6 (°1,0.10
A. glycolique HO" + HOCHCOO — "CHOHCOO + H,0 5,5 (i) 8,6.10
pKa =3,84 HO" + HOCHCOOH— "“CHOHCOOH + HO 2 (16,016
A. glyoxylique HO + OCHCOOH— 1 (93,6.1¢
pKa= 2,3 HO + OCHCOO — 8 (%26.10
A. lactique HO" + CHiCHOHCOO — CHsC' (0)COO + H,0 11 (i) 3,0.16
pKa = 3,86 HO' + CHeCHOHCOOH—> ? 1 ()4310
A. malique HO" + O0CCHCHOHCOO — ? ? ()86.10
pKay = 3,46 HO" + HOOCCHCHOHCOOH— 2 (75106
pKa = 5,14 HOOCCHC OHCOOH + HO
A. malonique HO" + CHy(COQ), — ? 6-7 (93,016
pKay = 2,80 HO' + HOOCCHCOO — ? 9 (96,0.10
pKap = 5,67 HO' + CH(COOH), — ? <2 ()201d
A. oxalique HO' + (COO), — ? 6 ()7,7.10
pKa, = 1,25 () 1,6.16
pKa, = 4,23 HO" + HOOCCOO—> ? 3 ()4,7.10
(®) 1,9.16
HO' + (COOH)2— ? 05 ()1,4.16
A. propionique HO + CHsCH,COO — ? () 8,2.16
pKa = 4,87 () 7,2.16
HO' + CHCH,COOH— ? 2 (6,210
() 3,2.16
A. pyruvique HO' + CHCOCOO — ? 9 (h)3,1.1d
pKa = 2,75 () 7,016
HO" + CH3COCOOH— ? 0 (91,216
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k
. et H
Composés éactions p MLsY
A. succinique HO' + (CH,COOH) — HOOCCHCH,COOH + 1- ()3,1.10
pKa, = 4,23 H,0 10 A 1,116
pKa, = 5,64 () 1,2.16
HO' + (CH,COQ), — ? (%) 5,0.16
() 7,0.16
A. tartrique (d/m) HO' + (CHOHCOOH) — ? 2 (7016
pKay =3,06/3,11 HO' + (CHOHCOO), — ? 9 (6,810
pKa, = 4,38 / 4,80
MSA HO + CHSOy — ? ? (11,010
pKa =?
Acétaldéhyde HO' + CH3CHO + %(G) — CO, + O, + CHy' 1 (936.10
Acétaldéhyde HO' + CH;C(OH), + %2(G) — CHsCOOH + Q + 1 (h)1,2.16
hydraté HO'
Formaldéhyde ? HO'" + H,CO + %(Q) —» CO, + O, + H' 1 (M1,016
Méthanediol HO' + H,C(OH), + ¥5(Q) — HCOOH + Q + HO 1 ()1,010
() 7,8.16
Glyoxal HO" + OHCCHO— H,0 + OCCHO 13 ()6,6.10
() 1,1.10
Ethanol HO" + CHCH,OH —» H,O + CHC'HOH  (85%) 3- (;) 1,9.10
H0 + CHCHO (2%6) 11 ()2.1.10
HO +'CH,CHOH (13%) 5 (92110
Méthanol HO' + CHsOH — H,O + CH,OH (93%) 6-7 () 9,7.16
H,O + CHO' (7%) () 1,0.16
() 1,3.16
Méthane HO + CH; — "CHs + H,O 55 (11,2.16

Tableau 2-10 : Constantes de réactivité des radicatHO® sur des composés organiques (298 K) d'apres
Buxton et al., 1988 {), Ervens et al., 2003(a), Herrmann, 2003 ¢), Schuchmann and Von Sonntag, 1988

)

A travers ces valeurs (cf. Tableau 2-10), on peunstater que le radical H@st trés
fortement réactif avec les composés organiques urgjprésents dans la phase aqueuse
atmosphérique, les constantes de réactivité (s étant comprises entre 8%6t 3.16.

Ces valeurs sont donc, pour certains composéséagsifs, proches de la limite de diffusion
en phase aqueuse (1}4™™.s%). On peut observer que certaines valeurs varigmmnéément
selon la source avec des incertitudes pour chagpustante (non représentées dans ce tableau)

qui approchent 33% de la valeur.
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2.41Les microorganismes dans les nuages

2.4.1Généralités sur les microorganismes
Le terme microorganismes regroupe de facon assprmopre une grande diversité

d’étre vivants généralement unicellulaires. On indggte les procaryotes (Bactéries et
Archaea) dont les cellules ne possédent pas deuneydes eucaryotes (Champignons,
Levures et Protozoaires) qui possedent un noyas.\Vireis sont généralement considérés
comme faisant partie des microorganismes maisih@apacité a se reproduire en lI'absence
de cellules hotes les range a part dans la taxandoivivant. Dans la suite de cette étude
nous n’inclurons dans les microorganismes que lestéBies, Archaea, Levures et

Champignons.

Les microorganismes sont présents dans toutescessnécologiques, y compris dans
les milieux extrémes, en apparence impropres aeloigvement de la vie (qQue ce soit en
terme de température, pH, hygrométrie, pressionotiguoe, toxicité et rayonnement). En
effet, leur capacité d’adaptation (provenant dedeabilité de leur matériel génétique ainsi
gue de leurs temps de génération tres brefs) guresieur capacité a développer des formes de
résistance (sporulation, déshydratation) et a eergn latence leur permet d’assurer leur

survie et leur développement dans presque tousilesix.

Leur capacité a transformer des molécules et &ftrear de I'énergie (métabolisme) a
lintérieur aussi bien qu’a I'extérieur de leurdlokes en fait des éléments clef des cycles
biogéochimiques tels ceux du carbone, du soufreetwi de I'azote. Il faut noter que cette
capacité a transformer les molécules s’effesfad’action de protéines qui transportent ces
substrats a I'intérieur de la cellule (transporsemmembranaires) et d’autres qui catalysent des
réactions le plus souvent dans le milieu intrataila (enzymes). Ces transformations
peuvent se dérouler méme lorsque les cellulesespitat de repos métabolique, c’est a dire
en absence de croissance, auquel cas les micraorgen sont alors de simples

biocatalyseurs.
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2.4.2Des microorganismes dans les nuages
La présence de microorganismes dans I'atmosphéreoaaue puisqu’il s’agit d’'un

des modes de dissémination d’organismes pathogfms les animaux ou pour les
végetaux). La bioaérosolisation peut se produinguidebien des milieux (sols, surface des
plantes, surface des océans) et les microorganisamgssusceptibles de représenter selon les

milieux une part non négligeable des aérosolsitde &édlant de 0,1 um a 10 pm.

Cependant I'eau des gouttelettes de nuages canstitumilieu relativement agressif
pour les microorganismes. Les pH sont parfois a$agstes, la pression osmotique peu
importante, le rayonnement UV conséquent, les teatypes assez variables et surtout c’est
un milieu trés instable puisque les gouttelettesdas temps de vie trés faibles (de I'ordre
d'une vingtaine de minutes) avec de nombreux cydliésaporation et de condensation.
Malgré cela, la présence de microorganismes daas kles nuages est attestée par des études
démontrant que ce milieu est susceptible d’acdueids microorganismes vivants méme de
facon transitoire (Fuzat al., 1997 ; Amatoet al., 2005 ; Amatcet al.,2007(a) ; Hillet al.,
2007).

La capacité a se développer a des températures fasisles des souches isolées de la
phase aqueuse des nuages prélevée au sommet de pdme a été mise en évidence avec
pour certaines souches des caractéristiques p®fites (Amatoet al.,2007(a)). De plus les
concentrations en ATRrouvées dans I'eau des nuages prélevée au pdooe montrent
gu’'une grande partie des organismes échantillosogs vivants. Ceci suggéere qu’au moins
une partie des microorganismes présents dans ke @tpueuse des nuages a le potentiel de

conserver une activité meétabolique et d’induire td@&ssformations biochimiques.

L’influence anthropique subie par certaines madg&sas, notamment la diminution du
pH et la présence de métaux lourds, est suscepfibifecter les microorganismes (Fuzti
al., 1997 ; Amatcet al.,2005). Au puy de Déme les concentrations en biastéont corrélées
a la quantité de Na(Amato et al., 2007(b)) présent en phase aqueuse ce qui suggsre d
sources océaniques communes ou un stress plue fadlit par les milieux sous influence
océanigue notamment par le pH, ou encore I'hygmusgolus importante des aérosols marins
minimisant le stress hydrique durant le transpesd plarticules jusqu’a la formation du nuage.

Cet aspect sera développé plus en détail danstla pesultat (cf. 4.2.6).

! Capacité a se développer dans des environneneitts élu fait d’adaptations physiologiques.
2 Adénosine Tri Phosphate : molécule servant deucart aux cellules de tous les organismes vivants.
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2.4.3Capacité de biodégradation de ces microorganismes
Si les microorganismes sont présents dans lesuxiigueux atmosphériques se pose

la question de leur impact sur la composition chimeide ces milieux. Les études portant sur
I'évaluation du rdle des microorganismes sur lamihi des nuages sont peu nombreuses
(Herlihy et al., 1987 ; Ariyaet al., 2002 ; Ariya and Amyot, 2004 ; Amatet al., 2005 ;
Amatoet al.,2007(c)) car le manque de données dans ce doresiirencore trop important.
Les travaux de Amato edl., 2007(c) ont permis de montrer que les microorgaes
possédaient la capacité a se développer dans ke pgueuse des nuages. En effet, un
échantillon d’eau nuageuse mis a incuber tel qa@&PE sous agitation) a montré une
augmentation du nombre de microorganismes et deF’'{cf. Figure 2-3). Ceci montre bien
gue la phase aqueuse du nuage possede potentidlldese éléments permettant le
développement et la croissance des microorganismussi bien en terme de substrat
organique (C, O et H) que inorganique (N et P rsaies entre autre a la constitution de
I'’ADN).

8.00— T T ]
—0—[ATP] (pool o)
704 W Total bactenia = 10°

4,04

pmaol ml."
T S[R0)

3,04
20+ - 10°

104

0.0

0 20 40 &0 a0 100
Time (hows)

Figure 2-3 : Evolution de la concentration en ATP £en bactéries (comptées par épifluorescence) dans
échantillon d’eau nuageuse conservé a 17°C et sagstation (200 rpm) (d'apres Amatoet al.,2007(c)).

L’étude du métabolisme des microorganismes (et géugralement des étres vivants)

montre I'implication d’'un grand nombre de compogdésent dans la phase agueuse du
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nuage. De maniere générale la plupart des aciddsoxgdiques retrouvés en fortes
concentrations dans l'eau des nuages sont pofenht utilisables pour l'activité des
microorganismes. A titre d’exemple la Figure 2-4ntme les divers chemins métaboliques

permettant la biotransformation de I'acide glyoguke et d’autres acides dicarboxyliques.

I GLYOXVYLATE AND DICARBOXYLATE METABCLIEM I
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Figure 2-4 : Métabolisme du glyoxylate et des acidalicarboxyliques (les acides carboxyliques classigs
de la phase aqueuse des nuages sont entourés, laséros représentent des enzymes impliquées dans les
différentes voies de transformation métaboliques)spurce KEGG :
http://www.genome.jp/kegg/pathway.html#metabolism).

Les études de biodégradation conduites sur lessesusolées de la phase aqueuse des
nuages au puy de Dé6me montrent que les microomgasisles nuages ont le potentiel pour
dégrader les acides carboxyligues (formique, agétidactique, succinique) ainsi que le
formaldéhyde et le méthanol par diverses voiesia&hversion (Amatet al.,2005 ; Amato
et al.,2007(c)). La comparaison de ces voies métaboligues les voies de dégradation de la
chimie radicalaire montre de maniére schématiqsesduailitudes notamment au niveau des
intermédiaires de réaction. La Figure 2-5 montgdmple de la dégradation de composés en
C, schématisée d’apreés les travaux de Moetoal., 2000 et Delort, 2006.
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CHIMIE RADICALAIRE METABOLISME EN G
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Figure 2-5: Comparaison des schémas de dégradatiaun composé en & par la chimie radicalaire et
par dégradation biotique (d’aprés Monodet al.,2000.et Delort, 2006)

Ces résultats de biodégradations ne sont que degénde I'activité bactérienne dans
'eau des nuages. En effet, il y a une grande rdiffée entre la dégradation d’'un substrat
unique par une souche seule et un milieu complexerene de substrat, de compétition entre
plusieurs organismes et aux conditions contraigggacbmme c’est le cas dans la phase
agueuse des nuages. Arigaal., 2002 et Amatcet al., 2007(d) ont tenté de comparer la

réactivité des espéeces radicalaires vis-a-vis dadtiere organique avec des biodégradations
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obtenues avec des souches isolées de la phasesaqiesi nuages. Cette comparaison est
effectuée par un calcul des temps de vie de différeomposés de la phase aqueuse des
nuages grace aux constantes de la littérature Ilpswespéces radicalaires (H®IO,", NO3)
ainsi que par des données expérimentales de bambigrns en ce qui concerne l'aspect
microorganismes. Les résultats, malgré des diftlerentre les deux publications au niveau
de la chimie radicalaire, semblent indiquer dars deux cas des temps de vie assez
semblables entre les différents processus. Ceciblsesit indiquer que le réle des
microorganismes dans la chimie de la phase aquis@uages peut étre significatif. Cette
approche est certes contestable car elle est édagctrice aussi bien en terme de chimie
radicalaire que de microbiologie. Cependant, elbmtme bien la nécessité d’élaborer un cadre
expérimental commun aux expériences de photochiétnge microbiologie, afin de pouvoir
disposer de réels éléments de comparaison. Cgitec doit se faire progressivement par
des expériences combinant en laboratoire les dégoad photochimiques et
microbiologiques sur des substrats simples (cengue avons réalisé au cours de ce travail de
these). A terme il est envisageable de travailler des substrats complexes comme des

échantillons de nuage préalablement stérilisés.
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2.5Recherche au sommet du puy de Dome

Comme il a été indiqué précédemment cette étuaescsit dans la continuité des
nombreux travaux réalisés sur les difféerentes ghasmosphériques au sommet du puy de

Dbéme.

Ainsi, Voisin et al., 2000 ont étudié les phénomenes de transfert dsendises a
l'interaction entre les gaz acides de la phase ugmzénterstitielle (HCOOH, CHOOH,
HNO;3, HCI et SQ) et les hydrométéores des nuages mixtes (glalkguede). Ils ont trouve
une déviation importante, dépendante du pH, desilirgs de Henry pour I'ensemble de ces
gaz acides. Alors que les acides forts sont en satigation dans I'eau en surfusion, une
importante sursaturation du S(IV) est observéele&elpeut s’expliquer par la présence de
HMSA qui est un réservoir de S(IV) limitant son dayion en S(VI). Il semblerait que les
phénomenes de désorption de HCIl, HN#D NH; de la phase aqueuse a la phase gazeuse
pendant le gel due a I'impact d’'une gouttelettelitig sur un cristal de glace soient trés
limités. Au contraire le SO montre un dégazage conséquent. Par contre, dudéait
concentrations gazeuses assez faibles HCI, HNi®IH; ont montré une incorporation limitée
par diffusion dans les cristaux de glace au cowdedr croissance, avec cependant des
concentrations supérieures a I'équilibre pour le0dNCes espéces gazeuses sont donc plutot
incorporées dans les cristaux de glace par la maps gouttelettes liquide que par diffusion
directe de la phase gazeuse dans le cristal de.dlas acides carboxyliques qui présentent
des concentrations plus importantes en phase gazetisine solubilité plus limitée en phase

aqueuse, sont par contre majoritairement incorpaugsristaux de glace par diffusion.

Sellegriet al.,2003(c) ont montré que l'interaction entre la ghgazeuse interstitielle
et la phase aqueuse du nuage était trés importsings.les apports en HNCet HCI depuis la
phase gazeuse sont proches des équilibres prédita [mi de Henry. De plus le HCI montre
une évaporation trés efficace au cours des cyctsporation des gouttelettes de nuages.
D’un autre coté le NElet les acides carboxyligues montrent une sougsaatn en phase
agueuse, l'équilibre de Henry étant limité par laétique du transfert depuis la phase
gazeuse. Le S(IV) présente une sursaturation esephgueuse. L'acide formique et I'acide
acétigue présents dans I'eau du nuage proviennettius de la phase gazeuse interstitielle.

De maniére plus surprenante I'acide oxalique semublaussi provenir majoritairement de la
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phase gazeuse interstitielle. En ce qui concermdOg et le NH," trouvés en phase aqueuse,

leur origine serait pour moitié particulaire et powitié gazeuse.

Sellegriet al.,2003(a) ont montré que les aérosols inorganiquesstitiels était plus
aisément captés par les gouttelettes nuageusesegxeorganiques. Ceci témoigne d’un
mélange externe entre ces deux types d’aérosolmédee le carbone élémentaire montre une
solubilité plus grande que le carbone organiqu@e@dant le transfert dans la phase aqueuse
du nuage de cette matiere organique hydrophobe paet favorisé par de fortes

concentrations en HNO

Sellegriet al., 2003(b) ont montré que I'anthropisation croissatitene masse d’air
sur le site du puy de D6me s’accompagnait d’'unassement de la masse en aérosols. Dans
ce cas les S8, NO; et NH," dominent parmi les espéces ioniques solubles. Beiére
générale les SO d’origine non marine (nss SO représentent plus de 90% des,S@taux
dans le cas des événements sous influence antheopicdans les autres cas de 20% a 40%.
Le dégazage du HCI semble plus efficace pour lescpkes les plus fines, probablement du
fait d’'une surface efficace plus importante. Desrses anthropiques conséquentes demt
aussi été mises en évidence, imputables aux combsistle biomasse ou de carburant
fossiles. L’acide oxalique est de maniere assessitjae le plus abondant des acides
dicarboxyliques analysés. Différents types de med&seont pu étre mis en évidence avec un
bruit de fond troposphérique présentant une laaye ge N& et peu de S§ et de NQ.
L'influence anthropique est marquée par un accegigt des Sg, NO; et NH," mais
parmi ces trois composeés c’est surtout I'influedes NQ™ qui semble étre la signature la plus
nette pour linfluence anthropique. Les massesrdsahariennes montrent de fortes
concentrations en Gaet K d'origine non marine et sont de plus marquéesdeafortes
concentrations en N O montrant que les particules d'origine sahariennastituent des

surfaces favorisant la condensation des HN®Ila phase gazeuse.

Marinoni et al., 2004 ont montré la grande variabilité de compaositie la phase
aqueuse des nuages d’'un événement nuageux a.lRiufeience anthropique se traduit par
des concentrations plus fortes en AJHNO; et SQ* avec une diminution du carbone
organique dissous. Du fait de I'importance des #gpen provenance de la phase gazeuse la
corrélation entre contenu total en ions et le aunten eau liquide est limitée. Les aérosols a
forte composante organique présentent une plusefaipacité a devenir des noyaux de
condensation. Les masses d’air correspondant audadond troposphérique montrent des
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concentrations plus faibles en @t SQ* avec des pH plus proches de la neutralité alors
gue les masses d’air sous forte influence anthueparésentent des pH plus faibles avec des
concentrations plus importantes enfNO

Afin d’aider a l'interprétation des mesures dederrainsi qu’a la compréhension des
interactions complexes entre processus chimiquesia@bphysiques au sein des nuages, le
modeéle de chimie multiphase M2C2 (Model of MultippaCloud Chemistry), couplé a un
modéle de microphysique, a été mis en place edlé&au cours de ces 6 dernieres années au
LaMP. Il s’agit d’'un modele numérique de type pHecd’air permettant de simuler finement
les processus physico-chimiques au sein des nu&gesnodele inclut des mécanismes
chimiques détaillés pour la phase gazeuse, la phgaeuse et les échanges entre l'air
interstitiel et les gouttes de nuage ou de pluieriflhe et al.,, 2000). Le schéma de
microphysique inclut dans le modéle est un schémeud moments qui inclut les processus
de nucléation des gouttelettes, de condensatiqmdéaton, de collision/coalescence et de
sédimentation. Le couplage entre les processusopfigsiques et chimiques permet de
considérer la redistribution des espéces chimigaedes processus de collision/coalescence
entre lair, 'eau nuageuse et l'eau de pluie, iaigge le puits net que constitue la
sédimentation pour les especes chimiques (Lerigheal., 2001). Le module décrivant
I'évolution des particules a également été couplkEcde module de chimie multiphase en
incorporant dans les gouttelettes nuageuses neowetit formées les espéces chimiques
solubles présentes dans les particules d’aérostile&a qui pourront participer par la suite a
la réactivité chimique (Lerichet al., 2007). Actuellement le module de microphysique de
M2C2 est en cours de développement au LaMP afircldiie la microphysique glacée. Ceci
permettra de simuler des nuages mixtes ou glaagésoqti fréquents en hiver au sommet du

puy de Dome.

Le modéle a notamment été appliqué a un événentagieax au sommet du Puy de
Do6me échantillonné durant la campagne européenv& QCloud Ice Mountain Experiment)
d’abord avec le modéle sans microphysique (Lerathad., 2000) puis avec le modéle couplé
(Lericheet al., 2001). La comparaison entre les résultats issunahiele et les mesures ont
montré une bonne capacité du modele a simuleritaieldu nuage. La prise en compte des
processus microphysiques permet de simuler comextel’évolution du pH a la fois dans
'eau nuageuse et dans la pluie. Ce travail a pedaimettre en évidence I'émergence d’une
nouvelle voie réactionnelle en phase aqueuse aquiuitra la fois du sulfate et du nitrate et

influence la concentration des NGde facon différente suivant que les processus

76



Synthése bibliographique

microphysique sont considérés ou non. Des testsedsibilité ont permis par la suite de
montrer que cette voie réactionnelle pouvait aéss importante dans d'autres conditions
environnementales que celle de I'événement nuadewpuy de D6me (Lerichet al., 2003).

La comparaison entre la répartition simulée et meEsdes especes réactives entre les phases
gazeuse et aqueuse (nuage et pluie) montre un boorda quand les processus de
collision/coalescence sont considérés, souligreunt i6le dans la redistribution des espéces
chimiques (Lerichet al.,2003).

Suite a la prise en compte de la formation du nwegie I'évolution du spectre des
aerosols, une étude a été effectuée sur I'impala dacléation des gouttelettes nuageuses sur
la composition chimique des nuages (Leriehal.,2007). Pour cela, le modele a été appliqué
au cas d’'un événement nuageux en présence de $& afiag polluée au puy de D6me étudié
précédemment, les données utilisées pour initralkesenodéle ayant été complétées avec des
données physico-chimiques sur les aérosols suada du travail de Selleget al., 2003(b).

La simulation effectuée dans ce cadre est reprd@benid’'un événement nuageux au sommet
du puy de Ddme en présence d'une masse d'air fElerpolluée. Les concentrations
simulées dans le nuage sont comparées aux mesuharthoniet al.,2004. Finalement, les
contributions relatives du lessivage par nucléaties particules d’aérosols, du lessivage des
gaz et de la réactivité chimique sont évaluées pewr importance dans la composition

chimique des gouttes.

Ce travail de these s’inscrit dans la continuité dealyses de terrain effectuées au
sommet du puy de Déme sur la phase aqueuse dessneagomplétant la base de données
présentée par Marinost al.,2004. De plus, il s’effectue en paralléle desdtawportant sur
la microbiologie des gouttelettes d’eau nuageusedtaet al., 2005 ; Amato, 2006 ; Amato
et al.,2007(a) ; Amateet al.,2007(b) ; Amateet al.,2007(c) ; Amateet al.,2007(d)). Enfin,

il vise a apporter des informations pertinentesrpes travaux de modélisation, nhotamment
sur les sources de radicaux H@ans la phase aqueuse du nuage (photochimie dai thr

H,0,), ainsi que sur la réactivité et le devenir dedexccarboxyliques dans ce méme milieu.
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Matériel et méthode

3 Matériel et méthode

« Le nuage dit a I'indien : Tire sur moi tes fleshe
je ne sentirai rien ».
« C’est vrai, rien ne t'ébreche, répond le sauvage,

Mais vois mes tatouages ! Rien de pareil sur legea. »
Le nuage, destinée arbitraire — Robert Desnos

« J'aime les nuages ... les nuages qui passent

la-bas ... la-bas ... les merveilleux nuages. »
Le spleen de Paris — Charles Baudelaire

« On ne peut comprendre un processus en l'intereorp
La compréhension doit rejoindre le cheminementragssus et cheminer avec lui. »

Premiere Loi du Mentat

Dune — Franck Herbert
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3.1 Préelevements

3.1.1Site de prélevement

3.1.1.1Situation
Le puy de Déme culmine a 1465 m dans la chaingdgs du Massif Central. Cette

chaine orientée nord-sud représente le premierifmasstagneux rencontré par les masses
d’air en provenance de I'océan Atlantique qui seve a une distance de 400 Km environ. Le
puy de Déme domine largement le relief qui 'enguonstituant donc un site privilégié pour

la formation de nuages orographiques.

La présence de grandes agglomérations comme BordeaNantes a I'ouest du puy
de Dome est susceptible d’influencer les prélévasnepérés sur le site. Cependant d’aprés
les études précédentes cela ne semble pas affect@mposante océanique des masses d’air

en provenance de l'ouest.

L’agglomération de Clermont-Ferrand (pres de 290 B&bitants) se situe a 20 Km a
'est du site et n’influence que trés rarementressures effectuées puisque d’une part les
vents d’'est sont assez rares, et d'autre part élscontiennent généralement pas assez

d’humidité pour pouvoir former un nuage.

Le site du puy de D6me est donc relativement exetagources de pollution locales
et constitue un site privilégié pour I'étude desges de part sa topographie, ainsi que pour
'observation des masses d’air océaniques de ltoeesles masses d'air sous influence
anthropique en provenance des zones industrialthée®rd de I'Europe (région parisienne,
bassin de la Ruhr).

Ce site présente aussi I'avantage d’étre accespdnleune route dont le trafic est
contr6lé permettant d’éviter une trop forte inflauenen période d’affluence touristique
(essentiellement les mois de juillet et d'ao(t dutasquels les nuages sont rares et I'activité
de prélevement tres réduite). De plus le somméhisgiriquement équipé pour I'observation
de l'atmosphére avec son observatoire de poirlbe]lise par I'institut national des sciences

de l'univers (INSU) en 2002, comptant parmi lesumienstrumentés d’Europe.
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3.1.1.2Instrumentation
Le chalet de I'Observatoire installé au sommet dy de D6me depuis 1876 est

aujourd’hui instrumenté pour I'observation de noeux paramétres atmosphériques.

» Parametres physiques et météorologiques : Rayomieft®/, visible, diffus), JNG,

vent (vitesse et direction), température, presstdrumidité.
» Parametre gazeux : NONOy, G, CO, CQ, SQ.

« Parameétres particulaires: Nombre de particulegtepdimensionnel, Carbone suie (BC),

Radon, Contenu en eau liquide (LWC) et rayon eiffdeis gouttelettes.

Pour une description plus compléte du site de neestide l'instrumentation qui est

mise en ceuvre on pourra consulter le site de |'@bsare : http://wwwobs.univ-

bpclermont.fr/atmos/pdd/visitepuydedome/acceuillhtm

3.1.2Impacteurs a nuage

En plus de linstrumentation existant tre 4 g
. N Lez . i E. Coupe vent
impacteurs a nuage ont été mis en place pour B¢ } scm
de la phase aqueuse des nuages. Ces appareite \ o i
70 em v
construits selon une technique mise au poir 4
Sonnblick (Autriche) par Kruiszt al., 1993 (cf. J :
N Tige de collecte
Figure 3-1). Le systéme d’'impaction se compose v B
Vase de collecte
impacteur a étage unique additionné d'un écral
protection contre le vent permettant Tt

fonctionnement a des vitesses de vent tres élelzées.

flux d'air est aspiré par une pompe dans une fefil@ 3-1: Schéma en coupe de I'impacteur

L, . L. , .at%outtelettes d’apres Kruiszet al.,1993.
située dans la partie supérieure de I'encein

cylindrigue en aluminium. Les gouttelettes de nuage
aspirées viennent s’impacter sur une plague de
collecte et sont ensuite récupérées dans un vase de

collecte.

Pour un débit de pompage de 8&hi, la limite inférieure du diamétre
aerodynamique est d’environ 7 um (Kasper-Gigheil., 2000). Cette limite correspond a la

plus grande part des gouttelettes de nuage (diam&mum) méme si une partie des
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gouttelettes les plus fines (diametre < 10 um) oet pas échantillonnées (Colledt al.,

1995). Ce dispositif permet donc de prélever lasphaondensée et non pas l'aérosol
interstitiel. Enfin I'échantillonnage n’est condujue sur des nuages non précipitants afin
d’éviter la contamination par des hydrométéores riiiseraient pas en suspension. Il faut
noter que si la température est inférieure a envid’C les gouttelettes congelent a

I'impaction et I'échantillon est alors prélevé sdosme de glace.

Pour cette étude nous disposions donc de trois drepes adaptés aux différents

parametres que nous analysons dans nos événernageun.

 Le premier collecteur utilisé a été construit parlUaboratoire de Glaciologie et de
Géophysique de I'Environnement (LGGE) de Grenolalesdun matériau inerte vis-a-vis
des substances organiques et inorganiques (aceydable et aluminium). Il est relié a
un double systeme d'aspiration qui lui permet tar conservant les mémes
caractéristiques dynamiques d’échantillonner ddsmes d’air plus conséquents. Cet
impacteur sera utilisé pour les analyses de lagmatrganique en priorité ainsi que pour
les parametres physico-chimiques (pH, conductigtépotentiel rédox) et pour les
irradiations du fait des volumes d’eau nuageuss phportants qu'’il peut prélever (en

moyenne environ 60 mL par heure).

 Le deuxieme impacteur a été construit en Teflon lear services techniques de
I'Observatoire de Physique du Globe de Clermontdrel (OPGC) et possede les mémes
caractéristiques dynamiques que le premier impacfeu fait de sa composition en
Teflon cet impacteur est utilisé pour les analydesmétaux et de chromatographie

ionique en priorité. Cet impacteur permet de p&l@nviron 30 mL par heure.

* Le troisieme est réservé aux prélevements pour itaobiologie effectués en méme
temps. Il est identique a celui en Teflon mais @stacier inoxydable et subit un
traitement différent de décontamination entre ckatpmpagne d’échantillonnage au puy

de Dome.

Avant chaque campagne d’échantillonnage au puy @®eDla partie amovible des
impacteurs est soigneusement lavée a I'eau ult@ giusolée de toute contamination par une
gaine plastique jusqu’au moment du préelévemenimpé&cteur dédié a la microbiologie subit
pour sa part un autoclavage (traitement haute ipres$ haute température) pour éviter toute

contamination bactérienne.
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3.2Analyses chimiques

3.2.1Rétrotrajectoires
Les origines des masses d’air échantillonnéesténti@erminées grace au modele de

transport et dispersion HYSPLIT (HYbrid Single-Rae Lagrangian Integrated Trajectory)
(Draxler and Rolph, 2003) (disponible sur le sitebvinttp://www.arl.noaa.gov/ready.htjml
mis en libre accés par le NOAA Air Resources Latoyga(ARL).

3.2.2Parametres physico-chimiques
Le pH a été mesuré avec un Consort P400, la condéctt le potentiel redox avec un

Consort multiparamétre C830. Le potentiel rédoxnassuré par une électrode au Calomel
possédant un potentiel différent de celui de I'tete & hydrogéne de référence. Ainsi il faut

ajouter 0,24 V aux potentiels mesurés pour pouesicomparer au potentiel standard.

3.2.3Chromatographie ionique

Deux installations de chromatographie ionique déffiées ont été utilisées pour nos

échantillons.

* Une premiere correspond aux analyses effectuéebiaanoni et al., 2004 et concerne
les événements nuageux #1 a #17 (cf. Tableau Wslagit d’'un dispositif DIONEX 500
doté d’'une colonne AS11 pour les anions et d'upakgif DIONEX 100 doté d'une
colonne CS12 pour les cations basés au LGGE deoBleenLa méthode d’analyse
(développée pour les anions par Jaffrex@l., 1998) permet une bonne séparation des

acides carboxyliques et I'analyse de nombreux ca@&panioniques.

» La deuxiéme installation concerne les événementsa#243 (cf. Tableau 4-1). Il s'agit
d’un dispositif DIONEX 320 doté d’une colonne ASfidur les anions et d’'un dispositif
DIONEX 1500 doté d’'une colonne CS16 pour les catibasés au LaMP de Clermont-
Ferrand. La méthode d’analyse utilisée est assablable a celle utilisée par Jaffreeb
al., 1998 et Ricaraet al.,2002 (mais sans ajout de méthanol) et est basémgyradient
d’éluant permettant une bonne séparation des caFspoaractéristiques de la phase
aqueuse des nuages. Cependant notre systemet da faibsence de méthanol dans son
éluant, ne permet pas une séparation correcteadield’ acétique et de I'acide glycolique

d’'une part et de lI'acide formique et de I'acideaylylique d’autre part. Ceci ajoute un
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peu d’incertitude sur les mesures d’acide acétejuiacide formique effectuées méme si
les concentrations en milieux naturels sont tréefagaur de ces deux composés (acides
formique et acétique) par rapport aux deux acidasvgnt éventuellement interférer.
L'utilisation de boucle d’injection de 750 uL nopermet d’atteindre des limites de
détection de quelques nM pour les anions inorgasigde quelques dizaines de nM pour
les acides carboxyliques et de quelques dixiemasMeour les cations. L'incertitude
est généralement inférieure a 5%. Des étalonnageses entre des étalons certifieés et
des étalons fabriqués par nos soins ont montrécellexts recoupements. De plus, des
étalonnages fréquents ont montré la fiabilité teral® du matériel dont les droites
d’étalonnage ne sont pas modifiées en cas de cimamjeade colonne par exemple. Les
échantillons sont toujours préparés sous hautexddminaire et la verrerie ainsi que les

consommables d’injection sont rincés systématiqueméeau ultra pure.

3.2.4Peroxyde d’hydrogene

Les concentrations en peroxyde d’hydrogéneCOdH sont déterminées par une
méthode de spectrophotométrie dans laquelle ladiéNryl-p-phénylénediamine (DPD) est
utilisée dans une réaction catalysée par une pdasey(POD) (cf. Figure 3-2) (Badet al.,
1988). En présence de cette derniere, une molédeuteO, oxyde deux molécules de DPD en
radicaux cationiques DPD Ces derniers sont stables par résonance (Mishaalil Hill,
1933) et ont une structure présentant un specatesdiption possédant deux maximum a des
longueurs d’onde de 510 nm et 551 nm avec desiceeffs d’absorption molaire respectifs
dee = 19930 M'.cm* et des = 21000 M'.cm™. La technique est facile & mettre en ceuvre sur
le terrain mais n’est malheureusement pas sélegtivequ’elle inclut dans la mesure les
divers peroxydes organiques. Nos temps d’échamtiige (1 & 2 heures), les concentrations
de ces peroxydes organiques par rapport a celleb@gainsi que leurs temps de vie laisse a

penser que cette incertitude sur la mesure A& Bist minime.

R R

N/

N 1/2H202

Peroxydase <j *
NH,

Figure 3-2 : Réaction du DPD avec kD, en présence de peroxydase.

NH,
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Le dosage s’effectue dans une cellule de 10 cnrajet toptique (type 14.002B-QS,
trajet optigue 100 mm, Hellma) avec I'ajout des poses suivants dans l'ordre et aux
volumes indiqués (leur mélange s’effectue directg@ntans la cuve par agitation avec une

tige en Teflon). La densité optique (DO) est aloesurée a la longueur d’onde de 551 nm.

* 4 mL déchantillon
* 0,5 mL de solution tampon (hydrogéno- et dihydragdgosphate de sodium) (pH = 7,2)
« 10pLdeDPD
« 10 uL de POD
La concentration en ¥, en uM est alors calculée avec I'équation suivante
[H202] = ((DOmesurée— DObland * 4,52) / (21000¢ 10% 4)

La limite de détection de cette technique analgtigst de I'ordre de 0,1 uM avec une

incertitude de 'ordre de 10%.

3.2.5Fer

3.2.5.1Fe(ll)
Ce dosage s'effectue aussi par spectrophotoméndeega un puissant agent

complexant du fer ferreux, la ferrocine (cf. Fig@&). Celle-ci permet de doser le fer dans
les eaux naturelles en formant instantanémentafestante de réaction entre le Fe(ll) et la
ferrocine est trés élevée : k = 3'AM™.s* (Thompsen and Mottola, 1984)) un complexe
stable de couleur magenta tres soluble dans l'eawstdechiométrie deux molécules de
ferrocines pour une de Fe(ll). Ce dosage ne peaiutefims s’appliquer que pour des pH
compris entre 4 et 8 auxquels le complexe estest@ibokey, 1970 et Kundet al., 1974).

Le spectre d’'absorption du complexe de fer ferrawec la ferrocine présente un maximum
caractéristique a une longueur d’onde de 562 nne awvecoefficient d’absorption molaire

égal & = 26500 M*.cm* (Stookey, 1970).

Le dosage du Fe(ll) s’effectue dans une SO3Na
cellule de 10 cm de trajet optigue avec les
composeés suivants dans l'ordre et aux volumes

indiqués. Leur mélange s’effectue dans un

N
bécher en plastique par agitation avec une @_<Q @ SO:Na

en Teflon. La densité optique est mesurée a N N—N

longueur d’onde de 562 nm.
Figure 3-3 : Structure de la ferrocine
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+ 0,3mL de HSO, & 3,6 mol.[*
e 3 mL déchantillon
* 0,3 mL de ferrocine
e 0,3 mL de solution tampon d’acétate d’ammonium §FA
La concentration en Fe(ll) en uM est alors calcuddec I'équation suivante :
[Fe(I)] = ((DOmesurée— DQbiand * 3,9) / (26500< 10 3)

La limite de détection de cette technique analgtigst de l'ordre de 0,1 uM avec une

incertitude de 'ordre de 10%.

3.2.5.2Fe(total)
Le dosage du Fe(total) est identique a celui dli)i-efis a part que I'on remplace les

0,3mL de la solution de 430, par le méme volume de la solution de chlorhydrate
d’hydroxylamine qui est un puissant réducteur d{liFeen Fe(ll). Il faut tout de méme
laisser une vingtaine de minutes de contact erdohdntillon et la solution de chlorhydrate
d’hydroxylamine avant de rajouter les autres réactiin de s’assurer que tout le Fe(lll) est

bien réduit en Fe(ll).

3.2.6Métaux de transition
Ces analyses s’effectuent grace a un détecteur éaumn DIONEX AD25 et une

colonne CS5A. Cet appareil fonctionne en paralitdda chromatographie ionique basée au
LaMP de Clermont-Ferrand précédemment décrite 3&.3). L’analyse est basée sur un
éluant spécifique contenant le 4-(2-(pyridylazayrésol (PAR, cf. Figure 3-4) et un
complexant des métaux de transition injecté apmésébparation dans la colonne, I'acide
pyridine-2,6-dicarboxylique (PDCA, cf. Figure 3-&nt les complexes sont détectés ensuite
a 520 nm.

HO OH
AN
X N\\N |
| ~

_N HOO N COOH

Figure 3-4 : Eluant PAR Figure 3-5 : Complexant PDCA
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Cette technique d’analyse permet de mesurer leseotrations en F& Fe*, Cuf*,
Ni%*, zn**, Co* et Mrf* avec des limites de détections de I'ordre 20 nigepié pour le Ni
et le Zrt* pour lesquels elles sont de I'ordre de 0,1 pM. ibesrtitudes sont de I'ordre de
10% et [lintercomparaison entre cette technique lytigae et le dosage par
spectrophotométrie du Feet du F&" a montré des résultats trés similaires que cedaois le

cas d’une solution simple ou complexe (cf. Tablgl).

Fer Dosage spectrophotométrie Dosage analyseur métaux
Fe" (ug.L) 129 134
Fe** (ug.L'h 390 366
Fe(total) (ug.[) 519 500

Tableau 3-1 : Intercomparaison entre les méthodeseddosage du fer par spectrophotométrie et par
analyseur & métaux pour une solution étalon certiéie de F& de 500 ug.L s'étant partiellement oxydée en
Fe.

3.2.7Carbone organique total (TOC)

L’analyse et la spéciation du carbone (organiquen@&tganique) en phase aqueuse
s’effectuent grace a I'analyseur TOC 5050A (Totag&nic Carbon Analyser) produit par
Shimadzu. Il permet une mesure du carbone tota) PBC détection et quantification du €O
émis apres une combustion de I'échantillon dangoun a 680°C. Le carbone inorganique
(IC) (carbonates et hydrogénocarbonates) est mesurée CQ émis apres acidification de
I'échantillon par une solution d'acide orthophosphoe (HPO,) a 25%. L’analyseur
soustrait alors la concentration de carbones imoggas a la concentration en carbones totaux

pour obtenir celle des carbones organiques.

La précision de I'appareil est de I'ordre du nmig.avec une limite de détection de
I'ordre de 1 mg.L*. Les mesures de TOC tiennent en effet comptemesrs commises sur la

mesure du TC et de I'lC.

3.2.8Formaldéhyde

Le dosage du O s’effectue grace a I'analyseur formaldéhyde AA¥U@roduit par
Aerolaser. La détection du,80O est basée sur la réaction en phase liquide MOHavec
'acétylacétone et une amine (R)Hréaction de Hantzsch cf. Figure 3-6). Le prodigtcette
réaction (lo-o’-diméthyl-B-p’-diacétyl-pyridine) est tout d’abord excité a 40® par une

lampe a vapeur de mercure, puis I'émission de dlsmence du composé est détectée a
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510 nm. Cette fluorescence est transformée en gmalsproportionnel a la concentration

présente en phase aqueuse.

T o0 T

C C + HCOHy + e &
/NAON JON 7N

CHy” "CH, CHs CHy” "CH, CHs

I\J 2H0

(ON©)
\(lz// \\|C/CH3

H3C

HC_ .CH
O:C’ CH, \C§O
\ /

CH; HsC

NH3
2H20 + H2

Figure 3-6 : Réaction de Hantzsch.

Cet appareil permet de réaliser des mesures cestidu HCO en phases aqueuse et
gazeuse, mesures stockées avec une acquisitiomatfque. La gamme de concentration
mesurable par I'analyseur va de 300 [fgaLune limite de détection théorique de 0,1 ffg.L
Dans les faits, I'incertitude calculée, avec unefiemce de 95%, sur la mesure est de I'ordre
de 2 pg.l* et dépend de la gamme d'étalonnage choisie maisermaet pas des mesures

précises pour des concentrations inférieures al5ug
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3.3 Analyses microbiologiques

3.3.1Dénombrement
Le dénombrement des microorganismes dans les dthvantd’eau des nuages

s’effectue par microscopie a épifluorescence.

* Les échantillons sont fixés au sommet du puy de ®©directement aprés prélévement
par ajout d'un volume équivalent de formaldéhyde %26 (généralement trois répliquas
de 15 mL d’échantillon aqueux auxquels on ajouteml5de formaldéhyde). Le
formaldéhyde est préparé a I'avance a partir d'soition de formaldéhyde a 37%
(stabilisé avec 8% de méthanol, Sigma). Apres figation les échantillons peuvent étre

conservés a 4°C jusgu’a leur analyse au laboratoire

* Les échantillons sont ensuite homogénéisés patimgitet incubés 20 minutes au noir en
présence de 2,5 pglde 4’-6-diamino-2-phénylindole (DAPI) qui est undrochrome
intercalant de '’ADN. On ajoute donc 300 pL d’'urdusion de DAPI & 250 pg:t dans
le cas d’'un échantillon constitué de 15 mL de phageeuse de nuage et de 15 mL de

formaldéhyde.

* Les échantillons sont ensuite filtrés (MilliporeT® 0,2 uM), rincés de leur exces de
DAPI a l'eau distillée stérile et ils sont enfin pié&és sur une lame d’observation

microscopique.

« Le dénombrement s’effectue alors par microscopiep#luorescence (microscope
Olympus BH-2 équipé d’une grille de comptage) a lomgueur d’'onde d’excitation de
365 nm. Le fluorochrome émet alors une lumiére dl€u=420 nm) qui permet
I'observation des cellules. Les champignons somiptés au grossissemer#é0 pour
lequel les bactéries ne sont pas ou peu visibles hactéries sont comptées au
grossissement 100.

S, N

Les concentrations en cellules dans I'échantilbmilgles.mL!) = —x N cequs v
X X
d

g champs

Avec § qui est la surface de filtration,y 3a surface de la grille de comptage

(dépendant de I'objectif), diues|e@ nombre total de cellules dénombréegahhsle nombre de
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champs comptés, 4FHe facteur de dilution de I'échantillon (0,5 duitfale I'ajout du

formaldéhyde pour la fixation) et V le volume d’édltillon fixé (en mL).

3.3.2Culture et isolement

La mise en culture des échantillons de nuage visraettre aux différentes bactéries

de se multiplier de maniére & obtenir des coldniEs souches pures pouvant ainsi étre

différenciées, isolées et cultivées séparément.

Cette mise en culture s’effectue en conditionsilegrau sommet du puy de Déme
directement aprés prélevement. On effectue unméedede 0,1 mL d’échantillon sur des
milieux gélosés (solides) Trypcase-soja Agar (Biéridux) (milieu généraliste), R2A
(Difco) (milieu oligotrophe) et Sabouraud (Difcanifieu pour champignons). Chaque
étalement est effectué en trois répliquas pour inoebation a 15°C et 27°C, soit 18

boites de Pétri. Le stockage avant mise en incubati laboratoire s’effectue a 4°C.

Les microorganismes sont ensuite dénombrés (chagueorganisme dans I'échantillon
ayant I'aptitude de se développer sur un milieungova engendrer une colonie) au bout
de 4 a 5 jours d’incubation pour obtenir le nomtimrganismes cultivables.

Les différentes colonies sont ensuite prélevéascetbées isolément dans des milieux
identiques a celui de leur développement initiahelbbservation des caractéristiques
morphologiques des organismes de chaque colonreleste, puis un numéro de souche

lui est attribué.

Les souches isolées sont enfin conservées par latingéet/ou lyophilisation. Dans le
cas de la congélation les souches sont tout d’abotdbées pendant 15 min avec 15% de
glycérol puis congelées a -80°C. Dans le cas dgdphilisation une suspension des

cellules est effectuée dans du lait écrémé puishijisé avec un lyophilisateur RP2V.

3.3.3ldentification des souches isolées

L’identification des souches s’effectue par analgise’ ARNr 16S dont la séquence

d’acides nucléiques peut ensuite étre comparés batejues de données.

! Agrégat de cellules issues d’un individu unique.
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3.3.4Dosage de I'ATP

Ce dosage vise a la mesure de la quantité d’ATBepté dans la phase aqueuse des
nuages. Celle-ci est révélatrice de la vitalité deganismes que l'on y trouve et permet de
connaitre la quantité d’organismes vivant du faat leexistence d’'un ratio moyen entre

microorganismes vivants et concentration en ATFsdemmilieu donné.

» Ce dosage s'effectue grace a un kit (ATP BiomassH§ de chez Biothema). Il s'agit
d’'un dosage enzymatique basé sur les propriétégnhizescentes de la luciférine. Une
émission de photons est provoquée par I'oxydatiercette molécule par la luciférase
avec consommation d’'une molécule d’ATP par photoiséCette émission est mesurée

avec un luminometre LUMAC Biocounter M2500.

3.3.5Biodégradations

Ces expériences visent a tester la capacité domehe unique a dégrader un substrat
donné. Ce dernier peut étre un milieu simple ndes@nt qu’un seul composé (par exemple
un acide carboxylique) ou un milieu complexe (coaté par exemple plusieurs acides
carboxyliqgues et des ions inorganiques). Ces milisant des solutions aqueuses dans
lesquelles on introduit une quantité déterminéeni@oorganismes et dont les variations de

composition chimique vont étre suivies au cours$etops.

3.3.5.1Etalonnage
Pour connaitre précisément le nombre de cellulesuigées dans le milieu on effectue

une suspension de bactérie et un dénombrementagensuite étre corrélé a une densité
optique (DO). Cette méthode n’est utilisable querptes milieux relativement concentrés en

microorganismes afin d’obtenir une DO significative

* Pour le comptage des cellules d’'un milieu donné effectue plusieurs dilutions
décimales successives qui sont ensuite étaléedesumilieux gélosés (solide). Apres
incubation (24 a 72 heures) de ces milieux on génbmbrer les colonies correspondant
a des individus uniques dans le milieu initial. @ésombrements sont considérés comme

significatifs si I'on obtient entre 30 et 300 coies.

! Adénosine Tri Phosphate : molécule servant deucanb aux cellules de tous les organismes vivants.
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* Pour chacune des dilutions effectuées on mesudersité optique (DO) a 575 nm. On
observe une bonne corrélation entre la DO et nomteactéries dénombrées permettant

I'établissement d’'une courbe de calibration prapahaque souche.

3.3.5.2Incubation
Les milieux a incuber sont conservés a 5°C, répadir volume de 100 mL dans des

erlenmeyers stériles de 250 mL. lls sont ensuitecdd dans des incubateurs (appareils
permettant de maintenir une température thermest&te une agitation des milieux

d’incubation) 1 heure avant ensemencement.
 On détermine la concentration en cellules du mitienotenant la souche a ensemencer.

e On préléve le volume nécessaire a I'ensemencemd®®g). Ce volume de milieu de
culture contenant les microorganismes va étre ifegér (15 min a 40009 et a 5°C), puis
le culot va étre mis en suspension dans le mémenelde milieu a ensemencer. Cette

opération va étre répétée une fois.

* On ensemence le milieu a biodégrader qui va éaeépén incubation aux conditions de

température de I'expérience (généralement 5°C, 1P C7°C).

 Chaque prélevement est centrifugé (4 min a 130Q0g 2°C) puis le surnageant est

récupéré et congelé a -45°C jusqu’a analyse.
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3.41rradiations

3.4.1Enceintes et lampes

3.4.1.1Modele elliptique a 3 néons
Ce premier modele est une enceinte réfléchissabtesa elliptique équipée de trois

tubes fluorescents (Philips, TLD 15 W /05) émdttantre 300 nm et 450 nm avec un
maximum situé vers 365 nm (cf. Figure 3-7 et FigBu®). Le réacteur de 1 L contenant la
solution a irradier est en polypropyléne et esttddiun systeme de refroidissement par
circulation d’eau froide dans un tube Teflon enapia I'intérieur du réacteur. Le réacteur est

placé a I'extrémité opposée de I'enceinte ou sibnés les néons.

, COURBE D’EMISSION SPECTRALE DU TUBE TL 40 W/05

1]

(1) 2 =

Pour les autres types multiplier
W/5 nm par les coefficients [

W0 nm

I
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Figure 3-8 : Spectre d’émission des néons PhilipslL.D

Figure 3-7 : Schéma de I'enceinte de 15 W / 05.

modele elliptique a 3 néons (1 : systeme de
refroidissement interne— 2 : néons 15 W —
3:réacteur 1 L).

Ce modele était doté d'un réacteur en polypropylgmemettant d'éviter les
phénomenes d’adsorption du fer sur les parois eexpes réacteurs utilisés généralement au
LPMM. De ce fait, il a surtout été utilisé pour demdiations de solution contenant du fer
(« artificielles » ou échantillons de nuages). $uatout été utilisé en début de these et pour les

irradiations ayant été pratiquées avant le débld tieese par Angela Marinoni et moi-méme.
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3.4.1.2Modele cylindrique a 4 néons
Le passage au modele suivant s’est opéré en débtliede. Ce modele a été concu

afin d’obtenir une plus grande intensité lumineasec une répartition plus homogene du
rayonnement. De plus le systeme de refroidissemaarne a été abandonné afin de favoriser
’lhomogénéisation de la solution a irradier en temiragitation et de rayonnement recu.

Ce deuxieme modele est une enceinte réfléchissarliase circulaire équipée de
guatre tubes fluorescents (Philips, TLD 15 W / 8Bjettant entre 300 nm et 450 nm avec un
maximum situé vers 365 nm (cf. Figure 3-9). Le téac de 1 L contenant la solution a
irradier est en polypropylene ou en pyrex selonpéience et est doté d'un systeme de
refroidissement par circulation d’eau froide dans enveloppe en pyrex externe au réacteur.
Le réacteur est placé au centre de I'enceinte @&iétance des néons qui sont répartis de

facon homogene sur le pourtour de I'enceinte.
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Figure 3-9 : Schéma de I'enceinte de modele cylindue a 4 néons (1 : systeme de refroidissement axte
—2:néons 15W — 3 : réacteur 1 L)
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3.4.1.3Modele xénon
Pour [lirradiation des solutions artificielles dexides organiques nous avons

développé un systeme plus puissant doté d’'une |la@pen irradiant a des longueurs d’ondes
plus courtes et susceptibles d’augmenter de fagosérjuente la photolyse du®i et les

cinétigues des réactions étudiées. De plus l'atiti;m d’'un faisceau incident unique peut
permettre une modélisation plus aisée des réactjansont mise en jeux dans ce type de

réacteur.

Ce troisieme modéle (cf. Figure 3-10) est constitu@e enceinte intégrant une lampe
au xénon de 1000 W (cf. Figure 3-12). Le faisceatizbntal de la lampe est réfléchi par un
miroir (cf. Figure 3-13) verticalement dans le téac (cf. Figure 3-11). Ce dernier d’'un
volume de 500 mL, est refroidi par circulation diesur sa surface extérieure sauf pour sa
face supérieure qui est munie d’'une plague en piiteant le faisceau lumineux émis par la
lampe. De ce fait, le rayonnement arrivant au nivée la solution a irradiée n’est significatif
gu'au dessus de 290-300 nm ce qui permet d’'évitguhiotolyse directe de la plupart des

composeés organiques utilisés au cours de cette.etud
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Figure 3-10 : Schéma de I'enceinte équipée d'unentgpe xénon (vue de profil) (1 : lampe xénon 1000 W —
2 : filtre IR & eau — 3 : miroir — 4 : réacteur).
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Figure 3-11 : Schéma du réacteur (vue de profil) (1vitre pyrex — 2 : systeme de refroidissement —3
solution a irradier — 4 : agitateur magnétique).
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Figure 3-12 : Spectre d’émission de la lampe xénartilisée dans nos irradiations (données constructeu
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Figure 3-13 : Pourcentage de lumiére réfléchie pde miroir en fonction de la longueur d’ondex (nm)
(points expérimentaux et droites utilisées pour I'atinomeétrie).

3.4.2Actinométrie
Afin de calculer lintensité du flux photonique telampe xénon (cf. 3.4.1.3) recu

dans notre réacteur, nous avons réalisé une actinendéveloppée par Dulin and Mill, 1982
effectuée grace au mélange p-Nitroanisole (PNAyridine (GHsN) (cf. Figure 3-14). Cette

expérience a été réalisée avec la collaboratidiatthieu Ménager en thése au LPMM.

OMe OMe

+ C5H5N EE—— + N 02_

NO;, "NH:Cs

Figure 3-14 : Photolyse du PNA en présence de pyiicb.
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La vitesse de photolyse du PNA en présence de ipgridiépend presque
exclusivement, en conditions expérimentales cobt)lde la concentration de cette derniere.
En effet, le rendement quantique de la disparitioiPNA, Dpnary, €N présence de pyridine a

été déterminé comme :

®pyu ey = 044 [Pyriding] + 0,00023 (Dulin and Mill, 1982)

On peut ainsi connaitre la valeur du nombre de@isabsorbés,,Ipar la molécule

en revenant a la définition d'un rendement quaastiqu

— AN PNA

I, =
)]

PNA/ Pyr

Avec ANpna le nombre de molécule de PNA disparue par unitéutéace d et de
temps en moléculesfrs’. ANpna peut étre déterminé par des irradiations du mélang
PNA / Pyridine en prenant des concentrations iegiaespectivement de 8,4 uM et 2,8 mM.
Cette valeur d'la est ensuite sommée sur I'ensembleecoupement entre le spectre

d'absorption du PNA et le spectre solaire. On adon

| _37§1m| A)[@A-10°") = x37%nm| 1N(1-10"
2" 300mm o(A)( )=a 300 O(estimége( ) )

Avec b (1) lintensité réelle du flux photonique &fedimse)(A) l'intensité relative du
flux photonique au niveau des échantillons dang&eteur pour une longueur d'oriden
photon.crif.s®, DO la Densité Optique a une longueur d'ohd a la constante reliant ces

deux valeurs.

On peut calculer l'intensité du flux photoniquegedimee)(A)) pour chaque longueur
d’'onde grace aux données du constructeur du spdatrmission de la lampe xénon, a
I'estimation de I'absorbance du filtre a eau ertisate lampe, du rayonnement réfléchi par le
miroir et par le rayonnement absorbé par la vittepgrex surplombant le réacteur. Apres
calcul de 4, on obtient ainsi, constante qui permet de passerqdgihsedans le réacteur a |
réelle. On peut ainsi déterminer la valeur du fhhotonique a chaque longueur d'onde au

niveau des échantillons irradiés.
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L'utilisation de cette technique actinométrique Beurte a un grand nombre
d’incertitudes puisque le spectre d’émission dafape n’est qu’'un spectre moyen fourni par
le constructeur, que le rayonnement réfléchi paniteir n’est qu’estimé a partir de quelques
longueurs d’'onde et que de nombreux phénomenesqtelsle rayonnement réfléchi par
'enceinte ne sont pas pris en compte. A titredatif cette expérience a permis d’estimer le
flux actinique entre 300 nm et 370 nm recu palat®n dans le réacteur a environ 1,5 fois
celle recue au sommet du puy de Déme pour unegeensoleillée d’été (soit 60 Widans
notre réacteur entre 300 nm et 370 nm contre 40 ¥dams le spectre UV au sommet du puy

de Doéme).

Cette expérience nous permet tout de méme d’estanguissance de notre systéme
d’irradiation par rapport au rayonnement solairett€ information est intéressante dans le
cadre des expériences combinées de photochimiee diiatatalyse qui seront abordées
ultérieurement. En effet pour pouvoir comparer degtiques obtenues avec une expeérience
photochimique et une expérience de biocatalyse.est important de connaitre la
représentativité de chaque systéeme.
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4 Résultats
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« Un nuage, un nuage,
ou s’endorment les images
du monde que jai quitté

un nuage, un nuage,

immobile dans I'été. »
Poésies — Henri Thomas
« L’erreur est juste a 95% »

TP de chimie — Etudiant anonyme
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4.1Les prélevements

Nous avons utilisé des analyses effectuées supréés/ements de phase aqueuse des
nuages au sommet du puy de Déme depuis 6 ansrépeésente une base de données de 43
événements nuageux prélevées comportant 181 édbastil Ces événements nuageux
représentent une large variété de situations paametde définir une climatologie détaillée
des nuages du site du puy de Déme. Cette climaoksy une étude préliminaire nécessaire a
l'étude de la réactivité de la phase aqueuse degeasupuisqu’elle est susceptible de
l'influencer profondément. Cet aspect avait dég ahordé en partie dans I'eau des nuages
prélevée au puy de Déme par Marinoniaét 2004 et avait permis de mettre en évidence
entre autre l'influence anthropique qu’étaient spgibles de subir certaines masses d'air
échantillonnées au puy de Déme. Cette influenderapique montrait de fortes modifications
de la chimie de I'eau nuageuse. En conséguence aexmns caractériser précisément la
chimie de chaque masse d’air échantillonnée. Ds, plaus avons taché d’apporter tout au
long de cette étude de nouveaux parametres mesusésptibles de mieux témoigner des

variations de cette chimie (cf. Tableau 4-1).

On trouvera dans le Tableau 4-1 les différents éwiamts référencés avec leur date de
début et de fin de préléevement ainsi que le nordliehantillons, I'origine dominante de la
masse d’air et les principales analyses effectgéeses échantillons. On remarquera que
nous avons cherché a multiplier autant que poskablanalyses effectuées afin d’obtenir une
description la plus complete de chague masse éfadiée. Malheureusement, pour conduire
'ensemble des analyses que nous étions susceptibleéaliser pour un méme échantillon,
les volumes de phase aqueuse troposphérique éalaviint bien trop faibles nous obligeant
parfois a faire des choix. En effet nous deviorspaker d'un volume suffisant d’échantillons
pour pouvoir conduire des expériences en laboratpii nécessitent plusieurs centaines de

millilitres de solution aqueuse.

Les événements ayant été prélevés de maniére otmj@n terme d’analyses
microbiologiques et chimiques sont les événemepisa##40 a I'exclusion des événements
#26, #27 et #35.
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.2
g
2 2 e x > O
IS5 £ Z 9 = s =
L= 8 © =) @ () C o .2
85 ££5 5 x o 5338
Ec DODE c = N ®) O O 24 =
O O = O T o [ o N (@) N c © =
N° DateDébut DateFin <4 ©OO s O a » T F T 02 =
1 08/02/2001 09/08/2001 6 NO ] n
2 13/02/2001 13/02/2001 9 N ] n
3 17/02/2001 18/02/2001 11 N/NE = ] n
4  22/02/2001 24/02/2001 18 N ] ] n
5 28/02/2001 01/03/2001 13 O/NO [ ] n
6 02/03/2001 03/03/2001 8 SO = ] n n
7 08/03/2001 08/03/2001 2 O = ] n
8 05/04/2001 05/04/2001 1 SO ] n n
9 14/02/2002 14/02/2002 1 NE =m ] n n n
10 22/02/2002 22/02/2002 1 (0] [ ] [ ] m
11 27/02/2002 27/02/2002 1 SO = ] n n n
12 28/02/2002 28/02/2002 1 O = ] n n n
13 07/03/2002 07/03/2002 1 NO =m ] n n n
14 13/04/2002 14/04/2002 3 N (] (] n n n
15 26/04/2002 26/04/2002 1 (0] ] ] n
16 03/05/2002 03/05/2002 1 O = ] n n m
17 11/05/2002 11/05/2002 1 NO m ] n n m
18 30/04/2003 30/04/2003 1 O = ] n n
19 06/05/2003 06/05/2003 1 S = ] n n
20 10/05/2003 10/05/2003 1 SO [ ] n n ]
21 11/12/2003 12/12/2003 10 O = ] n n ] ]
22 14/01/2004 15/01/2004 9 (e} [ ] ] n n ] ]
23 20/01/2004 21/01/2004 10 NO = n n ] n n ] ]
24 16/02/2004 16/02/2004 2 NE = n n ] n n ] ]
25 17/02/2004 18/02/2004 4 NE [ ] [ [ [ ] [ [ [ ] [ ]
26 08/03/2004 08/03/2004 5 NE = n n ] n n ]
27 06/04/2004 06/04/2004 5 O = n n ] n n ]
28 22/04/2004 23/04/2004 3 NO =m [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
29 25/06/2004 25/06/2004 2 O [ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
30 08/07/2004 08/07/2004 1 (@] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] n ] ]
31 23/09/2004 24/09/2004 4 NO =m [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
32 17/11/2004 17/11/2004 3 NO =m n n ] n n ] n ]
33 16/12/2004 17/12/2004 4 (e} [ ] [ ] n ] n n ] n ]
34 19/01/2005 19/01/2005 4 NO =m [ [ (] [ [ (] [ (]
35 20/03/2005 20/03/2005 1 Conditions de préléevement non satisfaisantes
36 18/04/2005 18/04/2005 3 SO = n n n ] n ]
37 22/05/2005 23/05/2005 6 (e} [ ] n n n ] n ]
38 06/06/2005 07/06/2005 5 O = n n n ] n ]
39 28/09/2005 29/09/2005 4 (e} [ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
40 03/10/2005 04/10/2005 6 NE [ ] [ ] [ ] [ ] n ] ] ]
41 18/10/2005 18/10/2005 2 SO = n n n n ] n
42 18/09/2006 18/09/2006 2 O = n n ] n
43 04/10/2006 04/10/2006 4 O = n n n ] n

Tableau 4-1 : Tableau bilan des mesures effectuégsur les différents événements nuageux au sommet du
puy de D6me au cours de campagnes d'échantillonnagatre 2001 et 2006 (les événements jusqu’au #17
inclus ont été abordés par Marinoniet al.,2004).
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4.2 Climatologie des nuages au sommet du
puy de DOme

Afin de mettre en évidence un éventuel impact @égiges humaines sur la chimie, la
photochimie et la microbiologie des nuages il estessaire de bien connaitre I'effet de
I'origine des masses d’air sur la composition cljuei des gouttelettes de nuage. Les résultats
précédemment obtenus sur le site du puy de DémP)(ed présentés notamment par

Marinoni et al.,2004 sont intégrés a ceux discutés ci-apres.

Nord-est

Sud-ouest |

Figure 4-1 : Orientations des différentes massesair utilisées dans cette étude.

La Figure 4-1 montre les délimitations des diffésesecteurs que nous avons établis
plus en détail apres ces 6 années de prélevembntsont donc utilisés pour classer les
origines des masses d’air prélevées au puy de pdi2) en fonction des rétrotrajectoires.
Le choix de ces secteurs s’est effectué en fona®irois types d’influences de sources de
composés chimiques possibles pour les masses defanique, continentale et anthropique.
Le secteur ouest est celui qui devrait le plus fiéieé de 'influence océanique. Les secteurs
nord-est et sud-ouest devraient le plus bénéfamsrinfluences anthropiques et continentales.
La répartition des échantillons selon les difféesnorigines est de 10% pour le sud-ouest,
34% pour I'ouest, 19% pour le nord-ouest, 20% peurord et de 13% pour le nord-est, les
flux de sud ne recouvrant qu'un seul échantilloa kdvénement #19). Enfin 3 échantillons

ont des origines peu identifiables avec une fortluénce anthropique associée a une
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influence tres locale (au cours de I'événementetain échantillon n’est pas conserveé dans le

traitement des données du fait de ses conditiaishdhtillonnage non satisfaisantes (#35).

4.2.1Variabilité de la phase aqueuse des nuages
L’analyse de la variabilité des mesures physicoaes conduites sur la phase

agueuse des nuages au puy de D6me depuis 200lenqurcelle-ci est plus importante
entre les différents événements plutét qu’au sain théme événement. Chaque événement
nuageux constitue donc un ensemble relativementogéne (par rapport a la variabilité
totale de notre base de donnée). Cependant, ileagque dans un événement donné on
constate une évolution conséquente d’'un ou plusiparametres. Ces variations ont toujours
pu étre attribuées a des changements d'orientatéofa masse d’air qui en modifient la

composition chimique.

L’évolution de la composition chimique des nuagepuis 2001 ne montre pas de
tendance du fait de la discontinuité de la sérielaienées et de la grande variabilité entre
chaque événement nuageux qui semble étre plusuatilie & une modification de I'origine de

la masse d’air.

L’évolution annuelle pouvant mettre en évidence uagation saisonniére se heurte
aux mémes limitations. Ainsi malgré le fait quendenbreux phénomenes photochimiques ou
de changement de source devraient avoir un impada saisonnalité de certains parameétres,

peu de variabilité a pu étre constatée a cettdléche

Bien entendu, malgré I'importance de notre baselaenée, il est toujours possible
gue cette variabilité n’ait pas pu étre mise erdévwce du fait de I'absence de tel ou tel
paramétre a un moment clef (notamment la LWC quimpé de raisonner en terme de
concentration par volume d’air) ou du manque dendes corrélables entre elles (par exemple
une évolution temporelle pour un type de masse gaaticulier). De plus, il existe un certain
nombre de parametres ayant potentiellement un inguaida chimie de la phase aqueuse du
nuage pour lesquels nous n'avons pas de donnéesx@aple le caractere convectif d’'une
masse d’air ou encore notre position dans le nuegeont pas connus et sont pourtant
susceptibles d’avoir un impact sur la chimie degtigbettes de nuage. Dans la perspective de
'amélioration de notre base de données, il ser@tessant de corréler les résultats chimiques
et microbiologiques au caractere convectif des egslkair échantillonnée notamment par

une étude des mesures’d¥®b.
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4.2.2Paramétres physicochimiques

4.2.2.1pH
Le pH mesuré sur 131 échantillons présente uneuvai®yenne de 5,5 avec une

valeur médiane de 5,6 et un écart-type de 0,8 sumntervalle de 3,1 a 7,6. Les nuages
prélevés au pdD présentent donc une large gamrpél deprésentative des résultats obtenus
dans les hydrométéores au cours d'autres campatmesesure et sur d'autres sites (cf.
Tableau 2-2). La moyenne et la médiane qui ontwddsurs proches ainsi que la faible
dispersion du premier et troisieme quartile (respement 5,1 et 5,9) montre que la plupart

des nuages échantillonnés au pdD ne sont pas seudsrte influence anthropique.

7,0 1

6,0 1

pH

5,0 - \ |

0 . . . A

Sud Ouest Ouest Nord Quest Nord Nord Est
Origine

////// ,
e
//

Figure 4-2 : Variations du pH dans les échantillonsle nuage selon I'origine de la masse d’air.

Les valeurs du pH sont trés nettement influencéed @rigine des masses d’air (cf.
Figure 4-2). On voit clairement I'influence anthigye pour les masses d’air en provenance
du nord-est et de maniere moins évidente pourselieprovenance du sud-ouest et donc de
la péninsule ibérique qui est bien moins indussda que les régions du nord-est de I'Europe.
Les masses d’air originaires du sud ne sont pagugds dans la Figure 4-2 car elles ne sont
représentées que par un unique échantillon possadaH relativement élevé égal a 7,3 qui

s’explique certainement par la forte composantaliale des aérosols d’origine saharienne.
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4.2.2.2Potentiel d’'oxydoréduction
Le potentiel d’oxydoréduction (ou rédox) mesuré gudr échantillons présente une

valeur moyenne de 289 mV avec une valeur médiar29@amV et un écart-type de 76 mV
sur un intervalle de 76 mV a 470 mV. Ces mesures$ ep accord avec les seules données
disponibles dans la littérature de 200 mV a 500 tnvivées par Sinneat al., 1994. |l faut
noter que pour replacer ce potentiel dans une léctielpotentiel d’oxydoréduction classique,
dont la référence est I'électrode d’hydrogéneaiitfajouter 240 mV a nos mesures effectuées

avec une électrode au calomel.

L’étude conjointe des évolutions du pH et du pagtnd’oxydoréduction mesurés
montre une tendance a une évolution commune (gtir€i4-3). Ceci semble suggérer que le
pH est I'élément déterminant pour I'évolution dutgatiel d’oxydoréduction dans la phase
agueuse des nuages prélevée au pdD. Cependant, Ipareomposés mesurés dans nos
échantillons le peroxyde d’hydrogene est celui mpssede le potentiel d’oxydoréduction le
plus éleve (cf. [107]) :

[107] HO, + 2H' +26 O - 2H,0 [E°=1,78 V]

Si ce composé domine le potentiel d’oxydoréductiomuage, on devrait pouvoir exprimer le
potentiel mesuré (Een V) de la maniere suivante :

E, = (178-0,059x (2x pH +log([H,0,]))) - 024

Ou [H,0] représente la concentration enG4 exprimée en molL Les valeurs
obtenues ainsi semblent évoluer de maniere asselzlaig@le au potentiel mesuré mais sont
prés de deux fois plus importantes que ce der@iette différence entre le potentiel mesuré et
celui calculé montre que le,8, n’'est pas la seule espéce a considérer pour Ys@malu
potentiel rédox de la phase aqueuse des nuaggdufde remplacement des valeurs dOH
par une valeur fixe modifie peu le potentiel rédmiculé. Ceci met en évidence le role
prépondérant du pH par rapport apCO pour I'influence de ce potentiel rédox calculéciCe
peut étre relié a la présence d’autres especevénint a la fois dans les équilibres acido-
basiques et rédox tels HNCHONO ou encore $$0,. On peut donc avoir une idée assez

précise du potentiel rédox par une simple mesungttiat réciproquement.
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Figure 4-3 : Coévolution du pH et du potentiel d’oydoréduction (ou rédox) (g,).

4.2.2.3Conductivité
La conductivité mesurée dans 72 échantillons ptéseme valeur moyenne de

53 puS.crit avec une valeur médiane de 28 pStoet un écart-type de 67 pS.¢nsur un
intervalle de 4 pS.ctha 348 uS.ci. Ce paramétre montre une grande hétérogénéisérék
par les différences observées entre les valeurenmeyet médiane ainsi que par les valeurs
du premier et du troisiéme quartile (respectivenignptS.crit et 59 pS.cm). En utilisant les
conductivités molaires (cf. 2.1.2.4 et Tableau 2dés ions majeurs mesurés dans nos
échantillons de nuage et en approximant les coratéonts en HO™ et OH grace au pH
mesuré, nous pouvons calculer une conductivitéivetaent bien corrélée a la conductivité
mesurée (cf. Figure 4-4). Ceci montre que le ptéstons Cl NO;, SO, Na', NH,", K* et
c&" utilisés dans ce calcul influencent majoritairetienconductivité de la phase aqueuse
des nuages prélevée au pdD. Ceci nous permet delarala conductivité théorique des
échantillons disposant d’analyses en chromatogeaiphique pour lesquelles elle n'avait pas

pu étre mesurée.
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Figure 4-4 : Corrélation entre les conductivités meurées et calculées a partir des ions majeurs.
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Figure 4-5 : Corrélation entre la conductivité mestée et le contenu total en ion (TIC).
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Comme on peut s’y attendre la conductivité mesasédien corrélée au contenu total
en ions (cf. Figure 4-5 et avec un coefficient der@ation linéaire de Pearson de 0,94). Ce
résultat montre qu’'une mesure de conductivité mErner une idée assez précise de la
composition ionique globale de la phase aqueusaudge. En vertu de quoi les observations
effectuées sur la climatologie du contenu totalas (cf. paragraphes suivants) sont aussi

valables pour la conductivité mesurée, ces deuanpetres évoluant de maniére conjointe.

4.2.3Espéces inorganiques ioniques

4.2.3.1Contenu total en ions
Le contenu total en ions mesuré dans 120 écharttifpoésente une valeur moyenne de

474 peq.r* avec une valeur médiane de 310 pécetun écart-type de 658 ped.montrant
la grande hétérogénéité de ces valeurs ce quiagdirraé par les valeurs minimales et
maximales qui sont égales & 20 uégét 5762 peq.t respectivement. Les valeurs des
premier et troisiéme quartiles sont respectivenden162 peq.t et de 610 peq:t montrant

I'existence d’'un grand nombre d’événements préseuias valeurs extrémes.

Comparées aux valeurs obtenues par Marirbai., 2004, les valeurs mesurées dans
la phase aqueuse des nuages prélevée a partirOdesddt assez similaires en terme de
valeurs moyennes et médianes. Apres l'incorporatesdonnées des événements postérieurs
au #31 (inclus), on remarque la présence d'un giad nombre d’événements sous
influence océanique avec des valeurs moyennes diangs de Naet Mg deux fois plus
importantes. Les valeurs présentées dans le Tall@atiennent compte de I'ensemble des
échantillons analysés depuis 2001 et incluent emsémuence les valeurs reportées par
Marinoniet al.,2004.

nb  Moyenne Médiane Ecart-  Min Max 1 3eme
type Quartile Quartile

CI 120 66,1 22,4 1884 0,5 1948,9 9,9 57,7
NO; 120 88,4 43,7 1254 0,8 7668 195 89,3
sSO® 120 38,3 27,8 52,5 1,9 3695 11,8 41,8
Na’ 120 59,0 21,0 102,4 04 678,6 7,2 55,1
NH," 120 122,5 70,0 2252 6,3 1801,7 46,7 132,2
K* 120 4,6 23 115 01 1241 1,5 4,4
Mg® 120 6,8 3,3 9,2 b.d.l 47,9 1,1 7.9
ca” 120 12,5 6,2 159 b.d.l. 74,8 2,6 15,1

Tableau 4-2 : Concentrations molaires (UM) des pricipaux ions inorganiques mesurés dans la phase
aqueuse des nuages du pdD (b.d.l. = inférieur a lianite de détection).
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Ce contenu total en ions ne présente pas de téalliance selon I'origine de la masse
d’air sauf si on le considére en terme de concgatrpar volume d’air (nmol.i) en utilisant
le contenu en eau liquide. Dans ce cas les masa@seth provenance du nord-est se
distinguent nettement des autres masses d'air@veontenu total en ion par’mrés de trois
a quatre fois plus important en moyenne par rapparélui des autres origines (cf. Figure
4-6).
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Figure 4-6 : Concentrations ioniques par volume d’& (en nmol.m™) en fonction de I'origine des masses
dair.

Comme cela avait été observé par Marineinal., 2004 le contenu total en ions ne
présente pas de corrélation avec le contenu enligaide de la masse d'air. Ceci peut
s’expliquer notamment par les apports de la phazeuse interstitielle interférant avec la
corrélation entre especes ioniques solubilisédsadmsol et taille des gouttelettes du nuage.
L'importance de cette contribution gazeuse pour dspéces ioniques avait été mise en
évidence par Sellegei al.,2003(c) particulierement pour les AIONH," et SQ?",
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4.2.3.2Composante océanique
L’influence océanique des masses d’air en provemdecl’'ouest et du nord-ouest est

trés nette dans nos échantillons si I'on consit@gart du Nadans le contenu total en ions
(cf. Figure 4-7). Pour ces masses d’air ce parameprésente entre 10% et 30% du contenu

total en ions alors que pour les autres massesildésit toujours inférieur a 10%.

" |
0 e

Sud Ouest Ouest Nord Ouest Nord Nord Est
Origine

Figure 4-7 : Part du N& dans le contenu total en ions (TIC) selon I'origia de la masse d’air.

L'équilibre marin entre le Clet le Na est rarement vérifié et les pertes en chlorures
sont généralement assez importantes mais ne pepag@tre directement corrélées a un autre
paramétre chimique tel que le $0ou encore le N (cf. 2.1.3.2.1). Ceci s'explique par
I'histoire des masses d’air échantillonnées quieant’occasion de subir de nombreux cycles
de condensation et d’évaporation résultant en gazige important de HCI au cours de
l'incorporation de HSO, et HNG; mais aussi des acides carboxyliques et de magérérale
de tous les composés apportant de I'acidité a ksend’air. Cependant les pertes en chlorures
sont généralement caractéristiques des massesd#dia facade ouest (sud-ouest a nord-
ouest), alors que les masses d’air en provenanc®miet du nord-est présentent parfois des
gains en chlorures assez importants qui peuveatdéies a la solubilisation de HCI gazeux.
En effet selon Sellegret al., 2003(c) 75% du HCI aqueux prend sa source damhdse

gazeuse interstitielle.
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Généralement le Mq respecte I'équilibre marin avec le Nal’enrichissement
d’autres origines étant toujours inférieur a 50%enBentendu cet enrichissement par rapport a
I'équilibre marin est d’autant moins important glaemasse d’air est d’origine océanique

(ouest et nord-ouest).

4.2.3.3Composante anthropique
4.2.3.3.1 Nitrate
L’élément le plus révélateur de linfluence anthioye dans nos échantillons, en

dehors du pH, est la part du Bl@ans le contenu total en ions (cf. Figure 4-8).effat ce
parametre est celui qui est le mieux corrélé atepgui montre le plus nettement l'influence
des masses d’air en provenance du nord-est. Dacesde NQ représente entre 20% et 55%
du contenu total en ions alors que pour une mdaseeth provenance de 'ouest il représente
seulement de 5% a 20% du contenu total en ionse @&tdance du NOa étre un meilleur
indicateur que les autres composés ioniques maj@st généralement associés a la
composante anthropique ($0et NH,") avait été observée par Sellegtial., 2003(a) dans
les aérosols échantillonnés au puy de Déme. Laribatibn de la solubilisation depuis les
aerosols avait été estimée a pres de 50% pou lgspxE3ents en phase aqueuse par Sellegri
et al., 2003(c) avec un équilibre de Henry presque tosjaiteint par rapport au HNO

gazeusx.
60% -
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40% -

30% A

///

NO,/TIC
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Figure 4-8 : Part du NO; dans le contenu total en ions (TIC) selon I'origia de la masse d’air.
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4.2.3.3.2 Ammonium
L’ammonium montre des tendances assez similairés beaucoup moins nettes (cf.

Figure 4-9) avec un pourcentage moins important pesi masses d’air en provenance du
nord-est par rapport au NOLes plus forts pourcentages se retrouvent danmbsses d'air

du nord. Cependant il est important de noter queisthuence dans le contenu total en ions
est trés importante puisqu’il représente en moyemie 1/4 et 1/3 des ions en solution. Ceci
confirme bien le role essentiel de ce composé colmase compensant I'acidité apportée par
de nombreux composés atmosphériques tels leg 20 les N@ avec lesquels il est
relativement bien corrélé (cf. Figure 4-10 et cogfhts de Pearson respectivement de 0,94 et
0,85). De plus, 'ammonium est une source potdatiel'azote pour de nombreux
microorganismes (selon leur métabolisme). L'azotst @in élément essentiel au
développement des organismes vivants et 'ammorgstsuspecté par Hidlt al., 2007 de

permettre le développemantsitu de bactéries dans les nuages.

M T

Origine

Figure 4-9 : Part du NH," dans le contenu total en ions (TIC) selon I'origia de la masse d’air.
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Figure 4-10 : Corrélations entre les concentrationgen uM) en nitrates et sulfates d’une part et
ammonium d’autre part.

4.2.3.3.3 Sulfates
L’étude de la part non marine des sulfates (nsg€ B@esurés dans nos échantillons

montre certes une influence océanique (cf. FigwEL} puisque les masses d’air en
provenance de l'ouest et du nord-ouest préserdgentdleurs les plus faibles. Cependant il est
important de noter que quelle que soit la masse dl'ee tres large fraction des sulfates n’est
pas d’origine marine. Cette part représente tosjplus de 50% des sulfates avec une valeur
moyenne a 88% et une valeur médiane a 95% témdigleama trés grande ubiquité des
composés soufrés d'origine anthropique dans I'aplée. De plus, la signature anthropique
des masses d'air n’est pas aussi sensible poussS@ que pour le N@ parce que les
émissions dues aux activité humaines ont sensibiediminué depuis les années 1980 en
Europe que ce soit par une réduction des émissionEr une amélioration de la qualité des
carburants. Cependant, I'important trafic marinsestceptible de créer des apports importants
en SQ (et donc en nss SO pour des masses dair sous influence océaniquguc@eut
expliquer les résultats obtenus pour ces derni&es.tendances assez similaires avaient été

observées par Selleget al., 2003(a) dans les aérosols échantillonnés au somimptly de
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Dome avec une part de nss.S@upérieure & 90% sauf dans le cas des massessoltar
influence du bruit de fond troposphérique marinceite part était comprise entre 20% et
40%. La sursaturation du S(IV) par rapport a sanlibge avec la phase gazeuse trouvée sur
le méme site par Selleget al., 2003(c) ainsi que les phénoménes d’oxydation du)3n

S(VI) peuvent expliquer cette dominance des’S@origine non marine.

Bien que la production photochimique de S(VI) guits importante en été, aucun
cycle saisonnier n’a pu étre mis en évidence dassliages prélevés au puy de D6me.

N e
M§§\\\

Figure 4-11 : Pourcentage des SO d’origine non marine parmi les SQ? totaux selon I'origine de la
masse d’air.

4.2.3.3.4 Potassium
De la méme maniére le potassium d’origine non neafimss K) mesuré montre

linfluence océanique des masses d'air de I'ouéstile nord-ouest, mais aussi de fortes
fractions d’autres origines (cf. Figure 4-12). lraction non marine est toujours supérieure a
20% avec une valeur moyenne de 72% et une valediam& de 82%. Il faut tout de méme
remarquer que ces apports ed Kon marins ne représentent pas des quantités aussi
importantes que pour les $0d’origine non marine. En effet la concentrationS®> dans

nos échantillons représente en moyenne une quaramta UM, soit prés de dix fois plus que

le K'. Ce K d'origine non marine ne représente donc en gérgiral quelques pM qui

1

H
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peuvent étre imputables aux combustions de bionetsaex carburants fossiles comme cela
avait été observé sur les aérosols provenant dsesasair sous influence anthropique sur le

méme site par Selleget al.,2003(a).

-Namnil
NN

Figure 4-12 : Pourcentage des Kd'origine non marine parmi les K" totaux selon I'origine de la masse
d’air.

4.2 .4Espéeces organiques

4.2.4.1Carbone organique total (TOC)
Le carbone organique total mesuré dans 97 éclmadipprésente une valeur moyenne

de 4,4mgde CL avec une valeur médiane de 2,8 mgde'Cdt un écart-type de
3,8 mg de C.I' pour un intervalle de 0,3 & 18,4 mg de €.ll ne présente pas de réelle
tendance selon l'origine des masses d'air mémessivhleurs des flux de nord-est sont
généralement plus élevées. Cette observation ctenp@dles de Marinonét al., 2004 qui
observaient les valeurs les plus faibles de DOCr des masses d'air sous influence
anthropique. Cependant, parmi tous les composaittsgques du nuage, le carbone organique
semble le plus lié aux composés azotés et il matesecorrélations correctes avec les ions
NOs et NH," (cf. Figure 4-13 et le coefficient de PearsonetgrNG et le TOC de 0,91). Il
faut rappeler que ces ions témoignent d’'une infleeanthropique non pas en terme de

concentrations mais de proportions dans les iorsurés. Au vu de la diversité des origines
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possibles pour cette matiere organique il est m@lale proposer une explication. On
remarquera que Sellegat al., 2003(b) ont mis en évidence que la présence desfor
concentrations en HN{ et NH; pouvait favoriser I'hygroscopicité et la solul#liles aérosols

contenant une large fraction de matiere organiguaedphobe.
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Figure 4-13 : Corrélation entre le NQ et le NH," d’'une part et le carbone organique total (TOC) d’aitre
part.

4.2.4.2Acides carboxyliques
Les acides carboxyliques mesurés représentent lesuseuls formique, acétique,

oxalique, succinique et malonique en moyenne 10jd%arbone organique total avec une
valeur médiane de 9,4% et un écart-type de 5,2%irsumtervalle de 0,3% a 26,3% avec un
premier et troisieme quartile respectivement débet 12,8%. Ces valeurs sont en accord
avec le reste de la littérature et montrent biangbrtance des acides carboxyliques dans la
phase aqueuse du nuage. lls représentent en eféetpartie conséquente de la matiéere
organique sous une forme tres réactive vis-a-visadpeces radicalaires présentent dans les

gouttelettes de nuage.
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nb Moyenne Médiane Ecart- Min Max 1 3eme
type Quartile Quartile

A. formique 120 9,8 6,0 11,2 0,369,8 3,6 11,2
A. acétique 119 7,6 4,7 8,4 0,3 478 3,0 9,7
A. oxalique 120 1,7 1,2 2,4 0,117,0 0,7 19
A. succiniqgue 59 0,6 0,3 0,8 0,0 40 0,2 0,7
A. malonique 56 0,6 0,4 0,7 0,2 3,9 0,2 0,8
MSA 104 0,8 0,2 2,2 0,0 186 0,1 0,7

Tableau 4-3 : Concentrations (uM) obtenues pour legrincipaux acides carboxyliques.

Les acides formique, acétique, oxalique, succiniguealonique sont présents dans
'ensemble de nos échantillons (120) ou du moimsda&nsemble des échantillons ou ils ont
été cherchés, par exemple l'acide succinique réadésé que dans 59 échantillons et donc
toujours trouvé (cf. Tableau 4-3 incorporant lehagtillons présentés par Marinogi al.,
2004). On a pu trouver de maniére moins récurrenteertain nombre d’autres acides, a des
concentrations généralement plus faibles; parmt &s acides lactique, glycolique,

propionique, glyoxylique, pyruvique, glutarique, llgae, tartrique et HMSA.

R® A A A. Al Al
Pearson formique acétique oxalique succinig. malonig.

A.
formique

SO NOs NH,

0,85 0,76 0,83 0,77 0,69 0,59 0,72

A. 0.85 0.61 0,67 059 057 052 061
acethue

A. 0,76 0.61 0.91 091 093 081 0,92
oxalique

A. 0.83 067 0091 090 087 083
succiniq.

A 0,77 0,59 0,91 0.89

maloniq.

SO 0.69 057 093 0.90

NO5 0,59 0,52 0.81 0.87

NH.* 0,72 061 092 0.83

Tableau 4-4 : Coefficients de régression linéaireedPearson pour les acides carboxyliques et quelquess
d’origine anthropique (SO,%, NO; et NH,").
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Mis a part le MSA, les acides carboxyliques sotatieement bien corrélés entre eux
(cf. Tableau 4-4). Les monocarboxyliques (formigtiacétique) ainsi que les dicarboxyliques
(oxaligue, succinique, malonique) sont encore miearxélés entre eux méme, ce qui rejoint
pour les acides dicarboxyliques les mesures eftestipar Legranet al., 2007 dans les
aérosols. Les acides dicarboxyliques sont les ghusélés aux éléments anthropiques £50
et NOy) et ceci de maniére d’autant plus importante @uedmbre d’atomes de carbone est
important. Ceci suggere un effet source dominanir pes acides succinique et malonique
alors que l'acide oxalique semble étre influenceé ges réactions secondaires affectant ses
concentrations. Ces mémes corrélations sont bepugius faibles pour les acides

monocarboxyliques.

On n'observe pas de réelle tendance en ce qui oumd@nfluence de l'origine des
masses d’air sur les concentrations en acides xgrtpoes. Au cours de I'année les valeurs
moyennes observées ne sont pas tres différenteg sides valeurs les plus importantes sont
observées au printemps (avril). A ce stade il éficite de distinguer les sources de ces
acides carboxyliques. Il est tout de méme intérdsda noter que Sellegat al., 2003(c)
avaient mis en évidence une source non particuB&reide oxalique dans la phase aqueuse

du nuage, source qui pourrait étre attribuée gono@uction secondaire en phase aqueuse.

4.2.4.3Formaldéhyde
Le formaldéhyde mesuré dans 74 échantillons présane valeur moyenne de

87 png.L* avec une valeur médiane de 56 |igdt un écart-type de 88 udtlsur un intervalle
de 4 pug.r* & 428 pg.Lk. Le formaldéhyde montre une grande hétérogénéité témoigne la
différence entre les valeurs moyenne et médiansi gjue les valeurs du premier et du
troisiéme quartile qui sont respectivement de 2L i@t de 115 ug.t Le formaldéhyde
représente a lui seul entre 0,0% et 5,0% du carbog@nique total avec une moyenne de
1,0%.
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Figure 4-14 : Corrélation entre le pH et la concentition en formaldéhyde mesurés dans nos échantillan

Le formaldéhyde présente dans nos échantillongsamélation avec le pH (cf. Figure
4-14). Des concentrations plus importantes dansniesses d’air sous influence anthropique
du nord-est et sous influence mixte anthropiqueoatinentale du sud-ouest ont été mesurées
(cf. Figure 4-15). Notre unique évenement et édlamtsaharien (#19) présente aussi de
fortes concentrations en formaldéhyde (cf. Figuwb4) sur lesquelles il est difficile de se
prononcer en I'absence de données ioniques ourtberm organique. Au puy de Déme, les
aérosols d'origine saharienne ne présentent péwrids concentrations en carbone organique
(Sellegri et al., 2003(a)) mais leur surface est susceptible derisamla condensation
d’especes gazeuses (HBQayant pu influencer ensuite le transfert dgC8 voir méme

directement sa polymérisation a la surface de éessals.
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Figure 4-15 : Quantité moyenne de formaldéhyde seld’origine de la masse d’air (Nord non représenté
car ne disposant pas de donnée).

4.2.5Conclusions sur la chimie de la phase aqueuse dasages
Cette étude préliminaire, en accord avec les étpdiestdemment conduites au puy de

DOme, nous aura montré l'importance qu'occupe dioe de la masse dair dans sa
caractérisation chimique. Les différentes influensabies par la phase aqueuse des nuages
prélevée au puy de Déme affectent considérablessenhimie et sont susceptibles d’affecter
sa réactivité. Par exemple les pH plus bas desanabair sous influence anthropigque sont
susceptibles d’influencer la réactivité des espeamsques (notamment des acides
carboxyligues en modifiant leur forme dominante fenction de leur pKa). Les fortes
proportions de N@ contenues dans ces masses d'air peuvent moddgerréactions
photochimiques mises en jeux en phase aqueuse fl@deimportant de la photolyse des
espéces azotées). Ce type de modification est sbuwdtadiée dans les divers scénarios
abordés par les modeles (Herrmatml.,2000 ; Lericheet al.,2001 ; Herrmanmet al.,2005)

ce qui montre bien leur importance potentielle plauréactivité de la phase aqueuse des
nuages. La mise en évidence de la présence de argarismes dans I'eau des nuages
prélevée au sommet du puy de D6me pose mainteaaqidstion de I'interaction qui peut
exister entre la chimie de cette phase aqueuss &immunautés de microorganismes qui y

sont présentes.
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4.2 .6Interactions entre chimie et microorganismes
Les résultats présentés ci-aprés ont été réalisésommmun avec Pierre Amato

(SEESIB sous la responsabilité de Anne-Marie Dedoilartine Sancelme) et ont fait I'objet
d’'une publication commune (Amaiet al., 2007(b)) donnée en annexe. Je présente ici un

résume des résultats les plus importants que nauns abtenus dans ce domaine.

La phase aqueuse des nuages prélevée au sommetyddepDéme présente des
concentrations moyennes en bactéries de &, telliles.ml* et en champignons de
5,9.1F cellules.m[*. Ces mesures sont un simple comptage et conceimers les cellules
microbiennes vivantes ou mortes présentes dans leanuage. Parmi ceux-ci moins de 1%
des bactéries sont cultivables 15°C et 27°C et plus de 10% des champignonsriedans
les mémes conditions. Ces résultats de mise eareutteuvent sembler faibles mais sont
semblables a ceux que I'on peut obtenir dans dautompartiments de I'environnement, la
composition du substrat de culture ayant un eféécsif sur les organismes viables. Les
mesures d’ATP ont montré en moyenne des concentrations de Opdpii* dans I'eau des
nuages. Dans la mesure ou il existe un ratio méyEP/bactérie on constate que la quantité
d’ATP mesurée correspond assez bien au nombredete¢llules bactériennes. Ceci indique
gu’une majorité des organismes sont viables maiscntiivables dans les conditions choisies.
Ces résultats démontrent également qu’'une majdritganismes sont susceptibles d’étre
actifs en tant que biocatalyseurs dans I'eau degjiess Une conclusion similaire, bien que
basée sur une technique analytique différente mtetta jeux l'incorporation d’une molécule

fluorescente servant de marqueur dans la celld& gormulée par Hikkt al.,2007.

De maniére générale on observe un accroissemembrdbre d’organismes (bactéries
et champignons) cultivables pendant I'été et I'aute (cf. Figure 4-16). Ceci peut traduire un
effet sélectif de la saison sur les bactéries ptésedans la phase aqueuse des nuages ou un
effet source puisque de nombreuses bactéries fidestidans la phase aqueuse du nuage au
puy de D6me sont des souches phytopathogénes polatoqnosphere constitue un mode de
dissémination privilégié (Amatet al., 2007(a)). En ce qui concerne les champignons et
levures, ils sont connus pour émettre des spordéagda privilégiée pendant les périodes les

plus chaudes, le pourcentage de cellules cultigatdevariant pas au cours de I'année.

! Capables de se développer dans nos conditions!teec
2 Adénosine Tri Phosphate : molécule servant deucart aux cellules de tous les organismes vivants.
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Figure 4-16 : Pourcentage de cellules bactériennesltivables (a 15°C et 27°C) en fonction de la sais
(d’'aprés Amato et al.,2007(b)).

Enfin le nombre de cellules ainsi que le nombrerghaoismes cultivables est plus
important avec 'augmentation de la composantemagguantité de Naen solution) de I'eau
des nuages prélevée au puy de Dome (cf. Figure &-Frgure 4-18). Les océans semblent
donc étre des sources majeures de microorganidrmaet(ies et cellules fongiques) dans les
nuages. Les masses d’air sous influence océanigisentent aussi de meilleures conditions
de viabilité que ce soit par des pH proches deldralité ou par I'hygroscopicité des aérosols
d’'origine marine a méme de mieux protéger les noigganismes de la dessiccation. D’un
autre coté les masses d'air sous influence antipepprésentent des tendances inverses, les
faibles pH semblant étre un facteur limitant lespamdtés de développement des
microorganismes dans la phase aqueuse des nudgEgy(ce 4-19 et Amato et al., 2005 ;
Fuzzi et al., 1997).

125



v v M
10° v vwV v
- ] v v
g v ¥ v v V\
P M v
o) Winter point
o
g v v
= M v
10*
T —— T ——TTTrT T
1 10 100 1000
+
[Na'] (uM)

Résultats

Figure 4-17 : Nombre de bactéries (cellules.mt) en fonction des concentrations en sodium (uM) (dprés

Amato et al.,2007(b)).
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Figure 4-18 : Nombre de champignons (cellules.mt) en fonction des concentrations en sodium (uM)

(d’'aprés Amato et al.,2007(b)).
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Figure 4-19 : Nombre de bactéries (cellules.mL-1)nefonction du pH (d’apres Amatoet al.,2007(b))

De fait on constate que le nombre de microorgarsstes nuages est lié a la chimie

de la phase aqueuse. Ceci peut étre di notammeet &ffets de source mais aussi a

'influence négative due a I'anthropisation de aBrés masses d’air. Ce résultat n’est peut

étre pas sans conséquence sur la chimie du nudimmsact des microorganismes sur la

composition organique de la phase agueuse des s\étaje avéré. En effet, une diminution

du nombre de microorganismes présents dans la @ltpsise du nuage, méme si elle ne

préjuge pas ni de leur diversité ni de leur addiviest susceptible de diminuer leurs

biodégradations.
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4.3Les sources de radicaux HO

Nous nous sommes concentrés uniquement sur letfexr BLO, comme sources
photochimiques de radicaux hydroxyle potentiell€gs deux composés font partie des
espéces les plus citées comme ayant un impactidog le bilan des HOLa bibliographie
sur le réle du fer et du peroxyde d’hydrogéne daaswuages est assez abondante et, malgré
des résultats parfois contradictoires, nous laisse idée assez précise de la maniére selon
laquelle nous pouvons interpréter nos mesures drairte Ainsi nous aborderons
successivement pour le fer et pour Oblles résultats obtents situavant de compléter nos
observations par des expériences conduites en at@irer permettant de vérifier les

phénomenes mis en évidence.

4.3.1Le fer

Les résultats présentés ci-aprés ont fait I'objein@ publication (Parazolst al.,
2006 ; Parazolst al.,2007) qui est donnée dans les annexes de cese the

4.3.1.1Résultats de terrain
4.3.1.1.1 Le fer dans les nuages du puy de D6me
Les concentrations en Fe(Total) mesurées sur 1Hhnéldons prélevés de 34

événements nuageux présentent des valeurs moyelends2 uM avec une meédiane de

0,6 UM et un écart-type de 1,7 UM pour un inteevaé valeurs allant de 0,1 uM a 9,1 uM.

Ces valeurs sont en accord avec la plupart desurgalgouvées généralement dans les
gouttelettes de nuage (cf. Tableau 2-7). Le fepnésente pas de climatologie nette méme si
les valeurs les plus importantes sont trouvées rglaméent pour les masses d’air sous
influence anthropique. Ceci peut s’expliquer pas sleurces anthropiques plus importantes et
une solubilité accrue que ce soit par les pH pailslds de ce type de masse d’air ou par la
nature méme des aérosols d’origine anthropique temtgiels le fer est généralement plus

aisément solubilisé.

Le fer semble relativement bien corrélé a la cotidibé (cf. Figure 4-20), ceci
témoigne d’'une bonne corrélation avec les autras majeurs présents en solution, le fer
n'influencant que de maniere infime la conductidtémilieu. Les especes influencant le plus

la conductivité dans nos prélévements sont [& N&s;, SO et NH," ce qui ne permet pas
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de mettre en évidence une source commune simpié dbané les origines diverses de ces

especes.
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Figure 4-20 : Concentrations en Fe(Total) en fonatn de la conductivité.

Le fer semble présenter des concentrations toujonportantes aux pH les plus
faibles et des concentrations globalement pludesaibux pH les plus élevés (cf. Figure 4-21).
Il y a toutefois deux exceptions majeures a cdtepvation. L'une est un événement de type
saharien (#19) (rarement associé a un événemegemiae qui explique sa rareté), dont la
minéralogie peut sirement expliquer ses conceotraten fer plutét élevées (5,5 uM) pour
son pH lui-méme assez atypique (7,3). L’'autre (#dgt)un événement qui malgré son pH
moyen pour nos nuages présentait des concentratémslevées en ions représentatifs de
sources anthropiques méme si ces dernieres n’'avaien peu influencé le pH. En effet
'événement #14 contient une des concentrationplies fortes en TOC observées dans les
nuages du pdD (15,5 mg'lde C pour #14) et des concentrations en aciddmxgiques
prés de 10 fois supérieures aux moyennes habiu@l@ mg.L' en moyenne) malgré un
contenu en eau liquide trés important (LWC =0,48%). Ces fortes concentrations
impliquent sdrement la présence d'un grand nomlEecdmposés organiques aptes a

complexer le fer particulaire et a en augmentepolabilité.
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Figure 4-21 : Concentrations en Fe(Total) en fonatn du pH.

De la méme maniere les concentrations en fer eadyone organique semblent suivre
une tendance assez similaire (cf. Figure 4-22 gur€i4-23). Ceci traduit certainement une

interaction entre la matiere organique et le féutsbsé dans les nuages prélevés au cours de
cette étude.
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Figure 4-22 : Concentrations en carbone organiqueotal (TOC) en fonction de celles en Fe(Total).
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Figure 4-23 : Coévolution des concentrations en TO€t en Fe(Total).
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4.3.1.1.2 Les métaux de transition dans les nuages du pipodee
Les métaux de transition, autres que le fer, n'éid@ mesurés que dans un seul

événement nuageux (#40) sous influence anthropitjeeis avons mis en évidence des
concentrations moyennes en Cu(ll) et en Zn(ll) égélement issus de sources anthropiques)
plus importantes que celles de fer (respectiveragtt uM et 0,50 uM contre 0,13 UM pour
le Fe(Total)). Ceci peut s’expliquer par la compdsanthropique de cet événement nuageux
gui ne présentait cependant pas des concentrdt@m#mportantes en ions et en métaux. En
effet malgré un pH moyen de 4,4 caractéristiqueag&nements sous influence anthropique
on observe une conductivité moyenne assez faibB4deS.crit et des concentrations en fer

se situant dans les plus faibles mesurées.

4.3.1.1.3 Photochimie du fer

Afin de détecter d’éventuels cycles photochimigdeder dans la phase aqueuse des
nuages prélevée au pdD, nous nous sommes intérask€sspéciation du fer dans nos
échantillons et plus précisément au rapport FE@(Fotal). Ce rapport est en moyenne de
76% avec une médiane elle aussi de 76% et un Bpartde 26% avec un intervalle compris
entre 7% et 112% (ceci est d0 aux incertitudes lsar dosages notamment a basses
concentrations < 1pM). La similarité entre la mayeret la médiane ainsi que la faible
dispersion du premier et troisieme quartile (reipement 62% et 98%) montrent une faible
variabilité de ce rapport confirmée par la Figur244ainsi qu’'une prépondérance du fer sous

sa forme réduite en accord avec une majorité detaés de la littérature (cf. 2.2.4).

De plus la faible variabilité de ce rapport n’'a ftre corrélée avec aucun autre
parameétre climatologique ou chimique. Ainsi ce mppeste semblable quelque soit I'origine

de la masse d’air, I'heure de la journée ou entesreoncentrations en $0ou en HO..
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Figure 4-24 : Concentrations en Fe(ll) en fonctiomles concentrations en Fe(Total).

Il est possible que les cycles photochimiques dwsdéent trop rapides pour pouvoir
étre mis en évidence par nos préléevements et qapp®rt que nous mesurons corresponde a
un équilibre stationnaire dans la phase aqueusesiauages (aprés prélevement). Cependant
la dominance du Fe(ll) ne devrait pas étre austde mmisque ce dernier devrait s’oxyder
pendant le temps d’échantillonnage durant legéehiantillon est privé de source lumineuse.
On peut donc supposer la présence, dans les gatatetle nuage, d’éléments stabilisants le

fer dans son état de valence aussi bien en termé&ddetion photochimique que d’oxydation.

L’étude du diagramme de Pourbaix de spéciationede solution agueuse pour nos
échantillons de nuage nous apporte des informatresgrécieuses (cf. Figure 4-25). En effet
on peut observer que dans la gamme de potentigydidméduction (majoré de 240 mV par
rapport a la mesure de notre électrode ce qui spored a la différence de potentiel entre les
électrodes calomel et hydrogene) et de pH du nileder devrait se trouver sous deux
formes : le Fe(ll) soluble et le Fe(lll) qui estsaluble. On voit que d'aprés nos valeurs
mesurées de pH et de potentiel rédox, une grangeritdades points sont présents dans la
zone comprise entre les seuils de solubilité dau® et 1 pM. Cependant les concentrations
mesurées dans nos nuages (deu®1a 9,1uM) sont bien supérieures a celles que I'on peut

attendre théoriguement dans un tel milieu. Cecibdéenconfirmer la présence d’especes
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stabilisant le fer en solution sous ses formesitésl@t/ou oxydées qui seraient incluses dans
la part de fer que nous mesurons. En effet, nottthode de dosage par spectrophotométrie
utilise un puissant complexant du Fe(ll) suscegtitbinterférer avec les complexes du fer
avec la matiere organique. Cette constatation pgatement expliquer que la part de fer
réellement disponible pour la photochimie soit fedsle. En effet, plus le fer sera complexé a
la matiére organique macromoléculaire et moineib photoréactif. Ceci est tout a fait en
accord avec la faible variabilité du rapport FéRéXIll) que nous avons trouvé dans nos

mesures de terrain.

Concentration en fer
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Figure 4-25 : Diagramme de Pourbaix du fer pour legchantillons de nuages prélevés au pdD.

4.3.1.2Irradiations en laboratoire
Afin de pouvoir étudier plus précisément I'évolutide ce rapport et confirmer nos

résultats obtenus sur le terrain nous avons peatdps irradiations en laboratoire sur 10
échantillons de nuage (prélevés spécifiquement pounduire ces irradiations). Ceci va nous
permettre de suivre I'évolution de la spéciatiorfetusous I'effet d’'une irradiation lumineuse.
Toutes ces expériences ont montré de faibles i@rgtdu rapport Fe(ll)/Fe(Total) non
corrélées a l'irradiation. Ces résultats de lalmratconfirment la tendance observée au cours
de nos échantillonnages sur la trés faible réaétighotochimique du fer dans I'eau des

nuages prélevée au puy de Dome. Par contre lesienpes similaires pratiquées sur le
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modele des expériences de Zuo, 1995 avec de I'a@upure dopée avec du Fe(lll) et de
'acide oxaligue ont montré sous irradiation daes mémes conditions une importante
réduction photochimique du fer liée a une dispamitie I'acide oxalique et une production de
H.0..

4.3.1.3Conclusions sur la chimie du fer
La stabilité du rapport Fe(ll)/Fe(Total) au courssdprélevements combinée aux

concentrations élevées observées, si I'on prermbesidération le diagramme de Pourbaix du
fer en milieu aqueux, nous amene a penser gu'uteaction avec des composeés non
identifiés stabilise le fer dans les gouttelettesndiage sous une forme peu réactive. Ces
résultats sont confirmés par les expériences di@tion en laboratoire qui montrent
nettement que les réactions photochimiques impligu#ans la phase aqueuse du nuage ne
sont pas assimilables aux réactions d’'une solutiodele de type fer-oxalate. Au regard des
corrélations observées entre le fer et la matiégaroque dans nos échantillons, on peut
supposer qu'une interaction avec des composés iqugm macromoléculaires diminuant
fortement la réactivité photochimique est a metinecause. Cette interaction peut prendre la
forme d'agrégats colloidaux ou de complexes macléoutaires entre le fer et des

macromolécules organiques de type substances hasiqu

On peut se demander ce qui différencie les eaurrSaiglles continentales ou des
cycles photochimiques du fer ont été caractérigedadphase aqueuse des nuages ou ces
cycles sont si peu évidents. Tout d’abord les palsnrédox des eaux superficielles
continentales sont généralement inférieurs deq@eé00 mV a ceux observés dans les nuages
pour des pH relativement similaires. Ceci a pounséguence de permettre selon le
diagramme de Pourbaix (cf. Figure 4-25) une plasde part de fer dissout sous forme libre.
De plus les apports en fer des eaux continent&derg par la solubilisation de particules
issues de I'érosion continue présente dans lesabaau. Ceci implique un renouvellement
du fer réactif photochimiqguement qui, méme s’iliesibé peu a peu par une interaction avec
la matiere organique, bénéficie de sources nowéliléchement solubilisées. Au contraire le
renouvellement des sources de fer dans un nuagebessicoup plus faible avec le
vieillissement de la masse d’air. Dans celle-cidésosols ont subi de nhombreux cycles de
condensation et d’évaporation avec a la clef diesantions fortes qui se créent entre le fer et

la matiere organique.
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4.3.2La photochimie du peroxyde d’hydrogene

4.3.2.1Résultats de terrain
4.3.2.1.1 Le H0, dans les nuages du puy de Déme
Le H,O, a été mesuré dans 94 échantillons prélevés aiws arir30 événements

nuageux. Ses concentrations vont de 0,1 uM a 14,081 I'on considére I'ensemble de ces
échantillons on obtient des valeurs moyennes d¢ lg,&avec une médiane de 4,9 uM et un
écart-type de 6,0 uM. Cet écart-type s’explique lpagrande variabilité des concentrations
observées au cours d'un méme événement nuageuxié@dgats sont en accord avec les
multiples campagnes de mesures disponibles dditgtature (cf. Tableau 2-8) méme si les

concentrations maximales mesurées au pdD se sitaemi les plus faibles observées.

4.3.2.1.2 Artefact de prélevement
L’étude des concentrations en,® en fonction des températures observées au

sommet du pdD pendant les prélevements (cf. Figt#&) montre que pour les températures
inférieures a -1°C l'intervalle entre les concetitras minimales et maximales est plus faible.
En fait & ces températures le prélevement ne splia sous forme liquide car les gouttelettes
ont tendance a geler au moment de l'impact surlémue. Or ce passage brutal des
gouttelettes en phase solide est susceptible dieeir une désorption du,®, aqueux. En
effet pour un milieu aqueux le rapport entre lescemtrations en phase solide et liquide est
inférieur a 1 en cas de changement d'état de lasephiguide a la phase solide. Ces
phénomeénes de désorption étant bien entendu gearda faible taille des gouttelettes d’eau

nuageuses gelant au moment de I'impaction.

[H Zoz]glace < 1
[H 202]|iquide
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H,O, (UM)

Temperature ()

Figure 4-26 : Concentrations en HO, mesurées en fonction de la température au sommet ¢gdD pendant
le prélévement.

Sur la Figure 4-26 on voit qu’il ne semble pas éwmidde trouver un réel seuil de
température a partir duquel les phénomeénes depté&sose manifestent avec notamment une
zone de température comprise entre -2°C et +2°Geptéant une forte hétérogénéité. En
conséqguence nous étudieront plus particulierenesnédleurs de ¥, des échantillons ayant
bénéficié d’'une température de prélévement supeériéu +2°C. Ainsi, on observe des
concentrations comprises entre 0,3 uM et 19,0 pét awme valeur moyenne de 10,5 uM, une
médiane de 10,1 uM et un écart-type de 6,3 pM.v@ksirs seront utilisées dans la suite de

la discussion sur la photochimie dy(4.

Le coefficient de désorption peut étre estimé etapadu principe que nos intervalles
de concentrations observés devraient étre semblariedessous de -2°C et au dessus de
+2°C. Ainsi en considérant la moyenne de l'intedeval -2°C (3,8 uM) et celle de l'intervalle

> +2°C (10,5 uM) nous pouvons estimer le coefficmdésorption de la maniere suivante :

R=1- [C]>+2°C B [C]<—2°C
Cl. .
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Ce calcul du coefficient de désorption (R), ous[g} représente la moyenne des
concentrations en #@, de I'intervalle supérieur a +2°C et [C}c représente la moyenne des
concentrations de l'intervalle inférieur a -2°Crpet d’obtenir une valeur de 0,36. Ce rapport
signifie que environ 2/3 du J@, présent en phase liquide est désorbé au cours de |
congélation brutale des gouttelettes de nuageull moter que I'on obtient une valeur assez
semblable (R = 0,34) en utilisant les concentratioraximales des intervalles précédemment
cités.
4.3.2.1.3 Concentrations gazeuses

En utilisant nos concentrations trouvées en phgsewse nous pouvons estimer la
concentration théorique de la phase gazeuse itiedisten utilisant la loi de Henry, méme si
elle n'est peut-étre pas vérifiée pour les goutiiebede nuage. Avec une constante de Henry
Ky =10,0.16 M.atm* et une pression atmosphérique au sommet du puyDdlme

Pam = 860 hPa correspondant a 0,85 atm, on peut eall@d concentrations gazeuses selon :

_ [H 202 ]aqueux

gazeux
KH X I:)atm

[H0,]

En ne considérant que les échantillons présentasittempératures de prélevement
supérieures a +2°C on obtient des concentrationsugas comprises entre 4 pptv et 224 pptv
en accord avec les mesures effectuées dans la ghasese interstitielle disponible dans la
littérature (cf. 2.2.5.5). Malgré I'absence de miesudirecte en phase gazeuse pendant nos
prélevements, ces valeurs gazeuses calculées nmfertent dans notre gamme de

concentration observée dans la phase aqueuse da.nua

4.3.2.1.4 Variabilité jour/nuit
Les variations entre les concentrations obseneggsil et la nuit doivent permettre de

mettre en évidence un éventuel cycle photochimiqueperoxyde d’hydrogéne. En ne
considérant que les événements présentant destidoharde jour et nuit dans des conditions
de températures supérieures a +2°C (représentanéch@ntillons pour 4 événements
nuageux), on moyenne les valeurs diurnes et nasuypour chaque événement avant de les
normaliser par les valeurs diurnes. De cette fagon observe qu'en moyenne les
concentrations nocturnes sont inférieures de 50% \aleurs diurnes. Ceci indique une
production photochimique qui peut se dérouler abssn en phase gazeuse qu’en phase

agueuse d'apres la littérature.
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Les artefacts de préléevement dus au gel a l'impacties gouttelettes ne nous
permettent pas de mettre en évidence de cycle hramuee qui concerne les maxima

saisonniers du ¥Do.

4.3.2.1.5 Effet de la climatologie
Si I'on considere les moyennes diurnes et noctudessconcentrations en®, selon

'origine des masses d'air prélevées au momentéthdntillonnage (et en ne considérant
toujours que l'ensemble des échantillons présentms températures de préléevement
supérieures a +2°C, soit 40 échantillons pour Ehéments nuageux) le cycle photochimique

semble en relation avec le type de masse d’aiF(glire 4-27).
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Figure 4-27 : Moyennes diurnes et nocturnes en fotion de I'origine de la masse d’air (le Nord n’espas
représenté car il ne dispose d’aucun échantillon ilisable).

Comme nous l'avons vu précédemment chaque origmedistingue par des
caractéristiques chimiques différentes avec desrédeglus ou moins importants
d’anthropisation. Sur la Figure 4-27 il est évidgne les concentrations en® sont plus
importantes pour les masses d’air en provenandé&uest sous forte influence océanique.
Ceci peut étre attribué a une diminution de la s®w@azeuse deB, dans les masses d’air
sous influence anthropique, du fait des réactiansadical HQ' avec le NO gazeux ou a des

réactions aqueuses comme I'oxydation du S(IV) afl)Star le HO,. Cette dépendance des
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concentrations en ¥, avec les éléments anthropiques est en accordesvegsultats trouvés
par Deng and Zuo, 1999. De plus si I'on compare/édsurs diurnes et nocturnes pour chaque
orientation on observe une diminution plus impaeagians le cas des orientations les plus
sous influence anthropique (nord-est et sud-ouss#jtant peut étre en évidence une
consommation du ¥, aqueux par les phénoménes d’oxydation du S(IVE@n). Cette

consommation est visible la nuit 1a ou elle n’ess$ pontrebalancée par la production diurne.

Si 'on compare (cf. Figure 4-28) plus précisématix événements assez semblables
pour ce qui est des dates de prélevement maiglifiésents par leurs origines, leurs pH et

leurs quantités de SO d’origine non marine (nssSH :
«  #39: 28 septembre 2005 — pH moyen = 5,9 50HHhax = 18,5 UM — nss SO = 44,5%
«  #40 : 3 octobre 2005 — pH moyen = 4,4 >Qblmax = 10,3 M — nss SO = 96,3%

On observe une diminution nocturne tres nette d0,Hlans le cas de I'événement
sous influence anthropique (#40) alors que I'évé@m@nsous influence océanique (#39)
montre des concentrations plus stables indiquaaiathO, n'est pas consommé dans ce cas.
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Figure 4-28 : Comparaison de I'évolution des concémations en H,O, (points) pour deux événements (#39
Océaniquen et #40 Anthropisém) avec le INQ' de ces mémes prélévements (lignes en pointillésupo
I'océanique et pleine pour I'anthropique).

On voit ainsi que le pD, de la phase agueuse des nuages est sous lirglutac
moins deux phénomenes : une production photochinigqyortante qui peut s’expliquer
aussi bien par des phénomeénes se déroulant en ghasase qu’en phase agueuse, ainsi
gu'une consommation qui semble liée au degré diarfte anthropique subi par la masse
d’air. Il faut noter aussi qu'’il est difficile de ettre en évidence un cycle saisonnier dans la
mesure ou les prélevements se déroulant en péridernale se font sous forme

d’échantillons gelés.

4.3.2.2Irradiations de laboratoire
Afin d’obtenir des informations sur la photochinmeputable a la seule phase aqueuse

nous avons effectué des irradiations sur des étlbast aqueux de nuages prélevés au
sommet du pdD. Afin de pouvoir nous affranchir descentrations initiales différentes de

chacun de ces événements nuageux irradiés nooamai®ns en terme de :

|n(C£j = f(t) = —k xt

0

! Taux de photolyse du N@n &".
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Figure 4-29 : Evolution du H,0, au cours de 7 irradiations d’eau nuageuse sous inénce océanique.

Au cours de 7 expériences d’irradiation effectuéas des échantillons de nuage
prélevés (spécifiquement pour ces irradiations)dpah des événements sous influence
océanigue nous avons observé a chaque fois uneuwtioni des concentrations en® (cf.
Figure 4-29). Cette diminution s’effectue avec wmps de demi-vie moyen dans nos
conditions expérimentales de 3,1 heures avec w@mvadte allant de 2,3 a 5,0 heures. Cette
observation indique que les phénoménes de produdiéoHO, en phase aqueuse semblent
inférieurs aux phénomeénes de disparition photoami En effet la disparition du,8, n’est
réellement sensible que sous irradiation. L®HIissocié photochimiquement peut donc étre
considéré comme une source potentielle de radiedixdans la phase aqueuse des nuages.
De plus, si I'on considere le fait que les concatiins diurnes sont plus fortes que celles
nocturnes en phase aqueuse, on peut penser quéndgpale source de 1D, dans les
gouttelettes des nuages prélevées au pdD provignadsfertvia la phase gazeuse.

4.3.2.3Conclusions sur le peroxyde d’hydrogene
Mis a part les artefacts de prélevement dus auwgelgouttelettes de nuages durant

impaction en hiver, nos mesures ont permis detnmetn évidence un certain nombre de

points importants sur le comportement diOkldans les nuages.
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Tout d’abord il existe un cycle photochimique diOnldans les nuages présentant des
valeurs diurnes généralement plus élevées que desurg nocturnes. De plus ce cycle
photochimique est sous forte influence du degrétttapisation de la masse d’air. En effet,
les masses d’air présentant les influences antiuepiles plus élevées ont des concentrations
diurnes plus faibles que celles sous influence migéa ainsi qu'une perte en.,B
conséquente la nuit. Enfin nos expériences d’iatawh en laboratoire sur des masses d’air
océanigues ont montré sans ambiguité la dispai@omphotolyse du #D, en phase aqueuse,
ce qui conduit a conclure que la source principhald0, aqueux passe par le transfert de

masse depuis la phase gazeuse interstitielle.

De part sa photolyse aqueuse et son efficace @i la phase gazeuse interstitielle,
le H,O, constitue probablement une des sources princigiesdicaux HOdans la phase

aqueuse des nuages.

4.3.3Bilan sur les sources de radicaux HO
Nos mesures effectuémssitu ainsi que nos expériences de laboratoire condaitssi

bien sur des solutions modeles que sur des édbastiie nuages réels semblent montrer que
le réle du fer en tant que source de radicaux BKD trés faible. A contrario le.B,, produit
majoritairement en phase gazeuse, de part sorfaragfficace dans les gouttelettes de nuage

constitue un réservoir conséquent de radicauX pt@duits par photolyse.

De plus la faible réactivité chimique du fer daagphase aqueuse des nuages prélevée
au pdD est confirmée par les concentrations noetuem HO, observées notamment durant
les événements sous influence océanique ou ldaitde disparition du KO, ne va pas dans
le sens des réactions de Fenton sensées gouverndrirhie nocturne du fer dans les

hydrométéores.

Aprés avoir étudié ces deux sources potentiellemdieaux HO dans les gouttelettes
de nuage, nous allons maintenant nous intéredaset@nparaison entre les réactivités dues a

la photochimie et a la biocatalyse.
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4.4 Comparaison photochimie et biocatalyse

Afin de comparer les phénomenes de dégradatiorophiohique et microbiologique
nous avons effectué des expériences tout d’aborséparant les deux processus avec des
solutions relativement similaires puis en combindinéctement les deux processus sur ces
mémes solutions. Dans ce cadre nous avons trags@ie des solutions de nuage « artificiel ».
Ces solutions sont une premiere étape vers laianéate milieux « artificiels » plus
complexes et pour ensuite étudier directement leorddoire 'eau de nuage prélevée au puy
de Déme. De plus, ces expériences ont permis ddeaina composition de la phase aqueuse
du nuage de masses d'air sous différentes infle(me2anique et anthropique) et donc de
mettre en évidence linfluence des ions inorgansqueajeurs sur les attaques des acides
carboxyliques par les radicaux H@e travail a été effectué, pour la partie micotdgiique,
en collaboration avec Mickaél Vaitilingom en statgeMaster 2 Recherche au SEESIB sous

la responsabilité de Anne-Marie Delort et Martirsm&Ime.

4.4.1Composition des solutions modeles
Ces solutions de nuage « artificiel » ont été mégmmavec les contraintes des produits

disponibles commercialement et celles d’obtenir dekitions suffisamment proches des
concentrations habituellement observées dans @gesuen essayant d’élaborer deux milieux
assez distincts pour représenter des masses dfféredtes (cf. Tableau 4-5). Tous les
milieux présentent des concentrations identiques@des carboxyliques ce qui est assez
cohérent avec nos résultats de terrain et permetetiee en évidence un éventuel effet dd a la
composition différente en ions des masses d’ais stfiluences océanique et anthropique. Ces
dernieres se distinguent par un pH plus bas amsigar des concentrations beaucoup plus
fortes en N@ et NH;", les autres ions présentant des concentratioeg agsilaires entre les
deux types de milieu. Un troisieme milieu ne coaténque des acides carboxyliques a été
préparé afin de pouvoir évaluer I'influence dessi@ur les cinétiques de dégradation des

acides carboxyliques présents en solution.

Ces derniers ont été choisis pour plusieurs raisdesir bonne séparation en
chromatographie ionique, leur concentration géeéreht importante dans la phase aqueuse
des nuages échantillonnée, ainsi que pour les dsnm&ja existantes en terme de
biodégradation (Amatet al.,2005 ; Amatcet al.,2007(c)).
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Milieux (LM)
Composé Océanique Anthropique Organique
A. acétatique 20,0 20,0 20,0
A. formique 14,5 14,5 14,5
A. succinique 15 15 15
A. oxalique 3,0 3,0 3,0
Cr 320 320 0
NOs 70 200 0
SO” 34,8 50,0 0,0
Na' 3114 250,7 0,0
NH," 70 200 0
K* 10 10 0
Mg* 10 10 0
ce* 40 40 0
pH 6,0 ~6,5 4,7~5,5 4,9

Tableau 4-5 : Composition des solutions artificiedls.

Les expériences présentées ensuite ont été comduiteles milieux décrits dans le

Tableau 4-5 a deux concentrations différentes :

* Tout d'abord sur des milieux aux concentrationsTaibleau 4-5 caractéristiques de la
phase aqueuse du nuage. Dans ce cas, toujoursiiansici de conserver les proportions
du nuage, les concentrations en microorganismésnétde 1.10cellules.mL* pour les

biodégradations alors que pour les photodégradafil8mquM de HO, sont ajoutés.

» Ensuite sur des milieux 10 fois plus concentrés @piex présentés dans le Tableau 4-5.
Dans ce cas, pour garder les proportions de laeplapieuse des nuages, les
concentrations en microorganismes pour les biodégjians et en D, dans le cas des
expériences photochimiques étaient elles mémesoi0plus concentrées que celles
observées dans les nuages (soit 2lcellules.ml* et 230 uM de kD). Ceci nous
permet de suivre plus facilement les modificatialis milieu avec des évolutions de

concentrations plus conséquentes.
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4.4.2Photodégradations

Les photodégradations (milieux 10 fois plus con@net milieux aux concentrations
des nuages) sont conduites avec et sai® Hour mettre en évidence les phénomenes de
photolyse directe et indirecte ainsi que la photoah des nitrates. De plus, différentes
concentrations en 4@, ont été testées afin de mettre en évidence lemite des

concentrations en 4@, sur les dégradations des acides carboxyliques.

L’irradiation des solutions modeles nous permetcgigérir un certain nombre

d’informations :

* Nous avons également travaillé a différentes canatons en HO, afin de regarder un
eventuel effet de concentration de ce dernier. €g®riences sont conduites sur le
milieux océanique 10 fois plus concentré que legeua trois concentrations différentes
de HO, (46 uM, 230 uM et 575 uM) ont montré assez logiaemet des cinétiques plus
rapides de dégradation de I'acide formique (cfuFeg4-30) et de I'acide succinique en
faveur des milieux ou le 4D, était le plus concentré (cf. Tableau 4-6). Cepehdaus
n‘avons pas de proportionnalité entre les concBatrs en HO, et les vitesses de
disparition des acides carboxyliques. Ceci est fotait normal quand on sait que les
radicaux HO formés vont également réagir avec |lgOkl présent dans la solution.
L’'acide acétique ne montre pas de dégradation rddess aucune des expériences
menées. L'acide oxalique présente des résultatcpleérents difficilement explicables

en I'absence de répliquats et d’'une gamme plusdimeoncentrations en8y.

k (min™)
H207 (LM) A. formique A. succinique
46 0,00036 0,00002
230 0,00072 0,00023
575 0,00152 0,00036

Tableau 4-6 : Comparaison des constantes apparentds dégradation de I'acide formique et de 'acide
succinique en milieu océanique 10 fois plus conce@tpour trois concentrations différentes de HO..
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Figure 4-30 : Cinétiques du premier ordre de dégradtion de I'acide formique en milieu océanique (10ofs
plus concentré) pour trois concentrations différenés en HO, (46 uM, 230 uM et 575 uM)

concentrations du nuage ont montré un fort

Effet de concentrations des milieux : les expéesnconduites sur des milieux aux

ralsaetient des cinétiques de dégradation

par rapport a celles conduites dans des milieuxolOplus concentrés. Les constantes

cinétiques apparentes sont 50% plus élevées pacidé formique (cf. Figure 4-31) et

'acide oxalique dans le cas des milieux

10 foisispkoncentrés, I'acide acétique

présentant des vitesses de dégradation tres fagbleles résultats peu reproductibles,

'acide succinique n’étant pas dégrade

concentrations des nuages.
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Figure 4-31 : Cinétique du premier ordre de dégradton de I'acide formique pour les milieux 10 fois fus
concentrés et a la concentration du nuage.

Ce ralentissement de la dégradation des acide®gdidues dans les milieux les
moins concentrés est certainement di au nombréatens absorbés parn®, et donc de la
guantité de HOformés par rapport a la quantité de composés ages et inorganiques
présents. A la concentration du nuage, la comhinaile ces facteurs semble moins favorable

a la dégradation des acides carboxyliques.
» Effet des nitrates :

o 700 uM de N@ (milieu océanique 10 fois plus concentré) : ebdence de $D,
le milieu océanique montre une absence de dégoadadi I'exception de l'acide
oxalique. Celle-ci est due a la photolyse directe I'dcide oxalique dont la
constante cinétique apparente de dégradation mésesgie alors que 10% de celle

en présence de,B..
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2000 uM de N@ (milieu anthropique 10 fois plus concentré) : démscas du
milieu sous influence anthropique une dégradatien I'dcide formique est
observée en l'absence de,®4 contrairement au milieu océanique. Cette
dégradation est, pour le milieu anthropique, denis fnoins importante qu’en

présence de D..

Dans les deux milieux privés de,® Il'acide oxalique conserve la méme
constante cinétique apparente de dégradation. itedes ne semblent pas avoir

d’effet significatif sur un acide faiblement redctomme l'acide oxalique.

Dans le cas du milieu anthropique 10 fois plus eotré I'acide formique présente
une constante cinétique apparente de dégradatitabesence de D, d’environ

la moitié de celle qu'il a en présence dgogl On peut donc en déduire que les
fortes quantités de NO (2000 uM) présentes dans le milieu sous influence
anthropique (un peu moins de 10 fois supérieurgscancentrations en 4@, de
230 pM) induisent la formation de radicaux sust@es de dégrader les acides
carboxyliques.

Effet des ions en tant que piége a radicaux KD présence de;B,) : si pour I'acide

oxalique le passage d'un milieu océanique a unemibous influence anthropique ne

semble pas modifier les cinétiques, la situatiant@st autre pour I'acide formique qui

présente des cinétiques pres de deux fois plugdeapen milieu sous influence

anthropique. Ceci est vrai aussi bien dans leemliLO fois plus concentrés que dans les

milieux a des concentrations représentatives dagesu Par contre si 'on compare ces

dégradations aux cinétiqgues obtenues avec un nulieement organique on observe des

cinétiques assez semblables pour I'acide formigae rapport au milieu océanique.

L’acide oxalique pour sa part suit une cinétiquéspde deux fois plus rapide en milieu

purement organique. La présence d’ion a donc ust efhibiteur sur la dégradation de

I'acide oxalique par les HO
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4.4.3Biodégradations

Les biodégradations (milieux 10 fois plus conce)trpermettent des test de
différentes souches (souche unique), des testfératites températures (17°C, 12°C et 5°C)

avec des variations du nombre de microorganismé€&’(11.1d et 1.16 cellules.mL?)

Les expériences de biodégradation sont conduiteslesu milieux océanique et
anthropique a différentes températures (17°C, 12%C5°C) avec la souche 12b-8
(Pseudomonas syringupesolée des échantillons de nuage du puy de D&we#e souche
12b-8 a été choisie pour ses capacités a se d@ezlaghasse température ainsi que pour son
potentiel de biodégradation tres fort qui avait@ié en évidence par des tests nombreux de

type souche unique / substrat unique. Ces exp&semontrent plusieurs points importants :

» Effet de la température : les expériences condaitées températures différentes (17°C,
12°C et 5°C) ne montrent pas d’influence trés sBasur I'activité de biodégradation de
cette souche qui conserve méme a 5°C ses capaaités$fet elle dégrade plus de 90% de

chaque substrat en 30 heures quelle que soit lpéieture testée.

» Effet des différents milieux : les taux de dégramet ne sont pas trés différents d’'un
milieu a l'autre a I'exception de I'acide succingjUEn effet I'acide succinique semble
présenter des taux de biodégradations plus imgertan milieu anthropique par la
souche 12b-8. En milieu anthropique il lui fauteilkes pour dégrader 90% de I'acide
succinique contre 30 heures en milieu océaniquacitié formique est pour sa part
dégradé tres rapidement si bien qu’il est diffidke confirmer une tendance. On ne voit
donc pas d’effet simple du pH ou des plus fortageatrations en NOsur I'activité de
la souche testée. Un autre point intéressant ré&ide la capacité qu’ont les bactéries a
modifier le pH de leur milieu pour le ramener véaisneutralité en quelques heures

seulement.

e La souche 12b-8 ne dégrade pas l'acide oxaliqueubstrat n’est donc pas utilisé par
cette souche. On ne peut en aucun cas extrapotsx demportement des généralités sur
les autres souches isolées des nuages. Mais iit Seté@ressant de savoir si ce

comportement est le méme pour d’autres organissoéisi des nuages.

Bien que cette souche 12b-8 ne soit pas la seakepte dans les nuages et que les

contraintes en milieu naturel soient plus impoeantjue celles des expériences de
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biodégradation, on n’observe tout de méme quedii les basses températures et un

milieux complexe ne sont pas des freins importartactivité de cette souche bactérienne.

4.4 .4Bilan Photodégradations vs biodégradations
La comparaison directe des constantes apparentdégitadation, obtenues dans les

expériences de photodégradation, et des taux dadbgn obtenus dans les expériences de
biodégradation avec la souche 12b-8 est difficilenéalisable. On peut déja signaler que les
vitesses de dégradation semblent étre du méme delrgrandeur (de quelques pMh
Cependant on observe que l'acide acétique est emegnt dégradé par les microorganismes
(souche 12b-8) alors que l'acide oxalique se dégeadatlusivement par voie photochimique

(en ce qui concerne la souche 12b-8).

4.4 5Expérience combinée de photodégradation et Biodégtation
Une expérience combinée de dégradation photochan&umicrobiologique a été

conduite sur le milieu anthropisé 10 fois plus @neé que le nuage. Au cours de cette
expérience nous avons étudié I'évolution d’un mileis sous irradiation avec la souche 12b-
8 et 230 uM de kD,. En méme temps le méme milieu dans des condisenslables mais

sans irradiation a été analysé. Cette expérienmperrais de mettre en évidence des résultats

préliminaires intéressants :

» Effet du HO; sur les microorganismes : dans le témoin a I'oligc(appelé « combinée
au noir » et donc en présence d®©}) les taux de biodégradation de la souche 12b-8 ont
été quasiment les mémes que pour les expériencehiites sans ajout de,®, (cf.
Tableau 4-7). La présence de ce composé connu gEsupropriétés bactéricides ne
semble pas avoir d’effet sur la souche 12b-8. Sautéodégradation de I'acide formique

semble étre affectée par la présence gi,H

Taux de dégradation (UM.H")

Expérience A. acétigue A. formique A. succinique A. oxalique
Biodégradation simple 2 7 1 0
Photochimie seule (*) 0 9 n.d. 2
Combinée sous irradiation (*) 7 8 <1 2
Combinée au noir (*) 2 4 1 0

Tableau 4-7 : Comparaison des taux de biodégradatiouM.h™) en milieu anthropisé entre les
biodégradations simple, les photodégradations simgs et I'expérience combinée (* = en présence ded3
—n.d. = non déterminé).
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« Comparaison entre photodégradation et biodégradétio Tableau 4-7) : la dégradation
de l'acide acétique est beaucoup plus performaates dexpérience combinée sous
irradiation montrant que dans ce cas un effet deergye semble se dégager de
I'expérience simultanée. L’acide formique garde degtiques assez semblables a celles
sous photochimie en présence d®¥ket en biodégradation simple montrant que pour ce
composeé il n'y a pas de synergie des deux procedsaside succinique semble
présenter une inhibition de I'activité microbiolqge puisqu’il est moins bien dégradé
dans I'expérience commune que dans la biodégradaéale. Enfin I'acide oxalique est
dégradé de la méme maniere entre photochimie ay@g plire et photochimie couplée a

la microbiologie.

» Effet des radicaux sur les microorganismes : Rat&ides microorganismes de la souche
12b-8 ne semble pas avoir été affectée de mamgpertante par la présence d’espéces
radicalaires susceptibles pourtant de présenter toxieité vis-a-vis des organismes

bactériens.

En I'absence de répliquat il est difficile de sermmncer sur la comparaison des
différentes cinétiqgues obtenues. Cependant il @jijpde ces expériences que la combinaison
des deux approches photochimique et microbiologagtiaéalisable et qu’elle est le meilleur
moyen de comparer les cinétiques et l'efficacitécds deux voies. De plus nous avons
montré que les processus simultanés ne sont geieaimement néfastes a la dégradation des
acides carboxyliques, au contraire ils peuventravoieffet tres positif comme dans le cas de

'acide acétique.
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4.5Voies de degradation des acides
carboxyligues

Comme nous l'avons vu préceédemment, les voies dgradation des acides
carboxyliqgues sont encore peu étudiées au-deladiB€lls les travaux de Ervess al.,
2004(a) développent ces aspects jusqu’agXd€pendant les mécanismes proposés d’attaque
par les radicaux HOdes acides dicarboxyliques restent théorique® eendent pas compte
de la diversité des voies de dégradation. En camség, au vu de la complexité des
mécanismes mis en jeux et des voies de dégradatemscides carboxyliques ainsi que de
leur relativement faible documentation dans leeddture, il semble logique d’aborder le
probleme par une étude au cas par cas en laberalesr voies de dégradation des différents
acides carboxyliques. Ces résultats pourront engiie comparés aux observations et aux
expeériences conduites dans la littérature. L'olfiest de documenté au mieux ces voies de

dégradation afin qu’elles puissent étre éventual@nncorporées dans un modele.

4 5.1Etude de laboratoire

L'objectif de cette partie de I'étude est de regser les voies de dégradation par
attaque des radicaux H®ur les différents acides carboxyliques qui oétiééntifiés dans la
phase aqueuse des nuages, que nous étions cagabtessurer. A ces acides carboxyliques
ont été adjoints deux aldéhydes (le formaldéhydd aettaldéhyde) qui sont les plus
abondamment observés dans la phase aqueuse des.miags avons utilisé le;8, comme
source photochimique de radicaux Hé@a sa photolyse tout d’abord car cela allait dans le
sens de nos résultats sur les sources de ceswadieas la phase aqueuse des nuages mais
aussi pour des raisons techniques. En effet J@,H forte concentration présente moins
d’interférences avec les acides carboxyliqueswetdealyse par chromatographie ionique que

les autres sources que nous aurions pu utilisesguieles sels ferriques ou les nitrates.
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4.5.1.1Généralités sur I'attaque par les radicaux HO
4.5.1.1.1 Mécanisme d’attaque par les radicaux HO
Dans cette partie nous allons aborder tout d’abdesd mécanismes d’attaque des

chaines alkyles par les radicaux H®on Sonntag and Schuchmann, 1991 ; Von Sonntag
and Schuchmann, 1997 ; Poulain, 2005) qui sontitenstilisés abondamment pour les voies

d’attaque des acides carboxyliques et des aldépateses mémes radicaux.

En effet, pour la plupart des voies de dégradatmimsrdées ensuite, I'attaque des
hydrogenes présents sur les chaines alkyles ddssacarboxyliques semble privilégiée.
L'arrachement d’'un atome d’hydrogene par le radid&® entraine la formation d'une
molécule d’eau et avec l'ajout d'une molécule dexggene la formation d’un radical
peroxyle (cf. Figure 4-32). La décomposition mondéoalaire du radical peroxyle a été
observée dans de nombreux cas a partir du radibgdroxyle-peroxyle. Dans ce cas cette
décomposition conduit a la libération de 0, et a la formation d’un produit avec une
fonction carbonyle. Il faut cependant noter queececomposition est caractéristique des
radicauxa-hydroxyle-peroxyle. Dans la littérature, il estgment fait état de la réactivité du
radical peroxyle avec les radicaux KHQui conduirait a la formation d’hydroperoxyde
organique. Cependant, d’apres les résultats dealPo@O005, il apparait que cette voie reste
trés minoritaire. Il faut aussi noter que la réactd’un radical peroxyle, situé sur une chaine
alkyle, sur un composé organique est négligealtar(@ler and Von Gunten, 2000(a)).

HO
X )

R'—(lz— H
H
0, H>0
Ff
R— (ll—O— o}
H

Radical Peroxyle

Figure 4-32 : Mécanisme général d'attaque d’'une chime alkyle par les radicaux HO (d’aprés Von
Sonntag and Schuchmann, 1991 et Von Sonntag and $chmann, 1997).
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Ainsi, dans notre étude, les réactions monomolé&esladu radical peroxyle seront
généralement négligées en accord avec les étudastdentes. De plus la réaction
bimoléculaire, aussi appelée « self-reaction »,uest voie importante du devenir du radical
peroxyle en phase aqueuse (Von Sonntag and Schoohni®91; Von Sonntag and
Schuchmann, 1997). La réaction du radical perogylelui-méme sera donc généralement la
seule considérée dans notre cas. Elle conduit farfaation d’'un composé tétroxyde qui
possede 4 voies de transformation possibles (gfirgi4-33) :

Fli R
R'—|C—o—o' + 'o-o-%:— R'

H H
Radical Peroxyle
i i
R'—Cll—O—O— 00— 0— |C— R'

H H
Composé tétroxyde

/ \
/+2H20 \

(M (1) (1) (V)
0, H>O» 02 O
+ + + +
R, R, .
c=0 2r Cc=0 R\CHOOHC, R N
R R X 2* R—C—0
+ R R |
R H
| + 2H20
R—C—OH
H

Figure 4-33 : Mécanisme général d'attaque d’'une chime alkyle par les radicaux HO (d’aprés Von
Sonntag and Schuchmann, 1991 et Von Sonntag and Sichmann, 1997).

155



Résultats

La voie (l), appelée réaction de Russel, au coaraguelle le radical tétroxyde subit une
réaction électrocyclique (sans formation d’interma@&ds radicalaires) avec un état de
transition passant par la formation d’'un cycle a¢au de la chaine d’atomes d’oxygéne
(cf. Figure 4-34). Cette voie conduit a la formatiioxygéne moléculaire, d'une cétone
et d’'un alcool. Dans nos conditions expérimentBédsool devrait évoluer rapidement en

une fonction cétone ou un aldéhyde (en fin de &)ain

050
R—Cs 0. _H
FH el

R R R

Figure 4-34 : Etat de transition proposé pour la réction de Russel.

La voie (II) est une autre réaction électrocycligqouettant en ceuvre deux molécules d’eau
avec formation de deux cycles comprenant la chdiateme d’oxygene et ces molécules
d’eau (cf. Figure 4-35). Cette réaction entraintenation d’'une molécule de;,B- et de

deux fonctions cétones.

R R
\ //O}g %O\\ /
HoxH Hg H
| |
H H

Figure 4-35 : Etat de transition proposé pour la vie (l1).

La voie (lll) est une recombinaison du tétroxydenduwisant a la formation d’'une
molécule de @et au composé RR'CHOOCHRR’. Ce composé peut égaieae former
par réaction des radicaux alkoxyle de la voie (Bdr eux-méme. Ce composé se
décompose ensuite en présence d’eau en un pradbibrg/lé et un produit hydroxylé

identiques a ceux formeés dans la voie (I).
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e Dans la voie (IV) la décomposition thermique du ical tétroxyde en oxygene
moléculaire et deux radicaux alkoxyles va pouvaiivie 3 voies différentes (la

recombinaison de ces deux radicaux étant tresfaiblphase aqueuse) (cf. Figure 4-36) :

o Une réaction de dismutation (IVi) qui conduit augmes produits que la

réaction de Russel (I).

o Le réarrangement (IVii) catalysé par I'eau des qadk alkoxyles (par
transfert d’hydrogene) ce qui conduit apres intetioe de I'oxygene a la
formation de deux composés carbonylés identiquesia de la voie (II).

o Des réactions d@-fragmentation a partir du radical alkoxyle entesin
soit la formation de composés carbonylés a chatneooée plus courte
(fonctions cétones, aldéhydes) et de radicaugtAR" dont I'évolution en

présence d’'oxygene a été abordée précédemmentadoimation de la

fonction carbonylée identique a celle formée dassvbies |, Il, 111, Vi et
IVii
(v) R
2% R'—clz—o'
H
/IVi) l(IVii) (IViii)
;
R'—Cl:—OH
H
R "
C=0
R

2*H 2*R" 2*R

Figure 4-36 : Devenir des radicaux alkoxyles issude la voie (IV) (d’aprés Von Sonntag and Schuchmann
1991).
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On voit que quelles que soient les voies considée obtient globalement des
fonctions cétones et des aldéhydes ainsi que daesidas alcools dans certains cas. Si I'on
remplace dans cet ensemble de réactions la chikyle & par un hydrogéne (cas d'une
attaque sur le méthyle en fin de chaine alkylgyréaortion de fonctions aldéhydes produites
sera bien entendu encore plus importante. Si li@mg en compte I'ensemble des produits
formés, qu’ils soient carbonylés (aldéhydes etredp ou hydroxylés, on s’apercoit qu'ils se
retrouvent a l'identique dans différentes voiesnshi des fonctions carbonylées semblables
sont formeés via toutes les voies et des fonctigimsdxylées identiques sont formées par les
voies (1), (1l1) et (IVi).

Dans les mécanismes qui vont suivre nous consm&edonc principalement les 3
B-fragmentations de la voie (IViii) qui conduisenitie autre & des produits d’oxydation a
chaine carbonée plus courte. Nous ne faisons aubypethese sur les voies les plus
favorables et nous gardons a l'esprit la formatihn produit hydroxylé qui ne peut étre
identifié par notre systéeme d’'analyse de chromatage ionique qui ne posséde pas de
détecteur de masse. De plus, comme cela est indengle paragraphe suivant, la réactivité
du radical hydroxyle sera plus favorable sur urbacae tertiaire par rapport a carbone
secondaire puis a un carbone primaire. Il faut mogga partir d'un carbone tertiaire,
'arrachement d’'un atome d’hydrogene par un radieapermet plus la réalisation des voies
(D, (1, (1, (1Ivi) et (1vii). Dans ce cas la wie (1Viii) est la seule envisageable.

4.5.1.1.2 Stabilité des radicaux
La stabilité d’'un radical est liée a la force ddigason que I'on va rompre. Plus la

liaison est faible en terme d’énergie de dissamia(E; en KJ.mof) et plus le radical sera
stable. De plus, il faut garder a I'esprit qu’ikt @dus facile de former un radical en arrachant
un hydrogene sur un carbone tertiaire que sur tooa secondaire et ainsi de suite.

4.5.1.1.3 Devenir du radical HOOC
Le radical HOOC apparaitra frequemment parmi les produits dessviéedégradation

des différents composés que nous avons étudiésgdiml est en fait généralement présent
sous sa forme dissociée puisque son pKa est fis {pKa = 1,4) (cf. [108]).

[108] 'COOH L - "COO0 + H" [pPKa = 1,4 (McElroy and Waygood, 1991)]

Afin de ne pas nous répéter inutilement, sa voialélgradation est abordée tout de

suite. On peut voir que ce radical trés instablendopar recombinaison du @&t un radical
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HO," (cf. Figure 4-37) susceptible de participer adarfation d’'une nouvelle molécule de
H,O,. Une autre voie de disparition de ce radical serarisageable avec une molécule ge O
(similaire aux phénoménes décrits dans la FiguB3 £t la Figure 4-36) mais il est assez
probable que la recombinaison des charges soitrppide qu’une réaction mettant en jeux

une autre molécule.

Q:\O _ . CO, +H’

(X

H %02
05 == HO,

Figure 4-37 : Mécanisme général de recombinaison dadical HOOC".

4.5.1.2Voies de dégradation sous irradiation en préseneejO,
4.5.1.2.1 Conditions expérimentales
Ces irradiations utilisent le systeme d’irradiatiamec la lampe Xénon (décrit en

3.4.1.3). Sauf mention contraire chaque composté aradié pendant 4 a 8 heures a une
concentration de 1 mgiavec 11,5mM de ¥, (Sigma Aldrich, 35% dans # non
stabilisé). Des préléevements sont effectués pauteimps suivants ¢ {avant ajout du bD,),

to' (aprés ajout du kD,) et a 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 240 minutesvehtuellement 300,
360, 420 et 480 minutes. L’évolution d’un échaatillidentique, gardé au noir, est suivie en
paralléle. Les blancs d’irradiation (eau ultra punégquement) n’ont mis en évidence aucune

pollution.

Nous avons travaillé sur les composeés présentés ldahableau 4-8. Ces composeés
ont été choisis selon leur abondance naturelle Heas des nuages mais aussi selon leur
intérét dans les schémas de dégradation de laratiité. 1l s’agit de 7 acides

monocarboxyliques, 6 acides dicarboxyliques et dl@hydes.
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Composé Formule k HO® (M1.s?) pKa
0 A. formique : 1,0.1%
Acide formique H—C ' 3,76
! ' P Formate : 2,4.10
0 A. acétique : 1,7.10
Acide acétique CHz—C” ' 4,75
a T e Acétate : 7,0.10
. . 0 A. glycolique : 6,0.18
Acide glycolique HO—CH,—C~ ’ 3,84
glycolq © ™oH Glycolate : 8,6.1%
. . 0 A. propionique : 3,2.10
Acide propionique  CHz-CH,-C~ i ' 4,87
propioniq T N Propionate : 7,2.%0
HQ o A. lactique : 4,3.19
Acide lactique cH—& ' e 3,86
g CHs/CH “on Lactate : 3,0.10
. : o0 0 A. pyruvique : 1,2.1%
Acide pyruvique c—C 2,75
SLHERIE chy  COH Pyruvate : 7,0.10
Acide oxalique \/C—C\/ C,0O,H :1,9.16 1,25/ 4,23
HO OH C,04H, : 3,2.16
o s Cs04H,* : 3,0.16
Acide malonique \:c—lc— o4 Cs04Hs: 6,010 2,80/5,67
HOy oA C3O4Hs : 2,0.18
H H 2.
. .. O\ | /O C404H4 7 0.16
Acide succinique “c—c-c-¢& ' 4,23 /5,64
a HO/ |l| |l| \OH C404H6 . 1,2.16
H OH 2-
. . O L [ O C4OsH4* : 8,6.16
Acide malique So—c—c—¢& ’ 3,46/5,14
g o' | I Con C4OsHs : 7,5.18
4 OH ” d (méso)
. . N 0 C.OgH4> : 7,0.16
Acide tartrique \/c—<::—<::— é (6) :_" 7016 3,06 (3,11)
HO" L./, TOH 406He : 7,0. / 4,38 (4,80)
H H H 5.
. . 0 | O C504H6 01 0.16
Acide glutarique “c—c-c-c-¢& ’ 4,32 /5,42
- < HO/ o \OH C504H3 . 8,3.16
H H H
Formaldéhyde/ ™ __ "\ .
Méthanediol WO o (diol) 7,8.10
Acétaldéhyde / O CHs OH (aldéhyde) 3,6.10
: CHy—C ! /
Ethanediol H/ H “OH (diol) 1,2.16
. . o 0 C,0sH :2,6.10
Acide glyoxylique e ’ ~2.3
gyoeiq W Son C,0H, : 3,6.16

Tableau 4-8 : Composés étudiés (formules, constartmétique d’'attaque par les radicaux HO les plus
récentes (cf. Tableau 2-10) et pKa)
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4.5.1.2.2 Effet des concentrations initiales en®4
Conditions initiales : €(A. glutarique) =7 UM — pH = 5,1 — Durée = 8 he=ur

A ce pH : 10% sous forme moléculaire — 60% sousmémono anionique — 30% sous

forme di anionique

1,2 -

Coeff. d'absorption molaire

0,0 I I I I I I !
270 290 310 330 350 370 390 410

Longueur d'onde (nm)

Figure 4-38 : Evolution du coefficient d’absorptionmolaire £ (M™*.cm™) du H,O, en fonction de la
longueur d’onde.

L'effet des concentrations initiales en®} a été testé sur I'acide glutarique (cf.
Tableau 4-9). En effet la photolyse deQd (cf. Figure 4-38) produit deux radicaux HQui
vont pouvoir réagir sur les molécules présentesodution. Plus la concentration en®3 sera
importante et plus la quantité de H@rmée sera forte. Cependant a partir d'une certai
concentration en ¥, (> 12 mM) lefficacité pour la dégradation de Fde glutarique
devient plus faible. Il est important de noter tpieadical HO peut aussi réagir sur.8; lui-

méme avec une constante de vitesse non negligehb]£09]).

[109] HO + H,0, I - HO, + H,O [k =3,3.10 Mts?
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[A. glutarique] [H20] k apparente % d’attaque des HO
(LM) (UM) (minY) (16°C) H20, A. glutarique
7,6 11,5 0,3.10 1% 99%
7,6 57,5 1,0.10° 3% 97%
7,6 115 2,1.18 5% 95%
7,6 575 3,9.10° 21% 79%
7,6 1,15.16 5,6.10° 35% 65%
7,6 5,75.16 5,3.10° 73% 27%
7,6 11,5.16 6,3.10° 84% 16%
7,6 11,5.16 6,1.10° 84% 16%
7,6 115.16 2,2.10° 98% 2%

Tableau 4-9 : Conditions initiales en A. glutariqueet H,O, ainsi que les constantes apparentes des
cinétiques du premier ordre et répartition de I'attaque des radicaux HO pour I'évaluation de I'effet des
concentrations initiales en HO, pour la dégradation de I'A. glutarique.

Il y a donc compétition pour la réactivité du radielO entre I'acide étudié (dans ce
cas l'acide glutarique présent sous ses 3 forme#la 5,1) et le HO, présent dans la
solution. L'importance de la réactivité de H€ur ces deux composés peut étre évaluée par le
produit de la constante de vitesse de’ @ un composé multiplié par la concentration &e c
composé. A pH=5,1 l'acide glutarique est présani0% sous sa forme non ionique
(k=6.10 Mtsh), 60% sous sa forme mono-anionique (k inconnu neatimer pour ce
calcul & 8.18M™.s%) et & 30% sous forme di-anionique (k =PNIG.s%). Si I'on compare ces
produits pour HO, et I'acide glutarique on s’apercoit que la competi devrait intervenir a
une concentration en B, assez proche des constantes apparentes maxinimesées

(= 2,7 mM qui correspond a I'intersection des deuxrbes cf. Figure 4-39).

Cette compétition de réactivité entre les difféesrattaques pour le radical hydroxyle,
mise clairement en évidence entrglhlet I'acide glutarique, est un phénomene trés itapor
gu'’il faut garder a I'esprit pour toutes les étudealisées dans ce domaine.
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Figure 4-39 : @) Evolution de la constante apparente de disparitio de I'acide glutarique k (min) et
répartition de I'attaque des radicaux HO' entre le H,O, (....) et I'acide glutarique (-..-) en fonction des
concentrations initiales en HO, (échelle logarithmique) sous irradiation.

4.5.1.2.3 Comparaison HO- et nitrate
A titre de comparaison nous avons essayé d'utilisenitrate comme source de

radicaux dans nos conditions d’irradiation. Cettemparaison a été effectuée avec une
concentration de 11,5 uM en NGsur deux acides carboxyliques, les acides formigue
glutariqgue. On observe des cinétiques relativersentblables pour I'acide glutarique suivant
gue les sources de radicaux soient la photolyselA ou celle du N@. Par contre, pour
'acide formique la constante apparente de réaagirtres largement supérieure dans le cas

ou le HO; est utilisé comme source de radicaux (cf. Tabfea0).

Constantes cinétiques apparentes k en min

Composé H,0, (pH = 5) NOs (pH =2,1)
A. formique (21 pM) 0,0272 0,0061
A. glutarique (7 uM) 0,0061 0,0068

Tableau 4-10 : Comparaison de constantes cinétiquapparentes en utilisant HO, (11,5 mM) et NG
(11,5 mM) comme source de radicaux pour les acidézrmique et glutarique.
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e Cas du HO; : la photolyse de ce dernier entraine la formatierdeux HO (cf. [110]).
Ces deux radicaux vont attaquer de maniere conyeete HO, (cf. [111]) et I'acide

carboxylique en solution (cf. [116] a [122]).

[110] H,O, + hv 0 - 2HO (L < 380 nm)
[111] HO + H,0, 0 - HO, + H,0 [k =3.10 M™t.s7

 Cas du N@ : la photolyse de ce dernier entraine la formaitnalirectement d’un radical
HO et d'un NQ' (cf. [112] et [113]). Or le radical HOva attaquer de maniéere
compétitive I'acide carboxyliqgue mais aussi lessN&d les NQ présents dans la solution
(cf. [114] a [122)).

[112] NO; + hv 0 - NO, + O~ (. < 350 nm)
[113] 0" + H,O O ~ HO + OH [pKa = 11,9 (Buxtoret al.,1988)]
[114] HO + NO; M - NOs + OH [k =1.10°M1sY
[115] HO + NO, M — HOONO [k =1,3.18M™ 5%

En comparant les constantes cinétigues des ditEseréactions et les pKa des

différents couples on remarque que :

e Cas de lacide formique ¢: dans l'expérience avec le,®, il est présent
majoritairement sous sa forme anionique plus réeactiors que dans I'expérience avec le
NOs il est sous sa forme moléculaire moins réactive.plus la compétition entre les
différentes especes susceptibles d'étre attaquErdspHO est beaucoup plus forte dans
I'expérience avec les NO Ceci explique la constante apparente plus faibkervée au

cours de I'expérience avec les NO

[116] HCOO + H" .0 — HCOOH [pKa = 3,76]
[117] HO + HCOO @M - "CO, + H,0 [k =3.10 Mts?
[118] HO + HCOOH M - ‘COOH + HO [k =1,3.16 M*ts?

» Cas de l'acide glutarique €C: dans I'expérience avec le® il est présent sous ses trois
formes avec une majorité de la forme mono anion{§0&6) alors que dans I'expérience
avec le NQ@Q il est présent sous sa forme moléculaire (99%)I&currence il serait
capital de connaitre la diminution de réactivité dw passage des formes anioniques a la
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forme moléculaire. Malheureusement nous ne conmassgas les réactivités de la forme
mono anionique. Par comparaison avec les constemi&ques des formes moléculaires
et anioniques des acides malique)(&t tartrique (@), on observe que la différence de
réactivité est plus faible, quand on passe derfadanoléculaire a la forme anionique sur
les acides a longue chaine carbonée par rapptatidd oxalique (§. Dans ce cas la

différence due aux compétitions entre les diffé@enformes de l'acide glutarique
susceptibles d'étre attaquées par les” HiBvrait étre plus faible entre les deux
expériences. Ceci peut donc expliquer I'écart pepoirtant obtenu entre B, et NGy

comme source photochimique de H@our l'acide glutarique par rapport a l'acide

formique.
[119] OOC(CH);COO + H' & - HOOC(CH);COO [pKa = 5,42]
[120] HOOC(CH)sCOO + H" O — HOOC(CH)sCOOH [pKa = 4,32]
[121] HO' + HOOC(CH);COOH M - [k =6.1 M1sY
[122] HO' + HOOC(CH);COOH M - [k =10.16 M™t.sY]

Cette explication n’est pas completement satigfidésanais en l'absence d’autres
données sur les quantités de radicaux NfD solution et sur la réactivité des radicauxésitr
sur les acides organiques utilisés il est diffial@ller plus loin. Ces expériences nous
confortent dans notre choix d'utiliser le® comme source de radicaux H@ans nos voies
de dégradation des acides carboxylique. De pluprésente moins d’interférence avec le

systeme d’analyse par chromatographie ionique.

4.5.1.2.4 Acide formique (monocarboxylique)C
Conditions initiales : €= 21 UM — pH = n.d. — Durée = 4 heures

L'acide formique présente une attaque par le radi€ assez simple. Quelles que
soient les voies envisagées (cf. Figure 4-40) ek la minéralisation de l'acide formique
en CQ ou une recombinaison en acide oxalique. Comme&aonu précédemment la voie
(IViii) est la seule voie possible a partir d'urrlsane tertiaire. De plus il est fort probable que
le premier radical formé va se recombiner pour éoniu CQ et un radical H Il est
egalement envisageable d’obtenir de I'acide oxaligar recombinaison mutuelle des deux

radicaux.
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Figure 4-40 : Voies de dégradation de I'acide formjue par attaque des radicaux HO.

Dans nos conditions expérimentales on observeagerd formation d’acide oxalique
correspondant a environ 1% de l'acide formique aégr La réaction de recombinaison des
radicaux alkoxyles ou des radicaux HOOf@ste donc trés minoritaire. La réaction de
disparition est tres rapide et on obtient un teagslemi-vie de I'ordre de 0,4 heure (calculé

d’apres la vitesse initiale).

4.5.1.2.5 Acide acétique (monocarboxylique)C
Conditions initiales : €= 15 uM — pH = 5,4 — Durée = 4 heures

A ce pH : 70% sous forme moléculaire — 30% souséanionique

L’acide acétique est connu pour étre moins aiséragatué par les radicaux HGu
fait de la labilité plus faible de ses hydrogeneans nos conditions expérimentales nous
n‘avons pas réussi a dégrader l'acide acétique rnattps répliquats avec différentes
concentrations de 4, (11,5 mM et 115 uM). Les constantes de réactoeétd¢iO sur I'acide
acétique et l'acétate, présent majoritairement &4, sont égales & 1,7/ .s* et

7,0.10 M™t.s' respectivement, alors que celle sur lgOp est de 3,3.10M™.s. Ces
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constantes peuvent expliquer nos observations iexpétales. En effet sia 11,5 mM de®d

la dégradation de l'acide acétique est négligedtuas les HO réagissent sur #,), a
115 uM de HO environ 1 HO sur 5 devrait attaquer I'acide acétique. Cependans ces
derniéres conditions la faible quantité de ‘Hibotogénérée ne permet pas d’observer une

dégradation suffisante. Les voies de dégradatiéoripues de I'acide acétique sont tout de

méme proposeées a titre indicatif (cf. Figure 4-41).

pe
/4 .
CHg—C\ + HO
OH
0|
\
I ou IIl) Tétroxyde

0 / l(lv)

HO—CH,—C
OH
A. Glycolique \ ll_| O
YOS V) e+ H0
b “OH
’(y (1Viii) Wi)
o, O H O
Se-c o=Cc. +°C’
H*  TOH H  OH
A. Glyoxylique Formaldéhyde

+H

Figure 4-41 : Voies de dégradation théorique de l@dde acétique par attaque des radicaux HO

4.5.1.2.6 Acide oxalique (dicarboxylique en)C
Conditions initiales : €= 10 uM — pH = 5,1 — Durée = 4 heures

A ce pH : 12% sous forme mono anionique — 88% $ase di anionique

L’acide oxaligue dans nos conditions expérimentakest étre dégradé par I'attaque
des radicaux HO(cf. Figure 4-42) et photolysé (cf. Figure 4-43Fajure 4-44) directement
étant données les longueurs d’ondes auxquellestranailons § > 290 nm). Ces deux voies

conduisent invariablement a la formation de,CDimportance relative de ces deux voies
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dans nos conditions expérimentales montre une @dwgenance de l'attaque par les radicaux
HO" avec des temps de demi-vie de I'ordre de 15,5dsecmntre 95 heures pour la photolyse

directe qui reste mineure dans nos conditionsatiiation.

| .

7
CO, + C
H

Figure 4-42 : Voie de dégradation de I'acide oxalige par attaque des radicaux HO.

Coeff. d'absorption molaire

270 290 310 330 350 370 390 410
Longueur d'onde (nm)

Figure 4-43 : Evolution du coefficient d’absorptionmolaire £ (M™*.cm™) de I'acide oxalique.
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2*CO, +2H'

Figure 4-44 : Photolyse de I'acide oxalique.

L’acide oxalique avec un temps de demi-vie de bBires dans nos conditions

expérimentales reste donc un composé relativentaniesvis-a-vis des radicaux HO

4.5.1.2.7 Formaldéhyde (aldéhyde en)C
Conditions initiales : €= 14 uM — pH = 5,3 — Durée = 8 heures

En phase aqueuse le formaldéhyde est présent @gwitairement sous sa forme
hydratée le méthanediol. L'attaque par les radiddx de ce dernier permet d’obtenir de
'acide formique (cf. Figure 4-46). Du fait de ldisponibilité de I'analyseur formaldéhyde

nous avons uniquement suivi la formation de I'adaenique.
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Figure 4-45 : Formation d’acide formique (uUM) au cairs de l'irradiation du formaldéhyde ayant permis

de calculer le temps de demi-vie de ce dernier.

Cette formation nous permet, dans les premiers demp I'expérience ou la
compétition entre formation et disparition de l@eiformique n’est pas trop importante (cf.
Figure 4-45), d’estimer le temps de demi-vie durfaldéhyde & environ 1,3 heures. D’un

point de vue mécanistique deux voies sont envisdgedcf. Figure 4-46) selon que I'on a un
réarrangement du radical peroxyle avec productierH@,” (a), ou que l'on passe par le
tétroxyde puis par le radical alkoxyle (1Viii). Dsuta voie (IViii) on peut aussi envisager une
B-fragmentation de la liaison C-H qui conduiraiddrmation de carbonate. Cependant cette

B-fragmentation est largement moins favorable quie ceupant la liaison C-O pour donner
de I'acide formique. Il ne rentre pas dans le psode cette thése de différencier les deux

voies (a) et (1Viii) dont les produits sont identes.

Le formaldéhyde a dans nos conditions expérimentale temps de demi-vie

relativement court vis-a-vis des radicaux 'HO
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H\ /OH
C + HO
7 N\
H OH
@)
%a) (V)2
H OH H OH
\C/ \C
OX \\ + HZO .O/ \OH + HZO
I “k
O H
l l(lViii)
. //O //O .
HO, + H—C\ H—C\ + HO
OH OH
A. Formique A. Formique

Figure 4-46 : Voies de dégradation du méthanediolgr attaque des radicaux HO.

La photolyse directe du formaldéhyde n’a donné éi@ucune dégradation ce qui n’est
pas surprenant puisque le méthanediol n'est aipses photolysable dans nos conditions

expérimentales.

4.5.1.2.8 Acétaldéhyde (aldéhyde en)C
Conditions initiales : €=~ 10 uM — pH = 5,7 — Durée = 8 heures

L’acétaldéhyde a été irradié dans les mémes conditiEn I'absence de technique
d’analyse pour sa mesure directe nous nous someresh@s sur la formation de I'acide
acétigue. En solution aqueuse l'acétaldéhyde cteeaisec sa forme hydratée I'éthanediol, on
peut donc s’attendre a ce que ces deux composest sdtaqués par les radicaux HEf.
Figure 4-47 et Figure 4-48) (Schuchmann and Vom&ay 1988).

Or nous observons une formation majoritaire d’acdétique suivie d’'une légere
disparition (cf. Figure 4-49). La formation d’acideétique correspond a environ 80% de la
concentration en acétaldéhyde théorique de laisolutadiée. Le temps de demi-vie ne peut
gu’'étre extrapolé et semble étre légérement plasidgrque celui du formaldéhyde entre
1,5 heures et 2,5 heures.
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Figure 4-47 : Voies de dégradation de I'acétaldéhydpar attaque des radicaux HO.
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on
H—C—C—OH + HO'
H H
Oz .02
ﬂa) (V)
A
H (l)H I|-| (l)H
H—Cll—Cli—O .+ HO H—Cll—Cli—OH + H,O
H O H O
\ [
/O /O
/ \ / \
CH;—C_ +HG; CH;—C_ +HO
OH OH
A. Acétique A. Acétique

Figure 4-48 : Voie de dégradation de I'acétaldéhydeydraté par attaque des radicaux HO.
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Comme on I'a vu pour le formaldéhyde la voie (I\8 k& Figure 4-48 pourrait aussi
présenter un@-fragmentation résultant en la formation d'un ratliméthyle (CH') et de
carbonate. Cependant encore une fois ¢eftagmentation est trés peu favorable. L'attaque
du carbone primaire (-Cfflest bien moins favorable que celle sur le carlierigire.

4.5.1.2.9 Acide glyoxyligue (monocarboxylique et aldéhyd€gn
Conditions initiales : €= 14 uM — pH = 5,0 — Durée = 4 heures

A ce pH : 100% sous forme anionique

Ce composé possede en méme temps un groupemeoxydaybe et un groupement
aldéhyde. Il n'existe que peu de données sur ldiation ou non de son groupement
aldéhyde. Ervenst al.,2003(a) ont calculé que sont hydratation devadt §tiasi totale dans
nos conditions, nous avons donc supposé que satatiay par attaque des radicaux 'HDr
le modele de celles du formaldéhyde et de I'acétglde était envisageable (cf. Figure 4-50
d’apres une voie (a) proposée par Karpel Vel Leiamel Doré, 1997). Dans nos conditions
expérimentales I'attaque par les radicaux’ H@traine une disparition rapide du glyoxylate
avec un temps de demi-vie de l'ordre de 0,7 hduadormation d’acide oxalique (nettement
moins réactif vis-a-vis des radicaux HGmme nous I'avons vu précédemment) correspond
a 1/3 de l'acide glyoxylique dégradé (cf. Figur&¥): On voit donc que si cette voie
d’oxydation n’est pas dominante, elle n’est cepangas négligeable. Ceci nous aménera a
proposer systématiquement dans nos futurs schéen@dégiadation I'oxydation des aldéhydes
formés en leur acide carboxylique correspondantrsAtjue I'acide oxalique ne représente
gue 1/3 de la dégradation de I'acide glyoxyliquésua autre produit de dégradation n’a été
identifié. Ceci montre que la voie (IV) proposéaside schéma de dégradation (qui conduit
directement a Cg est importante. Nous confirmons ainsi dans cde#ait de privilégier la

formation du radical alkoxyle suivi gefragmentation.

L’acide glyoxylique est, comme le formaldéhyde etnsl une moindre mesure
'acétaldéhyde, tres réactif vis-a-vis des radicd® . Ces résultats montrent la grande
oxydabilité de la fonction aldéhyde vis-a-vis dasglicaux HO pour conduire a la fonction

acide carboxylique correspondante.
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Figure 4-50 : Voies de dégradation de 'acide glyglique par attague des radicaux HO.

16 -
. m A. glyoxylique
2] = A A. oxalique
s n
=
c
9 u
g 81
c
3
c ]
S 4- R . '
A
A ]
A
AA
0 'IF T T T = T i
0 50 100 150 200 250

Temps d'irradiation (min)

Figure 4-51 : Evolution des concentrations en acidglyoxylique et acide oxalique sous irradiation en
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4.5.1.2.1Acide glycolique (monocarboxylique ep) C
Conditions initiales : €= 14 uM — pH = 5,2 — Durée = 4 heures

A ce pH : 5% sous forme moléculaire — 95% sous éamonique

L’acide glycolique présente un groupement carboxyi et un groupement alcool.
Dans nos conditions expérimentales il se dégrapidement avec un temps de demi-vie de
1,9 heures et I'attaque par les radicaux H&ulte en la formation d’acides glyoxylique et/ou
formique coélués et d’acide oxalique. Il nous egtassible de séparer les acides formique et
glyoxylique si bien qu'il est malaisé de tranchertre les différentes voies possibles de
dégradation (cf. Figure 4-52, Figure 4-53 et Figdr&4). Cependant, puisque l'acide
glyoxylique s’oxyde partiellement en acide oxaligieue I'on observe une faible production
tardive d’'acide oxalique (3,5 UM a comparer auxuMit initiaux d’acide glycolique, cf.
Figure 4-52), on peut penser que la voie (c) réatiltirectement en la formation d’acide
oxalique n’est pas privilégiée. Cette productiomanitaire directe d'acide oxalique serait en
accord avec les énergies de liaison mises en jens lgs différentes voies. En effet il est plus
facile de rompre une liaison C-C (voie (a)) qu'rason C-O (voie (b)) elle-méme plus

faible qu’une liaison C-H (voie (c)).
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Figure 4-52 : Evolution des concentrations de I'ade glycolique et de I'acide oxalique, et du signale
I'acide formique et/ou glyoxylique (coélués) au cas de l'irradiation de I'acide glycolique en présere de
Hzoz.
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Figure 4-53 : Voies de dégradation de I'acide glytique par attaque des radicaux HO.
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Figure 4-54 : Voie de dégradation de I'acide glycimjue par attaque des radicaux HO proposée par Karpel

Vel Leitner and Doré, 1997.
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Dans la littérature les trois produits sont memig&set un effet de pH semble diriger
leurs productions relatives (Karpel Vel Leitner d»oré, 1997). Dans les conditions les plus
proches des nbétres, aprées 240 minutes d'irradiateonconcentration d’acide oxalique
représente moins de la moitié de I'acide glycoliqueal mais elle est due pour une part tres
importante a l'oxydation de l'acide glyoxylique. Eaffet, comme nous l'avons montré
précédemment, I'acide glyoxylique est trés réagfa-vis du radical HOet la cinétique
d’apparition de l'acide oxalique laisse penser Igast un produit secondaire lors de la
dégradation de I'acide glyoxylique. Cependant, aitide notre analyse par chromatographie
ionique il est difficile de savoir la proportionatide glyoxyligue et d’acide formique au

cours de la dégradation.

4.5.1.2.11Acide propionique (monocarboxylique eg) C
Conditions initiales : €= 9 uM — pH = 5,6 — Durée = 4 heures

A ce pH : 15% sous forme moléculaire — 85% souséanionique

Dans nos conditions expérimentales I'acide propjoaise dégrade rapidement avec
un temps de demi-vie de I'ordre de 1,4 heuresagtiakjue par les radicaux H@sulte en la
formation d’acide malonique, d’acides glyoxyliqu#oa formique coélués, d’acide oxalique
et d’acide acétique. Les proportions relatives dg différentes voies montrent une large
dominance de la voie résultant en la formationida@cétique (4,5 uM au bout de 4 heures
d’irradiation) suivie par celle de I'acide maloneg(2,3 uM au bout de 4 heures d’irradiation).

L’étude de la stabilité des radicaux nous montm lgudeuxieme voie par attaque d’'un
carbone secondaire (cf. Figure 4-56) est plus fimebgue la premiéere voie par attaque d’un
carbone primaire (cf. Figure 4-55). Ensuitg{&agmentation la plus favorable est celle de la
liaison C-C (a) avec formation d’acétaldéhyde quil'a vu précédemment, s’oxyde en acide
acétigue. La formation de concentrations conségsatiacide malonique est plus surprenante
puisque d’une part la premiere voie (cf. Figure5}#est pas favorisée et que d'autre part la
B-fragmentation (a) par rupture d’'une liaison C-Qrdé étre plus favorable que la (b) par
rupture d’'une liaison C-H qui conduit & la formatia’acide malonique. Cependant la
formation d’acide malonique pourrait aussi provediune recombinaison des radicaux
"CH,COOH et"COOH produits par leg-fragmentations (a) des deux voies de dégradation

proposees. Il est toutefois difficile de savoicaite recombinaison est significative.
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Figure 4-55 : Premiéres voies de dégradation de Eade propionique par attaque des radicaux HO
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Figure 4-56 : Deuxiemes voies de dégradation de dide propionique par attaque des radicaux HO

4.5.1.2.12Acide lactique (monocarboxylique eg)C
Conditions initiales : €= 11 uM — pH = 5,2 — Durée = 4 heures

A ce pH : 5% sous forme moléculaire — 95% sous éoamonique

Dans nos conditions expérimentales l'acide lactiggedégrade rapidement avec un
temps de demi-vie de I'ordre de 1,8 heures etakpté par les radicaux H@ésulte en la
formation d’acide acétique et d’acides formiqu@wetglyoxylique coélués. L'acide acétique
est présent en concentration la plus important (8l au bout de 4 heures d’irradiation), il

représente la moitié de I'acide lactique dégrade.
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Figure 4-57 : Deuxiéme voie de dégradation de I'aé lactique par attaque des radicaux HQ

Si I'on tient compte des énergies de liaison laxiBgue voie par attaque d’'un carbone
tertiaire (cf. Figure 4-57) est plus probable gaeptemiéere voie par attaque d’un carbone
primaire (cf. Figure 4-58). De plus dans le cadaddeuxieme voie la rupture d’'une liaison
C-C (a) est plus favorable que les deux autresgsegs et explique donc la formation

importante d’acide acétique.

181



HO 0
\ %
CH—C{  +HO
CHY = OH
0,
HO, O (ounny_ ¥
/CH—C <«—— Tétroxyde
HO—CH; OH
(IV)
(|v& HO o

o
CH— C\ + HZO

.0—CH,” OH
Ey (1Viii) &i
H
H\ HO\ //O O\\ | //O .
C=0 + .CH—C_ C—C—C_  +H
H OH H™ L, “oH
Formaldéhyde Ozi o
; HO : Oxydation
Tétroxyde Y
[Cf. A. Glycolique] o T o
AN 4
/C_?_C\
HO oy ©OH
0, HO'
v
Tétroxyde
+.
O
O\\ | //O
/C_C|:_C\
(b1) HO oy OH
O\\ //O ,/O O
L& teC
HO OH \OH HO
A. Oxalique A. Oxomalonique

\ %
/C— C— C\

Résultats

+ HO
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4.5.1.2.13Acide pyruvique (monocarboxylique eg) C
Conditions initiales (photolyse directe) €11 uM — pH = 5,9 — Durée = 4 heures

A ce pH : 100% sous forme anionique

Dans nos conditions expérimentales I'acide pyruziquésente une photolyse directe
(cf. Figure 4-60) résultant en la formation d’aci@eetique avec un temps de demi-vie de
'ordre de 16 heures. Sa mise en contact en l'alesele lumiére avec du.8, provoque
rapidement sa disparition avec un temps de vigimféa 0,5 heure entrainant une formation
d’acide acétique. Cette transformation est équimelat pourrait étre assimilée a une
décarboxylation oxydative avec production de,@lle que I'on en observe dans la glycolyse
oxydative qui se déroule dans les cellules vivarid@ss ce cas cette réaction est catalysée par
une enzyme, la pyruvate déshydrogénase et dort&tylaoenzyme A puis I'acide acétique.
Un mécanisme est proposé par Stefan and Boltor®, ((99Figure 4-59).

OH
ﬁ /,O | //O //O
CH;—C—C] —> CH3—C|:—C\ ——» CH—C]
OH oon ©OH OH
+ HO; +H,O +CO,

Figure 4-59 : Mécanisme de dégradation de I'acideypuvique par réaction avec le HO, d’aprés Stefan
and Bolton, 1999
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Figure 4-60 : Evolution du coefficient d’absorptionmolaire £ (M™*.cm™) de I'acide pyruvique.

4.5.1.2.14Acide malonique (dicarboxylique en)C
Conditions initiales : €= 11 uM — pH = 5,0 — Durée = 4 heures

A ce pH : 82% sous forme mono anionique — 18% &mwuse di anionique

Dans nos conditions expérimentales I'acide malanige se dégrade pas rapidement
avec un temps de demi-vie de I'ordre de 24 heures@ attaque des radicaux H@sultant
en la formation d’acide glyoxylique et d’acide dgak (cf. Figure 4-61). Dans ce cas il n'y a
pas d’ambiguité entre les acides glyoxylique einfique coélués, en effet I'acide formique
n'est pas formé au début par le mécanisme de datipadoroposé (cf. Figure 4-62). La voie
de dégradation produisant lI'acide glyoxylique semi#présenter prés de 90% de l'acide
malonique dégradé ce qui montre qu@-faagmentation (a) est tres majoritaire, cependiant
formation d’acide oxomalonique est envisageable enénte composé n’est pas identifié par

notre systeme de chromatographie ionique.
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Figure 4-61 : Evolutions des concentrations en acgdmalonique, acide glyoxylique et acide oxalique au
cours de l'irradiation de I'acide malonique en présnce de HO,.
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Figure 4-62 : Voies de dégradation de I'acide malague par attaque des radicaux HO.

La prédominance de formation de I'acide glyoxyligast tout a fait en accord avec les
énergies de liaison. La liaison C-C rompue pouenpiot’acide glyoxylique a une énergie plus

faible que la liaison C-H que I'on doit couper paltenir I'acide oxomalonique.

4.5.1.2.15%Acide succinique (dicarboxylique en)C
Conditions initiales : €= 8 uM — pH = n.d. — Durée = 4 heures

Dans nos conditions expérimentales l'acide sucumige dégrade assez rapidement
avec un temps de demi-vie de l'ordre de 4,6 heetesne attaque par les radicaux 'HO
résultant en la formation d’'acide malonique, d’aciokalique et d’acides formique et/ou
glyoxylique coélués (cf. Figure 4-63). La voie pammation d’acide malonique représente 2/3

de I'acide succinique dégradé.
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Figure 4-63 : Evolutions des concentrations en agidglyoxylique, acide succinique, acide malonique et
acide oxalique au cours de I'irradiation de I'acidesuccinique en présence de 4D..

Le fait que le schéma de dégradation (cf. Figu6&ylne montre pas de voie résultant

directement en la formation d’acide oxalique efiaié que la perte en carbone soit tres faible

(au bout de 4 heures d'irradiation on retrouve @las80% du carbone parmi les composés

identifiés par chromatographie ionique) semblerdigner qu’'une grande partie du pic

correspondant aux acides formique et glyoxyliquelwés soit réellement de l'acide

glyoxylique.
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Figure 4-64 : Voies de dégradation de I'acide suctijue par attaque des radicaux HO.

D’aprés les résultats que nous avons obtenu enmetographie ionique, la
B-fragmentation (a) est prépondérante. Ceci estceord avec les énergies des liaisons
rompues et la stabilité des radicaux forméspangmentations. En effet le radical tertiaire

est plus stable que le radical primaire issu deia (c).

4.5.1.2.16Acide malique (dicarboxylique en)C
Conditions initiales : €= 6,4 UM — pH = 5,5 — Durée = 4 heures

A ce pH : 29% sous forme mono anionique — 71% $awse di anionique
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Dans nos conditions expérimentales l'acide maligeedégrade rapidement avec un
temps de demi-vie de I'ordre de 2,3 heures et tiague par les radicaux H@sultant en la

formation exclusive d’acide malonique.
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Figure 4-65 : Premiéres voies de dégradation de Eale malique par attaque des radicaux HQ
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Figure 4-66 : Deuxiemes voies de dégradation de ¢dide malique par attaque des radicaux HQ

Par chromatographie ionique nous n’avons mesuragqu@acide malonique (presque
100% de l'acide malique dégradé) et des tracesid#aoxalique ce qui montre que la
premiere voie de dégradation par attaque d’un cerbertiaire (cf. Figure 4-65) est favorisée
par rapport a la deuxiéme voie par attaque d’ubaras secondaire (cf. Figure 4-66). De plus,
la prédominance de lI'acide malonique dans la pnemiéie (cf. Figure 4-65) est en accord
avec la stabilité des radicaux formés Pdragmentation. En effet I@-fragmentation (b)
donne un radical tertiaire beaucoup plus stable lgueadical primaire obtenu par la

B-fragmentation (a).
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4.5.1.2.17Acide tartrique (dicarboxylique ensC
Conditions initiales : €= 7 UM — pH = 5,5 — Durée = 4 heures

Dans nos conditions expérimentales 'acide tartrige dégrade rapidement avec un
temps de demi-vie de I'ordre de 1,8 heures. L'atagar les radicaux HCconduit a la
formation d’acide oxalique et de traces d’acidesmfque et/ou glyoxylique coélués.
Cependant dans ce cas I'acide oxalique ne repeegert1/4 de I'acide tartrique disparu. Cela
semble indiquer la présence d’autres composés resunds tels que l'acide tartronique,
produit par Ig3-fragmentation la plus favorable (cf. (b) de lau¥igy4-67) ou le composé céto-
diacide également non mesuré par notre systemerdmatographie ionique.
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Figure 4-67 : Voies de dégradation de I'acide tarfque par attaque des radicaux HO.
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Figure 4-68 : Voies de dégradation de I'acide tarinique par attaque des radicaux HO.

Le schéma de dégradation de I'acide tartroniguerfimédiaire réactionnel majoritaire
probable de I'acide tartrique) conduit a la forraatd’acide oxalique détecté dans le milieu
réactionnel (cf. Figure 4-68). Cet acide oxaliqsé @onc susceptible de provenir a la fois
d'une seconde attaque d’'un HGur I'acide tartronique ou de la dégradation dmposé

initial, I'acide tartrique.

4.5.1.2.18Acide glutarique (dicarboxylique ens)C
Conditions initiales : €= 7 uM — pH = 5,1 — Durée = 8 heures

A ce pH : 10% sous forme moléculaire — 60% souméomono anionique — 30% sous

forme di anionique

Dans nos conditions expérimentales I'acide glutazige dégrade rapidement avec un
temps de demi-vie de l'ordre de 1,9 heure. L'attaguar les radicaux HOconduit a la

formation d’acide malonique et d’acide succinigcie Figure 4-69).
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Figure 4-69 : Evolution des concentrations en acidglutarique, acide succinique et acide malonique au
cours de l'irradiation de I'acide glutarique en présence de HO..

L’acide glutarique posseéde deux voies de dégradtio Figure 4-70 et Figure 4-71).
Il est difficile de savoir quelles voies privilégimais I'acide succinique représente presque la
moitié de l'acide glutarique dégradé alors queitlaanalonique contribue a hauteur de 1/4.
Vu que le temps de demi-vie de I'acide succinigetebéen plus important que celui de lI'acide
glutarique il est trés probable que I'acide maloeig@bservé résulte en partie d'une formation

directe et non pas exclusivement d’'une dégradaganndaire de I'acide succinique.
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Figure 4-70 : Premieres voies de dégradation de Eale glutarique par attaque des radicaux HO.
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Figure 4-71 : Deuxiémes voies de dégradation de ¢ide glutarique par attaque des radicaux HO.

La deuxiéme voie de dégradation (cf. Figure 4-7%&k)pus probable du fait que 4

atomes d’hydrogene conduisent a cette dégradalioos gue dans le cas de la premiere voie

(cf. Figure 4-70) seulement deux atomes d’hydrogaéguevent étre mis en jeux. De plus, la

bande C-H em d’'un groupement acide est plus faible en énergeslg bande C-H epi qui

correspond a la premiére voie (Ervensl.,2004(a)). Ceci est confirmé par la prépondérance

de I'acide succinique comme produit de dégradafanplus ce dernier est formé par coupure

d’'une liaison C-C conduisant a la formation d’'umlical tertiaire,p-fragmentation la plus

favorable.
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4.5.1.2.1Bilan des voies de dégradation
Les différents composés étudiés ont montré dediviééas différentes vis-a-vis du

Résultats

radical HO photogénéré a partir desB,. Les temps de demi-vie obtenus dans nos conditions

expérimentales ainsi que les principaux produitsddgradation sont présentés dans le

Tableau 4-11 suivant :

Composés pH  tiz(h) Produit(s)
majoritaire(s)
A. formique nd. 04 Co
A. oxalique (1/100)
A. acétique 54 >>8,0 ?
A. oxalique 51 15,5 (HO) CO,
95,0 (photolyse)
Formaldéhyde 5,3 1,3 (estimation) A. formique
Acétaldéhyde 57 1,5a 2,5 (estimation) A. acétique
CO,
A. glyoxylique 50 0,7 A. oxalique (1/3)
CO;, (2/3)
A. glycolique 52 19 A. formique
A. glyoxylique
A. propionique 56 1,4 A. malonique (1/4)
A. acétique (2/3)
A. lactique 52 1,8 A. aceétique (1/2)

A. pyruvique 5,9

A. malonique 5,0
A. succinique n.d.

A. malique 5,5
A. tartrique 5,5
A. glutarique 51

16,0 (photolyse)
<< 0,5 (oxydation par yD.)

24
4,6

2,3
1,8
1,9

A. formique (1/2)
A. acétique

A. glyoxylique (9/10)
A. malonique (2/3)
A. glyoxylique (1/3)
A. malonique (1/1)
A. oxalique (1/4)

A. succinique (4/10)
A. malonique (1/4)

Tableau 4-11 : Tableau bilan (temps de demi-vie @roduits) des différentes voies de dégradation des

composés étudiés.

D’aprés ces différentes expériences sur les vogesli@yradation il ressort que des

composeés tels que les acides glycolique et pyrevigievraient étre présents a des

concentrations tres faibles dans les nuages cesfuionfirmé par nos mesures puisqu’ils ne

sont pas systématiquement observés et, quandsigteuniquement & des concentrations tres
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faibles. En effet I'acide pyruvique s’est révéléstinstable vis-a-vis du,B, et probablement
vis-a-vis d'autres espéeces oxydantes. L'acide digae quant a lui présente des cinétiques de
dégradation assez rapides mais surtout n’'est jaapgparu comme pouvant étre le produit

d’'une voie de dégradation parmi les autres aciddsogyliques étudiés.

Par contre, les acides oxalique, malonique, formiguacétique sont des produits tres
souvent formés dans les voies de dégradationgéniiar les radicaux HQles composés
organiques a chaine carbonée plus longue. On tiegive en effet & des concentrations trés
importantes dans tous nos échantillons de nuageaMart d’éventuelles interférences dues a
l'activité des microorganismes de la phase aqueiesenuages, on remarquera les points

suivants :

* La forte réactivité de l'acide formique ainsi qu&wentuels équilibres avec la phase
gazeuse interstitielle risquent d’en faire un maswvadicateur de la réactivité du nuage
méme si le rapport entre ses concentrations etscelll formaldéhyde pourrait étre un

indicateur de la capacité oxydante.

e L’acide acétigue n’'est pas un produit aussi souvemcontré dans nos voies de
dégradation que I'acide formique. Cependant laldaibactivité de I'acide acétique peut
permettre de penser que son accumulation dans amatédlons sera révélatrice de la
réactivité photochimique de la phase aqueuse dagesu Cependant on peut encore une
fois craindre que les équilibres de transfert eplrases aqueuse et gazeuse introduiront

un biais dans nos observations.

» L'acide oxalique (peu volatil) par contre ne devgas étre influencé par ces équilibres
gaz/liquide et présente une réactivité relativeméble, adéquate pour observer
d’éventuels cycles photochimiques. Ce composé sestld un bon candidat pour suivre

I'état d’'oxydation d’'une masse d’air.

Enfin on remarque que la réactivité des acidesriicgligues a longue chaine
carbonée est d’autant plus importante que les aataecarbones sont substitués, ce qui est
confirmé dans nos mesures situ par I'abondance relative de ces différents acides
dicarboxyliques. En effet I'acide succinique egstmettement plus abondant dans nos
échantillons que ses équivalents ers@bstitués que sont les acides tartrique et maliGeci
s’explique trés bien par l'arrachement plus fadke 'atome d’hydrogéne des carbones

tertiaires par rapport aux carbones secondaires.
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L’ensemble de ces expériences nous permet de mopos schéma général de
dégradation allant de I'acide glutarique enjsgu’a sa minéralisation compléte en JEf.
Figure 4-72).

A. Glutarique
HOOCCHCH,CH,COOH

Y

A. Succinique A. Malique
HOOCCHCH,COOH HOOCCHCHOHCOOH
\ Y
A. Malonique A. Propionique A. Pyruvique
HOOCCHCOOH CH;CH,COOH CH3;COCOOH

A. Glyoxylique A. Acetique || Acétaldéhyde
HOOCCHO CH;COOH CH3HCO

A

Y
A. Oxalique
HOOCCOOH

Y )
Formaldéhyd A. Lactique
H,CO CH;CHOHCOOH

A. Formique
HCOOH

Figure 4-72 : Schéma général de dégradation des cposés étudiés jusqu’au CQ

Ce schéma de dégradation est proposé selon legvatises de terrain, les
expériences en laboratoire et les schémas de dégnadhéoriques. Il compléte celui proposé
par Ervenset al.,2004(a) (cf. Figure 2-2 d’apres Legraeidal., 2007) avec lequel il partage
de nombreuses voies de dégradation. Les différetimmsent au fait que I'étude théorique
menée par Erverst al.,2004(a) n’envisageait pas toutes les voies deadétjon existant de
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fait pour un composé donné. On remarquera quedieesamalonique et acétique sont des
produits souvent formés dans les dégradations ddesacarboxyliques plus grands. L'acide
oxalique est le composé le plus susceptible destaaler dans la phase aqueuse des nuages
du fait de sa plus faible réactivité et de sa pmsitjuasi terminale dans I'oxydation de la

matiere organique comme le concluaient égalemesariset al.,2004(a).
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4.6 Eau de nuage

Afin d’étudier la réactivité des acides carboxybgudans I'eau de nuage nous avons
abordé le probleme dans le sens inverse de celpiogén préecédemment pour les sources
d’oxydants dans la phase aqueuse des nuages. éel laucomplexité des phénoménes mis en
évidence dans les voies de dégradation des acdesxyliques étudiés un par un, il semblait
plus naturel d’étudier le comportement d’eau degeusous irradiation en laboratoire avant

d’analyser les cycles éventuels pouvant étre miésvedencen situ.

4.6.1Irradiations en laboratoire d’eau de nuage
Des expériences d'’irradiation ont été conduitesusuéchantillon de nuage dans des

conditions similaires aux expériences précédertascomposition de cet échantillon de

nuage est indiquée dans le Tableau 4-12.

Composés Concentrations (uM)

A. lactique b.d.l

A. acétique b.d.l.

A. formique 0,39
A. glutarique 0,03
A. succinique 0,02
A. malonique b.d.l.

A. oxalique 0,02
cr 47,8
NO; 0,6
NO;3 38,4
SO” 27,5
pH 5,6

Tableau 4-12 : Composition de I'échantillon de nuagjirradié (b.d.l = en dessous de la limite de détian).

Une premiere irradiation a été menée sans ajol e afin de tester la réactivité
photochimique de la phase aqueuse en I'absenaatés toncentrations en oxydant et mettre
en évidence d'autres sources aqueuses d’oxydarfeitiremarquer que cet échantillon ne
présentait pas forcément une concentration nulldHgd, méme si ayant été congelé et
décongelé puis laissé au repos une nuit au noitCauhe bonne partie du,8, avait di

disparaitre. La deuxieme expérience a été conduée ajout de 23 uM de,8, pour simuler
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une concentration diurne et créer un apport maksifadicaux dans la phase aqueuse. Ces

deux expériences conduisent aux observations dewan

 Dans les deux cas (avec et sans ajout @®,)Hon observe une augmentation des
concentrations (ou des signaux pour ceux qui soaiessous de la limite de détection) de
tous les acides carboxyliques pendant les 8 heamesours desquelles est conduite
I'expérience, ceci a I'exception de I'acide laceqgui diminue. Les productions de ces
acides carboxyliques sont significativement pludef® dans I'expérience avec ajout de
H,0..

* Pour tous les acides carboxyliques de ces deuxrierpés (mis a part le lactique,
I'acétique et le malonique) on observe des coudyasit la méme allure montrant une
croissance forte pendant la premiére heure d’espéei et une croissance plus faible
ensuite (cf. exemple de 'acide oxalique Figure3)-Tette difference est beaucoup plus
nette dans I'expérience conduite avec ajout g@,Hbu les pentes sont plus importantes
montrant une réactivité plus grande (cf. Figure3)-TCeci nous indique que leB;, est

une source photochimique importante de radicauk Héls la phase agueuse du nuage.

0,08
m : Avec ajout de HO> .
~—~ - )
E o : Sans ajout de HO; . -
& 0,06 .
3 ]
g
]

2 0,04 A ’ ’
O O

d ]
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Figure 4-73 : Formation d’acide oxalique (1S.min) e fonction du temps d’irradiation d’'un échantillon de
nuage pour les deux expériences (avec et sans ajdaetH,0,).
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» Dans I'expérience conduite avec ajout dgD}F{ I'acide formique, I'acide succinique et
I'acide oxalique semblent présenter des conceabsitgui commencent a diminuer au
bout de 7 heures d'irradiation. En I'absence d’étlian apres 8 heures d’irradiation il
est cependant difficile de se prononcer sur cetiesk qui reste relativement faible.

* L’acide acétique présente des tendances simildaas les deux expériences (cf. Figure
4-74). Cette tendance est différente de cellesadd®s acides carboxyligues évoqués
précédemment puisque sa formation est quasimeaditen De plus on n’observe pas de

différence importante entre I'expérience conduitecaajout de b, et celle sans ajout.

0,25 ~
m : Avec ajout de HO,
fg 0,20 4 O : Sans ajout de HO; -
N " =
= n
. O
o 0,15 .
g [
\q_) i
& 0,10 -
< . o
g
g) 0,05 7] o
@ .
0,00 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Temps d'irradiation (min)

Figure 4-74 : Formation d’acide acétique (uS.min)refonction du temps d'irradiation d’'un échantillon de
nuage pour les deux expériences (avec et sans ajdetH,0,).

» L'acide malonique montre des concentrations enalsssles limites de détection du
signal de chromatographie ionique au début de €erpce et apparait au bout de 1 heure
d’irradiation dans I'expérience conduite avec ajdatHO, contre au bout de 3 heures

d’irradiation dans I'expérience sans ajout ¢©ki(cf. Figure 4-75).
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Figure 4-75 : Formation d’acide malonique (uS.minkn fonction du temps d’irradiation d’'un échantillon
de nuage pour les deux expériences (avec et sarmsuajde H,05).

* Pour ces deux expériences, et de maniére assdaimon constate au cours du temps
une augmentation linéaire des nitrites avec unéndition de la concentration en nitrates.
Cette diminution est de l'ordre de 1 uM de N@oit environ 3% de la concentration
initiale en nitrate) en 8 heures d’irradiation ’augmentation est de I'ordre de 50% de la
concentration initiale en nitrites (soit 0,3 uM s&hO; et 0,5 uM avec ajout de,8,) en
8 heures d’irradiation.

L’irradiation d’eau nuageuse (avec ou sans ajoutHd®,) dans nos conditions
expérimentales conduit a la formation des acidebosgliques étudiés. Ceci montre une
décomposition de la matiere organique présente ldEms du nuage par photooxydation. Des
espéeces photoinductrices macromoléculaires sont gwésentes dans ce milieu. Cette
photooxydation est plus importante apres ajout d@,H23 uM) et montre bien le réle
important de ce dernier comme source photochimideeradicaux HQ De plus, ces
expériences ont également mis en évidence la favmatacide malonique (non détecté au
temps t0) ce qui confirme que cet acide est unrrimddiaire clef dans la dégradation des
composés organiques tel que cela avait été moatrg otre schéma général de dégradation
(cf. Figure 4-72).
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4.6.2Résultats de terrain
L’observation d’éventuels cycles photochimiquesrples acides carboxyliques dans

nos échantillons nécessite de bien choisir lesnpatras étudiés. En effet il ne nous est pas
possible de regarder directement les concentrati@ssdifférents acides carboxyliques en
fonction du temps car ces concentrations sontttailes d'un grand nombre de phénomenes
susceptibles de perturber l'identification des pmm@anes photochimiques (notamment les
phénoménes de dilution). En conséquence nous mousss penchés sur le rapport entre les
différents acides carboxyliques et le carbone aggaentotal (TOC). En effet comme la
photochimie amene a la dégradation de composeésiqges et a leur transformation en
acides carboxyliques, les diacides carboxyliquas ngactifs, comme I'acide malonique et
surtout I'acide oxalique, devraient s’accumulercaurs de la journée. Cependant le carbone
organique total (TOC) n’est disponible que pourde® 120 échantillons ou des mesures
d’acides carboxyliques ont été effectuées. Nouss rsmmmes donc attachés a trouver un
parametre de remplacement nous permettant de bi@énéfu mieux de notre base de données.
Le carbone organique total s'étant révélé biené&éravec les concentrations en N©Ge
seront donc ces derniéres que nous utiliserons paumaliser nos concentrations en acides

carboxyliques.
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m A. oxalique
— ¢ A. malonique
” A A. succinigue [9)
@) 1,50/0 n | é
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Figure 4-76 : Evolution du rapport entre les acidesuccinique, malonique et oxalique et le carbone
organique total (extrapolé des concentrations en N§) en fonction de I'heure d’échantillonnage
(événements #2, #3, #5, #6, #37 et #40).
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Le rapport acide oxalique/NOpour six événements échantillonnés sur un cyale jo
nuit complet (#2, #3, #5, #6, #37 et #40) montre vette tendance a diminuer pendant la
nuit, atteignant ses valeurs les plus basses &h@@ et 9h00 du matin. Ce rapport augmente
ensuite tout au long de la journée jusqu’a 18h@0Kgure 4-76). Cette accumulation de
'acide oxalique semble bien en accord avec leermifites observations que nous avons pu

effectuer en laboratoire sur la photochimie dedexccarboxyliques et de I'eau nuageuse.

Des tendances similaires semblent se dégager ks aticcinique et malonique sans
gu'’il soit possible de dégager une tendance corbler@acause d’'un manque de données en
milieu de journée (cf. Figure 4-76). Cependant réggports moyens de ces deux acides sur le
carbone organique total extrapolé duN@ontrent des valeurs plus faibles en début journée
gu’en fin de journée. Ces tendances ne sont passrais évidence pour les acides formique et
acétigue dont les concentrations sont aussi forierdépendantes des équilibres phase
gazeuse / phase aqueuse. Il en est de méme pfaumialdéhyde qui montre des tendances
similaires aux acides dicarboxyliques, mais quispnée cependant un effet de source en
fonction de l'origine des masses d’air rendanticliff toute interprétation photochimiqume

situ.

4.6.3Bilan réactivité des acides carboxyliques
Cette étude menée sur les voies de dégradatioraaéss carboxyliques et sur la

phase aqueuse du nuage a permis de mettre en &iden certain nombre de points
importants pour la chimie de la phase agueuse aiméois|ue.

Nous avons pu tout d’abord établir un schéma gémias dégradations des acides
carboxyliqgues fréquemment observés dans la phaseusg des nuages par attaque des
radicaux HO. Ce schéma général met en évidence l'intérététade des acides malonique,
acétigue et oxaliqgue dans la phase aqueuse dessaagant que composeés intermédiaires
faiblement réactifs susceptibles de s’accumulascaus des cycles photochimiques.

L’irradiation d’eau nuageuse prélevée au sommetpdy de D6me a montré la
formation d’acides carboxyliques au cours de l'eige. Ceux-ci sont produits par la
dégradation de la matiere organique (macromolécui@oides, substances humiques) en
acides monocarboxyliques et dicarboxyliques vraldablement par attaque des radicaux
HO'. Ce résultat montre que la photochimie est capdloeyder la matiére organique en

composés simples (acides carboxyliques) et dondajgeurce de ce type de composés est
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aussi secondaire. La réactivité photochimique dehkese aqueuse des nuages sur les sources
agueuses d'acides carboxyliques est donc confinmré&ae si des expériences semblables sur
d’autres échantillons de nuage sont nécéssairasqoodirmer que ce caractere est partagé

par toutes les masses d’air.

Nos observations de terrain sur la phase aquesseudges confirment la réactivité de
la matiere organique. La formation photochimiquaciies carboxyliques trés nette pour
'acide oxalique confirme son réle clef pour la mien évidence de la réactivité
photochimique de la phase aqueuse des nuagesiste axne forte cohérence entre nos
expériences en laboratoire et nos observatiosgu au sommet du puy de Déme. Cependant,
il est important de continuer de mener ces deuxaayes simultanément afin de pouvoir aller

plus loin dans la compréhension des mécanismesmigiddans ce milieu.

206



Conclusion générale

5 Conclusion générale

Ce travail de thése nous a permis de caractéasehimie de la phase aqueuse des
nuages échantillonnée au sommet du puy de Domealafmettre en évidence les influences
anthropiques et d’estimer leur impact sur la ré&éétides nuages. Nous avons pu étudier le
role du fer et du KD, en tant que sources de radicaux’Hi@ns la phase aqueuse des nuages
grace a une étude de terrain et de laboratoire. 0ers a amené a caractériser les voies de
dégradations de nombreux acides carboxyliquesgsarazlicaux HOafin de pouvoir en faire
ressortir un schéma général des dégradations dexadss carboxyliques dans la phase
agueuse des nuages. Ces dégradations par voiecpimoigue ont été comparées en
laboratoire aux biodégradations opérées par desoanganismes isolés de la phase aqueuse

des nuages.

La climatologie des masses d’air nuageuse atteigegouy de D6me est maintenant
bien caractérisée. L'influence océanique des ma¥a@sen provenance de l'ouest se traduit
par une forte proportion de sodium dans les édiamgi corrélée a des populations en
microorganismes plus importantes. L’influence ampique des masses d’air en provenance
du nord-est est mise en évidence par des pH faioleglés a une forte proportion de nitrates

et des concentrations plus importantes en formgttieh

La réactivité du fer dans les gouttelettes de nsiggélevées au puy de Déme s’est
avéree étre tres surestimée par les modeéles. Uteeifteraction avec la matiére organique
macromoléculaire obtenue au cours du vieillissendgg masses d’air est suspectée de
bloguer la photoréactivité du fer. A contrario, p¢ei H,O, nous avons mis en évidence une
forte source photochimique gazeuse qui aprés &ensé répercute dans les gouttelettes de
nuages. Cette source potentielle de radicaux E€d toutefois affectée négativement par
'anthropisation des masses d’air. LeQd est apparu comme un oxydant photochimique

important dans la phase aqueuse

De plus, les expériences en laboratoire de photadéton et de biodégradation ont
permis, notamment par une expeérience combinée, aifdirmer le rdle potentiel des
microorganismes dans la réactivité de la phaseusgudes nuages. Cette expérience nous a
permis de faire un premier pas vers une approchapamative des potentiels de la

photochimie et de la biocatalyse dans la réactoetéa phase aqueuse des nuages.
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Conclusion générale

Enfin, 'étude de la réactivité des acides carboxy@s nous a permi d’établir un
schéma général des voies de dégradation d'un mentainbre d’'acides carboxyliques, de
mettre en évidence une production aqueuse photapiénd’acides carboxyliques a courte
chaine en laboratoire et enfin de suspecter cedteerproduction sur le terrain. L’ensemble
de ces expériences a montré le role prépondératibadde oxalique comme témoin de la
réactivité photochimique de la phase agueuse dagesuen tant que produit moins réactif et
guasi terminal de dégradation de la matiere orgenieci est également valable avec les
acides acétique et malonique qui sont eux ausseptibles d’étre de bons témoins de cette

réactivité.
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Perspectives

6 Perspectives

Tout d’abord il serait intéressant d’affiner I'éauth situ des cycles photochimiques
des acides carboxyligues avec une meilleure r@solutemporelle ainsi qu’en terme
d’identification des composés organiques notamroartioxyliques. L’affinement des voies
de dégradation de la matiére organique par attalpseespéces radicalaires de la phase
aqueuse des nuages serait une contribution impergax travaux de modélisation entrepris
sur les gouttelettes de nuages. En effet, I'éti@aphotodégradation en laboratoire de I'eau
de nuage a mis en évidence la présence dans la pasuse de composés susceptibles de
produire des acides carboxyliques. L’identificataa ces composeés et I'étude de leurs voies
de dégradation constitueraient un élément de ré&potésressant dans le cadre des incertitudes
qui existent sur les sources secondaires d’aciad®ryliques dans I'atmosphére.

Les expériences combinées entre photodégradatibim@égradation sur des milieux
« artificiels » et des échantillons naturels s&&# et ensemencés avec des souches isolées de
la phase aqueuse des nuages devraient permettrmeifieure estimation du réle de ces
différents processus dans la réactivité des nu&msd. un rapprochement progressif vers les
conditions naturelles est susceptible de permatmme modélisation pertinente de ces
processus bactériens qui pourraient se réveélerdétygremiére importance pour la réactivité

de la phase aqueuse des nuages.

Les résultats obtenus sur l'influence de l'anthsafipn des masses d'air sur les
concentrations en @, et sur les concentrations en microorganismes ¢eic dsur leur
réactivité potentielle en nuage) pose encore ume lfo question cruciale de I'impact des
activités humaines sur notre environnement. En eff@s avons montré dans ce cas qu’une
trés forte pression anthropique va modifier de fiaigégative la capacité oxydante de la phase
agueuse des nuages. Nos résultats montrent gutieesmportant de continuer un suivi de ce
milieu afin de connaitre et de controler jusqu’&lqooint la phase agueuse des nuages sera
capable de répondre a ces modifications liées atidtaés humaines. De plus des irradiations
en laboratoire d’eau de nuage sous différenteadnfies devraient apporter des éléments de
réponse sur I'impact de I'anthropisation de la read&ir pour la réactivité de la phase

aqueuse du nuage.
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« La tempéte au-dessous de lui formait

un autre monde, de trois mille métres

d’épaisseur, parcouru de rafales, de

trombes d’eau, d’éclairs, mais elle tournait
vers les astres une face de cristal et de neige. »

Vol de nuit — Antoine de Saint-Exupéry
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