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Les nuages jouent un role important dans la physico-chimie de I'atmosphére et la capacité oxydante de ce
milieu. En effet, la gouttelette de nuage est riche en composés chimiques qui, sous irradiation solaire,
conduisent a la formation d’espéces trés réactives telles que le radical hydroxyle (HO®). La production de
radicaux hydroxyles a été mesurée dans la phase aqueuse du nuage prélevée au sommet du puy de Déme
avec l'utilisation d’'une sonde chimique et par des mesures de spectroscopie de fluorescence. L’'impact des
radicaux hydroxyles sur le devenir des acides carboxyliques a été étudié dans des solutions mimant la
composition chimique du nuage et des voies de dégradation ont été proposées. L'irradiation en laboratoire
d’eau de nuage montre que certains acides carboxyliques tels que les acides acétique et formique sont
formés au cours de lirradiation grace a la réactivité du radical hydroxyle.

Réactions photochimiques, capacité oxydante, chimie radicalaire, radical hydroxyle.

Cloud: a photochemical reactor able to modify the composition of the atmosphere?

Clouds play a significant role in the physical chemistry of the atmosphere and its oxidizing capacity. Indeed,
a cloud droplet is rich in compounds that, under solar irradiation, lead to the formation of highly reactive
species such as hydroxyl radical (HO®). The production of hydroxyl radicals was measured in the aqueous
phase of the cloud, that was sampled at the top of the puy de Ddme with the use of a chemical probe and
fluorescence spectroscopy measurements. The impact of hydroxyl radicals on the fate of carboxylic acids
was investigated in aqueous solutions that mimic the chemical composition of the cloud and degradation
pathways have been proposed. Irradiation in laboratory of cloud water shows that some carboxylic acids
such as acetic and formic acids are formed during the irradiation due to the reactivity of hydroxyl radicals.
Photochemical reactions, oxidant capacity, radical chemistry, hydroxyl radical.

L, atmosphére peut étre considérée comme un immense
réacteur photochimique entourant notre planete dans
lequel I'excitation de certaines espéces chimiques par le
rayonnement solaire constitue le processus d’activation de
I’ensemble de la chimie atmosphérique. Ces réactions pho-
tochimiques sont connues depuis longtemps puisque dés les
années 1920, Chapman avait établi la formation photochi-
mique de I'ozone dans la stratosphére a partir de la photo-
dissociation du dioxygéne [1]. Dans le méme ordre d’idée, les
études pour quantifier les facteurs contribuant a la pollution
oxydante remontent a de nombreuses années. En effet,
depuis les épisodes de «smog » photochimique a Los
Angeles ou a Londres dans les années 1950, les scientifiques
ont mis en ceuvre de nombreuses expériences, d’abord en
laboratoire puis sur le terrain et enfin en modélisant les phé-
nomenes majeurs afin de mieux les comprendre. Les princi-
paux objectifs a terme sont de fournir des bases scientifiques
permettant ensuite aux décideurs de limiter le plus efficace-
ment possible les causes de pollution et d’en atténuer les
effets et nuisances sur I’environnement et la santé.
Cependant, ces efforts se sont concentrés principale-
ment sur la photochimie et plus généralement la chimie en
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phase gazeuse. En revanche, les processus chimiques
atmosphériques en phase aqueuse ont été essentiellement
étudiés pour faire face a des situations de crise (pluies acides
ou encore trou dans la couche d’ozone stratosphérique).
Pourtant, étant donné leur capacité a capter et dissoudre
une grande partie des composés gazeux et particulaires, les
gouttelettes des nuages sont un des milieux les plus concen-
trés et réactifs de I’'atmospheére, et donc un lieu privilégié de
I’interaction entre les constituants les plus divers. Quoique
considérés comme des réacteurs chimiques extrémement
efficaces, le réle général des nuages dans la composition
chimique de 'atmosphére planétaire est cependant encore
mal connu. Sur ce constat, I’équipe Photochimie de I'Institut
de Chimie de Clermont-Ferrand travaille depuis plus de dix
ans sur les phénomeénes photochimiques présents dans la
phase aqueuse des nuages, le but étant d’évaluer les
impacts sur la capacité oxydante de I’'atmospheére, et donc
sur sa composition et plus généralement sur la pollution
atmosphérique et le changement climatique. Les études
sont menées parallélement en laboratoire mais aussi sur site
a travers des prélevements de la phase aqueuse des nuages
effectués au sommet du puy de Déme (figure 7).



Composition chimique
de la phase aqueuse des nuages

Depuis 2001, la phase aqueuse des nuages prélevée au
sommet du puy de Dome est analysée et caractérisée par la
mesure de paramétres physico-chimiques (pH, conductivité,
potentiel d’oxydoréduction) et de la concentration d’espéces
inorganiques et organiques ainsi que du carbone organique
total (TOC) [2]. Les prélevements sont effectués avec un
impacteur a nuage. Il s’agit d’un prélévement par aspiration
ou les gouttelettes de nuage viennent s’impacter sur une
plague et tombent dans un réservoir de collecte. Nous obte-
nons en moyenne 50 mL d’eau de nuage en 2 heures de col-
lecte. Les analyses sont effectuées immédiatement apres la
collecte [2].

Ces eaux de nuage présentent généralement un carac-
tére acide avec des pH compris entre 3,8 et 7,6 et une valeur
moyenne égale a 5,2. Parmi les composés inorganiques les
plus abondants provenant de multiples sources, on peut
citer les anions nitrate et sulfate et le cation ammonium, dont
les concentrations varient de 35 a 260 uM, de 20 a 50 puM, et
de 50 a 200 puM, respectivement. En ce qui concerne les
composés organiques, la concentration en carbone orga-
nigue total peut atteindre 25 mgC L™! (2 mM en carbone). En
termes de spéciation, les composés organiques majoritaires
qui ont été identifiés sont des acides carboxyliques (acé-
tique, formique, oxalique, succinique et malonique, du plus
concentré au moins concentré) et, a un degré moindre en
termes de concentration, des aldéhydes (majoritairement le
formaldéhyde, I’hydroxyacétaldéhyde, I'acétaldéhyde et le
glyoxal). Cependant, il est important de noter que la contri-
bution des acides carboxyliques et des aldéhydes représen-
tent seulement, en moyenne, respectivement environ 11 %
et un peu plus de 1 % du carbone organique total. La faible
contribution des acides carboxyliques et des aldéhydes
montre la complexité de la composition organique de la
phase aqueuse des nuages, et donc la présence d’une mul-
titude d’autres composés organiques non identifiés de
maniére récurrente (plus de 6 000 composés organiques dif-
férents ont été identifiés dans ce milieu). Tous ces compo-
sés, qui par oxydation vont conduire a la formation d’acides
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carboxyliques, restent difficiles a identifier du fait de leur
grande variabilité d’un nuage a l'autre et de leur trés
faibles concentrations. Avancer dans la spéciation du
carbone organique dans ce milieu reste un des grands
défis des chimistes de I'atmosphére pour les années a
venir.

En tant que photochimistes, nous nous sommes
aussi intéressés aux concentrations en peroxyde
d’hydrogene (H,0,) et en ions fer (ferrique et ferreux) qui
sont deux sources photochimiques en phase aqueuse
du radical hydroxyle (HO®), connu pour étre I'oxydant
principal dans I'atmospheére. Les concentrations en fer
dissous sont comprises entre 0,1 et 9,1 uM avec une
moyenne de 1,8 uM, et environ 70 % du fer est présent
sous forme de Fe(ll). Les concentrations en peroxyde
d’hydrogene sont comprises entre 0,3 et 18,8 uM avec
une moyenne de 6,6 uM.

Aprés cette description rapide de la phase aqueuse
des nuages, nous allons nous intéresser a sa réactivité
photochimique, et plus particulierement au radical

Figure 1 - Le sommet du puy de Déme ou sont réalisés les prélévements des hydroxyle.
eaux de nuage.

Réactivité photochimique
de la phase aqueuse des nuages

L’étude de la réactivité de la phase aqueuse des nuages
a donc été centrée sur le radical HO® qui est considéré
comme l'oxydant majoritaire de I'atmosphére par toute la
communauté scientifique. Les voies de formation de ce radi-
cal sont essentiellement dues a des réactions photochi-
miques faisant intervenir des composés comme le fer, le
peroxyde d’hydrogéne ou encore les ions nitrate et nitrite.

Détermination de la concentration
des radicaux hydroxyles

Nous nous sommes donc intéressés dans un premier
temps a la quantification des radicaux hydroxyles et avons
mis au point une technique d’analyse en utilisant I'acide
téréphtalique (TA) comme sonde [3]. Cette méthode présente
de nombreux avantages par rapport aux autres qui utilisent
comme sonde du benzéne, de I'acide hydroxyméthanesulfo-
nigue, du 1-propanol ou encore du diméthylsulfoxyde. En
effet, le TA (molécule non fluorescente) est non toxique, non
volatil et réagit avec les radicaux hydroxyles en donnant, par
substitution d’un atome H, un produit, I'acide 2-hydroxyté-
réphtalique (TAOH), avec un rendement de ~ 25 % (figure 2).
La quantification du TAOH se fait par spectroscopie de fluo-
rescence (Agyc = 320 NM ; Agy, = 420 nm). Les autres produits
de la réaction entre TA et les radicaux hydroxyles sont des
dérivés qui ne présentent pas de fluorescence aux longueurs
d’onde utilisées pour I'analyse.

Les différents paramétres pouvant influencer cette réac-
tion ont été étudiés en laboratoire en suivant la formation de
TAOH par spectroscopie de fluorescence. Nous avons irra-
dié des solutions en présence de 2 mM de TA et de peroxyde
d’hydrogéne. Sous irradiation, le peroxyde d’hydrogene est
photolysé en deux radicaux hydroxyles (R1) qui vont réagir
avec TA pour former le produit fluorescent (TAOH), qui est
donc suivi par spectroscopie de fluorescence (figure 3) :

H,0, — ™ 5 2HO® (R1)

Les eaux de nuage collectées et additionnées de TA
(2 mM) sont irradiées avec une lampe au xénon équipée d’un
filtre Pyrex (pour couper les longueurs d’onde inférieures a

I'actualité chimique - juin-juillet 2015 - n° 397-398 KK




Chimie et lumiére

COOH COOH
OH
+ HO PN +  produits
-H
COOH COOH
Acide téréphtalique (TA) Acide hydroxytéréphtalique (TAOH)
Non fluorescent Fluorescent

Figure 2 - Schéma de la réaction entre la sonde chimique et les radicaux
hydroxyles. Les autres produits formés non fluorescents sont le radical H® et
des produits d’ouverture du noyau aromatique. Les rendements de formation
du TAOH peuvent varier de 20 a 30 % avec le pH quand celui-ci varie de 4,0 a
8,0 respectivement.
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Figure 3 - Augmentation du signal de fluorescence de 'acide 2-hydroxytéréph-
talique (TAOH) suite a la réaction de I'acide téréphtalique (TA) avec le radical hy-
droxyle.
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Figure 4 - Schéma général de la transformation des acides carboxyliques et des
aldéhydes basé sur I'étude de leurs réactions avec le radical hydroxyle [5].
L’acide glutarique, di-acide en C5, a la chaine carbonée la plus longue.
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290 nm) dont le spectre d’émission est proche de celui
du Soleil. Dans I'eau du nuage, la formation des radi-
caux hydroxyles pendant I'irradiation est attribuée
principalement a la photolyse du peroxyde d’hydro-
gene, mais aussi des nitrites et des nitrates dont la voie
de transformation principale est représentée par les
réactions R2 et R3 :

NOz+H" — ™ 5 *NO, +HO® (R2)
NO,+H" — ™ 5 *NO+HO® (RY)

Grace a cette technique, nous avons pu mesurer
les vitesses de formation des radicaux hydroxyles dans
différentes eaux de nuage qui varient entre 0,1 et
6,5 X 1010 Mm s‘1, et quantifier 'importance des com-
posés chimiques connus pour étre des sources photo-
chimiques de ces radicaux. Cette mesure représente
une estimation de la formation totale de radicaux
hydroxyles dans la phase aqueuse du nuage. Nous
avons donc estimé la contribution de H,O, et des ions
nitrate/nitrite dans la formation totale des radicaux
hydroxyles, montrant que ces sources contribuent a
plus de 70 % de la production totale des radicaux HO®.

Les ions du fer n’ont pas été pris en compte car
nous avons une grande stabilit¢é du rapport Fe(ll)/
Fe(total) dans nos prélévements, mais également une
tres faible réactivité photochimique des différentes
especes de fer lors de nos expériences de laboratoire
[4]. De plus, au regard des bonnes corrélations obser-
vées entre le fer et la matiere organique dans les
échantillons d’eaux de nuage, on suppose que le fer
est majoritairement piégé dans des composés orga-
niques macromoléculaires diminuant fortement sa
réactivité photochimique.

Impact sur la composition chimique
de la phase aqueuse des nuages

La transformation de plusieurs composés chimiques
a été suivie dans la phase aqueuse des nuages. Du fait
de leur concentration la plus abondante parmi les
nombreux composés chimiques identifiés dans ce
milieu, nous avons focalisé nos études sur le devenir
des acides carboxyliques, eux-mémes résultant vrai-
semblablement de I'oxydation par HO® d’autres molé-
cules comme des hydrocarbures ou des alcools.

Dans un premier temps, nous avons analysé la
réactivité du radical HO® sur sept acides monocar-
boxyliques et six acides dicarboxyliques, composés
présents dans le milieu nuageux. Ce travail a permis de
proposer les différentes voies réactionnelles pour pas-
ser de I'acide glutarique (acide dicarboxylique en C5)
jusqu’a la compléte minéralisation en CO, et d’expli-
quer en détail les mécanismes de transformation des
différents acides [5]. La figure 4 présente le schéma de
dégradation qui résume I’évolution de ces composés.
On remarque que la dégradation des acides carboxy-
liques conduit trés majoritairement a la formation
d’autres acides carboxyliques avec une chaine carbo-
née plus courte. Ce processus de raccourcissement
de chaine est particulierement observé avec les acides
dicarboxyliques. En effet, la dégradation de I’'acide glu-
tarique conduit a la formation de I'acide succinique
(C4), puis de I'acide malonique (C3) et enfin de I'acide
oxalique (C2) en passant par l'acide glyoxilique.
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différents acides carboxyliques dépendra du rapport
entre les processus conduisant a leur formation et
ceux conduisant a leur transformation. Ces expériences
confirment que le radical hydroxyle est majoritairement
impliqué dans la photochimie de la phase aqueuse
atmosphérique, et qu’il peut donc étre considéré
comme le principal oxydant responsable de la transfor-
mation de la matiére organique présente dans I'eau
atmosphérique.

Conclusion

L’ensemble de ces travaux démontrent I'importance
du radical HO® dans ce milieu, radical produit trés majo-
ritairement via des processus photochimiques. En effet,
ils mettent en évidence I'importance de la photochimie
qui va jouer un réle primordial sur la composition de la
phase agueuse des nuages, et par conséquence plus
globalement sur la composition chimique de I'atmos-

[ac. succinique], [ac. malonique] et [ac. oxalique] (UM)

Cependant, il est important de noter que I’expérience avec
I'acide formique conduit a la transformation en CO, mais
aussi a la formation d’acide oxalique qui représente 1 % de
I’acide formique dégradé. Méme si cette voie ne représente
qu’un faible pourcentage, cela suggeére la possible formation
de composés de plus haut poids moléculaire via des méca-
nismes de condensation radicalaire, comme cela a été déja
montré dans différentes études [6-8]. Une attention particu-
liere sera portée sur cette dualité des mécanismes d’oxyda-
tion via HO® qui peuvent soit conduire a des composés oxy-
dés de plus petite taille, ou au contraire a des composés de
plus haut poids moléculaire.

Dans un deuxiéme temps, nos recherches ont été focali-
sées sur cette réactivité des acides carboxyliques, mais
directement dans des échantillons naturels d’eau de nuage.
Pour cela, des irradiations dans un photoréacteur avec une
lampe polychromatique mimant parfaitement la partie UV du
spectre solaire ont été menées. Ces irradiations d’eau de
nuage ont conduit systématiquement a la formation d’acide
acétique et d’acide formique qui sont les deux acides car-
boxyliques les plus abondants présents dans ce milieu, com-
posés quasi-terminaux des voies d’oxydation de la matiere
organique. Cette formation est donc tres probablement due
a I'oxydation des composés organiques de plus haut poids
moléculaire et plus généralement de la matiére organique
présente dans ce milieu.

Les mémes expériences ont été répétées en dopant les
échantillons d’eau de nuage avec du peroxyde d’hydrogene
qui est I'une des principales sources photochimiques du
radical hydroxyle dans ce milieu. Les résultats montrent
qu’en présence de H,0, la formation de I'acide acétique et
de I'acide formique est augmentée et que plus la concentra-
tion en HyO, est forte, plus cette formation est importante
(figure 5). D’autres acides, comme I’acide oxalique, voient
leur concentration diminuée au cours de lirradiation, sa
transformation due également a la photolyse directe étant
plus importante que sa formation par oxydation des compo-
sés organiques de plus haut poids moléculaire. Enfin, I’acide
succinique et I’'acide malonique présentent une quasi-stabi-
lité montrant un équilibre apparent entre leurs processus de
formation et leur transformation par oxydation via le radical
hydroxyle (figure 5). L’évolution de la concentration des

Figure 5 - Evolution de la concentration en acides carboxyliques pendant
I’irradiation de I’eau du nuage en présence de H,O».

phére. Ces études montrent ainsi que les gouttelettes
de nuage représentent une multitude de réacteurs pho-
tochimiques et donc que la lumiére a bien un impact
important sur deux préoccupations qui touchent notre
société, la pollution atmosphérique et le changement clima-
tique.
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