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Introduction

A toutes les échelles géographiques, la réactivité des COV !, émis par les processus anthro-
piques et biogéniques dans 'atmosphére, est couplée & la chimie des Ox-NOx-HOx ? qui controle
la capacité oxydante de la troposphére. L’oxydation de ces COV a des répercussions a différentes
échelles :

e a ’échelle régionale (a proximité des zones fortement émettrices de NOx et COV), elle
entraine le développement de panaches d’ozone (smog photochimique) chargés en espéces
réactives et potentiellement toxiques.

e & l’échelle continentale, elle entraine des dépots acides et la formation d’aérosols orga-
niques secondaires (Atkinson 2000 [1]).

e a l'échelle globale, la réactivité du systeme CO, NOx et COV controle ’abondance de
I'ozone et la capacité oxydante (OH) de la troposphére. Ces polluants agissent alors de
maniére indirecte comme gaz a effets de serre en permettant notamment la formation
d’ozone troposphérique ou en changeant la durée de vie du méthane, composé organique
le plus abondant de I’atmosphére (IPCC 2001 [2]).

Les espeéces traces produites a une échelle donnée vont pouvoir interagir sur les processus
ayant lieu aux autres échelles : soit directement par le transport d’ozone et de NOx, soit
indirectement par le transport d’espéces capables de piéger temporairement des espéces clés
pour activité du systéeme Ox-NOx-COV et de les restituer dans des atmospheéres éloignées des
sources d’émissions (Parrish et al. 1993 [3], Moxim et al. 1996 [4], Jacob et al. 1999 [5], Fiore
et al. 2002 |6], Li et al. 2002 |7|, Stohl et al. 2002 [8]).

Ainsi, Langmann et Bauer 2002 [9] ont montré l'importance d’une bonne représentation des
concentrations de fond d’ozone pour reproduire avec précision les pics d’ozone a 1’échelle
régionale. Or, ces concentrations de fond dépendent a la fois de la production photochimique
dans la couche de mélange et la troposphére libre mais également de phénoménes de larges
échelles tels que les intrusions stratosphériques, les événements convectifs ou le transport sur
de longues distances.

Parallélement, I'oxydation des COV a proximité des sources produit des espéces vecteurs de
NOx (nitrates organiques ou PAN?) ou de HOx (aldéhydes, hydroperoxydes) qui vont pouvoir
transporter de la réactivité potentielle vers des atmosphéres éloignées des sources d’émissions.

La modélisation numeérique permet de reproduire les variations spatio-temporelles des
concentrations des espéces traces en prenant en compte les émissions de précurseurs (COV et
NOx), le transport de ces espéces par les phénomeénes de diffusion, de dépot, d’advection et de

Composés Organiques Volatils
20x—=ozone et oxydants, NOx=NO-+NO,, HOx=radicaux OH et HO,
3Peroxy Acétyl Nitrate



i INTRODUCTION

convection et les modifications chimiques en fonction des forgages physiques (apport d’énergie
par la chaleur et le flux actinique, pression, contenu en eau).

Certains modeéles actuels permettent de simuler simultanément plusieurs échelles spatiales.
C’est le cas notamment du modéle MOCAGE®, en cours de développement a Météo-France,
qui posséde trois maillages imbriqués. Ce type de modéle permet alors de représenter les
interactions entre les différentes échelles spatiales tant du point de vue chimique que physique.

L’une des composantes de ces modéles est la prise en compte des réactions chimiques qui
vont avoir lieu au sein des masses d’air. Cette réactivité chimique est décrite dans ces modéles
par le schéma chimique qui regroupe une liste de réactions chimiques et leurs constantes de
vitesse associées. Ces schémas chimiques ne peuvent décrire exhaustivement ’ensemble des
réactions susceptibles de se produire en phase gazeuse dans la troposphére. En effet, la seule
description de 'oxydation totale de l'octane en COy et HyO nécessite I’écriture de plusieurs
millions de réactions impliquant plus d’un million d’espéces. De plus, au vu de la diversité
des hydrocarbures émis, la description explicite de la chimie troposphérique impliquerait
Iintégration de systémes différentiels dont les coiits de calcul seraient irréalistes au sein de
modeles tridimensionnels.

En conséquence, les schémas chimiques employés dans ces modéles sont nécessairement

réduits. Comme nous le verrons dans le premier chapitre, les processus chimiques dominants
different en fonction de la disponibilité en précurseurs (COV et NOx). Il est alors possible,
pour un schéma visant a décrire une échelle particuliére, de ne prendre en compte que les
réactions clés pour cette échelle. Les réductions des schémas chimiques dépendent donc des
problématiques que visent a étudier les modéles et donc des échelles spatiales (i.e. maillage du
modéle) et temporelles de ces modéles.
L’apparition récente de modéles multi-échelles pose alors le probléme de ’adaptation des
schémas chimiques existants, développés pour une échelle spécifique, a une utilisation dans
des modéles dont 'objectif est de couvrir ’ensemble des processus gouvernant les systémes
HOx/NOx/COV aux différentes échelles.

Ce travail de thése a pour objectif de créer un schéma chimique représentant les processus
clés aux différentes échelles de la chimie HOx/NOx/COV aux latitudes moyennes et tropicales
de I’hémisphére nord. Les biais induits par les réductions de ce schéma seront évalués par
rapport a un schéma de référence. Ce schéma de référence, construit sur les données expé-
rimentales les plus & jour, décrit la chimie impliquée dans 'oxydation des COV de maniére
explicite.

Cette étude a en particulier nécessité le développement d’un outil original qui permet
I’écriture automatique et la remise a jour rapide des schémas chimiques explicites et réduits
a l'apparition de nouvelles constantes cinétiques ou de relations de structure-réactivité mais
également pour de nouvelles émissions, de nouvelles hypothéses de réduction ou de nouvelles
problématiques.

4MOdéle de Chimie Atmosphérique a Grande Echelle
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Ce travail sera exposé en 5 chapitres :

Le premier chapitre a pour objectif d’introduire les comportements chimiques du systéme
COV-HOx-NOx en phase gazeuse aux différentes échelles spatiales. Il présente ensuite la
méthode retenue pour développer un schéma chimique & méme de simuler ces différents
comportements.

Le second chapitre présente le systéme expert développé pour I’écriture automatique de
schémas chimiques explicites de 'oxydation des COV dans la phase gazeuse troposphérique.

Le troisiéme chapitre décrit la construction du schéma explicite développé a partir du
systéme expert. Celui-ci servira de référence pour I’évaluation des biais induits par les
réductions des schémas chimiques.

Le modéle et les scénarios utilisés pour évaluer les réductions mises en place dans les
schémas chimiques sont décrits dans le quatriéme chapitre.

Enfin, le cinquiéme chapitre est consacré aux réductions de ce schéma explicite et a la
formulation d’un schéma réduit adapté aux différentes échelles.
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Chapitre 1

Développement d’un schéma chimique
réduit pour la modélisation multi-échelles
de la chimie photooxydante
troposphérique - Objectif et Méthodes

Les processus pilotant la chimie photooxydante troposphérique aux différentes échelles spa-

tiales différent avec la variété des précurseurs (COV) et la disponibilité des catalyseurs (NOx)
de cette chimie. Une description littérale de ce systéme chimique impliquerait plusieurs millions
de composés et de réactions. En raison des capacités et des temps de calcul, la prise en compte
de I'ensemble des réactions chimiques en phase gazeuse mises en jeu dans la troposphére est
actuellement impossible dans les modéles tridimensionnels. Les schémas chimiques destinés a
simuler en 3D les champs de photooxydants dans la troposphére sont donc systématiquement
réduits a une centaine d’espéces et a environ 200 réactions.
L’objet de ce travail est de construire un nouveau schéma chimique, a méme de reproduire
les étapes clés de la chimie du systéme HOx/NOx/COV aux différentes échelles spatiales tro-
posphériques et dont les biais introduits par les réductions soient connus pour les différents
milieux.

1.1 Oxydation des COV dans la troposphére - Interactions
avec le systéme Ox/NOx

¢ Un cas simple : Poxydation du méthane

Levy [10] a montré, en 1971, 'importance de la photolyse de 'ozone dans la troposphére.
En effet, cette photolyse de I'ozone par les radiations UV produit des atomes excités O(1D) qui
vont conduire a la formation de radicaux OH selon les réactions suivantes :

O3 + hv — O(*D) + O A < 325 nm

O('D) + H,O — 2 OH
Ces radicaux OH vont alors agir comme "détergents" de ’atmosphére en initiant bon nombre
d’oxydations de composés organiques rejetés dans ’atmosphére par les processus naturels ou
les activités anthropiques. C’est l'efficacité de cette réaction d’initiation qui conditionne le plus

1



2 CHAPITRE 1. OBJECTIF ET METHODES

souvent les temps de vie des espéces primaires au sein de la troposphére.

Cette oxydation est décrite pour le méthane sur la figure 1.1. On retrouve, a gauche du
graphique, l'initiation radicalaire par la photolyse de I'ozone. Le radical hydroxyl ainsi formé,
réagit alors avec le méthane pour former le méthylperoxyle (CH30). En présence de quanti-
tés suffisantes de NO (en traits continus sur la figure), 'oxydation du méthane permet deux
conversions de NO en NOs, : la premiére directement par le méthylperoxyle (CH305) formé lors
de l'initiation de I'oxydation par OH, la seconde par réaction de HOy en OH. NO, est alors
photolysé en NO et O(3P), ce dernier réagissant avec O, pour former une molécule d’ozone.
Cette oxydation conduit ainsi & la formation de deux molécules d’ozone. Un composé carbonylé
(le formaldéhyde) est formé dans cette voie qui conduit & la production d’ozone. Ce composé
pourra a son tour, au travers d’un cycle photochimique semblable, produire de ’0zone. On no-
tera également sur cette figure que les radicaux OH engagés dans cette oxydation sont restitués
grace au recyclage suivant, effectué par les NOx :

NO—NO3> NO—-NO3>

Lorsque les quantités de NO sont trés faibles (en pointillés sur la figure), le méthylperoxyle
réagit préférentiellement avec HO, pour former un méthylhydroperoxyde (CH300H). Cette
consommation de radicaux HOy et OH (lors de 'initiation), correspond de fait & une consom-
mation d’ozone (OH provenant de la photolyse de I'ozone). Ce régime de destruction de 1'ozone

est atteint pour des concentrations en NO de l'ordre de 3 a 8 ppt a la surface et de 20 ppt a la
tropopause [11].

O3

\hv
oD +0, \/ \ _»H,0,

H,0

OH \%V\A 03¢ hv HO,
. &7\

NO NO,

&

HNO, \\ /\

/7 H302v 1, H:0 N\
RO}« " S CH,00H ’

CH
+ Y CH,0H / HCHO HCHO

Fi1G. 1.1 — Schéma simplifié de l'oxydation du méthane en phase gazeuse

A Textréme, si les concentrations en NOx deviennent trop importantes, la réaction de
OH avec NO, pour former HNOj3 (en pointillés sur le graphique) va concurrencer 'initiation
de l'oxydation du méthane et ralentir la production d’O3z. En consommant des radicaux, elle
constitue, elle aussi, une terminaison radicalaire.

La production d’ozone dans la tropospheére est donc fortement conditionnée par la quantité de
NO disponible.
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¢ Qu’en est-il pour les COV supérieurs ?

Les composés organiques volatils sont émis sous de trés nombreuses formes : alcanes, alcénes

alcynes, aromatiques pour les hydrocarbures simples et cétones, alcools, éthers et esters entre
autres pour les formes oxydées. Ces différents types de composés différent non seulement par leur
fonctionnalisation mais également par leur longueur de chaine qui leur confére des réactivités
différentes (en terme de vitesse de réaction mais également de mécanismes réactionnels).

L’oxydation d’un hydrocarbure simple, le n-pentane, est représentée sur la figure 1.2, page

4. Cette figure montre le grand nombre d’intermédiaires réactionnels impliqués dans cette oxy-
dation. Cependant, malgré la complexité apparente de cette oxydation, on peut identifier, pour
chacun des COV, des étapes similaires :

e Une initiation, le plus souvent par OH, qui conduit principalement a la formation de

peroxyles. Pour les aldéhydes et les alcénes, cette initiation peut également étre effectuée,
la nuit, par le radical NOj3. Les alcénes subissent également une initiation par addition
de 'ozone sur la double liaison. Enfin, une partie des COV secondaires contiennent des
fonctions chromophores et peuvent ainsi étre photolysés. C’est le cas principalement des
aldéhydes mais aussi des cétones, nitrates, composés de type PAN! et hydroperoxydes 2.
Cette photolyse va alors permettre une production importante de radicaux et la restitu-
tion, pour les nitrates et les PAN, de NO,.

La réduction des peroxyles® par NO en alcoxys conduisant a une conversion de NO
en NO;. Cette réduction est concurrencée par la formation de nitrates organiques et de
PAN et les réactions de recombinaisons.

Les alcoxys? vont réagir en partie avec I'oxygéne pour former des composés carbonylés
et HO, ou se décomposer pour donner un peroxyle et un composé carbonylé. Ils peuvent
également, pour les COV dont la chaine carbonée est suffisamment longue, s’isomériser
produisant ainsi un peroxyle portant une fonction alcool.

La cinétique et les mécanismes réactionnels de 'oxydation des COV seront présentés plus en
détail dans le chapitre 2.

L’interaction entre ’oxydation des COV et la production d’ozone catalysée par les NOx est

représentée en rouge sur la figure 1.2.

1
2

3
4

composeés portant une fonction -C(=0)OONO,
2composés portant une fonction -OOH
composés radicalaires de type R-OO.

composeés radicalaires de type R-O.



CHAPITRE 1. OBJECTIF ET METHODES

E Produits stables

Peroxys

OH H,0 Alcoxys

Implication sur la chimie inorganique

»
+RO its
Produits RCHO NO +V NO, +NO HO, Produits

OH
ROH ozoN
oo 0, :9//
o >\/ >\w/
: HO» on
o)

F1G. 1.2 — Ozydation du pentane (jusqu’a la premiére génération de produits secondaires stables)
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1.2 Heétérogénéité spatiale des précurseurs

L’importance et la complexité de chacune des étapes d’oxydation des COV (initiation,
chimie des peroxyles, chimie des alcoxys) dépendent du milieu considéré. En effet, les vitesses
d’initiation vont dépendre de la nature des COV oxydés tandis que les rapports de branche-
ment ® vont étre fonction des concentrations de NOx. Or, la répartition des COV et des NOx
dans la tropospheére est hétérogene.

L’hétérogénéité spatiale des concentrations de COV non méthaniques est due a la disparité

géographique de leurs sources et a leur réactivité chimique qui fait varier leur temps de vie
de plusieurs mois (éthane) a quelques heures (terpénes). Ces COV ont a la fois des sources
naturelles et anthropiques. Les COV anthropiques sont majoritairement émis par la combus-
tion de la matiére organique fraiche et fossile et les procédés chimiques et pétrochimiques.
Ceci concerne donc principalement les activités de transport, des industries chimiques et
pétrochimiques et la combustion de la biomasse. Les sources naturelles sont constituées par
des processus biogéniques. De nombreux COV sont ainsi émis par la végétation (isopréne,
terpénes et composés oxygeénés), 'océan (éthane, propane, éthéne et propéne notamment) et
minoritairement le sol (éthéne) [12] [13].
Bien que les émissions anthropiques soient minoritaires (~10%) [14] dans le bilan global des
¢émissions d’hydrocarbures non méthaniques (NMHC), la concentration de ces émissions dans
les zones fortement industrialisées (principalement dans I’hémisphére nord), simultanément
émettrices de NOx, donne lieu a des formations rapides d’ozone dans ces régions a forte densité
de population.

Dans la tropospheére, les NOx sont émis principalement sous forme de NO lorsqu’une source
suffisamment énergétique (combustion, éclair) permet la rupture du diazote atmosphérique
ou par libération de l'azote organique présent dans les combustibles. Ils sont principalement
d’origine anthropique (~76%) [14], issus de la combustion de la biomasse et de matiéres fossiles
(c’est le cas particuliérement des transports routier et aérien) et de 'oxydation de I'ammoniac.
Les sources naturelles, qui contribuent a hauteur de 24% environ [14| au total émis & 1’échelle
globale, sont principalement les éclairs (en particulier aux tropiques), les émissions par les sols et
"apport depuis la stratospheére [14]. La durée de vie des oxydes d’azote est de I'ordre de six heures
dans la couche limite et de 10 jours au niveau de la tropopause [14]. Les concentrations de NOx
sont en conséquence beaucoup plus élevées a proximité des régions sources. Ces concentrations
varient de quelques dizaines de ppt dans les zones éloignées a plusieurs dizaines de ppb dans
les zones urbaines a peri-urbaines.

1.3 Impact de I’hétérogénéité spatiale des concentrations
de précurseurs sur 'oxydation des COV

Cette hétérogénéité spatiale des précurseurs entraine des comportements chimiques distincts
(i.e. pilotés par des réactions différentes et conduisant a différents "régimes chimiques" quant a

5Lorsque, pour une espéce, il y a concurrence entre plusieurs réactions possibles, on appelle rapport de
branchement la proportion d’une voie d’évolution par rapport aux autres voies d’évolution possibles pour cette
espéce.
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la production/consommation d’ozone). Ainsi, le tableau 1.1 indique, pour les principales régions
de la troposphére, les termes globaux de production, perte et le bilan net d’ozone en été.

TAB. 1.1 — Production, perte et bilan net d’ozone (exprimés en 10 *® molécule.s™*) a I’échelle
globale pour les régions importantes de la troposphere, en été (d’aprés Brasseur et al. 1999 [11])

Production Perte Bilan Part de ce réservoir

net troposphérique
vis & vis de O3z
Couche limite industrielle (0 & 1.5 km) 26 18 8 1%
Couche limite océanique (0 & 0.5 km) 0 20 -20 <5%
Couche limite continentale propre (0 & 1.5 km) ? ? ? <5%
Tropospheére libre (1 & 12 km) 96 89 7 >90%
Apport depuis la stratosphére - - 20 -

Ce tableau souligne 'importance de la couche limite industrielle vis a vis de la production
nette d’ozone. Ainsi, bien que cette partie de la troposphére ne contienne qu’1% de 1'ozone
troposphérique, les flux de production et de consommation d’ozone y sont élevés et conduisent
a une production nette du méme ordre de grandeur que celle due a la troposhére libre. Enfin,
on note que si la couche limite océanique est globalement un puits élevé d’ozone, il est du méme
ordre de grandeur que les intrusions d’ozone stratosphérique. Ces deux flux restent toutefois
4 a 5 fois inférieurs aux flux de production et consommation mis en jeu dans la troposphére
libre. Compte tenu de sa charge en ozone et des flux qui y prennent place, ce réservoir controle
majoritairement le budget troposphérique de I'ozone.

La suite de ce chapitre a pour objectif de montrer comment les différences liées a la
disponibilité en précurseurs influencent les grands maillons de 1'oxydation des COV et quelles
répercussions elles impliquent quant a D’écriture de schémas chimiques pour chacun de ces
milieux.

¢ Influence du milieu considéré sur ’initiation

Disponibilité en HOx

Comme décrit précédemment, l'initiation de 'oxydation des COV se fait principalement par
photolyse ou réaction avec OH. La disponibilité en radicaux HOx est donc cruciale pour
démarrer la chimie du systéme Ox/NOx/COV et réguler le temps de vie des espéces primaires.
Comme nous ’avons vu au début de ce chapitre, cette production se fait principalement par
photolyse de I'ozone puis réaction de I'atome d’oxygéne O'D avec HyO.

Cette formation de radicaux est donc conditionnée par la teneur en eau. Le contenu en
vapeur d’eau diminuant avec la température, 'importance de cette voie de production des
radicaux décroit avec l'altitude. Dans la haute troposphére (8 km jusqu’a la tropopause
environ), la disponibilité en HOx est un point crucial. La photolyse des composés injectés
par convection depuis la basse troposphére constitue alors une source significative de HOx.
En effet, la prise en compte de la chimie inorganique et de l'oxydation du méthane et
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du monoxyde de carbone ne suffisent pas a reproduire les quantités d’HOx effectivement
mesurées dans la haute troposphére (Wennberg 1998 [15]), suggérant la présence d’autres
sources primaires de radicaux HOx dans la haute troposphére. Ce déficit en OH simulé
est en partie comblé par la prise en compte de la photolyse de l'acétone (Wennberg et al.
1998 [15]). Miiller et Brasseur (1999 [16]) ont estimé cette source de radicaux entre 20 et
40 % au dessus de 40° N. D’autres composés transportés lors d’événements convectifs sont
sources de HOx, c’est le cas des peroxydes tels que HyOy et CH3OOH (Prather et Jacob
1997 [17]) injectés par convection au dessus des océans et des aldéhydes au dessus des
continents (Miiller et Brasseur 1999 [16]). La source de HOx dus aux hydroperoxydes et aux
aldéhydes constituerait jusqu’a 50% du total dans les conditions les plus propices, i.e. en
hiver, aux tropiques |16]. La quantification de ces sources de HOx est alors primordiale pour
représenter la production d’ozone et 'influence des émissions de NOx par ’aviation subsonique.

Dans les atmosphéres éloignées des sources, la photolyse du formaldéhyde, issu de la
chimie du méthane et donc présent méme dans les atmosphéres reculées, constitue également
une source importante de radicaux [11].

A proximité des sources, vont s’ajouter a la photolyse de l'ozone, la photolyse des
composés secondaires de I'oxydation des hydrocarbures (aldéhydes), I'ozonolyse des alcénes et,
dans une moindre mesure, la photolyse de I’acide nitreux (Aumont et al. 2003 [18]). Il importe
donc dans ces milieux de reproduire du mieux possible, la formation et la photolyse des espéces
secondaires et 1’ozonolyse des alcénes.

Diversité des COV

Méme en atmosphéres éloignées (troposphére libre, couche de mélange océanique), la ma-
tiére oxydable est toujours abondante ne serait ce que sous la forme de méthane (typiquement
1.7 ppm) et de monoxyde de carbone (de 50 & 150 ppb). Malgré 'abondance de méthane et
son caractére ubiquiste, dans ces atmosphéres, c’est, en raison de leurs vitesses d’oxydation
respectives, I'oxydation du CO qui domine |[11]. Sur la figure 1.3, sont représentés les processus
prépondérants vis & vis de 'ozone : (i) dans le cas ou suffisamment de NO est présent dans
le milieu; (ii) lorsque les niveaux de NO sont trés faibles. Dans le premier cas, 1'oxydation
du monoxyde de carbone est analogue a celle du méthane mais ne produit qu’une molécule
d’ozone par cycle d’initiation. Dans le second cas, la faible quantité de NO conduit & une
réaction de HO4 avec Oz et donc a la consommation d’une molécule d’O3 pour une molécule
de CO oxydée en CO,. Dans une moindre mesure, O3 est également consommé dans ce type
d’atmosphére par réaction avec OH pour donner HOs.

Dans la couche limite océanique, de récents travaux indiquent également ’existence
d’une photochimie produite par les composés halogénés, notamment [0 (McFiggans 1999 [19)]).
Dans les conditions de I’hémisphére nord, ce composé ménerait, selon une étude menée avec
un modeéle de boite par ces auteurs, a une destruction d’ozone journaliére représentant de 4 a
13 % de celle résultant de la chimie menée par les HOx.

D’autres composés émis par l'océan tels que le diméthyl sulfide (DMS) ou des alcénes
peuvent étre oxydés par OH et potentiellement intervenir sur le bilan HOx/NOx/Oj3. Néan-
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FiGg. 1.3 — Schéma simplifié de l'oxydation du CO en phase gazeuse : a gauche, la production
d’Os a fort et moyen niveauzr de NOx; a droite, la destruction d’Os a bas niveau de NOx

moins, si leur chimie peut s’avérer essentielle notamment du point de vue du cycle du soufre
(pour le DMS), la chimie du systéme COV/HOx/NOx dans la couche limite océanique demeure
malgré tout principalement pilotée par 'oxydation du monoxyde de carbone (environ 75% des
réactions avec OH, [20]) et par 'oxydation du méthane.

Par diffusion turbulente, il faut de 'ordre d’un mois pour obtenir un mélange vertical des
espéces émises sur I’ensemble de la troposphére et de ’ordre d’une semaine pour une ventilation
homogene du sol jusqu’a la moyenne troposphére. Seuls les COV réagissant lentement dans
la basse troposphére peuvent donc atteindre la haute troposphére en quantités suffisantes pour
avoir un réel impact sur la chimie de cette partie de 'atmosphére. Cependant, comme pour
les sources de HOx, des composés plus réactifs peuvent étre transportés (& une échelle de
temps de quelques minutes) de la surface vers la haute troposphére au travers d’événements
convectifs (Finlayson-Pitts et Pitts 2000 [21] et références a l'intérieur) et agir comme sources
de radicaux dans la troposphére libre.

Dans les zones directement soumises aux émissions de COV (anthropiques ou
biogéniques), la complexité de la chimie est trés différente et réside principalement dans le
grand nombre de COV a traiter. A proximité des sources anthropiques, de trés nombreux COV
ont été identifiés. L’inventaire d’émissions anthropiques NAPAP® (non exhaustif) répertorie
ainsi les émissions d’environ 600 COV différents [22]. Dans la couche limite rurale, a des
distances importantes des zones polluées, les concentrations de COV d’origine anthropique
sont faibles et ce sont alors les COV d’origine biogénique (isopréne et terpénes principalement)
dont la réactivité vis a vis de OH, O3 et NOj3 est importante qui permettent la production
d’ozone.

Cette diversité des COV induit différentes vitesses de réactions avec OH, mais aussi le cas
échéant avec NOj, O3 et par photolyse. Cette étape d’initiation est ’étape cinétiquement
limitante dans l'oxydation des COV. La représentation de l'initiation des chaines d’oxydation
de ces COV conditionne la vitesse et la quantité de peroxys formés et donc la vitesse de

6National Acid Precipitation Assessment Programm
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conversion de NO en NO,. De plus, la longueur de la chaine carbonée de ces COV fait varier le
nombre de conversions potentielles NO/NO, pour I'oxydation compléte d’'un COV en CO, et
H50.

Pour reproduire la chimie générée par cette multitude de COV, la réduction des schémas
chimiques repose, pour les milieux intermédiaires a pollués, sur le regroupement d’espéces
chimiques sous un nombre restreint de composés (soit déja existants, soit créés avec une
nouvelle réactivité). Pour représenter au mieux, au sein de schémas chimiques, 'initiation de
I'oxydation des COV tout en tenant compte de leur multitude, il est essentiel de s’attacher
a reproduire la vitesse globale de cette initiation (D> ki or[COV];) et a conserver le nombre
potentiel de conversion NO/NO, méme lors du regroupement des espéces chimiques.

¢ Influence de la teneur en NOx sur la chimie des peroxyles

La quantité de NOx disponible dans un milieu conditionne les rapports de branchements
dans la chimie des peroxyles. Ainsi, dans un milieu riche en NOx, les peroxyles vont majo-
ritairement réagir avec NO pour former d'une part un alcoxy et par la méme convertir NO en
NO; et, d’autre part, un nitrate organique. Dans le cas particulier des acylperoxys (RC(=0)03)
(illustré sur la figure 1.4), formés notamment par réaction des espéces carbonylées avec OH, la
réduction du peroxy en alcoxy avec conversion de NO en NOy est accompagnée d’une réaction
de 'acyl peroxy avec NO, pour former du nitrate de peroxyacétyl (PAN) ou des composés
analogues (portant la fonction -C(=0)OONO;). Ces espéces permettent le stockage de NOXx,
leur transport a basse température, puis leur restitution aux températures ambiantes.

Dans ces zones, le plus généralement urbaines et péri-urbaines, les schémas chimiques peuvent
ne prendre en compte que les réactions des peroxys avec les NOx.

0
CH3C/ . CO, + CH;00.
/O //O NO]ZNOZ \O. NO%NOZ
CH,C IgH CH,C CH;0.
\H ’ \oo. N&\ /O lJ’OZ
CH,C PAN
TN HCHO + HO,,
OONO,

F1G. 1.4 — Formation de PAN lors de 'oxydation en milieu riche en NOx de ['acétaldéhyde

N

Au contraire, pour les milieux intermédiaires 4 pauvres en NOx, les réactions de
recombinaisons des peroxys avec HO et avec les autres peroxys ne peuvent plus étre négligées.
C’est elles en effet qui vont piloter la production ou la consommation d’ozone en concurrencant
la conversion de NO en NOy par HO, ou les peroxyles, constituant un puits de radicaux.
Dans ces atmospheéres, la disponibilité en NOx est donc un frein & la production d’Os. Dans les
régions situées a une distance de transport de plus d’une semaine des sources d’émissions, les
concentrations en NOx sont principalement déterminées par le transport a longue distance des
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nitrates organiques et en particulier des PANS [14].

Pour la troposphére libre, le nombre de mesures de NOx disponibles reste limité [11]. On sait
cependant que les concentrations de NOx sont supérieures a celles rencontrées dans la couche
limite océanique. La quantification du budget d’ozone dans cette partie de la troposphére reste
trés incertain au vu des difficultés a estimer correctement le transfert de NO depuis la couche
de mélange et sa production par les éclairs.

Outre sa difficulté a produire des HOx, la haute troposphére se distingue par des concentrations
de NOx relativement élevées (typiquement de 50 & 100 pptv d’aprés Jaeglé 2001 [23]) dues a
ses sources (éclairs, convection, transport depuis la surface et la stratosphére et émissions des

avions) et une présence majoritairement sous forme de NO qui réduit leur consommation par
la réaction NOy + OH — HNOs.

1.4 Description des différents milieux par des schémas chi-
miques

Comme nous venons de le voir, les processus pilotant la chimie troposphérique et plus
particuliérement ’oxydation des COV et la régulation des concentrations en photooxydants
différent d’une échelle a 'autre. Ces différences, reprises dans le tableau 1.2, sont principalement
lices a la disponibilité en oxydes d’azote.

TAB. 1.2 — Régimes chimiques en fonction de la teneur en NOx

Milieux Marin éloigné Forét tropicale éloignée Rural Urbain-suburbain

concernés

Niveaux de NOx (1) | 20 a 40 ppt 20 & 80 ppt 0.2 & 10 ppb 10 & 1000 ppb

Régimes Destruction Destruction ou Production d’ozone  Production d’ozone

chimiques d’ozone production d’ozone (2) croit avec disponibilité  peut étre inhibée par
en NOx et COV quantité de NOx

Difficultés pour la
réduction des Grande diversité de COV

schémas chimiques

Réductions des Peu de COV, chimie bien connue RO3+NO>RO2+RO2

schémas chimiques => Schémas explicites pas  nécessaire de
prendre en compte les
recombinaisons des
peroxys

Regroupement des COV sous des espeéces
vraies ou modeles

(1) Seinfeld et Pandis 1998 [22]
(2) Il est généralement considéré qu’en dehors des zones polluées la transition entre destruction et production d’ozone se
situe entre 20 et 75 ppt [4]

Il existe, pour des milieux spécifiques, des possibilités relativement simples de réduction
des schémas chimiques :
* Les atmospheéres éloignées, couche limite marine et troposphére libre, impliquent (en
dehors des événements de transports rapides comme la convection vers la troposphére libre)
principalement le méthane, le monoxyde de carbone, les hydrocarbures légers a temps de vie
longs (comme ’éthane ou l'acétone) et les espéces inorganiques. Cette chimie de fond est
relativement bien établie et documentée (revues de De More et al. 1997 [24] et 2000 [25] et
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Atkinson et al. 1997 [26] et 1999 [27]). Bien que cette chimie soit sensible aux réactions de
recombinaisons pour les peroxys, I’écriture d’un schéma chimique pour ce milieu peut se faire
explicitement sans probléme majeur. Cependant, Miiller et Brasseur (1999 [16]), soulignent,
au vu de I'importance des COV (comme 'acétaldéhyde) comme sources de radicaux dans leurs
simulations, la nécessité de schémas plus détaillés que ceux actuellement utilisés pour étudier
la chimie de la haute troposphére.

* Lorsque ’on cherche a reproduire spécifiquement les productions d’ozone en aval des sources
anthropiques (modéles d’échelle régionale), de nombreux COV sont a considérer. Néanmoins,
les fortes concentrations en oxydes d’azote, dues & la proximité des sources, permettent de
simplifier aisément un pan de la chimie, a savoir les réactions de recombinaisons des peroxys.
Dans ce cas, on peut se satisfaire de décrire leur évolution uniquement par réaction avec les

NOx.

* Cependant, la troposphére compte de nombreux milieux intermédiaires dans lesquels I'oxyda-
tion des COV anthropiques et celle des composés biogéniques a la fois primaires et secondaires
vont intervenir. Pour ces zones, ou la gamme de concentrations en NOx est extrémement
étendue, il n’est, de plus, pas possible de négliger les réactions de recombinaisons des radicaux
peroxyles qui vont concurrencer la voie de réaction avec NO. Cette diversité de COV a traiter
et la nécessité de prendre en compte les réactions de recombinaisons des peroxys posent deux
problémes principaux : la taille des schémas chimiques résultants et la méconnaissance de bon
nombre de mécanismes réactionnels. L’écriture d’'un schéma chimique pour l'oxydation des
COV dans des milieux intermédiaires de type "troposphére continentale" passe alors par le
regroupement intense de COV sous des espéces modéles.

On comprend donc aisément pourquoi, jusqu’a présent, les schémas chimiques d’oxydation
de la matiére organique dans la troposphére étaient ciblés sur une échelle donnée. Ainsi, certains
schémas chimiques sont destinés a I’étude de problématiques a 1’échelle globale (e.g. HARVARD
[28], IMAGES 5 [29]), d’autres a la reproduction de phénoménes aux échelles régionales (e.g.
RACM (30|, SAPRC99 [31], MELCHIOR [32], MOCA [33]). Le plus souvent, leur utilisa-
tion pour d’autres échelles s’avére hasardeuse au vu des réductions sur lesquelles ils ont été batis.

Un second probléme se pose : ces milieux que nous avons jusqu’alors traités séparément
ne sont pas des milieux clos mais interagissent les uns avec les autres comme 'ont montré de
nombreuses études récentes.

1.5 Interactions entre les différents milieux

Il est établi depuis longtemps que les valeurs les plus fortes d’ozone sont observées a
quelques kilométres en aval des sources urbaines. La pollution photooxydante secondaire
résultant de I’émission de précurseurs en zone urbaine atteint en effet son plein potentiel de
production d’ozone lorsque le panache atteint la transition entre le régime limité par les COV 7
et celui limité par les NOx® (typiquement pour un rapport COV/NOx proche de 8) (Ciccioli et
al. 1999 [34]). Le couplage entre 1'échelle urbaine (via les émissions) et les fortes concentrations

"dans lequel Vinitiation OH + COV est fortement concurrencée par le puits OH + NO»
8dans lequel il y a concurrence pour les peroxys entre réactions avec NO et recombinaisons
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d’ozone a I’échelle régionale est donc évident.
Mais des interactions ont également lieu entre les échelles régionales et globales.
e Influence des milieux pollués vers les milieux éloignés

Lelieveld et al. (2002, [35]) ont montré récemment que les augmentations des concentrations
de CHy et NO durant le dernier siécle ont fortement réduit les concentrations de OH dans la
couche limite marine aux basses latitudes. Dans cette partie de la troposphére, le systéme est
donc de plus en plus dépendant de I'advection d’oxydants pour maintenir la formation d’OH.
Comme le soulignent ces auteurs, le transport a grande échelle d’ozone et de ses précurseurs,
notamment les NOx, joue un role croissant dans le pouvoir oxydant de la troposphére de fond.

Par ailleurs, comme nous l’avons déja mentionné, les espéces de type PAN, formées a
proximité des sources de NOx, permettent grace a leurs temps de vie élevés aux basses
températures, de redistribuer efficacement les NOx dans les zones éloignées de leurs sources.
Moxim et al. (1996 [4]) ont montré que la prise en compte de la chimie du PAN dans un
modéle d’échelle globale augmente jusqu’a un facteur 5 les concentrations mensuelles moyennes
de NOx simulées dans la basse troposphére éloignée (océans Atlantique et Pacifique aux
latitudes tropicales en hiver). En été, dans la basse troposphére, Moxim et al. observent jusqu’a
un doublement des concentrations de NOx lorsque le PAN est pris en compte (différence
principalement centrée sur les moyennes latitudes océaniques). Ils ont identifié de nombreux
événements de 1 a 2 jours pour lesquels, aux hautes et basses latitudes, les NOx générés par le
transport et la chimie des PAN vont entrainer une période de production d’ozone alors que les
moyennes mensuelles de NOx indiquent une consommation d’ozone. L’impact de cette chimie
est, selon ces auteurs, mineur dans la moitié supérieure de la troposphére.

e Influence des niveaux de fond d’ozone sur les milieux pollués

Ces derniéres années, de nombreux auteurs se sont intéressés, a ’aide de modéles globaux,
au transport intercontinental de pollution photooxydante et a I'influence de ce transport sur
les concentrations d’ozone dans les zones soumises a cet apport. Ainsi, Li et al. (2002, |7]),
ont simulé 5 années (1993-1997) a I’aide d’un modéle global (GEOS-CHEM, Bey et al. 2001
[28]), pour étudier le transport transatlantique d’ozone et son impact sur les concentrations
d’ozone en surface en Europe et en Amérique du Nord. Ils ont ainsi montré que les émissions
anthropiques nord-américaines conduiraient a une augmentation de 2 a 4 ppbv de 1'0zone en
surface en Europe continentale et jusqu’a 5 a 10 ppb lors d’événements prononcés de transports
transatlantiques ouest— est. Ces auteurs indiquent que 20% des dépassements des standards
européens (55 ppbv, en moyenne sur 8 heures) n’auraient pas eu lieu durant 1’été 1997 en
I’absence d’émissions anthropiques en Amérique du Nord.

Les émissions anthropiques européennes contribueraient pour leur part & moins de 2 ppbv
aux valeurs d’ozone de surface a Sable Island (Canada) et jusqu’a 5 & 10 ppbv durant les
évenements propices de transports transatlantiques est— ouest.

Parallélement, une étude de Fiore et al. (2002, [6]), par simulation numérique comprenant de
nombreux traceurs, montre que les émissions anthropiques d’Asie et d’Europe augmenteraient
de 4 & 7 ppb en moyenne les valeurs d’ozone estivales ’aprés-midi aux Etats-Unis.
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Par ailleurs, I'étude de Li et al. montre que c’est le transport d’ozone lui-méme qui serait
responsable de l'augmentation d’ozone en Europe lors du transport transatlantique, et ce
majoritairement devant le transport de précurseurs (NOx et PAN) suivi d’une production
d’ozone dans la couche limite. Jacob et al. (1999 [5]), dans une étude du transport de pollution
photooxydante de 1’Asie vers les Etats-Unis avaient abouti 4 une conclusion similaire.

D’autre part, des études ont été menées pour quantifier 'influence des valeurs d’ozone aux
limites d’'un domaine sur les concentrations d’ozone calculées en surface. Fiore et al. (2002,
[6]) ont montré que la production d’ozone en dehors de la couche de mélange nord-américaine
contribue en moyenne pour 15 a 35 ppbv aux concentrations d’ozone en surface, 'aprés midi,
sur les Etats-Unis. Cet ozone de fond est principalement produit dans la troposphére libre.
Langmann et Bauer (2002, [9]) ont montré, sur un épisode estival de pollution photooxydante sur
I’Europe, I'importance des valeurs de fond d’ozone aux limites du domaine pour des simulations
a l’échelle régionale. Cette influence augmente avec 'altitude mais reste significative dans la
couche limite polluée. Ainsi, si le profil vertical de I'ozone de fond est modifié, les concentrations
d’ozone en surface peuvent varier de plus ou moins 5%. Les résultats présentés dans cet article
montrent I'importance du mélange vertical de ’ozone entre la couche limite et la troposphére
libre et souligne la nécessité de représenter correctement les concentrations de fond d’ozone
dans la troposphére pour réduire I'incertitude sur 1’ozone calculé a I’échelle régionale dans la
couche limite. Les auteurs soulignent la nécessité de simulations couplant échelles régionale et
globale.

1.6 Conséquences pour la représentation de la chimie du
systéme HOx/NOx/COV

Ces études montrent l'importance d’'une bonne représentation de la photochimie des
photooxydants en tant que telle pour une échelle donnée mais elles soulignent également,
compte tenu des interactions d’échelles, la nécessité de prendre en compte la chimie des autres
milieux. Outre le déplacement d’espéces primaires, le transport va permettre :

- I'apport d’ozone dans des régions soit éloignées des zones de production, soit elles-mémes
zones de production et pour lesquelles les concentrations d’ozone de fond vont étre détermi-
nantes quant a l'occurrence de dépassements de valeurs limites

- le transport de précurseurs, issus de la chimie photooxydante a une échelle donnée (nitrates
et PANS), dans des zones en déficit de NOx pouvant entrainer un changement de régime de
consommation ou production d’ozone dans ces milieux. Il est donc nécessaire, pour reproduire
au mieux 'ensemble de la chimie gazeuse du systéme HOx/NOx/COV, d’intégrer la descrip-
tion de ces processus chimiques au sein de modéles capables de traiter les interactions d’échelles.

Certains CTM? actuels tels que MOCAGE!'?, en cours de développement par Météo
France, ont pour objectif de simuler simultanément plusieurs échelles spatiales et de prendre
en compte les interactions entre ces échelles (ex. pour MOCAGE : 2x2° / 1x1 “sur I’Europe /
0.25x0.25 " sur le France et 0.08x0.08 ° sur des domaines régionaux).

9modéles de chimie-transport
10MOdéle de Chimie Atmosphérique & Grande Echelle
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L’étude du systéme NOx/O3/COV par modélisation numérique traitant simultanément plu-
sieurs échelles requiert une description adéquate de I’ensemble de ces systémes chimiques. Pour
reproduire les différents régimes chimiques, il importe, dans les schémas d’oxydation des COV,
de s’attacher a représenter au mieux :

o le piégeage et la restitution des NOx par les nitrates organiques et les espéces de type PANS,
pour I'apport en milieux pauvres en NOx.

¢ la concurrence entre recombinaisons des radicaux peroxys et conversion de NO en NOy par
Ces peroxys.

¢ la production d’ozone a proximité des sources de COV et de NOx. Cette production est
conditionnée par la concurrence entre la consommation d’OH par NOsy et l'initiation par
OH de l'oxydation des COV qui permet les conversions NO/NO, et donc la production
d’ozone.

o les sources de radicaux HOx, qui nécessitent, outre les niveaux d’ozone, une bonne repré-
sentation des espéces secondaires photolysables et de I'ozonolyse des alcénes.

1.7 Objectifs et méthodes de ce travail

L’objectif de ce travail est de développer un schéma chimique pour I’étude de la pollution
photooxydante adapté a des modéles de chimie-transport (CTM) multi-échelles. Comme
nous 'avons vu, différentes méthodes existent pour construire des schémas chimiques et ces
méthodes varient suivant le milieu auquel doivent s’appliquer ces schémas. L’utilisation d’un
schéma chimique dans un nouveau modéle ne peut alors se faire sans une évaluation préalable
de son adéquation avec les problématiques pour lesquelles le modéle a été développé. Plusieurs
méthodes, possédant chacune ses lacunes et ses limites, permettent de tester les mécanismes
chimiques réduits.

L’une de ces méthodes est 'intercomparaison de plusieurs mécanismes chimiques réduits
lors de simulation a I’aide de modéles 3D. Néanmoins, si elle permet d’identifier des différences
de comportements entre schémas chimiques pour tel ou tel milieu, elle permet difficilement
I’attribution de ces écarts a une technique de réduction en particulier. Par ailleurs, cette
méthode ne permet pas de trancher en faveur d’'un schéma chimique spécifique puisqu’elle ne
contient pas de référence sur laquelle baser le jugement.

Il est possible également de confronter des simulations effectuées avec un schéma chimique
dans un modeéle 3D & des valeurs mesurées. Cette méthode, indispensable lors de toute
implémentation d’un schéma chimique dans un modéle, a cependant elle aussi ses limites. La
premiére réside dans les différences intrinséques entre une valeur représentant une moyenne au
sein d’une maille considérée homogéne et une concentration ponctuelle. La seconde concerne
I’impossibilité de connaitre les compensations d’erreurs liées aux différentes réductions et limite
donc 'optimisation du mécanisme réduit.

Une méthode, utilisée le plus souvent lors de la construction du schéma chimique, consiste
a utiliser les chambres de simulations expérimentales pour contraindre le développement de
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mécanismes chimiques. C’est le cas notamment pour le développement du schéma chimique
SAPRC99 développé par Carter [31]. Un mécanisme de base est développé a partir des
constantes cinétiques, rapports de branchement mesurés et de relations structure réactivité.
Une paramétrisation de l'oxydation des COV supplémentaires est ensuite construite en
utilisant comme produits secondaires ceux définis dans le mécanisme de base et en ajustant
les rendements de maniére a faire correspondre les rendements globaux en ozone et oxydes
d’azote modélisés par simulation numérique d’une part et par simulation expérimentale d’autre
part. Le choix de cette méthode se justifie par I'objectif de ce mécanisme chimique. Il est en
effet développé pour reproduire des épisodes locaux de pollution photooxydante et faire des
recommandations sur les stratégies de réductions des émissions de COV. Il est donc crucial
de quantifier, pour les différents COV émis, leur potentiel de réactivité (i.e. leur capacité
a produire de 'ozone) pour envisager des recommandations visant & diminuer les quantités
d’ozone produites dans les régimes limités par les COV.

Ce protocole permet ainsi de passer outre aux incertitudes voire méconnaissances dans certains
mécanismes "intimes" d’oxydation des COV (notamment pour les composés aromatiques).
Cette méthode, pour intéressante qu’elle soit, a ses limites. Ainsi, Calvert et al. |36] soulignent
plusieurs défauts a cette procédure. Le premier concerne les réactions se produisant dans les
chambres de simulation expérimentale mais qui sont mineures voire inexistantes dans ’atmo-
spheére réelle. C’est le cas des réactions aux parois qui entrainent la génération hétérogéne de
radicaux et la perte de certains produits. Un second défaut provient des grandes concentrations
de réactifs utilisées dans ces expériences pour pallier les problémes de détection liés a la
sensibilité des techniques analytiques employées. Certains produits secondaires trés polaires et
ayant de faibles pressions de vapeur saturantes vont alors disparaitre aux parois ou lors de la
génération d’aérosols. En atmospheére réelle, leur faible concentration ne permet pas (ou dans
une moindre mesure) cette disparition de la phase gazeuse : ils peuvent alors continuer a réagir
et affecter le reste de la chimie, notamment la génération d’ozone.

Une derniére méthode consiste & comparer les schémas réduits a des schémas de référence.
Ces schémas de référence décrivent 1'oxydation de certains COV de maniére la plus explicite
possible. Ils reposent sur la connaissance la plus a jour des constantes cinétiques et mécanismes
réactionnels mesurés expérimentalement et des relations structure-réactivité. Il permettent
alors une confrontation des mécanismes simplifiés a I’état de ’art de la chimie troposphérique.
Leur caractére de référence est donc limité dans le temps s’ils ne sont pas remis a jour
réguliérement. Par ailleurs, les nombres d’espéces et de réactions contenues dans ce type de
schéma sont trop élevés pour permettre, a ce jour, leur résolution dans des schémas 3D. Il est
alors nécessaire d’utiliser des modeéles de boite sur une gamme de scénarios adéquate pour
évaluer les schémas réduits.

Il est alors possible soit d’utiliser ces schémas de référence pour évaluer globalement les schémas
réduits, soit de réduire directement le schéma de référence et permettre ainsi ’évaluation des
réductions au fur et & mesure de leur mise en ceuvre.

Cette derniére méthode, si elle permet d’évaluer les réductions indépendamment les unes des
autres, implique cependant un report des incertitudes du schéma de référence dans les schémas
réduits. Ce dernier point met en avant la nécessité de remise a jour des schémas de référence au
fur et & mesure de ’avancée des connaissances dans la cinétique troposphérique mais également
des schémas réduits qui en sont issus.
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Aucune de ces méthodes d’évaluation n’est évidemment exclusive et il est, par exemple,
indispensable lors de l'implémentation de tout schéma au sein d’'un modéle 3D, de I’évaluer
par rapport a des mesures et de le confronter & des mécanismes réduits ayant fait leurs preuves
aux échelles du modéle.

Nous avons choisi, dans ce travail de thése, de développer un nouveau schéma chimique,
adapté a I’ensemble des situations troposphériques et dont les biais introduits par les différentes
étapes de réduction soient quantifiés pour différents milieux et donc différents niveaux de NOx.
Pour ce faire, nous avons choisi de développer un schéma chimique de référence, décrivant
explicitement l'oxydation d’une sélection représentative de COV primaires puis d’effectuer
successivement des réductions de ce schéma explicite. Les schémas obtenus aux différents
niveaux de réduction ont alors été testés a ’aide d’'un modéle a deux boites et les biais
quantifiés pour différents scénarios troposphériques.

L’écriture des schémas chimiques explicites est délicate : la difficulté, qui résulte elle aussi
du nombre élevé d’intermédiaires réactionnels organiques impliqués dans I'oxydation des COV,
provient de la méconnaissance ou de la connaissance approximative de nombreuses constantes
cinétiques, constantes de photolyse et mécanismes réactionnels. Les schémas chimiques sont
construits en intégrant le maximum de données expérimentales et relations structure-réactivité
disponibles lors de leurs constructions. Cependant, les méthodes manuelles de construction des
schémas chimiques et de leur réduction rendent ardue leur remise a jour au vu de nouvelles
données expérimentales.

Ce travail repose sur l'automatisation de l'écriture de schémas chimiques explicites et
réduits. Cette automatisation doit permettre, outre ’écriture d’un schéma multi-échelles, de
faciliter :

- la remise a jour des schémas chimiques lors de la parution de nouvelles constantes cinétiques
ou de nouvelles relations structure-réactivité

- 'intégration de nouvelles espéces primaires dans le schéma chimique

- la modification des réductions employées.

Le systéme d’écriture automatique de schémas chimiques explicites pour l'oxydation des
COV dans la troposphére fait 'objet du chapitre suivant.



Chapitre 2

Le générateur automatique de schémas
chimiques explicites pour 'oxydation des
COYV dans la tropospheére

L’objectif du générateur, présenté dans ce chapitre, est de produire automatiquement des
schémas chimiques explicites d’oxydation des COV dans la troposphére. Ce générateur est un
programme en Fortran 77 qui permet, pour une liste de COV primaires en entrée, d’écrire
I’ensemble des réactions susceptibles d’affecter ces COV primaires mais également ’ensemble
des réactions dans lesquelles vont intervenir les intermédiaires réactionnels et COV secondaires
qui en découlent jusqu’a l'oxydation totale en CO4 et H5O.

Cet outil repose sur l'utilisation de bases de données chimiques et de relations structures
réactivités (SAR). Ces relations empiriques permettent d’estimer les constantes cinétiques et
rapports de branchement en fonction de la structure du COV amené a réagir.

2.1 Intéréts d’un tel programme

Ce programme doit permettre l'intégration de l’ensemble des données de laboratoire
(cinétiques ou mécanistiques) concernant ’oxydation en phase gazeuse des COV et 'écriture
de schémas chimiques explicites reflétant ainsi I’état de ’art dans le domaine de la chimie
troposphérique. Ces schémas explicites peuvent alors servir de référence pour évaluer la
pertinence des schémas réduits utilisés dans les modéles 3D. A terme, ils devraient permettre
de suivre quantitativement I’évolution de la matiére lors de son oxydation et de son passage en
phase condensée (pour les COV secondaires multifonctionnels).

Des schémas organiques "explicites" ont d’ores et déja été développés (Jenkin 1997 [37],
Madronich et Calvert 1989 [38]). Ces schémas contiennent respectivement 4350 espéces pour
12740 réactions et 1845 espéces pour 4930 réactions. La dimension de tels schémas pose plusieurs
problémes :

- un temps de développement important des schémas chimiques
- la difficulté voire I'impossibilité de les remettre a jour intégralement
- la difficulté pour intégrer de nouvelles espéces primaires

17
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- la difficulté pour écarter toute erreur typographique.

L’automatisation de cette écriture permet de repousser trés largement le nombre de réactions
potentielles dans le schéma explicite mais permet également une remise a jour trés rapide des
schémas chimiques au vu de I’apparition de nouvelles constantes cinétiques mesurées ou relations
structure-réactivité. Par ailleurs, cet outil doit permettre d’ajouter aisément de nouvelles espéces
primaires aux mécanismes chimiques. Enfin, si cette automatisation ne permet pas de garantir
I’absence totale d’erreur dans le schéma chimique, elle permet le cas échéant, de corriger des
erreurs décelées rapidement sur I’ensemble de la famille de réactions concernée.

Enfin, I’écriture rapide et automatique de schémas chimiques permet d’inclure facilement des
"marqueurs" dans les schémas (exemple : marqueurs produits dans toutes les réactions de
production de radicaux) et ainsi de quantifier les parts de différents maillons de la chimie.

2.2 Principes d’élaboration

Le préalable indispensable & la mise en ceuvre d’un tel programme est l'identification de
I’ensemble des réactions pouvant affecter un COV émis dans la troposphére mais également
I'ensemble des réactions pouvant affecter les intermédiaires réactionnels (radicalaires ou COV
secondaires) mis en jeu dans I'oxydation totale de ce COV jusqu’aux produits finaux. Pour cela,
les réactions traitées par le générateur correspondent aux blocs bien identifiés de 'oxydation
des COV :

e l'initiation de la chimie radicalaire par attaque des oxydants atmosphériques (OH, NO;
ou O3) ou par photolyse.

e la chimie des radicaux peroxys

e la chimie des radicaux alcoxys.

Ces étapes vont avoir lieu pour 'oxydation de chaque COV primaire en COV secondaires,
mais également pour I’ensemble des COV secondaires jusqu’a ’oxydation compléte en CO5 et
H,0. Ce caractere répétitif, qui permet I’élaboration d’un programme d’écriture automatique
de schéma chimique, est représenté sur la figure 2.1.

Ces différentes étapes de 'oxydation d’une espéce sont traitées séparément par le généra-
teur comme lillustre la figure 2.2 qui représente de fagon schématique le fonctionnement du
générateur.

2.3 Fonctionnement ’technique’

La réactivité d’une espéce et les produits qui vont découler de son oxydation dépendent des
groupes fonctionnels portés par cette molécule et de ’agencement des groupes fonctionnels les
uns par rapport aux autres. Pour automatiser 1’écriture des réactions chimiques et I'estimation
des constantes cinétiques, cette information doit étre véhiculée au sein du générateur. Pour cela,
a partir de la formule semi-développée d'un COV, le générateur va construire deux matrices
basées sur le squelette carboné de la molécule :

- une matrice de groupe : qui décrit les groupes fonctionnels portés par chacun des carbones
- une matrice de liaison : qui traduit les liaisons entre les différents carbones de la molécule.
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Fi1G. 2.1 — Répétition des trois principales étapes de 'oxydation des COV dans la troposphere
Jqusqu’auz produits finauzr d’oxydation

Radical ?

>C=C< + 03— >C=0 + Criegee

—= OH + produits

=i

Initiation par NO3

RCHO + NO3; — RC(=0). + HNO4

>C=C< +NO; (+0,) — >C(ONO,)C(00.)<

produits ajoutés a la pile

Photolyse
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CO(0ONO,) 7 |-

COV1
cov, non: |oui
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CH ? |=— RO,.?
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espece de la pile

Traitement de la prochaine

Chimie des acyls peroxys
RCO; +NO —= RCO, +NO,
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RCO, +NO; —= RCO, +NO,
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Chimie des alcoxys
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>CR(0.) — R.+>C=0
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Fi1G. 2.2 — Diagramme de fonctionnement du générateur : en haut a gauche se trouve la pile
dans laquelle sont stockées les espéces a traiter (espéces primaires puis espéces secondaires). Des
tests sont effectués sur la structure de la molécule et une chimie, propre a cette structure, est
alors écrite (produits de réaction et constantes de vitesse). Les produits sont ajoutés a la pile
pour étre traités par la suite.
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Ces matrices vont ensuite étre utilisées par le générateur pour identifier tous les chemins réac-
tionnels possibles et les vitesses de ces réactions. Ces matrices vont également servir a créer les
produits de réactions en remplagant le groupe réactif par le groupe fonctionnel engendré par la
réaction. La création de ces matrices est illustrée sur la figure 2.3 pour l'acroléine.

En entrée Numérotation des carbones Matrice de groupe Matrice de liaisons
Identification du squelette carboné
C5—O0
CH,=C(CHO)CH,CH; —= Cl— C2 —_—
C3—C4

F1G. 2.3 — Information structurale au sein du générateur : exemple de l’acroléine

Le générateur identifie la chaine carbonée la plus longue puis, en utilisant des régles de priorités
des fonctions les unes par rapport auz autres, numérote les différents carbones de la molécule.
A partir de cette numérotation, le générateur peut affecter a ’espéce une matrice de groupe et
une matrice de liaison.

Bien qu’apparemment anodine, I'identification des molécules de maniére unique constitue
un élément essentiel d’un tel programme. Ainsi, si au cours de deux réactions différentes, une
méme espéce est formée, le générateur doit "reconnaitre", lors du traitement de la seconde
réaction, le produit déja formé et traité par le générateur. Si on prend I'exemple simple du
3,méthyl-pentanal, sa formule semi-développée peut s’écrire :

CH3CH(CH,CH3)CH,CHO CHOCH,CH(CH,CH;3)CHj;
CH3;CH,CH(CH;)CH,CHO CHOCH,CH(CH3)CH,CHj,

Quelle que soit écriture de ce composé, le générateur doit étre capable de numéroter de
maniére unique et reproductible la chaine carbonée pour ne pas dupliquer sa chimie lors de
I’écriture du schéma chimique.

Une fois la constante cinétique et les produits déterminés, la réaction est écrite dans un
fichier et les produits secondaires sont ajoutés & une "pile" d’espéces pour lesquelles la chimie
doit étre écrite. Ces étapes sont répétées tant que des espéces subsistent dans la pile. Le
processus s’arréte lorsque la pile est vide, signifiant que le schéma d’oxydation complet a été
écrit pour le composé parent.

En pratique, ’entrée du générateur est une liste de composés primaires. Le générateur traite
successivement, ’ensemble des composés parents et des espéces qui en découlent (radicalaires et
stables). En sortie, une liste de réactions et de leurs constantes cinétiques (le schéma chimique)
est obtenue.
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2.4 Estimation des constantes cinétiques et mécanismes ré-
actionnels

Pour chaque réaction identifiée, le générateur doit affecter une constante de vitesse. Pour
ce faire, le générateur utilise en priorité les constantes cinétiques mesurées de sa base de
données. Cette base de données s’appuie en grande partie sur les constantes cinétiques revues
par Atkinson et al. pour IUPAC (1997|26] et 1999|27]). Si aucune constante mesurée n’est
disponible pour la réaction créée, le programme va estimer celle-ci en utilisant des relations
structure-réactivité.

L’objet de ce chapitre est double. Il a pour but a la fois de présenter le générateur et les
choix qui ont été faits en terme de relations structure réactivité mais également de centraliser
I’ensemble du savoir chimique contenu dans cet outil en un seul et méme document. L’ensemble
des tables et données nécessaires au générateur pour estimer les constantes cinétiques et
rapports de branchement sont donc réunies dans ce chapitre.

La collecte des données et les choix effectués concernant les SAR sont parfois évidents
lorsque les maillons concernés sont bien connus et ont été largement étudiés tandis qu’ils
relévent parfois de l'arbitraire face au manque de données. En effet, tous les maillons de la
chimie ne sont pas connus pareillement. Ainsi, on peut distinguer des "classes" de composés
qui posent des difficultés différentes lors de la construction d’un mécanisme réactionnel
d’oxydation.

On peut distinguer deux types d’espéces a traiter :

e Les molécules stables dont la réactivité dépend des fonctions portées par celles-ci.

La fonctionnalisation de ces espéces dépend de leur origine primaire ou secondaire. Ainsi,
les espéces primaires vont étre principalement des espéces réduites (alcanes, alcénes, alcynes,
composés aromatiques) et quelques composés oxygéneés tels que des alcools, cétones, aldéhydes,
esters et éthers. Ces composés peuvent étre cycliques ou linéaires.
Les espéces secondaires sont des espéces de méme structures mais de degrés d’oxydation
supérieurs. On doit ainsi traiter des alcools, des nitrates, des PAN, des hydroperoxydes, des
acides, des aldéhydes et des cétones. Au fur et a mesure de ’avancement de 'oxydation,
le degré de fonctionnalisation des espéces a traiter augmente, et, en général, le niveau de
connaissance des constantes d’initiation et mécanismes réactionnels diminue.

Parmi les composés stables dont la chimie est la moins connue figurent les espéces dont la
manipulation, la détection et la quantification sont difficiles. C’est le cas des hydroperoxydes
pour lesquelles les données restent a ce jour trés peu nombreuses. C’est également le cas des
carbonyls insaturés (Atkinson 2000 [1]) dont les mécanismes réactionnels ont longtemps été
difficiles a étudier. Plus généralement, les connaissances pour ’ensemble des espéces a électrons
délocalisés restent parcellaires. Ces espéces sont importantes puisqu’elles sont émises en quan-
tités importantes (isopréne, 1-3 butadiéne, benzéne et autres composés aromatiques) et sont
également produites par 'oxydation des alcénes et des composés aromatiques (glyoxal, méthyl
vinyl cétone, etc.).

Etant donnée les incertitudes concernant les mécanismes d’oxydation de ces composés, de nom-
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breux choix, parfois arbitraires, ont été faits, lors de la construction du générateur. Pour cette
raison, les choix effectués pour attribuer une chimie aux composés aliphatiques dont la structure
permet une délocalisation des électrons seront décrits plus en détail dans ce chapitre.

D’autre part, I’étude des réactions de photolyse requiert 1'utilisation de dispositifs expéri-
mentaux particuliers, tels que la chambre de simulation EUPHORE, qui permettent d’étudier
la photolyse sous irradiation solaire réelle. En conséquence, peu de données sont disponibles
pour ces réactions, particuliérement en ce qui concerne les rendements quantiques.

e Les molécules radicalaires. Pour ces espéces, la grande instabilité que leur confére leur
électron célibataire implique une réactivité importante essentiellement liée a la présence de la
fonction radicalaire. Les mécanismes intimes de leur dégradation restent pour certains encore
inconnus. On citera notamment la réaction des alcoxys avec O, ou les voies de dégradation des
biradicaux Criegee. Dans certains cas, les mécanismes sont connus, mais les constantes ciné-
tiques sont difficiles a étudier expérimentalement (par exemple pour les radicaux produisant des
radicaux comme l'isomérisation des alcoxys). L’évolution de ces composés (particuliérement les
Criegee et les alcoxys) fait encore actuellement I'objet de nombreuses études, et leur paramétri-
sation est donc difficile et parfois rapidement obsoléte. Pour ces composés, nous nous sommes
appuyés principalement sur les paramétrisations de Carter (1999 [31]). Au vu de I’évolution
rapide du savoir dans ce domaine, cette partie devra faire ’objet d’une remise a jour en priorité.

L’ensemble des relations employées par le générateur est décrit dans la suite de ce chapitre.

2.4.1 Espéces "a I’état quasi-stationnaire"

Certaines espéces réagissent de fagon extrémement rapide devant leurs vitesses de formation :
soit par décomposition, soit par réaction avec 'oxygene. Lorsque ces espéces ont une unique
voie significative de disparition, la réaction est effectuée de maniére automatique et ces espéces
n’apparaissent pas dans le schéma chimique final. Par exemple, I'initiation de 'oxydation de
I’éthane est écrite dans le schéma chimique sous la forme :

sans faire apparaitre le radical CH3CHy(.), considéré a I'état quasi-stationnaire.

Les espéces concernées et leurs voies d’évolution sont réunies dans le tableau 2.1.
Si une espéce a ’état quasi-stationnaire se décompose pour former une nouvelle espéce, elle aussi
a l'état quasi-stationnaire, cette seconde espéce, sera également remplacée automatiquement
par les produits de sa décomposition et ce, jusqu’a la formation d’une espéce "stable" (non
radicalaire), ou d’un radical ayant plusieurs voies d’évolution possibles. Par exemple, dans le
schéma chimique, la séquence :

R-CO-CHO + OH — R-CO-C(.)=0 (+H0) — R-C(.)=0 (+CO) 0_2> R-C(00.)=0
sera écrite directement R-CO-CHO + OH — R-C(00.)=0 + CO + H,0

Cas particulier du radical CHOCO(.)
Le radical CHOCO(.) est notamment formé dans la dégradation du glyoxal (CHOCHO). Comme
l'ont montré Niki et al. 85 [39] et Orlando et Tyndall 01 [40] ce radical n’évolue pas unique-
ment par addition d’oxygéne mais également par décomposition unimoléculaire, la part de
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TAB. 2.1 — Espéces considérées a l’état quasi-stationnaire et n’apparaissant pas dans les méca-
nismes issus du générateur

Addition d’O»

H. + O, — HO» >C(.)- + O2 — >C(00.)-

.CH3+ O — CH30s. —C—C(.):O + Oy — -C-CO-00.

>C: 4+ Oy — >C(.)-00. CH>=C : 4+ Oy — CH,=C(.)-00.

-CHs. + O — -CH»00. >C=C(.)- + O2 — >C=C(00.)-

>CH. + O, — >CHOO.

Décomposition

.CHO (ii CO + HO, RR’C(.)OOH — RCOR’ + OH

.C(O)OH — OH + CO RR’C(.)OH (12) RCOR’ + HO,

.C(O)O0OH — HO,; + CO RR’C(.)ONO, — RCOR’ + NO3

.C(O)ONO2 — NO; + CO >C=C(.)00. — >C0 + CO

.C(O)OONO, — NOy + CO + Oy >C=C(.)- (f) >C=C(00.)-

.OC(O)OOH — HO3 + COy >C=C(00.)- — C(0.)-CO-
OC(0O)ONO, — NOj3 + CO» >C=C(0.)- — >C(.)-CO-

.OC(O)OONO. — NOy + COy + Oy >C=C(.)-OH 612) C=C=0 + HO,

.OC(O)H (12) HO3 + COq >C=C(.)-ONO- — >C=C=0 + NOy

:CH(ONO-) 92 CO + NO; + HO, >C=C(.)-OOH — >(C=C=0 + OH

:CH(OOH) 55 CO + HO, + OH R-CO-0O — COy + R.

:CH(OH) ot COZ + HO, + OH CHO(O.) 22) CO2 + HO»

C(ONO»)2 —> 2 NO2 + CO2 C-0-C0O(00.) — C(00.) + COs + Oy

:C(ONO3)(OOH) — COy + NO, + OH CO(OH)(0.) — CO, + OH

:C(ONO2)(OH) 22 CO; + NO; + HO> | R-O-CO. — COz + R.

C(OH)- 612) CO; + 2 OH -CO-C(.)=0 — -C(.)=0 + CO

C(OOH), — CO2 + 2 OH -C(.)(OH)-00. (f) HO, + -CO-00.

:C(OH)(OOH) 92 €Oy + OH + HO. -C(.)(OOH)-00. — OH + -CO-00.

.CH,OH (Zg HO, + HCHO -C(.)(ONO32)-00. — NO. + -CO-00.

.CH,OOH — OH + HCHO CH2(ONO2)(0.) 92 CHO(ONO») + HO,

.CH,ONO3 — NOy + HCHO CHO(ONO,) (i) NOy + HO5 + CO»

RC(.)HOOH — RCHO + OH CH-2(OOH)(0.) — CHO(OOH)

RC(.)HOH (12) RCHO + HO,

RC(.)HONO, — RCHO + NO,

décomposition augmentant avec la température. Les voies d’addition d’O, ont des parts ap-
proximativement équivalentes quelle que soit la température.

CHOCHO (+ OH ou NO3 ou hv) — CHOCO(.)

1) (2

—>HCO+0002200+H02 a 25 41

02 CHOCO(OO)

ot 7, 2CO + HO,

b 375
c 375

29.5
29.5

(1) Rendements utilisés par Carter dans SAPRC99 [31] sur la base des résultats de Niki 85 [39].

(2) Rendements a 298 K d’aprés Orlando et Tyndall 01 [40]
Faute de données quantitatives, nous avons fixé les rendements de décomposition indépen-

damment de la température en prenant les valeurs de Orlando et Tyndall 01 a 298K.



24 CHAPITRE 2. LE GENERATEUR AUTOMATIQUE DE SCHEMAS CHIMIQUES

2.4.2 Reéactions d’initiation
2.4.2.1 Reéactions avec OH

Les réactions avec OH ont lieu principalement par deux mécanismes : I’'un d’arrachement
d’hydrogeéne et le second d’addition sur une double liaison.

Arrachement d’hydrogéne : RH + OH. — R. + H,0O
Addition sur la double liaison : >C=C< + OH. — >C(OH)-C.<

Pour une molécule susceptible de réagir avec OH, il est nécessaire d’estimer les constantes
de réaction de OH avec chacun des sites pouvant étre attaqués par ce radical. Différents cas de
figures sont possibles :

e Soit la constante totale a déja été mesurée et fait partie de la base de données du
générateur, dans ce cas, cette valeur sera utilisée, mais il reste a déterminer les parts de
réactions sur chacun des sites de la molécule.

Ces rapports de branchement peuvent étre soit forcés a partir de données expérimentales,
soit estimés a l'aide de relations structure-réactivité (SAR).

e Soit aucune valeur n’est disponible et les vitesses de réaction de OH avec chacun des
sites vont étre estimées en utilisant des SAR. La somme des différentes voies correspond
alors a la vitesse de réaction globale entre le COV et OH.

Méme lorsque la constante de vitesse totale de ’espéce avec OH est déja contenue dans la
base de données, le générateur traite une a une ’ensemble des voies de réaction de l’espéce
considérée avec OH. Ceci est nécessaire d’une part, pour former l'ensemble des produits et,
d’autre part, pour estimer chacun des rapports de branchement (koy estimé de cette voie/%
kog de chaque voie possible). Lorsque 'une des voies de réaction est inférieure (en proportion
par rapport aux autres voies) a un certain seuil, elle n’est pas prise en compte et les différentes
voies sont réajustées proportionnellement de maniére a conserver la constante de vitesse totale
(mesurée ou, a défaut, estimée). Ce seuil a été fixé arbitrairement a 5%.

Constante totale de réaction avec OH
La réaction avec OH constitue pour bon nombre de COV la principale voie d’élimination de
I’atmosphére. En conséquence, de nombreuses constantes de vitesse pour ce type de réaction
ont été mesurées (voir annexe 5.5.5). Une grande partie des constantes utilisées dans le
générateur provient des recommandations d’Atkinson (1997 et 1999) [26] [27].

Rapports de branchements imposés
Certains rapports de branchement ont été forcés lorsqu’ils étaient connus et trés différents de
ceux calculés a 'aide des SAR. Les molécules concernées et les rapports de branchement sont
réunis dans le tableau 2.2.

A. Estimation de la constante d’arrachement d’hydrogéne
RH + OH. — R(.) + H,0

L’arrachement d’'un hydrogéne par OH dépend de la labilité de cet hydrogéne sur la molécule.
Partant de cette constatation, différentes méthodes d’estimation des vitesses d’arrachement ont
été construites. Certaines reposent sur des propriétés physico-chimiques de ’espéce attaquée
par OH telles que Iénergie de la liaison C-H ou O-H (Heicklen 1981 [43]) ou le potentiel
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TAB. 2.2 — Mécanismes fizés pour ['initiation par OH

Reéactifs Rapports de branchement et Produits Références

Dimethoxy méthane 67.0 % CH3-O-CH,-CHy(.) SAPRC 99 d’apres Sidebottom et al. 1997 [41]
CH;3-O-CH,-O-CHs  33.0 % CH3-O-CH(.)-O-CHj et Wallington et al. 1997 [42]

Méthyl acétate 100% CH3CO-O-CHx(.) SAPRC 99 d’aprés mesures

CH;CO-0O-CHj; 0 % CH,(.)CO-0O-CH; en chambre

d’ionisation (Grosjean et Williams 1992 [44]). Ces relations requiérent alors la connais-
sance des grandeurs physico-chimiques adéquates. D’autres paramétrisations ont été établies
entre la structure de la molécule et la constante de réaction (Atkinson 1986 [45], Neeb 2000 [46]).

Atkinson (1986 [45] et 1987 [47]) a proposé une méthode simple d’estimation des constantes
de vitesse avec OH sur la base des mesures existantes. Cette méthode a été créée a partir d’une
vaste base de données concernant les réactions des COV avec OH. L’équation d’estimation des
constantes qui en découle repose sur le degré de substitution du carbone considéré (portant
le H susceptible d’étre arraché) et la nature des groupes voisins de ce carbone. Les constantes
d’arrachement d’hydrogéne par OH sont estimées sur la base de cette approche de structure
réactivité largement utilisée et remise a jour par Kwok et Atkinson en 1995 [48].

Les valeurs utilisées par le générateur pour mettre en ceuvre cette SAR sont présentées dans
les tableaux 2.3 et 2.4.

TaB. 2.3 — Constantes d’arrachement en fonction du groupe sur lequel se trouve [’hydrogéne
[k=Ax TBxexp(-Ea/RT)] pour la méthode de Kwok et Atkinson 1995 [48]. Ces constantes
dowwent étre ajustées en fonction des substituants.

Groupe A x 10'8 B Ea/R k298 x 10'2
(moléculet.cm?3.s71) (K)  (molécule t.cm3.s71)

-CH3 4.49 2. 320 0.136

-CHs- 4.50 2. -253 0.934

>CH- 2.12 2. -696 1.94

-OH 2.1 2. 85 0.14

R-CO(OH) 0.52

Cas particulier : arrachement sur une fonction -OOH

Pour les réactions entre hydroperoxydes et OH, seules sont disponibles des constantes de vitesse
entre le méthyl hydroperoxyde (CH;OOH) et OH. En conséquence, quelle que soit la molécule,
on emploie la valeur recommandée par Atkinson et al. 1999 (IUPAC [27|) pour 'arrachement
de ’hydrogéne de cette fonction sur le méthyl hydroperoxyde.

k = 1.9x10 2exp(+190/T) molecule '.cm®.s7!
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TAB. 2.4 — Facteur multiplicatif de correction en fonction des substituants a 298K pour la mé-
thode de Kwok et Atkinson 1995 [48]. Ce facteur d’influence intervient sur l'énergie d’activation
de la réaction.

Groupe : X F(X) a 298K Référence

-CH; 1.00 (1)
-CHa,- 1.23 (1)
>CH-

>C<

=C-CO-0-R

=0 8.7 (1)
-CHO 0.75 (1)
-C=0

-CH,CO- 3.9 (1)
>CHCO-

=CCO-

>C=C< 1.0 (1)
-OH 3.5 (1)
-O-R 8.4 (1)
-C(O)OR 0.31 (2)
-0-CO-R 1.6 (1)
-CO(OH) 0.74 (1)
-CH,ONO, 0.20 (1)
>CH-ONO,

=CONO,

-ONO, 0.04 (1)
-CH,NO, 0.14 (1)
-O-CHO 0.31 (1)
-OOH 14.0 (3)

(1) Kwok and Atkinson 1995 [48]

(2) Kwok et al 1996 d’aprés Carter 1999 [31]
(3) Estimé a partir de la valeur d’arrachement
de I’hydrogeéne du -CHs pour CH;0OOH

B. Estimation des constantes d’addition de OH sur les doubles liaisons
>C=C< + OH. - >C(OH)-C.<

L’addition de OH sur une double liaison procéde par addition sur chacun des deux carbones
doublement liés. L’estimation des constantes d’addition de OH sur les doubles liaisons requiert
donc I’évaluation de ’addition de part et d’autre de la double liaison.

Comme le montrent les vitesses de réaction de OH, a 298K, avec les 6 alcénes de structures
trés différentes ci-apres, la constante globale de réaction augmente considérablement (2 ordres
de grandeur entre ’éthéne et le 2-4,diméthyl-2-propéne) avec le nombre de groupements alkyls
sur la double liaison.
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3 1

CH,=CH, 8.5x10~12 molécule~!.cm?.s~
CH,=CHCHj; 2.6x10~!! molécule~!.cm3.s~1!

cis- CH3;CH—CHCH; 4.8x10~ ™" molécule™'.cm® 57!
trans- CHsCH=CHCH; 3.2x107 ! molécule™ 1. m?.s7!
CH3C(CH;3)=CH, 5.2x 1071 molécule L.cm®.s 1
CH;3;C(CH3)=CHCH3 8.7x10~!! molécule~!.cm?3.s~!
CH3C(CH3)=C(CH3)CHj3 1.1x1071% molécule™ 1 m3.s~!

Cette augmentation de vitesse de réaction s’explique par une meilleure stabilité des
radicaux formés lorsque ceux-ci sont substitués. La vitesse d’addition de OH sur un site de la
double liaison est donc fonction du nombre de substituants portés par le carbone doublement lié.

La méthode de Kwok et Atkinson (1995 [48]), si elle permet de déterminer la constante de
réaction globale de OH avec une double liaison, ne permet pas de prédire la part d’addition
sur chacun des sites.

Peeters et al. (1997) [49] ont développé une méthode simple d’estimation des constantes
d’addition sur chaque site en fonction de la stabilité du radical formé. La constante totale
d’addition est exprimée comme la somme des constantes spécifiques de ’addition sur chacun
des sites de la double liaison. Peeters et al. (1997) font I'hypothése suivante : les valeurs des
constantes partielles dépendent uniquement de la stabilité du [S-hydroxy radical formé lors
de cette réaction. Ainsi, cette SAR permet la prédiction de la constante totale d’addition sur
la double liaison et des rapports de branchements pour l'addition sur chacun des carbones
doublement liés.

C’est cette SAR développée par Peeters et al. (1997) qui est utilisée dans le générateur pour
estimer les constantes d’addition de OH avec les alcénes.

Deux cas doivent alors étre considérés : le cas des monoalcénes ou polyalcénes dont les
doubles liaisons ne sont pas conjuguées et le cas des polyalcénes conjugués a méme de former des
radicaux stabilisés par résonance. Ce dernier cas concerne notamment l’isopréne dont I’exemple
est donné ci-apres :

EREEIE

La SAR développée par Peeters et al. (1997) permet de traiter a la fois les mono et polyalcénes
qu’ils soient conjugués ou non en prenant en compte, le cas échéant la résonance de la structure
radicalaire formée. Néanmoins, il ne permet pas de traiter le cas particulier des alcénes dont
la double liaison est conjuguée a une fonction carbonylée (ex : acroléine CHy=CHCHO). Les
détails de la méthode de Peeters sont donnés dans les boites 1 et 2. Le cas des alcénes carbonylés,
pour lequel nous avons di effectuer des choix est détaillé ci-apreés.

N

e Pour les composés comprenant une double liaison conjuguée a un carbonyl (ex : mé-
thacroléine CHy=C(CH3)CHO), la méthode de Kwok et Atkinson (1995 [48|) permet d’estimer
les constantes d’addition sur la double liaison avec une précision acceptable (écart moyen entre
valeurs estimées et mesurées de 20%). Nous avons donc choisi d’utiliser cette méthode dans le
générateur de schéma chimique pour déterminer les constantes cinétiques non connues.
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Boite 1 : Méthode de Peeters 1997 [49] pour Uestimation des constantes d’addition de OH
sur une double liaison non conjuguée

e Concernant les doubles liaisons non conjuguées, une constante partielle d’addition
est déterminée qui représente la stabilité du radical hydroxyalkyl formé. Par exemple, pour
I’addition d’OH sur le carbone Ca d’une double liaison >Ca=Cb<, c’est 'environnement
de Cb qui va déterminer la stabilité du radical formé et, par 1a méme, la constante k
d’addition sur Ca. Trois valeurs de k ont ainsi été définies par Peeters et al. :

Kprim =1/2 Kol + ethene) = 0.45 x 107" cm?®.s7!
(= k d’addition de OH sur a si b primaire)
Keee =1/2 Kion + 2-butene) = 3.0 x 1071 cm?3 571
(= k d’addition de OH sur a si b secondaire)
Kier :1/2 k(OH + tetramethylethene) — 5.5 x 107" cm?.s7!

(= k d’addition de OH sur a si b tertiaire)

> Exemple
Si on prend I'exemple du 1-penténe (CH3 CHo CH,CH=CH,), la constante d’addition de OH sur la double
liaison estimée sera la somme de ’addition sur le =CHaz (3.0x10~!! ¢cm®.s71) et de ’addition sur le -CH=

(0.45x107 1 cm®.s71), soit une constante avec OH de 3.45x107!! (pour 'addition sur la double liaison

uniquement). Cette valeur est proche de la valeur expérimentale : 3.14x 107! molécule t.cm®.s~! |26].

Cependant, les parts d’addition sur chacun des carbones de la double liaison ne peuvent
étre déterminées avec cette méthode.
Tuazon (1990 [50]) a mesuré pour la méthyl vinyl cétone (CHy,—~CHCOCH;), pour laquelle
I’ensemble de la réaction avec OH a lieu par addition sur la double liaison, une addition de
72% sur le carbone permettant la formation du radical stabilisé par délocalisation d’électrons.
Le méme auteur a mesuré pour la méthacroléine (CHy=C(CHj3)CHO) une addition de 84% sur
le carbone permettant la formation du radical stabilisé par délocalisation d’électrons.
Nous avons choisi d’appliquer systématiquement une valeur intermédiaire entre ces deux
valeurs mesurées par Tuazon (1990 [50]) : 80 % sur le site donnant un radical stabilisé par
mésomeérie.

Cas particulier : Dicarbonylés 1-4 et 1-6

Pour les dicarbonylés 1-4 (ex : 4-oxo-2-pentenal CH;COCH—CHCHO) et dicarbonylés 1-6
(ex : 2-4hexadienedial CHO-CH=CH-CH=CH-CHO), quel que soit le carbone doublement lié
sur lequel s’additionne OH, le radical formé est stabilisé par mésomérie. A défaut de valeurs
expérimentales, des parts égales sont donc affectées pour l'addition de OH sur chacun des
carbones.
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Boite 2 : Méthode de Peeters 1997 [49] pour Uestimation des constantes d’addition de OH
sur une double liaison conjuguée

e Pour les polyalcénes conjugués, il est nécessaire de prendre en compte un effet
de stabilisation par résonance pour les radicaux formés lors de I'addition d’OH sur un
carbone terminal. Ainsi, dans le cas de ces polyalcénes conjugués, les constantes partielles
d’addition sont définies par rapport a la situation du carbone radicalaire susceptible d’étre
formé et sa situation vis a vis de la résonance de la structure. Six constantes partielles
d’addition doivent donc étre définies (en cm®.s7!) :

Kse/prim = 3.0 x 107" Ksee/sec = 3.75 X 107 Kgee/tery = 5.05 x 1071
ktert/prim = 5.65 X 10711 ktert/sec = 8.35 X 10711 ktert/tert = 9.85 X 10711

> Exemple

Ainsi, pour l'isopréne (CaH;=Cb(CH3)CcH=CdH,), les réactions d’addition de OH sur les doubles liai-
sons se feront comme suit :

¢ Addition de OH sur Ca — CH,(OH)C(0O0.)(CH3)CdH=CdH, 4 CH2(OH)Cd(CH3)=CdHCH»(0O0.)
Kiert /prim = 5-65 x 1071

Le partage entre les deux radicaux se fait & partir du rapport des constantes définies pour
les monoalcénes :
CH>(OH)C(0O0.)(CH3)CdH=CdH,= kter/(kter+kprim)=>5.5/(5.540.45)=0.92
CH»(OH)Cd(CH3)=CdHCH;(0O0.) = kprim/(kter+kprim)=0.45/(5.5+0.45)=0.08
¢ Addition de OH sur Cb - CdH,=CdHC(OH)(CH3)CH2(0O0.)
Kprim=0.45 x 107! cm?.s7?
o Addition de OH sur Cc — CdH,=Cd(CH3)CH(OH)CH,(0O.)
Kprim=0.45 x 107! cm3.s71
o Addition de OH sur Cd — CdHy=Cd(CH3)CH(OO.)CH(OH) «+» CH2(OH)CdH=Cd(CH3)CH»(00.)

ksec/prim =3.0x 107 em?.s7t

Le partage entre les deux radicaux se fait a partir du rapport des constantes définies pour
les monoalcénes :

CdH,=Cd(CH3)CH(OO.)CH,(OH) = ksec/(ksec+kprim)=3/(340.45)=0.87
CH,(OH)CdH=Cd(CH3)CH,(00.) = kprim/(ksec+kprim)=0.45/(3+0.45)=0.13

Cette méthode estime donc la constante de vitesse entre OH et Disopréne a 9.55x1071!

3

molécule ™ .cm®.s7!.  Cette valeur est proche de la valeur expérimentale : 1.00x107'°

molécule~!.cm?3.s71 [26].

C. Evaluation des méthodes retenues
Les résultats a 298K des SAR employées sont présentés sur la figure 2.4. Ces résultats montrent
une trés bonne corrélation entre les valeurs mesurées et les valeurs estimées pour 1’ensemble des
familles pour lesquelles des données sont disponibles.

2.4.2.2 Reéactions avec NOj;

De maniére analogue aux réactions avec OH, les réactions avec NOjs procédent principale-
ment par 2 voies : I'arrachement d’hydrogéne et I'addition sur les doubles liaisons. Seules les
réactions ayant une constante de vitesse significative en regard de la vitesse de récation avec OH
sont considérées. Ainsi, ’arrachement des hydrogénes des liaisons C-H des alcanes est faible en
regard de 'arrachement par OH, par exemple, le n-butane posséde un temps de vie d’environ 4.7
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Fi1G. 2.4 — Comparaison des constantes de vitesse avec OH a 298K estimées par le générateur
avec celles mesurées (unités : molecule t.cm®.s71)

jours vis a vis de OH! et de 2.8 ans vis a vis de NO3 2. En conséquence, seules sont considérées
dans le générateur les réactions d’arrachement sur les fonctions aldéhydiques (-C(=0)-H).

Arrachement : R-CHO + NO3; — R-C(=0)(.) + HNOj4
Addition : >C=C< + NO3 — >C(ONO,)-C(.)<

Nous avons considéré ces deux types de réactions comme indépendantes et additives.

Constantes totales de réaction avec NO;
Les constantes mesurées disponibles sont présentées dans l'annexe 5.5.5. La plupart d’entre
elles proviennent de la revue d’Atkinson et al. (IUPAC 1997 |26]) et de I’étude de D’Anna et
al. (2001 [51]). On peut souligner le manque de données disponibles pour ces réactions avec
NOj3 qui nous ameéne & estimer des constantes a partir d’hypotheéses lourdes d’incertitudes.
Dés lors qu'une réaction a une constante de vitesse avec NOs inférieure a 1x10 %
molécule t.cm®.s71 (ce qui correspond a un temps de vie d’environ 46 jours vis a vis de

Pour une concentration moyenne diurne de OH de 2.0x10° molécule.cm 2 durant 12 heures (Atkinson 2000

[1])
2Pour une concentration moyenne nocturne de NO3 de 5x10® molécule.cm ™ durant 12 heures (Atkinson
2000 [1])
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NO3?), nous avons considéré que le processus d’initiation par OH de l'oxydation était
largement dominant devant la réaction avec NOs. Pour cette raison, la réaction est négligée.

A. Estimation des constantes d’arrachement d’hydrogéne

e Aldéhydes simples : 14 constantes de vitesse de réaction de NOj avec des aldéhydes ont
été mesurées par D’Anna et al. (2001 [51]). Les constantes de vitesse augmentent avec la
longueur de la chaine alkylée (acétaldéhyde : 2.7x107'* molécule t.cm?.s™1, propionaldéhyde :
6.2x107' molécule™!.cm?.s7!) mais avec une faible dispersion pour les molécules de quatre
carbones et plus : les valeurs sont comprises entre 1.22x107'* pour le butanal et 4.46x10~*
molécule™!.cm?.s™! pour le 2-éthyl-butanal.

Les aldéhydes pour lesquels il est nécessaire d’estimer la constante de réaction avec NOjs sont
majoritairement des aldéhydes comprenant quatre carbones ou plus. Pour cette raison, les
constantes d’arrachement estimées avec les aldéhydes seront supposées égales a celle de
NOj3 avec le butanal (1.22x107'* molécule™.cm3.s71).

e Pour les structures telles que le glyoxal, le méthyl glyoxal et les autres structures contenant
deux carbonyls conjugués, aucune donnée expérimentale n’est disponible. Carter dans SA-
PRC 99 [31] propose d’estimer les vitesses d’arrachement de I’hydrogéne aldéhydique en fonction
de la vitesse mesurée pour la réaction entre 'acétaldéhyde et NO;3 (Atkinson et al. 1999 [27]).
Ensuite des facteurs correctifs sont déterminés en fonction de la structure de la molécule. Ces
facteurs correctifs ont été établis en utilisant la corrélation établie par Atkinson (1991 [52])
entre les vitesses de réaction avec OH et celles avec NO3. C’est cette méthode, décrite dans la
boite 3, qui a été retenue pour étre utilisée dans le générateur.

Dans cette premiére version du générateur, la dépendance a la température n’est pas prise
en compte pour les réactions avec NOjs et seules les constantes calculées a 298 K sont utilisées.

e Pour les aldéhydes insaturés de type >C=CR-CHO, la constante de réaction globale de
NOj3 avec I'acroléine (CH,=CH-CHO) a été mesurée par Martinez et al. (2000 [53]) : 2.5x1071°
molécule'.cm®.s7!. Atkinson (1991 [52]) affirme que, pour cette molécule, la réaction a lieu
principalement par arrachement d’hydrogéne de la fonction aldéhydique. Nous avons donc fait
I’hypothése d’une constante d’arrachement de ’hydrogéne de la fonction aldéhydique égale a
2.5%107!® molécule™.cm?.s7! indépendamment des substituants portés par la double liaison.

B. Estimation de la constante d’addition de NO; sur les doubles liaisons

Le tableau 2.5 réunit les constantes expérimentales de vitesse de réaction entre NOj et différents
alcénes. L’étude de ces constantes de réaction avec NO3 permet de constater que 'addition sur la
double liaison est favorisée par la présence de groupements alkyls et atténuée par la présence de
carbonyls conjugués a cette double liaison. Différents cas sont donc a considérer pour ’addition
de NOj3 sur la double liaison : les monoalcénes ou polyalcénes sans délocalisation d’électrons

3Pour une concentration moyenne nocturne de NOz de 5x10® molécule.cm ™ durant 12 heures (Atkinson
2000 [1])
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Boite 3 : Méthode de Carter (SAPRC99 [31]) pour Iestimation des vitesses d’arrachement
d’hydrogéne par NOs sur les espeéces a-dicarbonylées

Equation générale de la vitesse d’arrachement de I’hydrogéne aldéhydique par NOj en
fonction des substituants portés par le carbone en o du -CHO

k(N03+X7CHO) =1.4x10"12 exp(—1860/T) X F(X)
ou F(X) est un facteur de correction de la constante en fonction du groupement X

Détermination des F(X) :

La corrélation paramétrée par Atkinson 1991 [52]) entre les vitesses d’arrachement par
OH et par NOj a permis d’estimer les constantes d’arrachement par NOj de ’hydrogéne
du glyoxal et du méthyl glyoxal a 298K. Cette paramétrisation est la suivante :

In kN03 = 6.498 + 1.611 In kOH

Cette relation permet, sur la base des constantes avec OH revues par Atkinson et al.
(IUPAC 99 [27]), d’estimer a 298K :
- arrachement d’un hydrogéne de CHOCHO par NO3 = 4.82x10 !¢ molécule t.cm?.s7*
- arrachement de I'hydrogéne de -CHO sur le méthylglyoxal par NOs — 2.42x107!°
molécule™.cm3.s7!
Les facteurs F(X) sont ensuite calculés entre ces constantes et celle de 'acétaldéhyde avec
NO3 a 298K (2.7x107 molécule '.cm®.s71). On trouve alors les facteurs de correction
suivants :

F(-CHO) = 0.18

F(-CO-) = 0.89

d’une part et, d’autres part, les alcénes avec délocalisation d’électrons. Parmi cette seconde
catégorie il est encore nécessaire de distinguer les polyalcénes des alcénes carbonylés en a.

e Pour les monoalcénes, comme le montre le tableau 2.5, les vitesses d’addition sur les doubles
liaisons augmentent avec le nombre de substituants sur la double liaison et leurs localisations.
Cette augmentation refléte la stabilisation du radical formé par la présence sur le carbone ra-
dicalaire de ramification. Une expression quantitative de ce phénomeéne a été déterminée par
Carter a partir des constantes mesurées de NOj3 avec certains alcénes. C’est cette paramétrisa-
tion, qui permet a la fois I'estimation des vitesses de réaction et les rapports de branchement
sur chacun des carbones de la double liaison, que nous avons retenue pour ce type d’alcéne. Les
valeurs sont réunies dans le tableau 2.6.

e Trés peu de données sont disponibles pour les structures possédant deux doubles liaisons
conjuguées. D’autre part, la méthode proposée par Carter ne permet pas de prendre en compte
les effets d'une double liaison conjuguée a la double liaison considérée. Il a donc été nécessaire
d’établir une relation structure réactivité a partir des données dont nous disposions. Lorsque la
molécule contient deux doubles liaisons conjuguées, une constante "structurale" de réaction est
tout d’abord attribuée en fonction de la présence ou non de groupements alkyls aux extrémités :
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TAB. 2.5 — Constantes de vitesse a 298 K pour différents types d’alcénes avec NOs

Composé Constantes de vitesse Références
a 298 K avec NO; (en
molécule™!.cm?3.s71)
Monoalcénes
CH,=CH, 2.05%x10716 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,—CHCH; 9.49x 10715 Atkinson et al. 1997 [26]
CH;CH,CH=CH, 1.36x 10714 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3;CH—CHCHj 3.90x10~13 Atkinson et al. 1997 [26]
CH;3C(CH3)=CH, 3.32x10713 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3C(CH3)=CHCH; 9.37x10712 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3C(CH3)=C(CH;3)CH; 5.72x10~ 1 Atkinson et al. 1997 [26]
Diénes conjugués
CH,=CHCH=CH, 1.00x1013 Atkinson et al. 1997 [26]
CH;=—CHCH=CHCHj; 1.50x10712 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,=C(CH3)CH=CH, 2.10x10712 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,=C(CH;)C(CH;3)=CH, 2.10x10~12 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3;CH—CHCH=CHCH; 1.60x 1011 Atkinson et al. 1997 [26]
Alcénes carbonylés
CH3;CH,CH=CHCHO 2.88x10714 Cabanas et al. 2001 [54]
CH3CH,CH>,CH=CHCHO 3.35x10~ ™ Valeur moyenne (Atkinson et al.
1995 [55], Martinez et al. 2000
[53])
CH3CH,CH,CH,CH=CHCHO  9.59x10 !4 Cabanas et al. 2001 [54]
CH,=CHCHO 2.50x1071° Cabanas et al. 2001 [54]
CH3C(CHO)=CH, 4.09x10715 Valeur moyenne (Kwok et al.
1996 [56], Atkinson 1994 [57],
Chew 1998)
CH3;COCH=CH, 1.20x10716 Rudich et al. 1996 [58]
CH;CH=CHCHO 4.61x1071 Valeur moyenne (Atkinson 1991

Diénes conjugués et carbonylés

CHOCH=CHCH=CHCHO

5.34x10°1°

[52], Atkinson 1987, Martinez et
al. 2000 [53])

Klotz et al. 1995 [59]

CH3C(CHO)=CHCH=CHCHO 1.02x10~4 Klotz et al. 1995 [59]

< CHQZCH-CH:CHZ
o R-CH=CH-CH=CH,

1.00x 107! molécule *.cm3.s7* (Atkinson et al. 97)

1.50x10712 molécule !.cm?.s7!

(valeur de CH3-CH=CH-CH=CH, Atkinson et al. 97)

o R-CH=CH-CH=CH-R ou RR’"C=CH-CH=CH-R ou RR’-CH=CH-CH=CH-R"R”’
1.60x 107! molécule~!.cm?3.s~!
(valeur de CH3-CH=CH-CH=CH-CH; Atkinson et al. 97)

33

Les données du 1,3-butadiéne, du 2-méthyl-1,3-butadiéne et du 2,3-diméthyl-butadiéne (At-
kinson et al. 1997) montrent que la présence de ramification sur les carbones internes
augmente considérablement la vitesse de ces réactions d’addition de NOj. Cet effet est

pris en compte par des facteurs multiplicatifs :

6.8 dans le cas d'un groupement interne



34 CHAPITRE 2. LE GENERATEUR AUTOMATIQUE DE SCHEMAS CHIMIQUES

TAB. 2.6 — Estimation des constantes d’addition de NOs sur les doubles liaisons a 300K pour
les monoalcénes par la méthode proposée par Carter dans SAPRC99 [31]

Type de k,4q totale sur Molécules utilisées Rapports de branchement

double la double liaison pour déterminer k, g4

liaison (molec'.cm®.s7!')  (Atkinson 97)

CH,—CH- 1.35x 1014 1-buténe 1.0 sur C terminal

CH,=C< 3.32x10°13 Iso-buténe 1.0 sur C terminal

-CH=CH- 3.70x10°13 Moyenne entre cis et 0.5 sur chacun des 2 C
trans-2-butene

-CH=C< 9.37x10712 2-methyl-2-buténe 1.0 sur C le moins substitué

>C=C< 5.72x10~ ! 2,3-diméthyl-2-buténe 0.5 sur chacun des 2 C

(KNO3+2—methyl—1,3—butadiene / KNO3+1,3—butadiene) €t 21 dans le

cas de 2 groupements internes

(kN03+2,37dimethylfbutadiene/kNO3+1,37butadiene)-

Nous avons choisi d’additionner NO3 uniquement sur les carbones terminaux de maniére a for-
mer les radicaux stabilisés par délocalisation d’électrons. Les rapports de branchements sont
tels que NOj3 s’additionne totalement sur le carbone terminal le moins substitué. Si les deux
carbones terminaux comptent le méme nombre de substitution, ’addition est équivalente sur
chacun des carbones terminaux.

Le radical formé est toujours le plus substitué. La figure 2.5 illustre ce choix pour le 1-
3,pentadiéne.

- N
ONo2 ONO,
b
N Pl
PN +NO;§ ON02
a
. \ N
d
ONO,
N
~— | T\
0No2 ONO,

F1G. 2.5 — Exemple du choix de rapports de branchement pour l'addition de NOs sur un diéne
conjugué. Dans le cas du 1-3,pentadiéne, seul le radical encadré sur la figure sera formé (voir
texte).

Soulignons que ces estimations sont fortement incertaines tant au niveau des constantes de
vitesse que des rapports de branchement car elles reposent sur peu de données.
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e Alcénes carbonylés (>C=CR-CO-R’)

On constate, a partir des constantes de vitesse de NO3 avec I'acroléine (CHy=CHCHO), la mé-
thacroléine (CHy—C(CH;)CHO) et le crotonaldéhyde (CH3-CH—CHCHO) (voir tableau 2.5),
que, comme pour les alcénes non carbonylés, la présence de substituants alkyls sur la double
liaison augmente la vitesse d’addition de NOj sur la double liaison. Nous disposons pour cela
de valeurs pour les structures suivantes : R-CH=CH,-CHO et CH,=CR-CHO. Il a donc été
nécessaire d’estimer les valeurs pour les structures de type >C=CH,-CHO, R-CH=CR-CHO et
>C=CR-CHO. Nous avons choisi de définir les constantes d’addition en fonction du nombre de
substituants sur la double liaison a I'aide, d’une part, des valeurs pour les alcénes non carbonylés
et, d’autre part, des vitesses de réactions de NO3 avec le crotonaldéhyde et de la méthacroléine.
La méthode d’estimation est la suivante :

Koqq >C=CH-CHO = k,4q CH5-CH=CH-CHO x (>C=CH-/-CH=CH.)

Kqaq -CH=CRCHO = [koq¢ CH,=C(CH;)-CHO x (-CH=C< / >C=CH,) + koqq CH3-CH=CH-CHO x
(>C=CH- / -CH=CH-)| / 2

Koqq >C=CRCHO = [kogq CHy=C(CH;3)-CHO x (-CH=C< / >C=CH,) + kadd CH;CH=CH-CHO x
(>C=CH- / -CH=CH.)] / 2

Les constantes de réaction appliquées aux alcénes carbonylés avec NOj sont réunies dans le
tableau 2.7.

Considérant la forte stabilisation du radical avec la présence de groupements sur le carbone
radicalaire, nous avons choisi de former uniquement le radical le plus stabilisé lorsque les car-
bones doublement liés ne portaient pas le méme nombre de substituants. Lorsqu’ils sont autant
ramifiés I'un que 'autre, les deux radicaux possibles sont formés a parts égales indépendamment
de la nature des substituants.

TAB. 2.7 — Calcul des constantes de réaction de NOs avec les alcenes carbonylés

k a 300K ! k arrachement k addition k totale Parts sur chaque C lors de
de H P’addition sur la double liaison
-CH=CHCHO 2.5x10~% 2.1x107%  4.6x107'° 0.5/0.5
CH,=CRCHO 2.5x10715 1.6x1071%  4.1x107% 0/1
-CH=CRCHO 2.5x107%° 7.6x1071%  7.8x107* 0/1
>C=CHCHO 2.5x10°15 1.1x10°13 1.1x107*  0/1
>C=CRCHO 2.5x10°15 2.3x10713 2.3x10713  0.5/0.5

(1) (en molécule=t.cm?.s71)

Ces constantes d’addition sont également appliquées aux cétones portées par une double liaison
ramifiée (exemple : >C=C-CO-).

Pour la méthyl vinyl cétone, nous avons considéré que la réaction avec NOj3 était négligeable (k
< 0.6x107" molécule™ .cm®.s7 d’aprés Kwok 1996 [56]). Il en est de méme pour les réactions
de NOj avec les molécules de type CHy,=CH-CO-R.

Cas particuliers : alcénes dicarbonylés

Pour les monoalcénes dicarbonylés tels que le buténedial (CHOCH=CHCHO) ou le 4-oxo-
2-pentenal (CH3-COCH=CHCHO), aucune donnée n’est disponible pour la réaction avec NOj.
Les données disponibles pour les alcénes portant une seule fonction carbonyl (méthacroléine,
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crotonaldéhyde et méthylvinylcétone) montrent que la réactivité est en moyenne 100 fois plus
faible pour un alcéne dés lors qu’il est substitué par un carbonyl au lieu d’un alkyl. On a
choisi de multiplier les constantes présentées dans le tableau 2.7 par 0.01 lorsqu’un second
groupement carbonylé est présent sur la double liaison. Cette méthode repose sur I’hypothése
sans doute erronée d’un poids multiplicatif invariant pour chaque carbonyl sur la double
liaison. L’éventuelle erreur faite sur l’estimation de ces constantes est toutefois a relativiser
en regard des longs temps de vie de ces espéces avec NOjs, vis a vis des autres puits que
constituent la photolyse ou les réactions avec OH.

Pour les diénes conjugués dicarbonylés (-CO-CR=CR-CR=CR-CO-), seuls sont
disponibles les constantes de réaction avec ’hexadiénedial et le 2-méthyl-hexadiénedial. A partir
de ces données, nous avons déterminé un facteur de pondération moyen correspondant a la
présence du groupement R-CO-CR=CR- vis a vis de la seconde double liaison (voir schéma
ci-aprés). Ce facteur multiplicatif est de 0.073.

—CO — CR=CR—CR = CR — CO-
™ T

site d’addition considéré

|"><0.073

Autres groupements carbonylés : d’autres groupements carbonylés peuvent se trouver
sur la double liaison, notamment CO(OONO,), CO(OH) ou CO(OOH). N’ayant aucune
donnée concernant ces composés, ils sont considérés, pour le moment, comme des C(O)R.
Quelle que soit la nature des substituants portés par la double liaison, nous avons choisi
d’additionner systématiquement NOj sur le carbone le moins substitué de la double liaison
avec un rapport de branchement de 1 (ce rendement est partagé en parts égales lorsque le
nombre de substituant est le méme).

C. Evaluation des méthodes retenues
Les résultats obtenus en utilisant les SAR décrites précédemment sont représentés sur le gra-
phique ci-dessous en fonction des données mesurées a 298 K. Il faut souligner que la corrélation
obtenue ne représente pas la justesse des SAR puisque bon nombre des données mesurées ont
servi a définir ces paramétrisations.

Concernant les aldéhydes, la vitesse de réaction augmente avec la longueur de la chaine
alkylée. En conséquence, le choix d’estimer systématiquement la constante de réaction avec
NOj3 comme égale a celle du butanal entraine une surestimation pour l’acétaldéhyde et le
propionaldéhyde et une sous-estimation pour les aldéhydes supérieurs au butanal. Comme
nous l'avons discuté précédemment, ce choix s’explique par 'hypothése suivante : le générateur
doit principalement estimer des constantes "NOjz + aldéhydes" pour des aldéhydes de plus de
quatre carbones. On notera toutefois que ce choix entraine une sous-estimation importante
(d’un facteur 3.6) de la constante de réaction de NOj avec le 2-éthyl-butanal. D’anna et al.
(2001 |51]) affirment que cette augmentation de la constante avec la longueur de chaine ne
peut étre attribuée a 'arrachement des hydrogénes des carbones autres que -CHO. Toutefois,
cette constante est élevée (4.46x107'* molécule™'.cm3.s7!) par rapport aux autres aldéhydes
de méme nombre de carbones (exemple : 4-méthylpentanal—=1.68x10~** molécule t.cm?.s71).
En I’absence d’explications mécanistiques des processus entrainant cette réactivité élevée, il
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est donc difficile de prévoir et paramétrer correctement un tel effet sur d’autres molécules.
Pour les alcénes carbonylés, de récentes données de Cabanas et al. (2001 [54]), semblent
montrer qu'un allongement de la chaine alkylée sur la double liaison (cas du crotonaldéhyde,
du trans-2-pentenal, du trans-2-hexenal et du trans-2-heptenal) augmente significativement
la réactivité de l’alcéne vis a vis de NOj. Cet effet n’est pas pris en compte dans cette
version du générateur et on observe en conséquence une sous estimation de plus d’un facteur
2 des constantes de réaction de NOj pour le 2-pentanal, le 2-hexanal et le 2-heptanal par
rapport aux valeurs mesurées par Cabanas et al. (2001 [54]). On notera cependant que pour le
2-hexanal pour lequel deux auteurs ont mesuré la constante de réaction avec NOg, la valeur
mesurée par Cabanas et al. (2001 [54]) (5.49%x10 * molécule t.cm3.s7 1) est considérablement
plus élevée que celle mesurée préalablement par Atkinson et al. (1995 |55]) (1.21x10 '
molécule™!.cm3.s71).

Il est important de souligner a nouveau que les erreurs les plus élevées concernent des
composés réagissant lentement avec NOs.
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2.4.2.3 Reéactions avec O;

Les réactions d’initiation impliquant 1’ozone procédent par addition sur les doubles liaisons
donnant naissance a un ozonide pouvant se rompre en un carbonyl et un biradical excité de
type Criegee.

~>0=C< + 03 =— [>C(.)-04.)F + O=C<

Pour la réaction de l'ozone avec un COV donné, deux réactions vont devoir étre considérées
correspondant a la formation du Criegee pour chacun des deux carbones de la double liaison.
Il est donc nécessaire de déterminer la constante de réaction avec 1’alcéne considéré et les
rapports de branchement pour les deux décompositions possibles pour I'ozonide.

Pour ce type de réactions, nous disposons de constantes cinétiques mesurées pour un grand
nombre de COV, ces constantes de vitesse sont réunies dans le tableau en annexe 5.5.5.

Il est nécessaire, comme pour les réactions avec NOjz, de considérer séparément les réactions
avec les monoalcénes et les réactions avec les alcénes comprenant une délocalisation élec-
tronique (soit deux doubles liaisons conjuguées, soit une double liaison conjuguée a un carbonyl).

e Réaction de O3 avec les alcénes simples

Les données pour les monoalcénes réunies dans le tableau 2.8 montrent une variation sur trois
ordres de grandeur des vitesses de réaction avec Os en fonction du nombre de substitutions.
Carter dans SAPRC99 [31] a défini une méthode utilisant les données mesurées pour définir
des constantes (a partir de la moyenne des données disponibles) en fonction du nombre de sub-
stitutions présentes sur la double liaison. Cette méthode est celle employée dans le générateur.
Ces constantes et les rapports de branchements sont repris dans le tableau 2.9.

e Diénes conjugués

La méthode développée par Carter ne prend pas en compte les effets de conjugaison de la
double liaison a une seconde double liaison. Les données pour ces alcénes sont réunies dans
le tableau 2.10. On constate, a partir de ces données, que la présence de groupements alkyls
sur les carbones terminaux doublement liés (>Cx—CC—=Cx<) augmente la vitesse de réaction
de O3 avec les diénes conjuguées. Pour ces alcénes conjugués, nous avons donc défini des
constantes d’addition en fonction du nombre de substituants sur les carbones terminaux. Ces
constantes sont les suivantes :

CH,=CH-CH=CH, 6.3x107!? molécule t.cm®.s7! valeur du 1,3-butadiéne
-CH=CH-CH=CH, 3.5x10~'7 molécule~!.cm?.s~"
déterminé & partir du 1,3-pentadiéne (moyenne entre E et Z)

~>C=CH-CH=CH, 3.9x10!7 molécule t.cm®.s*
déterminé & partir du 1,3-pentadiéne (E et Z) x (rapport entre propéne et isobuténe)

>C=CH-CH=CH- et -CH=CH-CH=CH- 3.4x10~% molécule™!.cm?.s~!
valeur du 2,4-hexadiéne

>C=CH-CH=C< 3.1x10 ' molécule !.cm3.s~!

valeur du 2,5-diméthyl-hexa-2,4-diéne mesurée par Lewin et al. 01
Pour chaque groupement alkyl présent sur un carbone interne (>C=CxCx=C<), la constante
est multipliée par 2.0 (rapport entre isopréne et le 1,3-butadiéne et rapport entre le 2,3-
diméthyl-butadiéne et Iisopréne).
Les rapports de branchements sont fixés a 0.25 pour chacune des voies.
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TAB. 2.8 — Constantes de vitesse a 298 K pour différents monoalcénes avec Os

Composé Constantes de vitesse
a 298 K avec O3
(en molécule t.cm3.s7 1)
CH,=CH, 1.59x10~'8
Alcénes de type CH,=CH-R
CH,=CHCH; 1.01x10%7
CH;CH,CH=CH, 9.65x1071®
CH3;CH,CH,CH=CH, 1.00x10717
CH3CH(CH3)CH=CH, 1.10x10~17
CH;CH,CH,CH,CH=CH, 1.10x10~%7
CH;CH,CH(CH3)CH=CH, 4.90x1018
CchH(CHg)CHz(}H:CHz 9.20)(10718
CH3C(CH3)(CH3)CH=CHs, 5.20x10718
CH3C(CH;3)(CH3)CH=CH, 5.20x10718
CH3CH,CH,CH,CH>CH=CH, 1.20x10~17
CH3;CH,CH,CH>,CH>,CH,CH=CH, 1.40x10~17
Alcénes de type R-CH=CH-R
CH3;CH=CHCH3 1.90x10~16
CH3;CH,CH=CHCH,CHj; 1.60x 1016
CH3;CH,CH,CH=CHCH,CH>CHj3 1.20x1016
CH3;CH(CH3)CH=CHCH(CH;)CHj3 4.10x10717
CH3C(CH3)(CH3)CH=CHCH;CHj3 4.20x10717
Alcénes de type >C=CH,
CH;3C(CH3)=CH, 1.13x10717
CH3CH,C(CH3)=CH, 1.60x10~ 17
CH3CHQCHQC(CH3):CH2 1.50x10~18
CH3CH(CH3)C(CH3)=CH, 1.30x 10717
CH3CHQC(CHQCH3):CH2 1.30x10~17
Cch(CHg)(CHg)C(CHg):CHz 8.30x10 18
CH3;CH(CH3)C(CH(CH3)CH3)=CH, 3.30x1018
Alcénes de type >C=CH-R
CH3C(CH3)=CHCH; 4.03x10716
CchHQC(CHg):CHCHg 5.05x1016
Alcénes de type >C=C<
CH3C(CH3)=C(CH3)CHj3 1.13x10715

Toutes les valeurs sont issues de Atkinson et al. 1997, [26]
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TAB. 2.9 — Estimation des vitesses d’addition de Os sur les doubles liaisons par la méthode de
Carter SAPRC99 [31]

Type de kyqq totale sur Molécules utilisées pour Rapports de Ecarts absolus
double liaison  la double liaison déterminer k,qq (a) branchement moyens entre
(molec™!.cm3.s71) (c) rapports de
a 300K branchements
estimés et
expérimentaux
CH,=CH, 1.68x10~ 1 éthéne 0.5/0.5 -
CH,=CH- 1.01x10717 Propéne, 1-buténe, 3-methyl-1- 0.5/0.5 16 %

buténe, 1-penténe, 1-hexéne, 3-
methyl-1-penténe, 3,3-diméthyl-
1-buténe, 4-methyl-1-penténe, 1-
hepténe, 1-octéne and 1-decéne.
CHy,=C< 1.18x1017 Iso-buténe, 2-methyl-1-buténe, 0.65/0.35 11.5 %
2,3-dimethyl-1-buténe, 2-ethyl-
1-buténe,  2-methyl-1-penténe,
2,3,3-trimethyl-1-buténe, 3-
methyl-2-isopropyl-1-buténe et
3,4-diethyl-2-hexéne.

-CH=CH- 1.15x10° 16 Cis-2-buténe,  trans-2-buténe, 0.5/0.5
trans-3-hexéne, cis-3-hexeéne,
cis-4-octéne, trans-4-octéne,

trans-2,5-diméthyl-3-hexéne,
trans-2,2-diméthyl-3-hexéne,
cis-5-decéne, cyclohexéne et
4methylcyclohexéne.
-CH=C< 3.48x 1016 2-methyl-2-buténe, cis-3-methyl-  0.7/0.3 18 %
2-hexeéne, trans-3-methyl-2-
hexéne, 2,4 4-triméthyl-2-
penténe et 1-methylcyclohexene.
~C=C< 1.13x1071° 2,3-diméthyl-2-buténe (b) 0.5/0.5
(a) : Atkinson 1997, J. Phys. Ref. Chem. Data [60]

(b) : La valeur employée pour I’addition sur des doubles liaisons de type >C=C< est uniquement celle
du 2,3-diméthyl-2-buteéne. Carter utilise la moyenne entre le 2,3-diméthyl-2-buténe et le diméthyl cyclo-
hexene, mais ces valeurs sont trés différentes I'une de I'autre (respectivement 1.13x101% et 2.11x10716
molécule !.cm3.s71) et, dans la mesure ot notre générateur ne s’applique pas dans cette premiére version
aux molécules cycliques, il est préférable dans notre cas de ne pas prendre en compte la valeur du diméthyl

cyclohexene.

(c) : Lorsque l'addition ne se fait pas de maniére égale sur chacun des carbones de la double liaison,
le Criegee formé majoritairement est toujours le plus ramifié. Ces rendements ont été déterminés par
Carter a partir des données de Atkinson (1997). Pour les doubles liaisons portant le méme nombre de
groupements sur la double liaison, Atkinson ne donne pas d’indication.
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TAB. 2.10 — Constantes de vitesse a 298 K pour les dienes avec Os

Constantes de vitesse Reéférences

a 298 K avec O3 (en

molécule™!.cm3.s71)

Composé

Diénes conjugués

CH,=CHCH=CH, 6.31x107 19 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,~CHCH=CHCH; 3.54x10~17 Lewin et al. 2001 [61]
CH,—C(CH3)CH=CH, 1.28x10717 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3CH=CHCH-CHCH;3 3.40x10716 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,=C(CH3)C(CH3)=CH, 2.56x10° 17 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,=C(CH3)CH=C(CH;3)CH3; 8.00x10° 17 Atkinson et al. 1997 [26]
CH3C(CH3)=CHCH=C(CH;3)CHj3 3.06x10715 Lewin et al. 2001 [61]
CH3CH(CH3)CH=CHCH=CH, 2.39x10~17 Lewin et al. 2001 [61]
CH3C(CH3)(CH3)CH=CHCH=CH,  2.53x107'7 Lewin et al. 2001 [61]
Diénes non conjugués

CH,=C(CH;3)CH,CH=CH, 1.30x10717 Atkinson et al. 1997 [26]
CH,—C(CH3)CHyCH2C(CH3)=CH,  1.40x107'7 Atkinson et al. 1997 [26]

e Pour les alcénes conjugués a un carbonyl, les constantes avec O3 mesurées sont présentées
dans le tableau 2.11. L’estimation des données manquantes est basée sur la constante de vitesse
de O3 avec 'acroléine. L’acroléine a été choisie en raison de sa structure simple (CH,—~CHCHO)
et de la faible dispersion sur ses différentes mesures de réactivité avec Oz (4 valeurs entre 2.6 et
2.9x1071 molécule t.cm®.s71). Différents facteurs correctifs ont alors été définis pour caracteé-
riser I’augmentation de la vitesse de réaction avec 'augmentation du nombre de groupements
présents sur la double liaison.

On a donc :
k = Koerotein XF (X)X F(Y) X F(Z1) xF(Zs) pour une molécule telle que C(Z;)(Z3)=C(Y)-CO-X
ou F(X), F(Y), F(Y) et F(Z) sont des facteurs de correction pour prendre en compte effet de
substituants et Kyerorein = 2.9x107 molécule!.cm3.s7*

lorsque les substituants X, Y ou Z sont des hydrogénes, le facteur de correction est fixé a 1.
- si X—alkyl F(X)=18.6
- si Y=alkyl F(Y)=3.9
- si Z=alkyl F(Z)=6.0

(rapport k o3 + cua=cucocus | k 03 + cue=cncuo)
(rapport k o3 CH2:C(CH3)CHO/ k 03 + cr2=cHCHO)
(rapport k 03 + cuscu=cucHO / k o3 + CHZ:CHCHO)

Les différences entre le crotonaldéhyde et le trans-2-hexenal, d'une part, et entre la méthyl vinyl
cétone et ’éthyl vinyl cétone d’autre part, sont faibles et laissent a penser que la longueur de
la chaine alkylée ne doit pas nécessairement étre prise en compte dans le calcul.

Seul un composé permet un controle de cette méthode, c’est la 3-pentén-2-one pour laquelle
on obtient kos estimé = 3.24x107'7 molécule t.cm?.s7! contre un kp; mesuré = 3.5x10717
molécule t.em?.s L.

Toutefois, on note que les constantes de réaction d’ozonolyse des alcénes carbonylés sont faibles
et ne conditionnent pas le temps de vie de ces composés dans I’atmosphére. Une erreur sur ces

constantes ne devrait donc avoir qu’une faible incidence sur les résultats de simulations.
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TAB. 2.11 — Constantes de vitesse a 298 K pour les alcénes carbonylés avec Os

Composé Constantes de vitesse Références

a 298 K avec O3 (en

molécule™!.cm3.s71)

Alcénes carbonylés

CH,=CHCHO 2.90x 1017 Atkinson 1994 [57]
CH3C(CHO)=CH, 1.14x107'8 Atkinson 1994 [57]
CH3;COCH=CH, 5.40x10718 Kolloff et al. 1998 [62]
CH3;CH=CHCHO 1.74x10~ 18 Grosjean et al. 1998 [63]
CH;CH,COCH=CH> 6.04x10718 Grosjean et al. 1993 [64]
CH3;CH,C(CHO)=CH, 1.07x1018 Grosjean et al. 1993 [64]
CH3;COCH=CHCH; 3.50x 10717 Greene et al. 1994 [65]
CH3CH,CH,CH=CHCHO 2.00x10718 Atkinson et al. 1995 [55]
Alcénes 1-4 dicarbonylés

CHOCH=CHCHO 1.60x10~ 18 Liu et al. 1999 [66]
CH;COCH=CHCHO 4.80x10718 Liu et al. 1999 [66]
CH3;COCH=CHCOCH;3 3.60x10718 Liu et al. 1999 [66]
Alcénes 1-6 dicarbonylés

CHOCH=CHCH=CHCHO 1.00x10~1? Klotz et al. 1995 [59]

CHOC(CH3)=CHCH=CHCHO  2.00x10? Klotz et al. 1995 [59]

Rapports de branchement

Grosjean et al. (1993 [64]) concluent de leurs expériences d’ozonolyse de la méthacroléine et de
la méthyl vinyl cétone que si, pour les Criegee substitués par des alkyls, la stabilité du Criegee
augmente avec le nombre et la taille des substituants, les substituants CHO- et CH3C(O)- ont
un effet contraire.

Carter dans SAPRC99 utilise pour la méthacroléine, '’hydroxyméthacroléine et la méthyl vinyl
cétone une paramétrisation développée sur la base des travaux de Grosjean et al. (1993 [64]).
Le choix de ces valeurs provient des quantités de HCHO mesurées par Grosjean et al. (1993
[64]) :

- 'ozonolyse de la méthacroléine (voir figure 2.7) et de 1’hydroxyméthacroléine donne a 90%
naissance au Crieege |.CHy-O-O.]* et & un composé dicarbonylé (méthyl glyoxal pour la métha-
croléine et hydroxyméthylglyoxal pour ’hydroxymethacrolein) et & 10% a [CHs-C.(C=0)-0-0.]*
et formaldéhyde (CH,OH au lieu du CHj sur le Criegee pour ’hydroxyméthacroléine).

- la réaction de I'ozone avec la méthyl vinyl cétone (voir figure 2.8) produit pour 95% le Criegee
|.CH,-O-0.]* et du méthyl glyoxal et 5% de |.CH(C=0)-O-0.]* + formaldéhyde.

Le Criegee non carbonylé se forme donc trés majoritairement devant le Criegee carbonylé. De
plus, la part de formation du Criegee carbonylé est plus importante si le C. est ramifié (10%
contre 5%). Ce sont ces valeurs de branchement qui sont utilisées.

Nous avons repris ces rapports de branchement de la méthacroléine et de la méthyl vinyl
cétone pour l'affectation des réactions d’ozonolyse des alcénes carbonylés par le générateur.
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F1G. 2.8 — Produits de la réaction de O3 et de la méthyl vinyl cétone selon Grosjean et al. 1993

[64]

e Alcénes 1-4 dicarbonylés

Comme le montre le tableau 2.11, trois valeurs sont disponibles pour ces composés. Nous
avons choisi d’appliquer ces valeurs a I’ensemble des composés de structure analogue. Ainsi,
pour les dialdéhydes (O=CH-CR=CR’-CH=0), qu'ils soient alkylés ou non, c¢’est la valeur du
buténedial (1.6x107"® molécule™ .cm®.s71) qui est utilisée.

Pour les aldéhydes-cétones (O=CR-CR’=CR”-CH=0), qu’ils soient alkylés ou non, on utilise
la valeur du 4-oxo-penten-2-al (4.8x107*® molécule t.cm?®.s71).

Pour les cétones (O—=CR-CR'=CR”™CR"’=0), indépendamment de la nature des sub-
stituants, on utilise la valeur de Liu (1999 |66]) pour la 3-hexene-2,5-dione (3.6x107'®
molécule™!.cm3.s71).

Aucune donnée n’est disponible pour les alcénes pour lesquels les 2 carbonyls sont sur le

méme carbone : RC(=0)C(C(=0)R)=CRy. Or ces composés ne peuvent étre assimilés au bu-
tenedial, au 4-oxopenten-2-al ou a I’hexénedione car les carbonyles ont chacun une mésomérie
avec la double liaison mais n’ont pas de mésomeérie entre eux.
Si on compare la réactivité (vis a vis de 'ozone) des alcénes a celle des alcénes carbo-
nylés, on constate que l'ajout du carbonyl diminue la constante de réaction (1.68x107'®
molécule™ .cm3.s™! pour le CH,=CH, contre 0.29x 107! molécule™'.cm?.s™! pour I’acroléine).
On peut penser que ’'ajout de 2 groupements carbonyls va donc diminuer encore cette réactivité.
Cependant, n’ayant pas de valeur, on utilisera les valeurs des monocarbonylés correspondants
(ce qui revient a négliger I'influence du second -C=0).
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Rapports de branchement

En l'absence de données expérimentales quantitatives, nous avons considéré une plus grande
stabilité des Criegee en présence de ramifications alkyls (les deux Criegee portant chacun un
groupement -CHO sur le C.). Sur cette seule hypothése, nous avons choisi d’affecter les voies
de réaction et rapports de branchements suivants :

Buténedial :

0—CH-CH-CH-CH-0 — glyoxal + [.CH(CH=0)-0-0.]¢

Buténedial monoalkylé :

O=CH-CR=CH-CH=0 — 0.7 (glyoxal + [.CR(CH=0)-0-0.]*) + 0.3 (O=CH-C(R)=0 + [.CH(CH=0)-O-
0.")

Buténedial di-alkylé :

O=CH-CR=CR-CH=0 — 0.5 O=CH-C(R)=0 + 0.5[.CR(CH=0)-0-0.]} + 0.5 O=CH-C(R)=0 + 0.5
[.CR(CH=0)-0-0.¢

Pour le traitement d’une dione (RCO-CR—=CR-COR) ou d’un aldéhyde-cétone (CHO-
CR=CR-COR), la régle reste la méme, c’est a dire un partage de 1'ozonide a parts égales si les
carbones doublement liés sont tous les deux ramifiés ou tous les deux non ramifiés et 70/30 en
faveur de la formation du Criegee ramifié le cas échéant.

e Alcénes 1-6 dicarbonylés

Le tableau 2.12 présente les temps de vie vis a vis de OH, NOj3 et O3 du 2,4-hexadiénedial et
du 2-méthyl-2,4-hexadiénedial. Au vu de la trés basse réactivité des dialcénes 1-6 dicarbonylés
avec O3, nous avons choisi de négliger ces réactions au sein du générateur.

TAB. 2.12 — Temps de vie vis a vis de OH, NO3 et O3 pour deuzx dialcénes 1-6 dicarbonylés

Temps de vie vis & vis de
OH @ NO3® 03¢
CHOCdH=CdHCdH=CdHCHO ~3.8 heures ~208 heures 165 jours
CHOCd(CH3)=CdHCdH=CdHCHO ~2.4 heures ~108 heures 83 jours
a : considérant [OH]moyen sur 12n=2-0x10° molécule.cm™2 [1]
b : considérant [NOs|moyen sur 12 =5.0x10% molécule.cm™ [1]
¢ : considérant [Os)moyen sur 24n=7.0x10"" molécule.cm™ [1]

Evaluation des SAR utilisées

Les valeurs estimées par les SAR du générateur sont représentées sur le graphique 2.9 en fonction
des constantes cinétiques mesurées disponibles. Sur les 42 espéces testées, 3 valeurs ont été sur-
estimées de plus d’un facteur 2 par rapport a la valeur mesurée. Les espéces concernées sont les
suivantes :

o CH;CH(CH;)C(CH(CH;3)CHg)=CH,

o CH;CH(CH;)CH=CHCH(CH;)CHs

o CH;3C(CH;)(CH;)CH=CHCH,CHj;
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On note que ces espéces comportent, a proximité de la double liaison, de nombreuses ramifica-
tions alkylées. L’encombrement stérique généré par ces groupes pourrait expliquer leur faible
vitesse de réaction avec Oz. Cet effet n’étant pas pris en compte dans la relation employée pour
estimer les constantes, on obtient, pour les structures fortement ramifiées, une sur-estimation
de la constante cinétique avec Os.
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F1G. 2.9 — Comparaison des constantes de vitesse avec Oz a 298K estimées par le générateur
avec celles mesurées (unités : molecule™".cm®.s71)

2.4.2.4 Décomposition thermique

Les réactions de décompositions thermiques prises en compte dans le générateur concernent
les analogues du PAN (R-C(0)-O-O-NO,). La réaction de décomposition a lieu de la maniére
suivante :

R-C(0)-0-O-NO; — R-C(0)-0-0. + NO,

Pour le PAN, la constante de vitesse de la décomposition est de type Fall-off. Les valeurs sont
issues des recommandations de Tyndall et al. 2001 [67].

k, = 1.9x1073 exp(-12175/T)

Koo = 2.8x10 exp(-13580/T)

Fe = 0.6

Pour les molécules de plus de deux carbones, c’est la valeur haute pression de
CoH5C(O)OONO; qui est employée. Elle provient des recommandations d’Atkinson et al. 1999
[27].

k = 2.0x10" exp(-12800/T)
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2.4.2.5 Photolyse

De nombreuses espéces organiques secondaires de 'oxydation des COV sont capables de
se dissocier en absorbant 1’énergie photonique. En pratique, ces molécules vont absorber les
photons a certaines longueurs d’onde propres a chaque molécule et une partie des molécules
électroniquement excitées va pouvoir se dissocier selon la réaction étudiée. Il est donc nécessaire,
pour chaque molécule photolysable, de renseigner son spectre d’absorption et le rendement
quantique des différentes voies de dissociation consécutives a 1’absorption.

Il est alors possible, en utilisant ces données, de calculer une constante de photolyse du premier
ordre (ou fréquence de photolyse) en fonction du flux actinique et d’utiliser cette fréquence de
photolyse lors de I'intégration du schéma chimique. Cette fréquence de photolyse est égale a :

Ji = / " i) BN T(A) dA

A1

avec A\ et Ay, les limites du domaine spectral considéré

(M), la section efficace d’absorption de Pespéce i [cm?.molécule™
(A), le rendement quantique de I’espéce i [molécule.photon™?]

A

), le flux actinique solaire [photons.cm™2.s7t.nm}|

0;
i
I(
Ces processus de photolyse constituent une source importante de radicaux notamment par la
dissociation des aldéhydes. Il est donc essentiel de représenter du mieux possible ces réactions.
De plus, lorsque plusieurs voies de dissociation existent pour un méme produit, il importe

de bien paramétrer les parts des voies d’évolution radicalaires (source nette de radicaux) par
rapport aux voies d’évolution moléculaires.

Trois fonctions chromophores sont traitées dans le générateur : la fonction nitrate, la
fonction carbonyl et la fonction hydroperoxyde.
Pour I’ensemble des réactions de photolyse, lorsque le spectre d’une molécule a été mesuré, il
est systématiquement utilisé pour calculer les constantes de photolyse correspondantes. Les
rendements quantiques n’étant pas toujours connus, nous les avons parfois estimés a l'aide de
la littérature. 51 espéces sont ainsi photolysées avec leurs spectres d’absorption mesurés.
Le tableau suivant présente, pour ces espéces, les spectres et rendements quantiques employés.

Composés Produits de photolyse Rendements| Références Note
quantiques
CH3;0NO» — CH30 + NO, =1 10) :Atkinson 99
Methylnitrate [27]
o :Atkinson 99
27]
CyH50NO- — CyH50 + NO» =1 ¢ :Atkinson 99
Ethylnitrate [27]
o :Atkinson 99
27]
n-C3H;ONO, — n-C3H70 + NO, =1 ¢ :Atkinson 99
n-propylnitrate [27]
o :Atkinson
99[27]
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Composés Produits de photolyse Rendements| Références Note
quantiques
i- C3H7;ONO- — i- C3H7;O + NO» =1 ¢ :Atkinson 99
i-propylnitrate [27]
o :Atkinson 99
27]
1-C4H90N02 — 1-C4H90 + NOZ ¢:1 ¢ :Atkinson 99
1-butylnitrate [27]
o :Atkinson 99
27]
2-C4H90N02 — 2—C4H90 + NOZ ¢:1 ¢ :Atkinson 99
2-butylnitrate [27]
o :Atkinson 99
27]
Tert- C4HgONO» — tert-C4HgO + NOs =1 o :Roberts 89
tert-butylnitrate [68]
1-C5;H;;ONO> — 1-C5H1:0 + NO» =1 ¢ :Zhu 97 [69]
1-pentylnitrate o :Zhu 97 [69]
2—C5H110N02 — 2—C5H110 + N02 ¢:1 o :Roberts 89
2-pentylnitrate [68]
3-C5H110N02 — 3-C5H110 + NOz ¢:1 o :Roberts 89
3-pentylnitrate [68]
CchHz(CHg)CHzoNOZ — CchHg(CHg)CHQO -+ NOZ ¢:1 g :Clemitshaw
2methyllpropylnitrate 97 [70]
CH305N0O» — CH305+ NO» 01=¢>=0.5 o :Atkinson 99 | 1
— CH30 + NOj [27]
CH3C(O)OONO, — CH3C(0)00 + NO, o=1 o :Atkinson 99 | 2
PAN [27]
HCHO — H + HCO d(N) ¢ :SAPRC [31]
Formaldehyde — Hy+ CO o :SAPRC [31]
CH3CHO — CHs3+ HCO d(N) ¢ :Atkinson 99 | 3
Acétaldéhyde [27]
o :Atkinson 99
27]
CyH5CHO — CyH5+ HCO (ﬁ()\) ¢ :Atkinson 99 | 3
Propanal [27]
o :Atkinson 99
27]
n-C;H;CHO — C3H;+HCO Graq=0.19 ¢ :Moortgat 99 | 3-5
n-butyraldehyde — CyHy4+ H3C-CH=0 Omor—0.6 [71]
o :Martinez 92
[53]
i-C3H;CHO — C3H,+HCO d(N) ¢ :Desai 86 [72] | 3
i-butyraldehyde o :Martinez 92
[53]
n-C,HyCHO — C4Ho+HCO Grad(A) ¢ :Zhu 99 [73] 3-5
n-pentanal — CH3CHO + CH,=CHCH; Omor=0.18 Moortgat 99
I71]
o :Zhu 99 [73
i-C4HyCHO — C4Ho+ HCO Grad(A) ¢ :Zhu 99 |73 3-
i-pentanal — CH3CHO + CH,=CHCH; Omor=0.18 o :Zhu 99 |73 4-5
t—C4HQCHO — C4H9+ HCO ¢rad(>\) ¢ :Zhu 99 [73 3
t-pentanal o :Zhu 99 [73]
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Composés Produits de photolyse Rendements| Références Note
quantiques
CsH,1;CHO — CsHy9 + HCO Grag=0.075 ¢ :Moortgat 99 | 3-5
hexanal — CH3CHO + CH,=CHCH>CH; Omot=0.175 [71]
o :Plagens 98
[74]
CchOCHg — CH3CO + CH3 (ﬁ()\) (25 :Atkinson 99
Acétone [27]
Atkinson 99
27]
CH;COC-,H; — CHs+ C3yH5CO ¢=0.05 ¢ :Raber 95 [75] 6
2 butanone — CyH5+ CH3CO ¢=0.29 o :Atkinson 99
27]
CH;COC3H, — C3H7+ CH3CO 0=0.34 o :Martinez 92 | 7
2 pentanone [53]
CoH;COCyH5 — CyH5CO + CyHj $=0.34 o :Martinez 92 | 7
3 pentanone [53]
(CHg)zCHCOCH(CHg)z — (CHg)zCH -+ (CHg)ZCHCO 0=0.34 o :Yujing 2000 | 7
2,4 diméthyl pentan3one [76]
CchOCHZCH(CHg)z — CH3CO + (CHg)zCHCHz ¢=0.1 o :Yujing 2000 | 7-8
4 methyl 2 pentanone — CH3COCH;3;+ CH>,=CHCHj; $—0.24 [76]
CH3COCH>CH,CH(CHj3)» —CH3CO + (CHj3),CHCH,CH, ¢—=0.1 o :Yujing 2000 | 7-8
5 methyl 2hexanone — CH3COCH3+ CH,=C(CHj), $—0.24 [76]
CH,—CH-CH=0 — CH,—=CH. + .CHO 30 % o :Gardner 87 | 9-
Acroléine — CH3C-H + CO 30 % [77] 10
— CH,=CHC(.)O + H. 40 %
(btot()‘)
CHQZC(CH3)CH:O — CHQZC(.)CH3+ .CHO 34 % Otot 10-
Méthacroléine — CH3C:CHs+ CO 33 % ¢ :Magneron 99 | 11
— CH,=C(CH3)C(.)O + H. 33 % [78]
?t0t=0.02 o :Raber 95 [75]
CH3CH=CH-CH=0 — CH3CH=C(.)H + .CHO ¢—0.33 ¢ :Magneron 99 | 10-
Crotonaldéhyde — CH3CH,CH + CO $=0.33 [78] 12
— CH3;CH=CHC(.)O + H. $=0.33 o :Magneron 99
?t0t=0.025 [78]
CH,=CH-C(CH3)=0 — CH,=CH. + CH3C(.)O 6 % ¢ :Carter 96 | 10-
Methyl Vinyl Cétone — CH,=CHCH; + CO 94 % [79] 13
btot=0.011 o :Raber 95
[75]
O=CH-CH=0 — 2 .CHO Prot(N) ¢ :Magneron 99
Glyoxal — CO + HCHO parts=f(\) [78]
— 2C0 + Hy o :Atkinson 99
27]
O=C(CH;3)-CH=0 — CHO + CH3CO 90 % O :brotar Koch
Méthylglyoxal — CO + CH3;CHO 5 % et Moortgat 98
— 2 CO + CHy 5 % [80]
¢tot:(>\) ¢ Raber 95 [75]
o :Calvert 2000
51)
O=C(CH;3)-C(CH3)=0 — 2 CH3CO d(N) ¢ : SAPRC99
Biacétyl [31]

o :Plum 83 [82]
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Composés Produits de photolyse Rendements| Références Note
quantiques
CHOCH=CHCH=CHCHO — CHO. + CH.=CHCH=CHCHO 50 % o :Klotz 95 [83] | 14-
— CHOCH=CHCH=CHCO. + HO» 50 % 16
10t=0.3
CHOC(CH3)=CHCH=CHCHO | — CHOC(CH3)=CHCH=CH. + CHO. 25 % o :Klotz 95 [83] | 15-
— CHO. + CH3C.=CHCH=CHCHO 25 % 16
— CHOC(CH3)=CHCH=CHCO. + HO, | 25 %
— CO.C(CH;3)=CHCH=CHCHO + HO, | 25 %
$1ot=0.3
CH30H(ONOQ)CH2(0N02) — CHgCH(O)CHz(ONOz) + NOZ 50 % o :Barnes 93 | 17
Gror=1
CH30H2CH(ONOz)CH2(ONOQ) — CH30H2CH(O)CH2(ON02) + NOz 50 % o :Barnes 93 17
Gror—1
CchH(ONOQ)CH(ONOZ)CHg — CchH(O)CH(ONOZ)CH3+ N02 ¢tot:1 o :Barnes 93 17
184
CHQ(ONOQ)CH(ONOZ)CH:CHZ — CHQ(ONOZ)CH(O)CH:CH2+ N02 50 % o :Barnes 93 17
— CH5(0.)CH(ONO2)CH=CHy+ NO- 50 % [84]
Gror—1
CHQ(ONOQ)CH:CHCHQ(ONOZ) — CHQ(ONOZ)CH:CHCHZ(O) -+ N02 ¢t0t:1 o :Barnes 93 17
84
CH;00H — CH;3(0.) + HO Otor=1 ¢ :Atkinson 99
127]
o :Atkinson 99
27]
CH»(OH)CHO — CH,.(OH) + CHO. Dror—1 ¢ :Bacher 2001
Glycolaldehyde [85]
o :Bacher 2001
[85]
CHz(OH)CHz(ONOz) — CHQ(OH)CHQ(O) -+ NOZ (btot:]- o :Roberts 89 | 18
[68]
CH,(OH)COCH; — CH,.(OH) + CH3CO. 0.6 ¢ :Orlando 99
[86]
o :Orlando 99
[86]
CH,(OH)(OOH) — CH,(0.)(OH) + HO Gror=1 o :Bauerle 99
87]
CHOCO(OH) — CO2+ CH>O d(N) o :Back 85 [88]
— CO + CO + Hy,0O
CO(OH)CO(OH) — CO2+ CHO(OH) $=0.72 o :Yamamoto
— COs+ CO + H>0O $=0.27 85 [89]
CH;COCO(OH) — C0Oy+ CH3CHO ¢=0.37 o :Moortgat 99

Acide pyruvique

[71]

TaB. 2.13: Spectres et Rendements quantiques employés dans le générateur

1 : ¢=¢1+¢2=1 (d’apres Atkinson 99 [27])

2 : Il existe une seconde voie, donnant CH3COy + NOs, minoritaire selon Atkinson 99 [27], nous ne I’avons pas

prise en compte. ¢ror=1

3 : La voie de photolyse donnant RH + CO n’étant significative qu’en dessous de 300 nm (Desai 86 [72] pour
le i-butyraldehyde, Atkinson 99 [27] pour l'acétaldéhyde et le propanal), nous ne ’avons pas prise en

compte.
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4 : Le rendement quantique absolu de la voie moléculaire est supposé étre le méme que pour le n-pentanal.

5 : Pour les aldéhydes contenant un hydrogéne en ~, la voie Norrish II (passage par un cycle) est impor-
tante a toutes les longueurs d’onde. D’aprés Moortgat (EUROTRAC99) [71] I’énol est instable et évolue
systématiquement vers ’aldéhyde.

6 : Pour la 2-butanone, Raber et Moortgat estiment a 80 & 90% la voie radicalaire donnant CoHs. et CH3C(.)O
(Raber et Moortgat 95 [75]). Nous avons utilisé pour cette voie un rendement de 0.85.

7 : Pour ces cétones, nous n’avons considéré que la coupure de la liaison entre le carbonyl et le groupement
alkyl de plus basse énergie de liaison. Le rendement quantique total a été fixé & 0.34 par analogie & celui
mesuré par Moortgat 99 [71] pour la 2 butanone.

8 : Carter a déterminé une valeur de rendement quantique absolu de 0.1 en faveur de la voie radicalaire pour
ajuster le rendement de cette voie aux simulations expérimentales réalisées avec la methyl propyl cétone.
Si on considére que le rendement quantique total est de 0.34 (Raber 95 pour la 2-butanone), cela donne
30 % en faveur de la voie radicalaire et 70% en faveur de la Norrish II.

9 : Rendements partiels sur la base de Gardner 87 : ¢3 > ¢1 > ¢2. Rendement quantique total calculé par
interpolation linéaire des valeurs de Gardner 87.

10 : Comme dans SAPRC 99, le carbéne réagit avec de 'oxygeéne (CH;C'H + O; — CH3C.(OO.)H) pour
former un composé excité que le mécanisme assimile & un Criegge bien que ’énergie d’excitation soit sans
doute différente mais il n’y a aucune donnée disponible dans la littérature.

11 : Rendement total considéré égal & 0.02 a partir des informations de Raber 95 (¢<0.05 & 1 atm) et de
Gierszak 97 (¢<0.01 au dela de 308nm). Pas d’information concernant les rendements partiels.

12 : Pas d’information concernant les rendements partiels

13 : Rendement total estimé par Carter 96 & partir des valeurs mesurées par Raber 95. Le rendement de la voie
radicalaire est ajusté pour conserver un rendement absolu correspondant a celui de Carter 99 (SAPRC) :
6.6.1073.

14 : Klotz et al. (1995 [59]) ont mesuré les constantes de photolyse de cette espéce. En 1999, Klotz et al.
[83] ont déterminé la constante de photolyse de cette espéce par rapport & NO,. Nous avons supposé
un rendement quantique indépendant de la longueur d’onde et avons déterminé un rendement total de
maniére a ajuster les constantes de photolyse totales mesurées par Klotz et al. 1999 tout en utilisant le
spectre d’absorption de Klotz et al. 1995.

15 : Rendement total supposé identique & celui de I’hexadienedial.
16 : Pas d’information sur les rendements partiels. Ils sont supposés tous égaux.

17 : Pas d’information sur le rendement quantique total, il est supposé égal & 1 par analogie aux nitrates
monofonctionnels. Le rendement total est partagé de maniére égale entre les différentes voies.

18 : Pas de mesure du rendement quantique, on I’a supposé égal a 1 par analogie aux nitrates monofonctionnels.

Pour les autres espéces, pour lesquelles aucune donnée n’est disponible, nous avons utilisé des
spectres et rendements de molécules de structures proches. L’emploi de ces valeurs est détaillé
ci-dessous.

e Nitrates Organiques

La photolyse des composés portant une fonction nitrate conduit a la rupture de la liaison
CO-NO,. Dans le cas des peroxys nitrates et des peroxys acétyles nitrates, elle peut également
conduire a la rupture de la liaison O-O.

Pour les nitrate simples RONO,, seul le type de carbone portant la fonction nitrate est pris en
compte. Les spectres et rendements employés sont les suivants :
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Structure Réaction Spectres et rendements employés
RCH>ONO, — RCH>0. + NO, o et ¢ du n-pentylnitrate
RR’CHONO, — RR’CH-0O. + NO» o et ¢ du 2-butylnitrate
RR’R’CONO» — RR'R’CO. + NO» o et ¢ du tert-butylnitrate

ROONO, — ROO. + NO- o et ¢ de CH302NO,

R(O)OONO, — R(0)00. + NO, o et ¢ de CH3C(O)OONO-

— R(0)O. + NOs.

e Aldéhydes
D’aprés Calvert and Pitts (1966 [90]), trois voies de photo-dissociations sont possibles pour les
aldéhydes :

RCHO + hv — R + HCO (1) voie radicalaire
— RH + CO (2)
— >C=C< + >C=CH-OH Norrish IT (composés ayant un -H)
L ~CH-CH=O0 (3)

Sur la base des données réunies par Atkinson et al. (1999 [27]) de I’acétaldéhyde et du propanal
pour lesquels, au dela de 290 nm, la seule voie significative est la voie radicalaire, nous avons
considéré la voie (2) comme négligeable pour tous les aldéhydes.

Les conditions d’utilisation de spectres et rendements d’espéces vraies pour d’autres aldéhydes
sont résumées dans le tableau ci-dessous.

Conditions Spectre Rendements quantiques
Voie radicalaire Voie Norrish I1

Pas de v-H C tertiaire t-pentanal ! t-pentanal !

C secondaire i-butyraldehyde? i-butyraldehyde?

C primaire Propanal ® Propanal
~v-H C tertiaire t-pentanal ! n-pentanal | n-pentanal *

C secondaire ou primaire n-pentanal ! n-pentanal ! n-pentanal 4
>C(OH)CHO Glycolaldéhyde® Glycolaldéhyde®

(1) Zhu 1999 [73]; (2) Desai 1986 [72]; (3) Atkinson 1999 [27]; (4) Moortgat 1999 [71]; (5) Bacher 2001 [35]

Concernant la voie Norrish II, illustrée sur la figure 2.10 pour le n-pentanal, la labilité de
I’hydrogéne (en trait pointillé sur la figure) fait varier le rendement quantique de cette voie
(Zhu 1999 |73], Moortgat 1999 |71]). Cette labilité des hydrogénes augmente avec le nombre de
substituants alkyls sur le carbone portant I’hydrogene.

) (7

. G
A e N P

Fi1G. 2.10 — Voie Norrish II pour la photolyse du n-pentanal

Dans certains cas, il peut y avoir concurrence entre différents ~v-H, portés par des carbones
plus ou moins substitués. Nous avons vu dans le cas des réactions d’arrachement d’hydrogéne
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par OH (chapitre 2.4.2.1) que la labilité de I’hydrogéne augmente avec le degré de substitution,
lorsqu’il s’agit de groupements alkyls. En conséquence, la priorité est donnée a I’arrachement
sur les >CH- (la voie Norrish II est alors intégralement divisée entre les v-H fixés aux >CH-)
puis a 'arrachement sur les >CHset en dernier lieu sur les groupements méthyls en .

D’autre part, Moortgat et al. [71] estiment que les énols formés par la voie Norrish II
(>C=C(OH)-) évoluent systématiquement en cétones (>C-C(=0)-). On peut donc s’interroger
sur le devenir de I'ensemble des alcénes portant une fonction sur un des carbones doublement
liés. Ainsi, des alcénes portant une fonction hydroperoxyde ou nitrate peuvent étre formés par
la voie Norrish II :

He O HOO QH

QOH I
\;/\/\o —— HOO‘/\)} - - w
. XD (7

H

Concernant les alcénes portant un hydroperoxyde, on dispose des informations issues de
I’ozonolyse du 2-3-diméthyl-2-buténe pour laquelle il a été montré que le Criegee aboutit ma-
joritairement & |[CH3C(OOH)=CH,|* (cité dans Calvert et al. 2000 [81]). Cet alcéne, riche en
énergie, se dissocie alors en libérant un OH., de la facon suivante :

[CH;C(OOH)=CH, |t — OH -+ CH;C(O)-CHy(.)

On peut donc penser que, de fagon analogue a celle ci, ’alcéne portant un hydroperoxyde, issu
de la photochimie, est riche en énergie et va libérer OH pour former une cétone radicalaire.
Pour les alcénes portant un nitrate, en 1’absence d’information, nous avons considéré que
I’alcéne était, lui aussi, riche en énergie et se décomposait en libérant NOy et une cétone
radicalaire.

Par ailleurs, si deux groupements sont présents de part et d’autre de la double liaison
(exemple : -C(OH)=C(ONOg)-), il est nécessaire de choisir lequel des deux groupements
cédera la place a une fonction carbonyl. La transformation céto-énolique (>C=C(OH)-
— >C-C(=0)-) ayant été constatée expérimentalement pour la photolyse des aldéhydes
(Moortgat et al. (1999 |71]), on fera partir prioritairement 'hydrogéne de 1’alcool lorsque
cette substitution existe. Si la concurrence a lieu entre une fonction hydroperoxyde et une
fonction nitrate (-C(OOH)=C(ONO,)-), de maniére a favoriser une voie exclusivement
moléculaire et parce que 'hypothése (>C—=C(ONOy)- — -C(.)-C(=0)- + NOj) est pure-
ment spéculative, nous avons choisi de donner la priorité a I’élimination de la fonction peroxyde.

e Cétones

Trois voies d’évolution sont considérées pour les cétones : la voie Norrish II et les voies radica-
laires correspondant aux ruptures des liaisons C-CO. Les spectres et rendements utilisés sont
résumés dans le tableau 2.14.

Pour la voie radicalaire, deux ruptures de liaisons sont possibles de part et d’autre de la
fonction cétone (R-CO-R’). Pour déterminer la liaison & rompre lors de la photolyse d'une
cétone, I’énergie de chacune des liaisons est déterminée a I’aide de la méthode de Benson (cette
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TAB. 2.14 — Affectation des spectres et rendements quantiques pour la photolyse des cétones
simples

Structure Disponibilité d’un  Spectres et rendements quantiques utilisés
hydrogéne en «
-CH>-CO-CHs>- Pas de v-H o de la 3 pentanone
¢tot de la 2 butanone
Avec v-H o de la 3 pentanone

¢tot de la 2 butanone
(z)rad:0~3 et ¢mol:0~7

-CH,-CO-CH< ou Pas de v-H Omoy €ntre 3-pentanone et 2.4-diméthyl3pentanone
-CH,-CO-C= ¢tot de la 2 butanone
Avec v-H Omoy €ntre 3-pentanone et 2.4-diméthyl3pentanone

¢tot de la 2 butanone
Graa=0.3 et @y 01=0.7

>CH-CO-CH< ou Pas de v-H o de la 2.4-diméthyl3pentanone
>CH-CO-C ou ¢tot de la 2 butanone
=C-CO-C= Avec v-H o de la 2.4-diméthyl3pentanone

oior de la 2 butanone

¢rad:0-3 et ¢mol:0-7
>C(OH)-CO-C= o et ¢ de la hydroxyacétone

méthode est abordée page 76) et c’est systématiquement la liaison de plus faible énergie qui
est rompue.

Barnes et al. (1993 [84]) ont mesuré les spectres d’absorption de 3 composés portant
une fonction nitrate en « du carbonyl (-CO-C(ONO,)<). En prenant I’hypothése d’un
rendement quantique de 1, le calcul des constantes de photolyse avec ces spectres donne
des résultats supérieurs au calcul des constantes de photolyse obtenues en sommant les
fréquences de photolyse des fonctions chromophores considérées séparément. Ces différences
sont comprises entre un facteur 1.3 et 3.4 pour un angle zénithal de 40°. En l’absence
de toute données concernant les rendements quantiques et au vu de ces différences, nous
avons choisi de considérer ces fonctions chromophores comme indépendantes. Par exemple,
la photolyse de CH3-CO-CH(ONO,)-CH,-CHj sera la somme des photolyses d’une cétone de
type CH3-CO-CH< et d’un nitrate de type >CH(ONO,).

e Aldéhydes et cétones insaturés en «
Ces molécules se photolysent par différentes voies, toutes radicalaires. Les spectres et rende-
ments quantiques employés sont réunis ci-dessous.

Structure Spectre et rendement employés
>C=CR-CHO o de Pacroléine!, ¢ de la méthacroléine
>C=CR-CO-R’ o et ¢ de la méthyl vinyl cétone
CHO-CR=CR-CR=CR-CHO o et ¢t du EE-2.4-hexadienedial

le rendement est divisé & parts égales entre les
différentes voies possibles
(1) Les différences entre ces spectres d’absorption étant trés faibles, le spectre
de lacroléine a été préféré a celui de la méthacroléine qui avait été scanné puis
numeérisé
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e Molécules o dicarbonylés
La photolyse de ces composés est une source importante de radicaux. Les choix de spectres et
rendements quantiques utilisés sont réunis ci-dessous.

Structure Spectre et rendement employés
-C(0)-CHO o et ¢ du méthylglyoxal
-CO-CO- o et ¢ du biacétyl

e Dicarbonylés 1-4

Bierbach et al. (1994 [91]) ont étudié la photolyse de 3 espéces dicarbonylées (1-4 butenedial,
4-oxopentenal et 3-hexene-2,5-dione) et montré que la photolyse était la premiére voie de dis-
parition de ces composés dans 'atmosphére. Ces auteurs n’ont pas mesuré la constante de
photolyse de ces composés mais la vitesse de disparition des composés étudiés sous irradiation.
Bierbach et al. considérent comme négligeables les pertes aux parois de leur photoréacteur et
assimilent en premiére approximation ces valeurs a des fréquence de photolyse. La fréquence de
photolyse de NO, dans ces conditions expérimentales est également donnée. A défaut de don-
nées plus directes, nous avons utilisé les rapports (F) entre Jgicarponyies €t Jnoz2. Pour chacune
de ces espéces, nous utilisons le spectre de NO, multiplié par les rapports suivants :

Composé Facteur F
Trans-butenedial * 0.117
CHOCH=CHCHO

Cis-butenedial * 0.217
CHOCH=CHCHO

Cis/trans-4-oxo-2-pentenal 0.158
CH;COCH=CHCHO

Cis/trans 3-hexene-2.5-dione 0.100

CH3COCH=CHCOCH;3

* Aucune distinction n’est faite entre configuration
cis et trans dans le générateur. Pour le butenedial,
nous avons arbitrairement choisi d’employer les va-
leurs du trans-butenedial.

Bierbach et al. (1994 [91]) ont observé deux voies dans la photolyse des dialdéhydes et
des céto-aldéhydes 1-4 dicarbonylés. Ces deux voies, représentées sur la figure 2.11 pour le
butenedial, dépendent de la longueur d’onde d’irradiation.

3—H-furan—2-one

. 0 0 / N
T, O e
\ /ﬁ\ +2HO,
o) 0 0

Anhydride Maléique

Fi1G. 2.11 — Comportement du buténedial sous irradiation UV et visibles d’apres Bierbach 199/

[91]

La voie moléculaire donne de la furanone dans le cas des dialdéhydes et de la méthyl-
furanone dans le cas des céto-aldéhydes. La voie radicalaire produit de ’anhydride maléique et



2.4. CONSTANTES CINETIQUES ET MECANISMES REACTIONNELS 55

deux radicaux (HO5 et/ou RO,).

D’apreés ces auteurs, pour le buténedial, sous irradiation dans le visible, la voie moléculaire
est majoritaire tandis que pour le 4-oxo-2-pentenal, les deux voies sont importantes. Sous
ce méme rayonnement visible, ’anhydride maléique ne se photolyse pas et I’hexenedione n’a
qu’une faible isomérisation.

A 254 nm, les réactions de photolyse sont les mémes pour le buténedial et le 4-oxo-2-
pentenal mais la voie donnant de ’anhydride maléique augmente devant celle donnant des
furanones. L’hexenedione donne, elle aussi, sous ce rayonnement de I'anhydride maléique en
libérant successivement deux radicaux CH3 mais également, par une autre voie, du CHs et un
radical CH;COCH=CHCO(.). En pratique, cette voie est suspectée a partir de la détection de
4-oxo0-2-pentenal parmi les produits de réaction. Comme ’expliquent les auteurs de l'article, le
radical CH3COCH=CHCO(.) aurait réagi avec les COV présents en forte concentration dans
le milieu expérimental.

Sur la base de ces travaux, nous avons considéré, pour les dialdéhydes et les céto-aldéhydes,
que les voies moléculaires et radicalaires représentaient chacune 50% de la photolyse.
Concernant les di-cétones, deux voies radicalaires sont considérées. La photolyse donne de
I’anhydride maléique accompagné de 2 radicaux alkyls tandis que la seconde voie est celle de
la rupture de la liaison CR:CRCOR donnant le radical R. le plus ramifié. En ’absence

de mesure quantitative, nous avons considéré ces deux voies radicalaires égales.

Structure Produits de photolyse Spectres et rendements
employés
HC(O)CR=CRCHO — 0.5 3H-furan-2-one + 0.5 maleic anhydride 4+ J du trans-butenedial
HO,. (o0 x ¢ de NO2 et F=0.117)
RC(O)CR=CRCHO — 0.5 5methyl-3H-furan-2-one + 0.5 maleic anhy- J du 4-ox0-2-pentenal
dride + 0.5 HO,. + 0.5 R(.) (0 x ¢ de NO2 et F=0.158)
RC(O)CR=CRC(O)R’ — 0.5 CH;COCH=CHCO(.) + 0.5 R(.) + 0.5 maleic J de 3-hexene-2,5-dione
anhydride + 0.5 R(.) + 0.5 R’(.) (0 x ¢ de NO; et F=0.10)

e Carbonyls en a d’un acide
Pour ce type de composé, nous avons choisi d’appliquer les spectres d’absorption et rendements
de l'acide pyruvique.

RC(O)COOH — RCHO + COq o et ¢ Acide pyruvique (Moortgat 1999 |71])

e Hydroperoxydes

Le seul hydroperoxyde pour lequel il existe des données expérimentales est, a notre connais-
sance, le méthyl-hydroperoxyde. Nous avons appliqué son spectre d’absorption et son rendement
quantique a tous les autres hydroperoxydes.

ROOH — RO.+ OH. o et ¢ de CH;O0H (Atkinson et al. 1999 [27])
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2.4.3 Evolution des peroxys
2.4.3.1 Les peroxys

Les peroxys réagissent en conditions atmosphériques avec NO, avec NOj3, avec eux-mémes
et avec les autres types de peroxys. Le devenir des acylperoxys étant légérement différent il est
traité dans le sous-chapitre suivant. Ces réactions sont les suivantes :

RO;. + NO — RO. 4+ NO,
ROZ. -+ N03 — RO. + NOz + Oz
ROZ. + HOQ — ROOH + OQ
RO;. + R’O,. — 2 RO. + Oy
—+ R=0 + R'OH + O,
— ROH + R’=0 + Oqy

e Réaction avec NO

On a longtemps considéré que les constantes de réaction diminuaient lorsque la taille du radical
peroxyle augmentait (Jenkin et al. 1997 [37]). Cependant les valeurs données dans les récentes
revues d’Atkinson et al. (1997 [26] et 1999 [27]) aussi bien que les constantes mesurées par
Eberhard et Howard (1996 [92]) ne mettent pas clairement en évidence cette tendance. En
conséquence, les constantes de réaction des peroxys avec NO sont basées sur la recomman-
dation d’Atkinson et al. (1997 |26]) pour tous les radicaux peroxys soit : 2.7x107'2 exp(360/T).

Rendements en nitrate
La voie de réactions des peroxys avec NO peut aboutir :
- soit a la formation d'un alcoxy et donc a une propagation de la chaine radicalaire accompagnée
d’une conversion de NO en NO,
- soit & la formation d’un nitrate et donc au piégeage d’un oxyde d’azote au sein d’une espéce
organique et a une voie de terminaison du point de vue radicalaire.
Il est donc primordial de paramétrer au mieux le rapport de branchement entre la part
radicalaire et la voie de terminaison.

Arey et al. (2001 [93]) ont mesuré les rendements en nitrate pour les n-alcanes entre C5 et
C8. Ces auteurs, sur la base de leurs résultats et de ceux précédemment mesurés par Atkinson et
al. en 1982 |94], présentent les rendements en nitrate obtenus pour différents peroxys contenant
de 3 & 8 carbones. Ces rendements sont présentés sur la figure 2.12.

Ces données montrent que le rendement en nitrate augmente avec le nombre de carbone
dans le peroxy.

Une étude de Atkinson et al. (1983 [95]) a montré I'influence de la température et de la
pression sur ce rendement en nitrate. Ces rendements décroissent quand la température aug-
mente et quand la pression diminue.

On notera cependant que les mesures de rendements a 298K effectués a la fois par Atkinson et al.
(1983 [94], 1983 [95], 1984 [96]) et par Arey et al. (2001) sont significativement différentes pour
les nitrates supérieurs a C5. L’amélioration des méthodes et techniques chromatographiques
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F1G. 2.12 — Rendements en nitrates mesurés par Arey et al. 2001 [93] pour des perozys linéaires
de différentes longueurs. Les différents points pour un méme nombre de carbone correspondent
auz différentes positions pour la fonction peroxy sur la chaine. Ces peroxys sont tous sur des
CHZ.

On note que la position n’a quasiment pas d’influence sur le rendement en nitrate en regard de
linfluence de la longueur de chaine.

pour la détection des nitrates conduit a conclure a une sur-estimation des valeurs mesurées par
Atkinson et al.. L’ensemble des travaux antérieurs a ceux d’Arey et al. (2001 [93]) constituent
donc des limites supérieures de rendements en nitrate.

La dépendance en température et pression suggérent que la réaction de formation de nitrate
est gouvernée par des facteurs similaires aux réactions a trois corps.
Sur la base des travaux de Arey et al. (2001 [93]) et Atkinson et al. (1982 [94], 1983 [95],
1984[96]), Carter (SAPRC99) a développé une paramétrisation permettant de prendre en
compte le nombre de carbone dans I’espéce, la pression et la température sur le rendement en
nitrate.

Cette paramétrisation du rendement en nitrates (Yn), basée sur celle de Carter et Atkinson
(1989), est détaillée dans la boite 4.

Les rendements en nitrate calculés a 298K et latm par la méthode de Carter sont
représentés sur le graphique 2.13 en fonction du nombre de carbones du peroxy.
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Boite 4 : Paramétrisation de Carter 1999 [31] pour [estimation des rendements en
nitrates pour les réactions des peroxys avec NO

Pour les peroxys contenant seulement deux carbones, le rendement en nitrate est
considéré comme nul.
Pour les peroxys de plus de 2 carbones :

= —(kn/kr) avec (kn/kr) = 7R0'[M] x F?
Y= A /)] (kn/kr) . RV F
Reo

et Ro = ae #¢(T/300)~™mo a = 3.94 x 1072 cm3.molecule™ ; = 0.705; my = 2.15
R. = R¥0(T/300)™=  R3% =0.380 ; m. = 6.36
Z = /1 +log?(Ro[M]/Reo)

nc — nombre de carbone dans la molécule

Afin de mieux ajuster les résultats obtenus en chambres de simulations expérimentales,
Carter [31]| propose, pour les peroxys secondaires substitués (par O ou N) et les radicaux
primaires ou tertiaires, de retrancher 1.5 au nombre de carbone pour estimer le rendement
en nitrate.

0.3
® peroxys secondaires non substitues
| A peroxys non secondaires ou substitues hd
0.25 peroxy ° 1
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= A
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£ 015 - * .
3 A
€
[3) [ J
2
o 01 A 4
[ J
A
0.05 b :
A
A
O . L | L | L |
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F1G. 2.13 — Rendements en nitrate en fonction du nombre de carbones dans la molécule calculés
a 298K et 1atm
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Il n’est pas possible de conserver une dépendance du rendement en nitrate a la température
et a la pression, tout en préservant la loi de vitesse totale de la réaction RO, + NO. Dans cette
version du générateur, les rendements en nitrate sont calculés a 288K et latm puis appliqués
quelles que soient la température et la pression. Cette approximation conduit a une erreur
et le rendement en nitrate devra étre reparamétré des lors que les constantes cinétiques des
réactions élémentaires de ce mécanisme seront connues.

Pour évaluer 'importance de cette non prise en compte de la température et de la pression
sur le rendement en nitrate, les rendements en nitrate ont été calculés pour 4 altitudes (valeurs
de P et T de I’US standard atmosphere). Les résultats sont présentés sur le graphique 2.14.
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rendement en nitrate

F1G. 2.14 — Rendements en nitrate en fonction de laltitude (P et T de I’US standard atmosphere
1976)

Comme le montre ce graphique, ces rendements vont étre légérement surestimés pour les
molécules de 3 ou 4 carbones aux hautes altitudes mais sous-estimés pour les peroxys secondaires
contenant 5 carbones ou plus. Cette sous-estimation atteint jusqu’a un facteur 1.8 pour un
peroxy secondaire de neuf carbones. De plus, Carter [31] précise que cette paramétrisation a
légérement tendance a sous-estimer le rendement a basses températures et hautes pressions. On
rappellera cependant qu’elle a été développée sur la base de données anciennes de Atkinson et
al. 1983 [95], données qui, d’aprés Arey et al. (2001 [93]), surestiment les rendements en nitrate
pour les COV de longue chaine carbonée. D’autre part, les COV de longues chaines carbonées
sont trés réactifs, leurs concentrations diminuent donc rapidement lorsqu’on s’éloigne de leurs
sources. Leur présence en altitude est donc limitée.
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e Réaction avec NO;
Pour ce type de réaction, la seule donnée disponible, outre celle de la réaction
de CH30,, est la constante de réaction du CoHzO,. avec NOjz. C’est cette valeur
(k=2.3x107*? molécule t.cm®s™! Atkinson et al. 1999 [27]) qui est utilisée quel que
soit, le radical peroxyl.

e Réaction avec HO,
Cette réaction, dont 'importance croit avec I’éloignement des sources de NOx, est cruciale car
elle constitue une voie de terminaison en formant des produits stables : les hydroperoxydes.

La figure 2.15 présente les constantes récemment mesurées par Boyd et al. 2003 [97] et celles
réunies par Lesclaux et al. dans SARBVOC 1999 [98].
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F1G. 2.15 — Constantes de vitesse pour les réactions ROy + HOy mesurées et estimées par la
paramétrisation de Boyd et al. 2003 [97]

Comme le souligne Lesclaux (1997 [99] et 1999 [98]), les constantes de vitesse de réaction

entre les peroxys et HO, sont peu sensibles a la structure du radical peroxy et insensibles a la
présence de substituants ou groupes fonctionnels non halogénés. Le facteur le plus important
influencant la réactivité est le nombre de carbone dans le radical (|99] et [98]).
Les constantes de ces réactions sont calculées sur la base de la relation structure réactivité
décrite dans SARBVOC 1999 [98] et remise a jour par Boyd et al. 2003 [97]. Cette relation,
basée sur des constantes de vitesse disponibles pour des alkyls, S-hydroxy et alkyl peroxys
radicaux, relie la vitesse de cette réaction a 298K au nombre de carbones présents dans le
radical peroxyl :

k = 2.2x107 " (1-exp(-0.26 n)) molécule t.cm? s
avec n : nombre de carbone du peroxy
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La dépendance négative en température pour ce type de réaction se caractérise par des
E/R compris entre -1000 et -1500 K. Pour conserver une dépendance en température, nous
avons ré-exprimé ’équation de SARBVOC 1999 [98] en utilisant un E/R moyen de -1250 K.

L’expression obtenue est :
k= 3.3x107"% (1-exp(-0.26 n)) xexp(1250/T) molécule™ .cm3.s7!

e Réactions avec les peroxys

Les peroxys peuvent, particuliérement pour des conditions pauvres en NOx, réagir avec eux
mémes (self-reactions) et avec les autres peroxys (cross-reactions) présents dans ’atmosphére.
Ces réactions peuvent soit conduire a la formation d’alcoxys et donc a la propagation de la
chaine radicalaire, soit permettre la formation de produits stables : alcools et carbonyls. Il est
nécessaire pour ces réactions d’estimer pour chaque peroxy ses constantes de réaction avec
lui-méme et de réactions croisées et de déterminer pour chacune des réactions les rapports
entre voie radicalaire et voies moléculaires.

Une multitude d’intermédiaires peroxys peuvent étre impliqués dans l'oxydation des
COV atmosphériques. En conséquence, il est inenvisageable de considérer explicitement les
self-reactions et les cross-reactions. De plus, étant donnée la compétition entre self-reactions et
cross-reactions, les constantes cinétiques des réactions RO, + R’O, sont difficiles a étudier et
peu de données les concernant sont disponibles.

Cependant, quelques données de cross-reactions avec CH3zOy, CoH505 et CH3CO(0O.)
(radicaux peroxys les plus abondants) ont été réunies par Lesclaux 1997 [99]. Une relation
(détaillée dans la boite 5) a été établie par Madronich et Calvert [100] pour estimer les
vitesses des cross-reactions a partir des vitesses mesurées pour les self-reactions des deux
peroxys impliqués dans la self-reaction considérée. Lesclaux 1997 [99] a comparé les valeurs
obtenues a 'aide de cette méthode par rapport aux valeurs mesurées et conclut a une bonne
approximation au vu de 'incertitude (50-60%) sur les constantes de cross-reactions mesurées.
Les différences entre K,esures €t Kestimes sont, pour la plupart, inférieures a un facteur deux.
Nous avons choisi d’employer cette méthode au sein du générateur pour estimer les vitesses de
réactions ROy + R’Oy et les rapports de branchement pour les trois voies possibles d’évolution
lors de cette réaction.
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Boite 5 : Méthode d’estimation des constantes de cross-reactions a partir des constantes
de self-reactions développée par Madronich et Calvert [100]

Estimation des constantes de recombinaison

Les valeurs de self-reactions sont utilisées pour estimer les constantes et les rapports de
branchement pour les réactions entre deux peroxys de deux classes différentes. Ainsi, pour
la réaction croisée entre RaO, et RbOs, la constante de réaction se calcule a partir de la
moyenne géométrique entre les deux constantes de self-reactions :

k (SR RaO2 + SR RbO3) = 2\/1{ SR RaOs X k SR RbOs» SR . self—reaction

On a alors les paramétres d’Arrhenius suivants :

E/R)sk Rao, + (E/R .
A (SR RaOs + SR RbO2) = 2¢/A SR Ra0s X A SR RbO, €1 E/R:( [Bsn nao, ;( [Bsr b0,

Rapports de branchement

Cette réaction entre deux peroxys peut soit entrainer une propagation de la chaine ra-
dicalaire, soit aboutir a la formation de produits stables. Il est donc essentiel d’estimer
pour chacune de ces réactions les rendements des voies moléculaires et radicalaire.

RaOy. + RbOy. — RaO. + RbO. + O, rad
— Ra—=0O + RbOH + Os moly, — Rapports de branchement
— RaOH + Rb=0 + O, molba

moly, = moly, = (moly, + moly,) /4

si la formation de I'un des composés carbonylés est impossible (pas de H disponible),
la voie moléculaire correspondante est alors nulle et son rendement est reporté sur la
seconde voie moléculaire.
rad = 1- (moly, + moly,)

> Exemple
CH,(00.) + CH;(00.) S 2 CHy(0.) + O, 0.37
s CH,(OH) + HCHO 0.63
ksp CH3(00.) — 9.5% 10_148Xp(390/T)

— CH3;CH(OH)CH3;+ CH3CH(=0)CH; 04
ksr crscr(0o0.)cms = 1.7x 107 2exp(-2200/T)
CH3(00.) et CH;CH(OO.)CH3 peuvent réagir ensemble selon :
CH3(OO) + CH3CH(OO)CH3 — CH3(O) + CH3CH(O)CH3 rad
La constante totale de réaction entre les deux peroxys estimée par la méthode de Madronich et Calvert
[100] sera : k=2v/9.5 x 10~ x 1.7 x 10~ 12 exp (-[=3292200|/T)—8.04x 10~ %exp(-905/T)

0.63 + 0.4
2

Le rendement des voies moléculaires sera de soit, pour chaque voie moléculaire, 0.26. Le ren-

dement radicalaire est alors égal a [1-0.26 x2]=0.48.
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Un second probléme se pose alors : celui de la gestion d’un trés grand nombre de radicaux
peroxys différents (et par 14 méme d’un nombre trés élevé de réactions de recombinaisons).
Pour pallier cette multitude de réactions, nous avons choisi de regrouper les peroxys ayant des
réactivités (du point de vue des self-reactions) semblables. Ainsi, un peroxy ne va plus réagir
avec chacun des radicaux peroxys séparément mais avec des classes de radicaux, chaque classe
ayant pour concentration la somme des concentrations des peroxys qui la composent.

Les vitesses des self-reactions varient sur plusieurs ordres de grandeurs. Dix classes de
réactivité ont été définies sur la base de celles préconisées par Lesclaux (1997 [99]). Ces dix
classes sont les suivantes :

CH;0,. Iso-propyl peroxy

RC(0)O0s,. Secondaires non substitués

Primaires linéaires non substitués Secondaires substitués par O ou N en « ou (8
Primaires ramifiés non substitués Tertiaires

Primaires substitués par O ou N en « ou 3 Tertiaires substitués par O ou N en « ou (8

Les constantes de self-réactions ont été redéfinies en partie a partir de celles proposées par
Lesclaux (1997 [99]) et en partie a partir des nouvelles valeurs disponibles dans la littérature.
Les constantes utilisées sont réunies dans le tableau 2.15.

Les réactions de recombinaisons avec les peroxys de type (CHjz),CH(OO.) et avec les peroxys
tertiaires ne sont pas considérées dans le générateur car leurs constantes de self-réactions sont
faibles (< 10~ molécule t.cm®.s71).

2.4.3.2 Les acylperoxys

Les acyls peroxys réagissent selon :

RC(=0)0,. + NO — RC(=0)0. + NO,
( O) .+ NO, ~ RC(~0)0ONO;
( O) .+ HO». ~ RC(~0)OOH + O,
— RC(=0)OH + O
RC(=0)0y. + RO, 5 RC(=0)0. + RO’ + O,
5 RC(=0)OH + R'=0 + O,
RC(=0)0y. + R(=0)0s. - RC(=0)O. + R'C(=0)0. + O,

¢ Réaction avec NO

Pour les réactions de conversion de NO en NO, par les acyls peroxys, nous disposons de
la valeur de CH3C(=0)0O issue de la revue de Tyndall et al. (2001 [67]) et de celle de
CoH5CO-00 (Atkinson et al. 1999 [27]). Ces valeurs sont les suivantes :

Pour CH3C(=0)00 k = 8.1x107'% exp(270/T)
= kogg — 2.0x107! molécule t.cm®.s™! (Tyndall et al. 01)

Pour CoH;C(=0)00 k= 1.2x107 " exp(240/T)
= kogg — 2.8x10! molécule t.cm®.s7! (Atkinson et al. 1999 [27])
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TAB. 2.15 — Constantes de vitesse (molécule!.cm®.s71) affectées auz réactions de recombinaison
des perozys pour chacune des diz classes retenues dans le générateur, d’aprés Lesclauz (1997
[99]) sauf mention contraire

Peroxy ou classe de A Ea/R Rendement k 298K Molécules utilisées pour dé-
peroxy de la voie finir les k de self reactions
radicalaire

CH;0.. 9.5x10~1 -390 0.37 3.5x107 % (a)

RC(0)0s. 2.5x10712  -500 1.0 1.4x107*  (a)(d) CH3C(0)0s-.

Peroxys primaires

Primaires linéaires 56x107  -500 0.6 3.0x107** CH30,/ C2H502/ n-C3H7 0,

Primaires ramifiés 7.8x1071%  -1500 0.5 1.2x107'2 Neo-C5H;1; 05

Primaires substitués par 7.1x10~ -1200 0.6 4.0x107'2 HOCH;02/ HOCHCH,02/

O ou N en a ou ﬁ HOC(CHg)QCHgOQ/
CH30CH,0-/
(CH3)3COC(CH3)2,CH2 045/
CH3SCH,0-/
CH3C(O)CH»02/
CH>=CHCH,03/ CH5CH,04

Peroxys secondaires

Iso-propyl peroxy 1.7x1072 2200 0.6 1.06x10~% (b) (CH3)2CHO,

Secondaires 1.0x10~19 2200 0.6 6.35x1071* (c) sec-C5Hy1 05/ sec-
CioH21 02

Secondaires  substitués 8.4x107!%  -1300 0.3 6.6x1071% (b) CH3CH(OH)CH(O5)CHj3

par Oou Nen a ou 8

Peroxys tertiaires

Tertiaires 4.1x107 4200 1.0 3.1x10717 (b) (CH3)3CO,

Tertiaires substitués par 3.0x1071% 1220 1.0 5.0x1071% (b) (CH3)2C(OH)C(0O2)(CHs3),

OouNenaoupf

a : valeurs de Tyndall et al. 2001 [67]

b : valeurs de Lesclaux 1997 [99] pour ce peroxy.

¢ : Boyd et al. 1999 [101] ont mesuré k298 des radicaux secondaires linéaires CsH;;02 (3.3x1071%) et
C10H21 05 (9.4x107 1 molécule™t.cm®.s71). Nous avons utilisé la moyenne de ces deux valeurs & 298K et avons
repris ’énergie d’activation de ’iso-propyl peroxy pour caractériser la dépendance positive a la température. Le
rendement de la voie radicalaire et également celui de l'iso-propyl peroxy.
d : Contrairement aux autres self-reactions, les constantes peroxys + acyl peroxys ne sont pas calculées par la
méthode de Madronich et Calvert [100], mais fixées & 107! molécule™!.cm?3.s~! (voir discussion page 65).

Ces valeurs sont assez proches, nous avons choisi d’employer les valeurs récemment revues
par Tyndall et al. pour CH;C(=0)0OO0.

e Réaction avec NO,

Cette réaction, a l'origine de la formation du PAN;, est de type Fall-Off. Les constantes utilisées
sont celles de CH3COj et proviennent de la revue de Tyndall et al. 2001 [67] :

ko = 8.5x10729 (T /300)=6

kso — 1.1x1071 (T/300) 10

Fe = 0.6



2.4. CONSTANTES CINETIQUES ET MECANISMES REACTIONNELS 65

3 1

Soit une constante de vitesse a 298K de 1.02x10~'" molécule™.cm3.s~
Pour les radicaux acyl peroxys de plus de 2 carbones, c’est la valeur haute pression de
CH3CO(0O2) qui est employée, comme le recommande Atkinson 1994 [57].

e Réaction avec NO;
Les constantes utilisées sont celles de CH3CO(O,) pour tous les autres acyls peroxys. Les valeurs
proviennent de Canosa-Mas 1996[102].

k= 5.0x10"'? molécule '.cm?.s7* Canosa-Mas 1996 [102]

e Réaction avec HO,
Ce sont les valeurs de CH3COj3 qui sont employées pour tous les acyls peroxyls. Les constantes
de réaction et rapports de branchement proviennent de Tomas 2001 [103].

k = 6.4x107'3 exp (925/T) kogs = 1.42x 107" molécule™.cm3.s7!

Cette valeur est trés proche de celle recommandée par Tyndall et al. 2001 (kagg = 1.41x 107!
molécule t.cm®.s71). Les rapports de branchement, indépendants de la température, sont de
0.8 pour la voie en faveur du peracide et de 0.2 pour la voie de l'acide carboxylique (Tomas
2001[103]).

e Réactions avec les autres peroxys

Les données montrent que les constantes de réactions des acylperoxys avec les autres peroxys
sont proches de 10~ moléculet.cm?.s71 quelle que soit la classe de peroxys considérée [99)].
Cette valeur est systématiquement appliquée sans dépendance a la température comme le
recommande Lesclaux [99].

2.4.4 Evolution des Criegee

Les Criegee sont des espéces biradicalaires "excitées" issues de I'ozonolyse des alcénes. Ils
sont formés suivant un mécanisme d’addition exothermique (60 kcal/mol [104]) de 'ozone sur
les alcénes pour former un ozonide, présenté figure 2.16

/ o)

(6]
° L
N S - C—C~_
AN e A\ R/ \R R/ \R

o /’O

\O
R1 R2
- /

F1G. 2.16 — Mécanisme de formation des Criegee : cycloaddition d’une molécule d’ozone sur un
alcéne (R1), suivie d’une fragmentation (R2) pour former le Criegee

Des calculs théoriques (Kroll et al. 2002 [105], Fenske et al. 2000 [106]) ont montré que
les Criegee monoalkylés sont formés dans des configurations soit syn, soit anti. Ces configu-

rations, illustrées sur la figure 2.17, sont séparées par une barriére d’interconversion élevée
(AH** ~30 kcal /mol, Fenske et al. 2000 [106]).

4AH! est enthalpie d’activation. Elle peut étre identifiée & I’énergie d’activation du passage des réactifs au
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/ o) /O
| |
AN 8N
H R R H
syn anti

FiG. 2.17 — Configurations syn et anti pour les Criegee monosubstitués

Les réactions possibles pour les Criegee vont alors dépendre de la disponibilité d’un hy-
drogéne du coté du groupement (-O0.). Ainsi, les réactivités difféerent entre les Criegee non-
substitués et monosubstitués anti, d’'une part, et disubstitués et syn d’autre part.

Ces biradicaux peuvent évoluer par deux voies (Zhang et al. 2002 [107], Kroll et al. 2001
[108] [109], Orzechowska et Paulson [110], Paulson et al. 1999 [111]), représentées sur les figures
2.18 et 2.19 :

o 1'une de stabilisation par collision,

o lautre de décomposition unimoléculaire conduisant :

- soit & la formation d’un dioxirane

- soit, par migration 1-4 d’un hydrogéne, a un hydroperoxyde excité se décompo-

sant en OH et un radical [RC(.)O]
Fenske et al. [106| prévoient, a partir de calculs ab initio, une évolution rapide de l'isomére
syn vers une isomérisation (passage 1-4 d’un hydrogéne) (AH¥ ~15 kcal/mol), suivie de la
décomposition du vinyl hydroperoxide (représentée Figure 2.18). Pour les isoméres anti, la
voie la plus favorable est celle formant un dioxirane (AH* ~20 kcal/mol) qui peut ensuite se
réarranger en acide carboxylique (représentée Figure 2.19). En conséquence, les isoméres anti
ne produisent pas efficacement de radicaux OH.

0—o0
\C/
A VA
? CH,
C K, 0
Y\ 0 \\# OH 9
R/\CH3 | H O/ ! ‘C
P4 | R6b -~ N +OH
R CHy — T C C—mn
N, |
|

F1G. 2.18 — Réactions unimoléculaires possibles pour les Criegee disubstitués : isomérisation en
diozirane (R5) ou isomérisation (R6a) en un hydroperozyde excité, qui se dissociera rapidement
(R6b) pour former OH (d’aprés Kroll et al. 2001 [108] [109] et Paulson et al. 1999 [111])

complexe activé. Elle correspond ici & la barriére d’énergie & franchir pour passer d’une configuration a une
autre.
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o\—/o o\ /o H
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‘3 R H R H R OH

/C\ &\ ‘O’Q# R3d R+H+CO,

R H C—H OH +RCO R +OH + CO
/ RH + CO,
R

F1G. 2.19 - Réactions unimoléculaires possibles pour les Criegee non substitués (ou monosubsti-
tués anti) : isomérisation en diozirane (R3a), conduisant ensuite (R3b-d) a de nombreuz pro-
duits de dissociation possibles, et dissociation concertée (R4) pour former OH et RCO. (d’apres
Kroll et al. 2001 [108] [109] et Paulson et al. 1999 [111])

e Evolution de [.CH,-0,.]f

Pour ce Criegee de structure singuliére, les voies d’évolution restent incertaines (Kroll et al 2002
[105]) mais plusieurs mesures de rendements en OH sont disponibles. Atkinson (1997 [60]) a
recommandé les valeurs suivantes pour les différentes voies d’évolution :

[.CI‘IQ—OZ.]Ij — .CHZ-OQ. stabilise — HCOOH 0.37
— HCO + OH 0.12
— COy + Hy 0.13
— CO + H,O 0.38

Les mesures de rendements en OH sont réunies en téte du tableau 2.18. Ces rendements
mesurés sont compris entre 0.08 et 0.18.

Les valeurs recommandées par Atkinson sont en accord avec ces rendements en OH et avec les
rendements de stabilisation (valeurs mesurées réunies dans le tableau 2.16). Nous avons utilisé
les voies de réaction et rendements recommandés par Atkinson (1997 [60]) dans le générateur
pour ce Criegee.

Concernant les Criegee substitués, de nombreuses questions demeurent en suspens quant a
leur mécanisme de dégradation :

— Quelle est la proportion stabilisation/voie unimoléculaire ?

Les Criegee excités peuvent perdre une partie de leur énergie interne (conférée par ’exothermi-
cité de la réaction) par collision avec les molécules environnantes et étre stabilisés énergétique-
ment.
Le tableau 2.16 présente les résultats réunis par Hasson et al. (2001 [112] [113]) pour les ren-
dements de stabilisation des Criegee. Les résultats montrent, pour les alcénes terminaux, une
augmentation du rendement en Criegee stabilisés lorsque la chaine carbonée de 1’alcéne aug-
mente.

On notera que ces données restent parcellaires et qu’elles sont parfois disparates lorsque les
méthodes de piégeage des biradicaux stabilisés différent (cas du 2,3-diméthyl-2-buténe).
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TAB. 2.16 — Mesures de Criege stabilisés pour différents alcénes (valeurs réunies par Hasson et
al. 2001 [112] [113])

Alcéne Criegees issus Rendement Rendement en Reéférence
de cet alcéne en Criegee * Criegee stable
éthene CH»(.)(00.) 1 0.39+0.11 Hasson et al. 2001 [112]
0.39 Hatakeyama 1994
0.5 Neeb 1996
0.52 Horie 1999
0.38 Su 1980
0.37 Kan 1981
0.35 Niki 1981
trans-2-buténe CH3CH(.)(00.) 1 0.24+0.07 Hasson et al. 2001 [112]
0.19 Hatakeyama 1994
0.13 Rickard 1999
2,3-diméthyl-2- (CH3)»C(.)(00.) 1 0.10£0.03 Hasson et al. 2001 [112]
buténe
0.30 Niki 1987
0.11 Rickard 1999
0.29 Horie 1999
1-buténe CH,(.)(00.) 0.5 0.27 Hasson et al. 2001 [113]
CH3CH,CH(.)(0O0.) 0.5
1-penténe CH»(.)(00.) 0.5 0.29 Hasson et al. 2001 [113]
CH3CH,CH,CH(.)(0O0.) 0.5
1-octéne CH2(.)(00.) 0.5 0.35 Hasson et al. 2001 [113]
CH;CH,CH,CH,CH(.)(00.) 0.5 0.22 Paulson et Seinfeld 1992
isopréne CH»(.)(00.) 0.5 0.26 Hasson et al. 2001 [113]
CH,=C(CHs) CH(.)(0O0.) 0.25
CH>=CHC(CH3)(.)(00.) 0.25

* Rendements estimés par les méthodes décrites page 38 pour les réactions O3 + alcénes

— Quelle est I’évolution des Criegee stabilisés ?
Les Criegee stabilisés peuvent réagir avec SO,, CO, Hy0O, les composés carbonylés, les alcools
et les acides carboxyliques ou se décomposer de maniére unimoléculaire (Hasson et al. 2003
[104]). Dans la troposphére, seuls I'eau, SO, et les NOx sont en quantité suffisante pour réagir
avec ces espéces. Cependant, certaines de ces constantes de réaction sont inconnues (Hasson et
al. 2003 |104]). Selon Carter (1999 |31]), la réaction majeure serait celle avec 1'eau.

D’aprés Hasson et al. 2001 [112], plusieurs voies sont accessibles du point de vue thermo-
dynamique pour la réaction avec 1’eau (illustrées Figure 2.20). Elles passent vraisemblablement
toutes par un intermédiaire hydroxy-hydroperoxyde (>C(OH)(OOH), qui peut ensuite se dé-
composer de maniére hétérogéne pour former HyO, et un composé carbonylé ou de I’eau et un
acide carboxylique.

Pour CHy(.)OO., Hasson et al. 2001 [112] ont mesuré, par réaction avec HyO, des taux élevés
de CH,(OH)OOH.
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F1G. 2.20 — Voies d’évolution possibles pour les réactions des Criegee stabilisés avec Hy O d’apres
Hasson 2003 [104]

Hasson et al. 2001 [112] ont mesuré pour CH3CH(.)OO. et (CHjz),C(.)OO. une génération
prédominante de HyOs et l'acétaldéhyde ou l’acétone respectivement. La formation d’acide
organique est, d’aprés ces auteurs, une voie minoritaire. Des calculs récents de Hasson et al.
2003 [104] montrent que les voies présumées d’évolution des hydroxy-hydroperoxydes, étant
données les hautes barriéres en énergie (> 30 kcal/mol) ne peuvent conduire directement a la
formation de H,O5 et d’acides carboxyliques. Ces produits, formés en grandes quantités dans
des expériences en conditions humides, proviendraient de réactions hétérogénes. Les principaux
produits de réaction avec HyO seraient des hydroxy-hydroperoxydes (dont les puits seraient la
photolyse, la réaction avec OH et des réactions hétérogénes). D’autre part, en faisant varier
I'humidité relative dans leurs expériences, Hasson et al. 2003 [104] ont montré qu’il n’y a pas
d’impact de la réaction de HyO avec les Criegee stables sur les rendements en OH. La voie
radicalaire sur la figure 2.20 ne serait donc pas significative.

Les mécanismes d’évolution des Criegee stabilisés étant encore mal connus, nous avons choisi
d’utiliser la méme paramétrisation que celle utilisée par Carter (1999 [31]), basée sur la dis-
cussion d’Atkinson 2000 |1] & savoir une évolution totale des Criegee stabilisés avec HoO pour
donner des acides carboxyliques.

— Quelles voies permettent la formation des OH ?
Le rendement en OH est un point trés documenté. Ces rendements varient considérablement
d’un alcéne & un autre allant d’environ 6 a 100%.
Du point de vue mécanistique, la plupart semble provenir de la voie hydroperoxyde des Criegee
syn et plusieurs articles récents affirment qu’un rendement de 1 en OH peut étre considéré
pour ce type de Criegee (Kroll et al. (2002 [105], Hasson et al. 2001 [112]).
Kroll et al. 2002 [105] ont montré, & partir d’expériences avec des alcénes deuterés, que la
voie R3 sur le graphique 2.19 pourrait également produire des OH. Sur la base des résultats
observés pour I'éthéne, ils estiment que cette voie pourrait entrainer un rendement de 15% de
OH pour les Criegee anti.



70 CHAPITRE 2. LE GENERATEUR AUTOMATIQUE DE SCHEMAS CHIMIQUES

Les mesures de rendements en OH (Tableau 2.18) montrent que, pour les alcénes linéaires
terminaux (R-CH=CH,), la formation de OH diminue avec la longueur de chaine (Paulson
1999 [111]). Ce comportement est expliqué qualitativement dans l'article de Orzechowska et
Paulson (2002 [110]) : avec l'augmentation de la taille de la chaine, I’énergie interne conférée
aux produits de 1’ozonolyse se distribue avec un plus grand degré de liberté et l'intermédiaire
de plus basse enthalpie d’activation est alors favorisé. Or les calculs ab initio de Hasson et al.
(2001 [113]) ont montré, pour les alcénes terminaux linéaires, que la voie formant les Criegee
anti possédait la plus basse barriére énergétique et était indépendante de la longueur de chaine.
La quantité d’intermédiaires anti: augmenterait donc avec la longueur de chaine, diminuant
ainsi le rendement en OH.

Quel est le rapport syn et anti?

Les deux formes sont chimiquement distinctes étant donnée la haute énergie d’activation pour
I’interconversion.

Fenske 2000 [106], ont montré, par des calculs ab initio, que les enthalpies d’activation
nécessaires a la formation de chacune des deux formes variaient d'un alcéne & l'autre. Ainsi,
la formation de Criegee anti est favorisée (AHﬁyn—AHfmti ~3.0 kcal/mol) dans le cas du
cis-2-buténe tandis que la conformation syn est trés légérement favorisée dans le cas du
trans-2-buténe (AHﬁyn—AHfmti ~-0.2 kcal/mol). Ces calculs permettraient d’expliquer les
différences de rendements en OH entre les isomeéres cis et trans.

Paramétrisation de I’évolution des Criegee dans le générateur‘ (cf figure 2.21, page 72)

Des incertitudes demeurent du point de vue mécanistique. Ainsi, il n’est pas encore possible
de paramétrer pour chaque alcéne la part d’anti et de syn en prenant en compte la forme
cis ou trans de l'alcéne de départ et l'allongement de la chaine carbonée. Par ailleurs, les
voies d’évolution des Criegee anti et les produits de décomposition de ces Criegee ne sont pas
quantifiés et, en dehors de OH, sont peu étudiés.

En l'attente de données plus complétes sur 1’évolution de ces composés, nous avons repris les
hypothéses faites par Carter pour I’évolution des Criegee.

e Traitement des RC(.)HO(.)
Dans son mécanisme, Carter [31], pour étre en accord avec ses observations en chambre de
simulation atmosphérique, estime que CH3-C(.)H-O,. évolue selon les voies suivantes :

[CHy-C(.)H-O5.] — CH3-C(.)H-Oy. — CH;COOH 0.34 Stabilisation
— CHy + COqy 0.14

Carter [31] fait également ’hypothése d’'une augmentation de la voie de stabilisation avec la
taille du groupement li¢ & -CH(.)-(OO.). Pour les groupements alkyls liés aux Criegee externes
comprenant plus de deux carbones, seules la voie formant OH et la voie de stabilisation
subsistent. Au dela de cing carbones dans le groupement alkyl, les Criegee sont intégralement
stabilisés.

Pour ce type de Criegee, Paulson et al. [111| ont mesuré les rendements en OH pour 4
alcénes terminaux. En considérant 'hypothése d’un rendement en OH de 0.12 pour les Criegee
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de type CHy(.)(OO.) et I'hypothése d’une coupure de 'ozonide de 50% en [CHy(.)(OO.) +
carb] et 50% en [RC(.)HO2(.) + HCHO], il est possible d’estimer les rendements (Y) en OH
pour le Criegee de type RC(.)HO4(.) issu de cette ozonolyse.

Le tableau 2.17 présente les rendements en OH mesurés par Paulson et al. [111], les

TAB. 2.17 — Rendement en OH pour des Criegee externes linéaires de C2 a C7

Alcene Rdt en OH Criegee Rendement (Y) en Rdt en OH

terminal mesuré pour OH calculé utilisé par Carter
I’alcéne pour le Criegee* pour ce Criegee

propéne 0.32 (a) CH3CH(.)OO. 0.52 0.52

1-buténe  0.29 £0.02 (b) CH3CH,CH(.)OO. 0.46 0.11

1-penténe 0.24 +£0.03 (b) CH3;CH,CH,CH(.)OO. 0.36 0.08

1-hexéne  0.18 £0.02 (b) CH3CH,CH,CH>CH(.)OO. 0.24 0.05

(a) : Rickard et al 99 [114]
(b) : Paulson et al 99 [111]
* Rendement total en OH mesuré par Paulson et al. = 0.5 x 0.12 + 0.5 x Y

rendements en OH calculés pour le Criegee de type RC(.)HOx(.) issus de cette ozonolyse et, a
titre indicatif, les rendements estimés par Carter [31].

Les valeurs mesurées par Paulson et al. corroborent 'hypothése de Carter (diminution de
la voie hydroperoxyde avec 'allongement de la chaine carbonée) mais la diminution est moins
importante que celle qu’il préconise sur la base de ses expériences en chambre. Néanmoins,
les expériences de Carter utilisées pour estimer les parts d’évolution des Criegee, ont lieu en
présence de NOx contrairement a celles dédiées a la mesure de OH ce qui pourraient expliquer
les écarts entre les valeurs mesurées par Paulson et celles estimées a partir de la SAR de Carter.
Nous avons choisi d’utiliser les rendements recalculés a partir des données de Paulson et al.
comme rendements de la voie donnant OH pour les Criegee monosubstitués. A 'image de ce
qui est fait dans la paramétrisation de Carter, la voie de stabilisation est égale a 1-Y.

e Criegee internes : >C(.)OO.

Comme nous I’avons vu plus haut, pour les radicaux bisubstitués, les voies principales d’évolu-
tion sont la stabilisation et la voie hydroperoxyde lorsqu’un hydrogéne est disponible sur
I’un des groupes en « du carbone radicalaire du Criegee.

Sur la base des données réunies par Atkinson (1997 [60]) qui montrent des rendements en
radical hydroxyl proche de 1, Carter, dans SAPRC99, considére uniquement la voie donnant
OH.

Ce type de Criegee est donc intégralement transformé en OH et [>C(.)CR=0)].

e Cas particuliers

Aucune donnée n’est disponible pour les Criegee ne possédant pas d’hydrogéne disponible
en o du carbone radicalaire. Nous avons choisi, comme Carter, de faire évoluer arbitraire-
ment ces Criegee en :

- 10 % de décomposition en COy + R. + R’.

- 90 % de stabilisation du Criegee.
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Nous avons ensuite considéré que ce type de Criegee stabilisé réagit avec HoO pour former une
cétone et HyO,y. Ces Criegee sont toutefois tres rarement formeés lors de 'oxydation des COV.

Pour certains Criegee externes, Carter et Atkinson (1996 [79]) puis Carter (1999 [31])
recommandent des mécanismes particuliers. Ces mécanismes, donnés ci dessous, sont également
appliqués dans le générateur.

[CHO-CH(.)-O2.] — 1.5 CO + 1.5 HOy + 0.5 OH + 0.5 COq SAPRC 99
[RCO-CH(.)-Os.* — [R-C(.)(CHO)-0O0.]* (internal Criegee) SAPRC 99
|>C=CR-C(.)H-O0.] — 0.25 (CO, + >C=CH-) + 0.75 >C=CR-COOH SAPRC 99

oui HCOOH 0.37 (stabilisation)
CH,()00.7 |——— HCO+OH 0.12
CO, +H, 0.13
non CO + HZO 0.38

RCH(,)00.? —2* | CHOCH(,)00. ? 2% 1.5 (CO + HO ) + 0.5 (OH + CO )

non

RCOCH(,)00. ? 2 RC(CHO)(.)0O.
J
non
>C=C(R)CH()00. ? — > 0.25 (CO, + >C=CH-) + 0.75 >C=CR-COOH

non

NombredeCdansR?'—> 1 2 3 4 5 6 Tou+

0.34 054 0.64 0.76 0.84 0.08 0 (—= RCOOH Stabilisation
0.52 046 0.36 024 0.16 0.92 1 |—= OH+R.+CO
0.14 0 0 0 0 0 0 |—= RH+CO,

non

RR’C(.)00. ? out ‘ H sur le groupe en de ot C(.) ? }&» OH + R(.)CR’(=0)

\I‘IOH

0.1 (CO +R.+R’)
0.9 HZO2 + Cétone (stabilisation puis réaction avec H,0)

F1G. 2.21 — Algorithme des paramétrisations retenues dans le générateur pour [’évolution des
Criegee

Evaluation des SAR utilisées

De nombreuses valeurs de rendement en OH issus de I'ozonolyse des alcénes ont été mesurées
ces derniéres années. Ces mesures constituent alors un point de contrainte pour les estimations
effectuées dans les mécanismes affectés a ces réactions. Nos choix d’évolution des Criegee sont
évalués par rapport aux rendements en OH mesurés (les rendements dans les voies d’évolution
de l'ozonide sont ceux présentés page 38 dans le chapitre 2.4.2.3 concernant les réactions
d’ozonolyse des alcénes). Les rendements de OH simulés ont été comparés aux valeurs mesurées.
Ces comparaisons sont représentées sur la figure 2.22. L’ensemble des valeurs est regroupé dans
le tableau 2.18.
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Alcénes Rendements en Rendements en Auteurs
OH estimés OH mesurés
Ethene 0.12 0.06£0.01 Hasson 03[104]
0.14 Kroll 01 [115]
0.22 £0.06 Fenske 00 [116]
0.18 £0.06 Paulson 99 [111]
0.14 +£0.07 Rickard 99 [114]
0.2 Mihelcic 99 [117]
0.08 £0.01 Gutbrod 97 [118]
0.1279 99 Atkinson 97 [60]
Propene 0.32 0.33 £0.07 Fenske 00 [116]
0.32 Rickard 99 [114]
0.3470 0% Neeb et Moortgat 99 [119]
0.18 £0.02 Gutbrod 97 [118]
0.35 £0.07 Paulson 97 [120]
0.3370:19 Atkinson 93 [121]
1-buténe 0.29 0.29 £0.04 Paulson 99 [111]
041792, Atkinson 93 [121]
1-pentene 0.24 0.24 £0.07 Paulson 99 [111]
0371519 Atkinson 95 [55
1-hexéne 0.18 0.18 +0.05 Paulson 99 [111
0.3210:19 Atkinson 95 [53]
1-hepténe 0.14 0271058 Atkinson 95 [55
1-octéne 0.10 0.10 +0.03 Paulson 99 [111
0.1870:09 Atkinson 95 [53]
Trans-2-buténe 0.52 0.52+0.04 Hasson 03 [104]
0.75 +£0.19 Siese 01 [122]
0.54 Mec Gill 99 [123]
0.54 £0.14 Rickard 99 [114]
0.64 Paulson 99 [111]
0.24 +0.02 Gutbrod 97 [118]
0.64 1552 Atkinson 93 [121]
Cis-2-buténe 0.52 0.37 Rickard 99 [114]
0.4119-29 Atkinson 93 [121]
Methyl-propéne 0.69 0.72 £0.12 Paulson 99 [111]
(isobutene) 0.60 Rickard 99 [114]
0.607 902 Neeb et Moortgat 99 [119]
0.8415-32 Atkinson 93 [121]
2-methyl-1-buténe 0.69 0.67 +0.12 Paulson 97 [120]
0.8310:52 Atkinson 93 [121]
2-methyl-2-butene 0.86 0.89 +0.22 Siese 01 [122
0.81 Mc Gill 99 [123]
0.93 £0.14 Chew 96 [124]
0.8919-3 Atkinson 93 [121]
2,3-dimethyl-1-buténe 0.69 0.5 Atkinson 95 [55]
2,3-dimethyl-2-buténe 1 1.00 £0.25 Siese 01 [122
(tetramethylethylene 0.80 +0.12 Chew 96 [124]
TME) 0.65 Kroll 01 [115]
1.00 Paulson 99 [111]
0.89 +0.22 Rickard 99 [114]
0.70 Donahue 98 [125]
0.36 £0.02 Gutbrod 97 [118]

0.5
1.0015:35

Atkinson 93 [121]
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0.7 Niki 87 [39]
Trans-3-hexéne 0.46 0.47 +£0.07 Paulson 99 [111]
1,3-butadiene 0.06 0.06 £0.03 Lewin 01 [61]

0.0875:0 Atkinson 93 [121]
Tsoprene 0.31 0.53 +0.16 Lewin 01 [61]

0.4440.11 Rickard 99 [114]

0.267 00 Neeb et Moortgat 99 [119]

0.19 £0.02 Gutbrod 97 [118]

0.25 +0.08 Paulson (cité dans article

de 97 [120])

0.68 +0.50 Paulson 92 (1)[126]

0.2710 08 Atkinson 92 [127]
Z-penta-1,3-diene 0.16 0.82+0.25 Lewin 01 [61
E-penta-1,3-diene 0.16 0.83+0.25 Lewin 01 [61
5-methylhex-1,3-diene 0.12 0.66£0.20 Lewin 01 [61
2,3-dimethylbuta-1,3- 0.56 0.95+0.29 Lewin 01 [61

diene
(1) Dans Paulson et al. 1992 [126], I'incertitude est de & 0.12 mais Paulson et al. 1999 [111]
évaluent 'incertitude de la méthode employée & % 0.5.

TaB. 2.18: Rendements en OH pour l'ozonolyse de différents alcénes
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Fi1G. 2.22 — Comparaisons des rendements en OH simulés et mesurés lors de ['ozonolyse de
différents alcénes. Les barres d’erreur pour les valeurs mesurées sont également représentées
lorsqu’elles sont disponibles.
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Monoalcénes
Pour les monoalcénes, on constate une assez bonne corrélation entre nos estimations et les
valeurs de OH mesurées. L’écart principal se situe entre les valeurs estimées pour les alcénes
terminaux et les valeurs de Atkinson 1992 [127] reprises dans Atkinson 1997 [60], néanmoins
les valeurs de Atkinson sont notablement plus faibles que celles mesurées plus récemment par
Paulson et al. 1999 [111].

Diénes
Concernant tout d’abord l'isopréne, largement étudié, les valeurs expérimentales sont centrées
autour de 0.26 sauf :
- la valeur de Paulson et al. (1992 [126]|) qui est largement supérieure mais dont l'incertitude
est trés élevée (0.68+0.5)
- les valeurs de Lewin et al. (2001 [61]) qui sont consistantes entre elles mais supérieures de prés
d’un facteur 2 aux autres valeurs expérimentales.
La quantité de OH estimée par le générateur (0.31) est assez bien corrélée avec les valeurs
centrées autour de 0.26.
La valeur de OH estimée pour 'ozonolyse du 1-3 butadié¢ne (0.06) correspond également bien
avec les 2 valeurs mesurées (0.06 et 0.08).
Cependant, pour les trois diénes pour lesquels seuls Lewin et al. (2001 [61]) ont mesuré le rende-
ment en hydroxyl, les valeurs estimées sont trés inférieures aux valeurs mesurées. En "absence
d’autres valeurs et au vu de ’écart entre les valeurs mesurées par cette équipe pour l'isopréne
et celles mesurées par les autres auteurs, nous n’avons pas cherché a ajuster le générateur aux
valeurs mesurées.

2.4.5 Evolution des alcoxys

En conditions atmosphériques, les alcoxys évoluent trés rapidement soit par décomposition
ou réarrangement, soit par réaction avec ’oxygene.

Reéaction avec O, RR’CH-0O. + Oy — RR’'C=0 -+ HOa.
Isomérisation (si vy-H) >CH-CR,-CRy-CRy-O.  — >C(.)-CRy-CRy-CR,-OH
Décomposition =>CR-0O. — R. + >C=0

Les radicaux alcoxys sont extrémement réactifs et il importe moins de représenter correc-
tement la vitesse de consommation de ces radicaux que les parts relatives des différentes voies
d’évolution. Pour conserver une cohérence dans ces rapports de branchements, nous avons
choisi d’utiliser pour ces trois voies d’évolution des alcoxys, des régles établies ou réévaluées
par le méme auteur. Ces régles sont celles utilisées par Carter (SAPRC 99).

e Réaction avec O,
Pour ces réactions, quelques valeurs recommandées par Atkinson et al. (1999 [27]) et Devolder
(2003, [128]) sont réunies dans le tableau 2.19

Devolder (2003, [128]) a récemment revu l’ensemble des données pour les alcoxys de un
a cinq carbones. Il rappelle dans cet article, qu’au vu du trés faible facteur pré-exponentiel
(A), ces réactions ne sont pas de simples arrachements d’hydrogéne mais impliqueraient un
mécanisme complexe, pas encore élucidé.
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TAB. 2.19 — Constantes de vitesse (en s~') pour les réactions des alcozys avec Oy (d’apres
Atkinson et al. 1999 [27] et Devolder 2003 [128])

RO A Ea/R (K) ko2 a 298K
molécule t.cm3.s1

CH;O0. 72 x 10714 1080 1.9 x 107" 4

CH;CH,O0. 6.0 x 10714 550 9.5 x 10715 &

CH3;CH,CH,O. 1.4 x 107 110 9.7 x 10715 4
2.4 x 10714 228 1.1 x 107 b

CH3;CH,CH,CH,CH,O. 6.0 x 10~14 550 9.5 x 10715 4

(CH3)2CHO. 1.4 x 10714 210 72 x 1071 a
1.6 x 10714 253 6.8 x 10715 b

a : recommandation Atkinson et al. 1999 [27]
b : recommandation Devolder 2003 [128]

D’aprés ces données, on constate que le facteur A augmente avec le nombre d’hydrogénes
sur le carbone portant la fonction (-O.).
Atkinson (1997 [129]) a proposé une méthode d’estimation des constantes de réactions des
alcoxys avec 'oxygene. Il propose de considérer que tous les alcoxys primaires ont le méme
facteur d’Arrhenius que le radical ethoxy et, d’autre part que tous les alcoxys secondaires,
ont le méme facteur d’Arrhenius que 'isopropoxy (sur la base des valeurs recommandées par
Atkinson et al. 1999 [27]). D’autre part, Atkinson (1997 [129]) a montré qu’il semble exister
une corrélation linéaire entre 1’énergie d’activation de ces réactions et la chaleur de réaction.

Carter |31] a repris ces hypothéses et utilise les relations présentées dans la boite 6 pour esti-
mer les constantes de réactions des alcoxys avec O,. C’est cette méthode que nous avons utilisée.

Il est nécessaire, pour estimer les énergies d’activation, de connaitre les enthalpies de
réaction. Pour évaluer ces chaleurs de réaction, nous avons choisi d’employer la méthode
de Benson. Cette méthode est couramment utilisée pour calculer I'enthalpie de formation
d’'une espéce en la décomposant en différents groupes représentant un atome central et
ses ligands. L’enthalpie de formation du composé est alors égale a la somme des enthal-
pies associées a chaque groupe. Les valeurs d’enthalpie de ces groupes proviennent de la
base de données de NIST (1994), de Carter (SAPRC99) et de nos propres estimations fon-
dées sur les données déja disponibles. La base de données obtenue est présentée en annexe 5.5.5.

Comme le rappelle Carter, cette méthode d’estimation des vitesses de réaction des alcoxys
avec Oy reste toutefois incertaine étant donné le peu de données sur laquelle elle repose, tout
particuliérement pour les molécules oxygénées ou insaturées.
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Boite 6 : Méthode de Carter [31] basée sur les hypothéses d’Atkinson (1997 [129]) pour
I’estimation des vitesses de réaction des alcorys avec Oy

Facteur pré-exponentiel

A pour les RO. primaires [-CHy(O.)] = 6.0x10"* molécule *.cm?.s7*
A pour les RO. secondaires [>CH(O.)] = 1.5x10~* molécule t.cm?®.s™*

Energie d’activation

Carter [31] exprime la relation entre I’énergie d’activation et I’enthalpie de réaction selon
I'équation : Ea = 6.96 + 0.183 AHr (avec AHr et Ea en kcal/mole)

Il souligne cependant que certaines réactions avec Oy, notamment avec CH3;OCH,(0O.),
sont suffisamment exothermiques pour que I’équation précédente prédise une énergie
d’activation négative. Pour ce type de réaction, une énergie d’activation minimum a été
fixée a 0.4 kcal/mole.

On a alors :

Ea — max [0.4; 6.96 + 0.183 AHr|

e Réaction d’isomérisation

Les alcoxys de quatre carbones ou plus, possédant un hydrogéne en position v peuvent réagir de
maniére unimoléculaire (figure 2.23) pour donner des radicaux alkyls substitués par une fonction
alcool. Cette isomérisation passe par la formation d’un cycle a 6 centres. Les radicaux hydroxy-
alkyls vont rapidement additionner I'oxygéne pour donner des radicaux peroxys substitués en
v par une fonction -OH.

cH,
H
o (‘3/ TH OH
CH,CHCH,CH,CH .CH , CH,— CH CH, CH,CHCH,CH,CHCH 4
cH,”

F1G. 2.23 — Représentation de la voie d’isomérisation pour un alcoxry issu de [’hexane

Il existe également une isomérisation passant par 'intermédiaire d’un cycle a 5 centres.
Etant donnée la tension de ce cycle, la vitesse de cette isomérisation est plus lente que
isomérisation 1-4 (5x10* fois plus lente a 298K d’aprés Baldwin 77). Ces isomérisations 1-3
ne sont pas prises en compte dans le générateur.

Concernant les isomérisations 1-4, les quelques valeurs expérimentales disponibles sont des
rapports Kisom/ko2 (Devolder 2003 [128]).

Pour ces réactions, Atkinson (1997 [129]) a proposé une méthode empirique d’estimation
des constantes d’isomérisation basée sur I’hypotheése suivante :

La barriére d’activation pour I'isomérisation est la somme de I’énergie de tension du
cycle de l'intermédiaire réactionnel et de I’énergie d’activation pour I'arrachement



78 CHAPITRE 2. LE GENERATEUR AUTOMATIQUE DE SCHEMAS CHIMIQUES

de I’hydrogéne. La seconde étape (abstraction de H) nécessiterait beaucoup plus
d’énergie que la cyclisation.

Atkinson (1997 [129]) suggére alors d’estimer les énergies d’activation d’arrachement d’hydro-
gene par analogie aux réactions d’arrachement d’hydrogéne par OH.

Reprenant les hypotheéses faites par Atkinson (1997 [129]), Carter a développé une relation
pour estimer les vitesses d’isomérisation des alcoxys. Cette méthode est détaillée dans la boite
7. On notera les éléments de méthode suivants :

Facteur pré-exponentiel d’Arrhenius

Le facteur d’Arrhenius est estimé comme le recommande Atkinson (97) en utilisant une relation
de proportionalité entre le facteur d’Arrhenius et le nombre d’hydrogéne arrachable. Cette
relation est :

A= 8.0x10' x (nb d’H arrachable) s~*

Energie d’activation

Selon Atkinson (1997 [129]), I’énergie d’activation de la réaction dépendrait de 1’énergie néces-
saire a la cyclisation de I'intermédiaire réactionnel et de I’énergie nécessaire a I’arrachement de
I’hydrogeéne et donc a la rupture de la liaison entre cet hydrogéne et le carbone auquel il est
rattaché.

Ces deux effets sont pris en compte dans la méthode de Carter. Pour accroitre sa base de
données et établir des relations structure-réactivité concernant l'arrachement d’hydrogeéne,
Carter utilise I'analogie entre la réaction d’isomérisation et celle d’arrachement d’hydrogéne
par OH, d’une part, et par la réaction d’arrachement d’hydrogéne par CH30O. d’autre part.
Toutes trois dépendent en effet de la labilité de 'hydrogene & arracher.

Dans un premier temps Carter cherche a définir des énergies d’activation pour I’ar-
rachement des hydrogénes lors de l'isomérisation. Partant de I’hypothése d’une énergie
d’activation (Ea) directement reliée a I’énergie de dissociation de la liaison C-H (notée ci-aprés
BDE?®), Carter établit une relation entre ’'Ea d’arrachement des hydrogénes par la fonction
-O. des méthoxys (CH30.) et la BDE de la liaison concernée. Cette relation linéaire est
ensuite appliquée aux réactions d’isomérisation avec un décalage a l'origine de +1.6kcal/mol
de maniére a se rapprocher du nuage d’Ea estimée pour les réactions d’isomérisations (a
partir des constantes de réaction d’isomérisation et de l'estimation du facteur A expliquée
précédemment). Ce décalage est cohérent avec une énergie de cyclisation entrant en jeu dans
les réactions d’isomérisation et pas dans les réactions bimoléculaires avec les radicaux méthoxys.

A ce stade, Carter dispose d’une relation linéaire reliant les Ea d’isomérisation relatives
a l'arrachement d’un H sur un groupe lié & un groupe CH,. Pour étendre cette relation a
I’arrachement d’H sur des groupes liés & d’autres substituants, Carter utilise les données
relatives a 'arrachement des hydrogénes par OH et particuliérement les effets des substituants
sur I’énergie d’activation évalués par Kwok et Atkinson (1995, [48]). Carter montre qu’il existe

Les énergies de dissociation des liaisons et chaleurs de formation utilisées par Carter proviennent respecti-
vement de NIST 1994 et de Atkinson et al. 1997 [26]
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une droite de corrélation entre les Ea d’arrachement d’hydrogéne par OH et les BDE. 11 établit
alors que le poids des substituants sur I’énergie d’activation de l'isomérisation est plus élevé
que pour les réactions avec OH (la pente de la droite Ea en fonction de BDE étant plus
grande). Il propose alors de reprendre les facteurs d’influence des substituants de la méthode
de Kwok et Atkinson mais & la puissance 1.5.

Effets de la tension du cycle

Un facteur de correction a été introduit pour rendre compte de I'augmentation de la tension
du cycle lorsque des groupements -O-, -C=0 ou -O-CO- sont présents entre le C(O.) et le y-H.
Ce facteur correctif est évalué par Carter [31] a 3.5 kcal/mol.

Boite 7 : Méthode de Carter [31] pour le calcul des paramétres cinétiques pour les
constantes de vitesse d’isomérisation des alcoxrys

Détermination de A

Groupement, A Eagroupe *
sur lequel est (kcal /mol)
arraché H

-CH; 2.4x10™T 8.49
-CHs- 1.6x10'"  6.33
>CH- 8.0x10'° 5.51
-CHO 8.0x10' 5.75

* & corriger en fonction des substituants

Détermination de Ea
Ea = Eagroupe + Y -298x1.5xFoy + Corr
avec

Eag,oupe : énergie d’activation en fonction du groupe sur lequel est arraché H
(voir tableau ci-dessus).

Fop : facteurs de correction liés aux substituants du groupe sur lequel est
arraché H. Ces facteurs proviennent de la méthode de Kwok et Atkinson 1995
[48] dans laquelle ils sont exprimés comme des facteurs multiplicatifs de la
constante a 298K (voir tableau 2.4, page 26). L’application de ces corrections
uniquement sur I’énergie d’activation aboutit & Ea orige—Ea-298xFog.

Corr : correction éventuelle due a l'augmentation de tension du cycle
(3.5kcal /mol). Elle s’applique si I'un des groupements suivants -O-, -C=0 ou
-O-CO- est présent entre le carbone portant la fonction alcoxy et I’hydrogéene
en 7.

e Voie a-ester réarrangement

Tuazon et al. (1998 [130]) puis Christensen et al. (2000 [131]) ont mis en évidence, pour les
alcoxys issus des esters, la présence d’une isomérisation passant par un état de transition cy-
clique a cinq centres. Cette isomérisation a lieu lorsque la fonction alcoxy se trouve en « de
la fonction -O-CO- (pour des alcoxys de type R-CO-O-C(0O.)<). Il se trouve justement que la
formation de radicaux (et donc par la suite d’alcoxys) par arrachement d’hydrogéne par OH se
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fait préférentiellement en o du groupement -O-CO- (voir la méthode d’estimation des réactions
COV + OH page 26).

O H OH
R— C//lj K\g\/o R— C/ + . C/O
V(_)\p \R’ \O \R’

F1G. 2.24 — Voie a-ester réarrangement

Cette isomérisation de l'alcoxy, représentée sur la figure 2.24, aboutit a la formation
conjointe d'un acide carboxylique et d’un radical acyl. Lorsque cette voie peut se produire,
elle constitue une voie privilégiée d’évolution devant les autres voies de réactions des alcoxys
(Picquet 2000 [132]).

Sur la base des rendements mesurés en produits de réaction par Tuazon et al. (1998 [130]) et
Christensen et al. (2000 [131]), Carter (SAPRC99 [31]) a développé une paramétrisation pour
estimer les constantes cinétiques liées a ce réarrangement. Nous avons repris cette paramétri-
sation (détaillée dans la boite 8) dans le générateur.

Boite 8 : Méthode de Carter (SAPRC99 [31]) pour l’estimation des constantes cinétiques
de la voie a-ester réarrangement

Détermination de A
Le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius est, pour toutes les réactions de réarrangement
suivant la voie a-ester, égal a :

A=8x101Y s 1
Détermination de Ea
L’énergie d’activation est considérée comme linéairement dépendante de la chaleur de
réaction :

Ea=10.23 + 0.35 xAHr (avec Ea et AHr en kcal/mol)

e Décomposition

Ces réactions, représentées sur la figure 2.25 entrainent la rupture de la liaison C-C entre un
groupement alkyl et le groupe alcoxy. Lorsque cette scission peut avoir lieu de part et d’autre
de la fonction alcoxy, la production du plus grand radical alkyl (le plus stable) domine |21].

Comme nous l'avons précisé au début de ce chapitre sur les alcoxys, il est important
d’étre consistant entre les méthodes d’estimation des voies d’évolution des alcoxys car il
importe moins de représenter la bonne loi de vitesse pour ces composés dont 1’évolution
n’est pas limitante dans la dynamique d’oxydation des COV, que de paramétrer au mieux les
rapports de branchement entre décomposition, réaction avec Os et, le cas échéant, isomérisation.
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O / CHe + \CH — CH,CH;
‘ a
CH3% CH % CH,CH,
a b \ O
b 7

CH;—CH + «CH,CH,
F1G. 2.25 — Représentation des deux voies de décomposition possibles pour le 2-butoxy

Pour cette raison, nous avons utilisé la paramétrisation de Carter (SAPRC 99 [31]). Elle est
basée sur les hypothéses d’Atkinson (1997 [129]), i.e. :
- un facteur pré-exponentiel dépendant uniquement du nombre de liaisons C-C(O.)
- une énergie d’activation (Ea) liée au potentiel d’ionisation (IP) du groupement alkyl partant
et & 'enthalpie de la réaction de décomposition (AHr).
Carter a conservé la valeur d’Atkinson pour le facteur pré-exponentiel mais I’équation permet-
tant d’estimer I’énergie d’activation a été remise a jour pour ajuster les rapports de branchement
disponibles. Cette méthode est détaillée dans la boite 9.

Boite 9 : Méthode de Carter [31] pour I’estimation des constantes de vitesse de décompo-
sition pour les alcozys

Le facteur pré-exponentiel A est basé sur les recommandations d’Atkinson (1997) et est
ainsi fixé, pour une voie de décomposition a 2x10' s~1.

Carter a déterminé de nouvelles valeurs pour I’équation reliant 1’énergie d’activation a la
chaleur de réaction recommandée par Atkinson 97.

L’énergie d’activation est alors donnée par

Ea = Eaa + 0.44 AHr avec Eaa = -8.73 + 2.35 IP

IP = potentiel d’ionisation (en eV)

Les valeurs de potentiel d’ionisation sont issues de SAPRC99 (valeurs de NIST 94).
Les valeurs de chaleurs de réaction sont calculées par la méthode de Benson.
Carter recommande une énergie d’activation minimale de 0.75 kcal /mol.

e Cas particulier

Les composés portant une double liaison en 5 (e.g. CH,=CHCH,;CH;(0O.)), vont permettre,
par décomposition, la formation de radicaux stabilisés par délocalisation d’électrons (composés
de type CHy,=CHCHy(.)). Il nous a paru trés incertain d’estimer les groupes de Benson
correspondants pour le calcul des différentes voies de réaction. Nous avons alors considéré
que seule la décomposition par rupture de la liaison entre ces deux carbones permettant la
formation d’un radical stabilisé par la présence de la présence de la double liaison en « avait lieu.
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2.5 Quelques chiffres sur les schémas issus du générateur

La figure 2.26 représente le nombre d’espéces et de réactions nécessaires pour décrire ex-
plicitement 1’oxydation troposphérique en phase gazeuse en fonction de la longueur de chaine
pour différents alcanes. On constate que le nombre d’espéces est extrémement grand, allant de
quelques centaines pour le propane a environ 1 million pour 'octane. On note également que
le nombre de réactions est typiquement cinq fois plus grand que le nombre d’espéces pour un
alcane donné.

8
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F1G. 2.26 — Nombres d’espéces et de réactions créées par le générateur pour une série de n-
alcanes

2.6 Conclusion

Un logiciel permettant I’écriture automatique de schémas chimiques d’oxydation des COV
dans la troposphére a été construit. Cet outil, initié par le NCAR puis complété au LISA,
traite 'ensemble des espéces de type "CHON’ non cycliques possédant jusqu’a dix carbones. Il
repose sur l'utilisation de bases de données (principalement alimentée par [UPAC de Atkinson
et al.) et des relations structures réactivités provenant de la littérature et de la description de
la construction du mécanisme chimique SAPRC 99 [31].

Ce nouvel outil permet, par son caractére automatique, de produire et remettre a jour
facilement et rapidement des schémas chimiques sur la base des connaissances actuelles de la
chimie troposphérique.
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Certaines parties souffrent de la connaissance partielle de la cinétique élémentaire des pro-
cessus mis en jeu. Ces parties devront étre revues parallélement a ’avancée des connaissances
dans ce domaine. C’est le cas des rendements en nitrate pour les peroxys, de la chimie des
Criegee et de celle des alcoxys.
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Chapitre 3

Le schéma de référence

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, 'oxydation des COV interagit avec le systéme
Ox-NOx-COV en permettant notamment la conversion de NO en NO, qui conduit a la
production d’ozone. Pour représenter l’ensemble des processus chimiques gouvernant le
systéeme Ox-NOx-COV, il est donc nécessaire d’ajouter aux réactions d’oxydation de la matiére
organique écrites par le générateur, les processus inorganiques affectant les HOx et les NOx en
phase gazeuse.

Par ailleurs, la chimie du méthane et des espéces a un carbone étant bien documentée, elle
n’est pas traitée par le générateur mais ajoutée ultérieurement aux schémas chimiques pour
que ceux-ci soient complets.

Enfin, comme nous ’avons vu dans le précédent chapitre, cette premiére version du généra-
teur ne permet pas de traiter les espéces cycliques bien que ces espéces soient prépondérantes en
terme de quantités émises aussi bien naturellement (e.g. terpénes) que de maniére anthropique
(e.g. composés aromatiques). Les réactions d’initiation de 'oxydation de ces espéces doivent étre
pré-écrites jusqu’a la formation de produits non-cycliques pouvant étre traités par le générateur.

Ce chapitre présente dans un premier temps la chimie inorganique et la chimie du
méthane qui sont systématiquement ajoutées aux schémas issus du générateur pour que ceux-
ci soient complets et & méme de simuler ’ensemble du systéme COV /NOx/Ox en phase gazeuse.

Une seconde partie décrit la maniére dont a été construit le schéma de référence qui doit
servir a tester les réductions de schémas chimiques. Ce schéma a été réalisé en utilisant le
générateur pour une sélection de COV primaires. Le choix de ces COV est présenté dans la
partie 3.3. Enfin, I'initiation de I'oxydation des COV cycliques retenus dans cette sélection est
décrite.

3.1 Chimie inorganique

Dans la troposphére, les mécanismes inorganiques en phase gazeuse sont relativement bien
connus. Pour établir le schéma inorganique du générateur, nous avons choisi d’utiliser les
réactions du schéma inorganique de Carter (SAPRC99 [31]) en remettant simplement & jour
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les constantes cinétiques.

L’ensemble des réactions inorganiques ajoutées aux schémas issus du générateur sont réunies
dans le tableau 3.1 pour les réactions bimoléculaires et dans le tableau 3.3 pour les réactions
Fall-off.

TAB. 3.1 — Réactions inorganiques ajoutées aux schémas issus du générateur - Constantes ci-
nétiques de la forme k=A.T".exp(-Ea/RT)

Réactions Bimoléculaires A (a) n Ea/R (b) Références et notes
O3P + Oz +M => O3 5.28E-28 -2.4 0. NASA 2000

O3P + O3=> 2 0Oy 8.0E-12 0 2060. NASA 1997

O®P + NOy=> NO 5.6E-12 0 -180 NASA 2000

O!D + H20 => 2. HO 22E-10 0 0. NASA 2000

OD + M =>03%P + M 2.09E-11 0 -96 SAPRC 1999 (1)
O3 + NO => NO3 3.0E-12 0 1500 NASA 2000

O3 + NO2=> NO3 1.2E-13 0 2450 NASA 1997

NO + NO3=> 2 NO2 1.5E-11 0 -170 NASA 1997

NO + NO + M => 2 NO2 3.30E-39 0 -530 IUPAC 1997 Supp V
NO2 + NOz=> NO + NOg2 4.50E-14 0. 1260 NASA 1997

HO + HNO2=> NO» 1.8E-11 0. 390 NASA 1997

HO + NO3=> HO32 + NOg2 2.0E-11 0 0. IUPAC 1997 Supp V
HO + CO => HO2 + CO2 1.50E-13 0 0. NASA 1997

HO + CO + M => HO»> + CO» 3.66E-33 0 0. NASA 1997

HO + O3=> HO» 1.5E-12 0 880 NASA 2000

HO2 + NO => HO + NO2 3.7TE-12 0 -240 IUPAC 1997
HNO4 + HO => NO2 1.3E-12 0 -380 NASA 1997

HO> + O3=> HO 2.0E-14 0 680 NASA 2000

NO3 + HO2=> 0.8 HO + 0.8 NO2 + 0.2 HNOg3 3.5E-12 0 0 NASA 1997

NO3 + NOz=> 2 NO» 8.5E-13 0 2450 NASA 1997

H202 + HO => HO» 2.9E-12 0 160 NASA 1997

HO + HO2=> H>0 + Oo 4.80E-11 0 -250 NASA 2000

HO + Ha=> HO» 5.5E-12 0 2000 NASA 1997

(a) en molécule=T.cm3.s71

(b) en K

(1) basé sur les données de IUPAC 1997 en considérant 20.9% d’O2 et 79.1% de Na

Les constantes cinétiques de ces réactions proviennent de 2 sources : Atkinson et al. pour
IUPAC (1997 [26] et 1999 |27]) et de De More et al. pour la NASA (1997 [24] et 2000 [25]).
Les derniéres recommandations de la NASA ! étant les plus récentes, nous avons privilégié ces
données. Pour les réactions non remises a jour dans cette version de la NASA 2000, nous avons
utilisé les données de la NASA 1997 pour la cohérence du schéma inorganique. Pour certaines
réactions, dont les données cinétiques ne sont pas dans les recommandations de la NASA, nous
avons utilisé les valeurs recommandées par Atkinson et al. dans I'évaluation IUPAC 1997 [26].
Les réactions de photolyse sont présentées dans le tableau 3.2. Les spectres et rendements de
photolyse sont ceux utilisés dans SAPRC 1999 [31].

Certains choix ont parfois du étre effectués. Ils sont discutés ci-aprés.

thttp ://jpldataeval.jpl.nasa.gov
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TAB. 3.2 — Réactions de photolyse ajoutées auzr schémas issus du générateur - Sauf mention
contraire, les spectres et rendements quantiques proviennent de SAPRC99 [31]

Reéactions de photolyse Reéférence

O3 + hv => O3P

O3 + hv => O'D

Oz + hv => NO + Og

NO3 + hv => NO

NOg3 + hv => NO2 + Og

HNO3 + hv => HO + NO Stutz et al. 2000 (JGR)
HNO3 + hv => HO + NO2

HNO4 + hv => 0.61 HO2 + 0.61 NO2 + 0.39 HO + 0.39 HNO3

H202 4+ hv => 2 HO

Pentoxyde d’azote (N,O5)
NoO5 est formé lors de la réaction de NOy avec NOs. Tout comme dans SAPRC 1999,
nous avons considéré que la photolyse de N,Oj était négligeable devant les réactions de
décomposition de cette espéce.

Carter dans SAPRC99 [31] considére que cette espéce peut réagir en phase gazeuse avec
la vapeur d’eau pour former de l'acide nitrique. Cette hypothése est basée sur les résultats
de Mentel et al. 1996 [133]. Ces auteurs indiquent qu’une partie de la réaction avec HyO
est du premier ordre en H,O et une partie du second ordre en HyO (réaction en surface)
(k=2.6x10"% + 1.9x107% [Ho0]). Carter fait I'hypothése que la partie du premier ordre
correspond a une réaction en phase gazeuse et lui affecte la constante déterminée par Mentel
et al. soit 2.6x107% molécule t.cm?.s7 L.

IUPAC et NASA recommandaient en 1997 wune valeur haute de 2x1072
molécule™!.cm?.s™! mais ne prenaient pas en compte 1'étude de Mentel et al..

Atkinson (2000 [1]), dans sa revue sur la chimie atmosphérique, revient sur cette réaction en
soulignant que Mentel et al. ont mesuré une constante a 293K en phase gazeuse tres faible
dont une partie au moins pourrait provenir de réaction de N,Ojy avec la surface de la chambre.
Ainsi, Atkinson envisage la possibilité que cette réaction en phase homogéne gazeuse n’existe
pas et que cette espéce ne disparaisse de la troposphére que par déposition séche et réaction
avec les aérosols. En conséquence, cette réaction n’est pas prise en compte dans le générateur.

OH + NO
Carter [31] précise que les recommandations de la NASA [24] pour cette réaction lui semblent
plus consistantes avec les valeurs mesurées que celles recommandées par Atkinson et al.
dans TUPAC 1997 [26]. Nous avons suivi cet avis et utilisé les valeurs de la NASA 1997 [24]
puisqu’aucune nouvelle recommandation n’a été faite dans NASA 2000 [25] pour cette réaction.

OH + NO, + M
Cette réaction constitue un puits diurne important de NOx et un puits de radicaux OH
considérable en atmosphéres polluées (i.e. & teneurs en NO, élevées). De plus, il a été montré
que cette réaction est I'une des plus sensibles des schémas chimiques : une faible variation sur
la constante de vitesse de cette réaction induit des écarts importants sur les concentrations
d’ozone simulées (Menut 2003 [134]). Carter préconise l'utilisation des données de la NASA
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[24] devant celles recommandées par IUPAC 1997 [26] et utilise des données proches des
recommandations NASA [25]. Atkinson 2000 [1] souligne la différence notable entre les valeurs
de constantes de second ordre qui en découlent & 298 K et 760 Torr : 8.7x107!? (NASA [24])
et 1.42x107 " molécule !.cm®.s7t (IUPAC 1997 [26]). Atkinson 2000 recommande une valeur
de 1.0x107" molécule™'.cm?.s™!. Les récentes données (2000) recommandées par la NASA
donnent une constante de 8.94x107'? molécule™.cm3.s7.
D’Ottone et al. (2001) [135] suggérent, sur la base de leurs mesures, une sous-estimation de la
constante du second ordre obtenue a l'aide des recommandations de NASA 2000 [25] & 298K
et 1 atm. Troe 2001 [136] a étudié de maniére théorique les dépendances a la température et a
la pression de cette réaction et recommande de nouveaux paramétres Fall-off. Ces paramétres
donnent une constante a 298K et 760 Torr de 1.06x 10~ molécule~'.cm3.s~!ce qui est en bon
accord avec la valeur recommandée par Atkinson 2000. Ce sont ces parameétres que nous avons
employés.
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FiG. 3.1 — Vitesses de réaction OH + NOy + M calculées en fonction de laltitude selon les
valeurs recommandées par différents auteurs (P et T de I’US standard atmosphere 1976)

HO, + HO,
En présence de faibles concentrations de NO, les réactions de recombinaisons radicalaires (fai-
sant intervenir ROy et HO3) vont devenir primordiales puisqu’elles constituent des puits de
radicaux. La self-reaction de HO5 est dépendante a la fois de la pression et de la concentration
en eau. Comme le rappellent Finlayson-Pitts et Pitts (2000 [21]), 'implication de la vapeur
d’eau et d'un troisiéme corps inerte indique plusieurs chemins réactionnels. Il semblerait que la
réaction implique un complexe (HO5.H50) et procéde par le mécanisme suivant :

H02 + HzO e (HOQHQO)
HO, + (HOZHQO) — — Hy05 + Oy+ H0
2 (HOQHzO) — H202 + 02 + 2 HzO
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Nous avons employé les valeurs recommandées dans la revue de De More 1997 [24]. Elles

correspondent & une constante de réaction totale (en molécule t.cm?.s71) de :
k = [2.3x10713 e 090/T - 1.7x1073[M] e 10007 x [1 + 1.4x1072[H,0] e 2200/T]

TAB. 3.3 — Réactions inorganiques Fall-off ajoutées aux schémas issus du générateur

Reéactions Fall-off * Fe Références
k300 n E/R
k300 n E/R
O3P + NO (+M) => NO2 (+M) Fc=0.6 NASA 2000
9.0E-32 1.5 0.
3.0E-11 0. 0.
03P + NOj (+M) => NOg3 (+M) Fc=0.6 NASA 1997
9.0E-32 2. 0.
2.2E-11 0. 0.
NO2+ NO3 (+M)=> N2O5 (+M) Fc=0.6 NASA 2000
2.0E-30 4.4 0.
1.4E-12 0.7 0.
N2Os5 (+M) => NO3 + NO3 (+M) Fc=0.6 NASA 2000

6.67FE-04 4.4 10991
4.67E14 0.7 10991

HO + NO (+M) => HNO3 (+M) Fc=0.6 NASA 1997
7.00E-31 2.6 0.
3.60E-11 0.1 0.

HO + NOy (+M) => HNO3 (+M) Fc=0.4 Troe 2001
3.0E-30 3.0 0.
3.6E-11 0.0 0.

HO» + NOy (+M) => HNO4 (+M) Fe=0.6 TUPAC 1997
1.80E-31 3.2 0.
4.70E-12 0. 0.

HNO4 (+M) => HOg + NOy (+M) Fc=0.6 TUPAC 1997
5.0E-6 0. 10000
2.61E15 0. 10900

HO + SO2 (+M) => HO2 + SULF (+M) Fc=0.6 NASA 1997
3.0E-31 3.3 0.
1.5E-12 0. 0.
Cas Particuliers
HO»2 + HO2=> H20> 2.3E-13 exp(600/T) NASA 1997
HOz + HO2 + M => Hx09 1.7E-33 exp(1000,T) NASA 1997
HO»2 + HO2 + HaO => H302 k = k1 + k2[M] NASA 1997

k1 = 3.2E-34 exp(2800/T)
K2 — 2.38E-54 exp(3200/T)

HO + HNO3=> NO3 k=k0+k3[M]/(1+k3|M]/k2) NASA 2000
k0 = 2.4E-14 exp(460,T)
kl = 2.7B-17 exp(2199/T)
k2 = 6.5E-34 exp(1335/T)

* Les paramétres doivent étre utilisés avec une expression de la forme :

_ ko[M] (1/[1+[109(%)]2])
(14 bolMIy e h

avec  ko=k3%0x(T/300)""exp(-E/RT) et  koo=k330x(T/300)""exp(-E/RT)

3.2 Chimie du méthane et des espéces & un carbone

Les réactions de dégradation du méthane sont disponibles dans les évaluations de la NASA
et de IUPAC. Nous avons suivi les recommandations les plus récentes i.e. celles de IUPAC
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1999 (la mise a jour NASA 2000 ne traite que des réactions inorganiques).

Seules les réactions de self-réactions et de réactions avec NO concernant les radicaux methyl-
peroxy proviennent d’un article récent de Tyndall et al. (2001|67]) présentant une évaluation
des réactions pour les peroxys courts.

Les constantes de photolyse et rendements quantiques sont les mémes que ceux utilisés dans
SAPRC 1999.

L’ensemble des réactions des composés a un carbone ajoutées aux schémas issus du générateur
sont réunies dans le tableau 3.4 pour les réactions bimoléculaires et dans le tableau 3.5 pour
les réactions Fall-off. Les réactions de photolyse sont présentées dans le tableau 3.6.

TAB. 3.4 — Réactions des espéces a un carbone ajoutées auzx schémas issus du générateur -
Constantes cinétiques de la forme k=A.T".exp(-Ea/RT)

Réactions Bimoléculaires A (a) n Ea/R (b) Références et notes
CH4 + HO => CH303 2.15E-12 0. 1735 IUPAC 1999
CH302 + CH302 => CH30H + HCHO 6.0E-14 0. -390 Tyndall et al. 2001
CH302 + CH302 => 2 CH30 3.5E-14 0. -390 Tyndall et al. 2001 (1)
CH302 + NO => CH30 + NO3 2.8E-12 0. -300 Tyndall et al. 2001 (1)
CH3035 + NOg =—> CH30 + NO» 1.3E-12 0. 0. IUPAC 1999
CH302 + HO2 => CH300H 4.1E-13 0. -750 Tyndall et al. 2001
CH30 + Oz => HCHO + HO» 7.2E-14 0. 1080

CH30NO3 + OH => HCHO + NO9 4.0E-13 0. 845 IUPAC 1999
HCHO + HO => CO + HO2 8.6E-12 0. -20 IUPAC 1999
HCHO + NO3 => HNO3 + CO + HO3 5.8E-16 0. 0.

CH300H + HO => HO + HCHO 1.0E-12 0. -190 IUPAC 1999 (2)
CH300H + HO => CH302 1.9E-12 0. -190 IUPAC 1999
HCOOH + HO => HO> + CO2 4.5E-13 0. 0. IUPAC 1999
CH30H + HO => 0.85 (HCHO + HO») + 0.15 CH30 3.1E-12 0. 360 IUPAC 1999 (3)
CH30H + NO3z => HCHO + HO3 + HNOg3 9.4E-13 0. 2650 IUPAC 1999
HCO(OOH) 4+ HO => HCO(0O0.) 0.19E-11 0.  -190. (4)(5)

HCO(00.) + HOy => 0.7 HCO(OOH) + 0.3 HCOOH + 0.3 O 043E-12 0.  -1040.  (6)

HCO(00.) + NO => HOy + NOy + COq 0.810E-11 0.  -270.  (7)

HCO(0O0.) + NO3 => HO3 + CO2 + NO2 0.500E-11 0. 0. (8)

HCO(0OO.) + CH302 => 1.37 HO> + 1.37 CO2 + 1.37 CH30 0.500E-11 0. 0.

HCO(0O0.) + CH302 => 0.63 HCOOH + 0.63 CH20 0.500E-11 0. 0.

HCO(0O.) + primlin => 0.80 HOy +0.20 HCOOH + 0.80 CO, 0.100E-10 0. 0. )

HCO(0O.) + primbrch => 0.75 HO2 + 0.25 HCOOH + 0.75 CO» 0.100E-10 0. 0. 9)

HCO(0O.) + primsub => 0.80 HOy + 0.20 HCOOH + 0.80 CO5  0.100E-10 0. 0. (9)

HCO(0OO.) + secbig => 0.65 HO> + 0.35 HCOOH + 0.65 CO2 0.100E-10 0. 0. 9)

HCO(0O.) + secsub => 0.65 HOy + 0.35 HCOOH +0.65 CO, 0.100E-10 0. 0. (9)

HCO(00.) + acylrco3 => HOy + CO, 0.500E-11 0. -500. (9)

(a) en molécule~L.cm3.s~ 1

(b) en K

Note 1 : rapport de branchement—0.37 en faveur de la propagation radicalaire (recommandé par Tyndall a 298K)

Note 2 : On considére que la seule voie d’évolution de CH2(.)OOH est la décomposition en HCHO + HO.

Note 3 : CH2(.)OH => HCHO + HO»

Note 4 : N’ayant pas de donnée pour la dégradation de cette espéce, nous avons calqué sa chimie sur celle de CH3CO(OOH).
Note 5 : d’aprés Atkinson 1999 pour CH3OOH + HO => CH300. + H20O

Note 6 : d’aprés Atkinson 1999 pour CH3C=0(00.) + HO»

Note 7 : d’aprés Tyndall 2001 pour CH3C=0(00.)

Note 8 : d’aprés Canosa-Mas 1996 pour CH3C=0(0O0.)

Note 9 : Réactions avec les RO2 : primlin=primaires linéaires ; primbrch=primaires ramifiés ; primsub=primaires substitués; sec-
big=secondaires ; secsub=secondaires substitués ; acylrco3=acylperoxy

Carter, dans SAPRC 1999, considére également la réaction du formaldéhyde avec HO, don-
nant CHy(OH)(0OO.). Cette réaction n’a d’intérét qu’en conditions de simulations expérimen-
tales dans lesquelles les concentrations de NO sont suffisamment grandes pour qu’une part
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TAB. 3.5 — Réactions Fall-off des espéces a un carbone ajoutées aur schémas issus du générateur

Réactions Fall-off * Fc Reéférences
k300 n E/R
k300 n E/R
CH30 + NO2 (+M) => CH3(ONO3) (+M) Fc=0.44 TUPAC 1999
ko = 9.0E-29 (T/300)~45
koo = 1.9E-11
HCO(0O0.) + NOs (+M) => CHO(OONO3) (+M) Fc=0.6  Tyndall 2001
ko = 0.85E-28 (T/300)~6-2 pour CH3C=0(00.)

koo = 0.110E-10 ('T/300)

CHO(OONO3) (+M) => HCO(OO.) + NO2 (+M) Fc=0.3 valeurs du PAN
ko = 0.49E-02 exp(-12100/T)
koo = 0.540E+17 exp(-13830/T)

* Les paramétres doivent étre utilisés avec une expression de la forme :

ko[M] ..
fo kolM] (1/[1+[log(%)lz})

(1+ 900

TAB. 3.6 — Réactions de photolyse des especes a un carbone ajoutées aur schémas issus du
générateur

Réactions de photolyse Notes
CH3ONOs3 + hv => CH30 + NOjy

HCHO + hv => CO + 2 HO»

HCHO + hv => H2 + CO

CH300H + hv => CH30 + HO (1)
HCO(OOH) + hv => GHO2 + GHO + CO» (2)(3)
CHO(OONO32) + hrv => HCO(0OO.) + NO2 (4)
(a) en molécule=T.cm3.s~T

(b) en K

Note 1 : On considére que la seule voie d’évolution de
CH»(.)OOH est la décomposition en HCHO + HO.

Note 2 : N’ayant pas de donnée pour la dégradation de cette es-
péce, nous avons calqué sa chimie sur celle de CH3CO(OOH).
Note 3 : Valeurs de photolyse de CH30OOH

Note 4 : Valeurs de photolyse du PAN

significative du radical CHy(OH)(OO.) évolue par réaction avec NO pour former HCO(OH) +
NO; + HO,. En conditions atmosphériques, CHy(OH)(OO.) évolue uniquement par décompo-
sition unimoléculaire pour redonner HO, et HCHO. C’est pourquoi nous n’avons pas inclus ces
réactions dans le schéma de dégradation du méthane.

3.3 Choix de COV primaires représentatifs

3.3.1 Objectif

L’objectif est de développer un schéma pouvant servir de référence pour tester les biais
introduits lors des réductions des schémas chimiques. Comme nous ’avons vu au chapitre pré-
cédent, nous disposons pour cela d’un outil permettant, pour n’importe quel COV aliphatique
non cyclique, réduit ou fonctionnalisé par des fonctions oxygénées (alcools, acides, carbonyls,
etc.) ou nitrées (nitrate, PAN), de décrire de maniére explicite les réactions qui vont Paffecter
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une fois émis dans la troposphére.

Les COV émis vont agir de facon significativement différente sur la chimie troposphérique :
d’une part en raison de leur différence de réactivité (vitesse de réaction) mais également en
raison des différences dans les mécanismes chimiques (produits) impliqués dans leur oxydation.

Plusieurs centaines de composés organiques émis ont été identifiés. Ainsi, inventaire

NAPAP? de 1980, disponible dans I’article de Middleton et al. 1990 [137] donne, pour 1980, les
masses émises de 335 COV ayant chacun une émission annuelle sur les Etats Unis supérieure a
1000 tonnes.
Il est difficilement envisageable de prendre en compte la chimie de plusieurs centaines de
composés parents. Rappelons que l'objectif du schéma de référence est de couvrir la diversité
des réactivités chimiques des COV tout en étant réaliste quant aux proportions de ces
chimies les unes par rapport aux autres. Pour réaliser ce schéma de référence de la chimie
troposphérique, une sélection de composés organiques pouvant étre traités par le générateur et
représentatifs de la variété de COV émis naturellement ou par les activités anthropiques a été
effectuée.

Une fois cette liste de COV primaires représentatifs établie, la chimie de ces COV sera écrite
par le générateur.

3.3.2 Spéciation des émissions de COV anthropiques

Pour la spéciation de COV, nous avons utilisé celle préconisée dans le protocole d’inter-
comparaison de schémas chimiques multi-phasiques troposphériques développé dans le cadre
dI’EUROTRAC-2 [138]. Cette spéciation est basée sur I'inventaire de Derwent et Jenkin (1991
[139]) construit a partir des masses annuelles émises en hydrocarbures non-méthaniques pour
I’année 1987 au Royaume-Uni.

Quelques adaptations ont du étre effectuées pour obtenir la liste de COV primaires :

- Les composés halogénés n’étant pas pris en compte dans notre schéma, leurs émissions
(équivalentes a 1.0% du carbone total émis) n'ont pas été considérées. Les pourcentages émis
des autres hydrocarbures ont été recalculés pour conserver le total de carbone émis.

- Pour des raisons pratiques, le générateur a été initialement programmeé en fixant le nombre
maximum de carbones des espéces traitées a 10. Ce point n’a pas été revu dans le cadre de ce
travail ce qui empéche de prendre en compte les COV de 10 carbones et plus. Ce point devra
étre revu en priorité.

Les espéces linéaires de plus de 10 carbones dans cette spéciation sont uniquement des alcanes.
Ces composés représentent 5.9% du carbone total émis dans inventaire ’ EUROTRAC-2 [138]
et 14% du carbone émis sous forme d’alcane. Il n’est donc pas possible de négliger ces espéces.
La chimie de ces alcanes est semblable (aux constantes d’initiation prés) a celle des nonanes. En
effet, la chimie des espéces a longue chaine carbonée se distingue par leur capacité a s’isomériser
en passant par des intermédiaires cycliques, c’est le cas des réactions d’isomérisation des alcoxys

2National Acid Precipitation Assessment Programm
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(figure 2.23, page 77) et de la photolyse par la voie Norrish II pour les aldéhydes (figure 2.10,
page 51). L’autre spécificité de I'oxydation de ces composés réside dans la capacité des peroxys
qui en découlent & produire des nitrates par réaction avec NO. Ces particularités se retrouvent
aussi bien dans la chimie des composés a neuf carbones que dans celle des chaines plus longues.
Concernant les vitesses d’initiation de I'oxydation de ces alcanes, la relation structure-réactivité
de Kwok et Atkinson (1995 [48|), prévoie I’additivité des constantes d’arrachement des hydro-
génes sur chacun des carbones. Cette additivité implique, par exemple, que le n-décane (10
carbones) aura une constante de vitesse avec OH environ égale a 19—0 X Kon+n—nonane- Effective-
ment si on reprend les valeurs recommandées par Atkinson et al. (|27]) pour ces deux espéces
a 298K, on obtient un rapport kog i decane/Kom+nonane=1.13.

En pratique, nous avons choisi de reporter les émissions des composés de 10 carbones ou plus
sur des nonanes, tout en conservant leur degré de ramification.

Pour conserver leur part dans la réactivité totale (3 ki1 ou[COV];), nous avons, avant de les
reporter sur des nonanes, multiplié le ratio d’émission par le rapport entre le nombre de car-
bone dans la molécule émise et le nombre de carbone dans I’espéce qui la représente au sein du
schéma.

Par exemple, la part de réactivité due au dodécane (12 carbones) au sein de la masse d’air cor-
respond & Koy 1n—dodecane X [n-dodécane]. Cette part est conservée si on multiplie les émissions
par 19—2, en les affectant sur le n-nonane :

kOH+012X[Cl2] = kOH+012 X %x[Cl?]xlg—Z

~ kOH+CQ X [012] X 19—2

La spéciation retenue est synthétisée dans le tableau 3.7.
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TAB. 3.7 — Spéciation de COV anthropiques recommandée dans le protocole CMD-EUROTRAC-
2 [138]. Les adaptations pour la création du schéma de référence sont indiquées en bas de table.

Espéces dans Pourcentage Espéces dans Pourcentage
P’inventaire du C total || I'inventaire du C total
EUROTRAC émis EUROTRAC émis
Alcanes 42 Aromatiques 30.3
ethane 1.63 benzene 2.46
propane 0.4 toluene 10.43
n-butane 7.64 o-xylene 241
i-butane 4.15 m-xylene 3.12
n-pentane 2.87 p-xylene 3.12
i-pentane 4.44 ethylbenzene 1.98
n-hexane 1.97 n-propylbenzene 0.46
2-methylpentane 2.23 i-propylbenzene 0.24
3-methylpentane 1.57 1,2,3-trimethylbenzene 0.55
2,2-dimethylbutane 0.22 1,2,4-trimethylbenzene 2.11
2,3-dimethylbutane 0.71 1,3,5-trimethylbenzene 0.79
n-heptane 1.04 o-ethyltoluene 0.72
2-methylhexane 0.87 m-ethyltoluene 1.00
3-methylhexane 0.75 p-ethyltoluene 0.89
n-octane 0.76 Aldéhydes 0.86
methylheptanes (1) 2.64 formaldehyde 0.47
n-nonane 1.58 acetaldeyde 0.09
methyloctanes (2) 0.65 proprionaldehyde 0.11
n-decane (3) 1.32 butyraldehyde 0.08
methylnonanes (4) 0.85 i-butyraldehyde 0.07
n-undecane (3) 1.85 valeraldehyde 0.00436
n-duodecane (3) 1.86 benzaldehyde 0.05
Alcénes 8.5 Cétones 5.8
ethylene 3.09 acetone 1.65
propylene 1.11 methyl-ethyl-ketone 3.03
but-1-ene 0.70 methyl-isobutyl-ketone 1.12
but-2-ene 1.29 Alcools 8.8
pent-2-ene 0.97 methanol 0.50
pent-1-ene 0.38 ethanol 8.33
2-methylbut-1-ene 0.21 Esters 1.7
3-methylbut-1-ene 0.25 methyl-acetate 0.12
2-methylbut-2-ene 0.47 ethyl-acetate 0.53
Alcynes 2.1 i-propyl-acetate 0.26
butylene 0.20 n-butyl-acetate 0.35
acetylene 1.88 i-butyl-acetate 0.44

(1) réparti a parts égales entre le 2-methylheptane, le 3-methylheptane et le 4-methylheptane
(2) réparti a parts égales entre le 2-methyloctane, le 3-methyloctane et le 4-methyloctane
(3) émission reportée sur le n-nonane

(4) émission reportée les methyl-octanes
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3.3.3 Choix des COV naturels

Plusieurs milliers de structures potentiellement émises par des processus biotiques ont été
identifices (Fall 1999 [140|, Kesselmeier et Staudt 1999 [141]). Ces composés comprennent des
terpenoides, des alcanes, alcénes, carbonyls, alcools, acides et esters |Fall 1999]. D’aprés Guen-
ther (1999 [142|), 39% de la masse totale annuelle de COV non méthaniques biogéniques serait
sous forme d’isopréne et 10% sous forme de monoterpenes. Le reste serait constitué d’éthéne,
de composés oxygénés tels que des alcools, cétones et aldéhydes et de terpénes de plus de 10
carbones. Pour représenter la chimie liée aux COV émis naturellement, nous avons choisi d’in-
clure dans ce schéma explicite la chimie de I'isopréne, de I’apha-pinéne et du limonéne. Ces trois
espéces, représentées sur la figure 3.2, recouvrent, en terme de structure, les différentes espéces
biogéniques.

_/
—

N

Limonene O—pinene Isoprene

Fi1G. 3.2 — COV biogéniques retenus comme espéces primaires pour le schéma de référence

3.4 Initiation de 'oxydation des espéces cycliques

La spéciation de COV émis (présentée tableau 3.7) contient des espéces cycliques. La chimie
de ces espéces est indispensable a une représentation réaliste des phénomeénes d’oxydation de
la matiére organique dans la couche limite. En atmosphére urbaine, les composés aromatiques
méme s’ils ne sont pas majoritaires au sein des émissions, ont une contribution majoritaire
a la réactivité globale [36]. Dans les atmosphéres rurales, les terpénes dont la réactivité est
importante vont jouer un role significatif. Or, 'écriture de leur chimie par le générateur pose
deux problémes.

Le premier, d’ordre technique, concerne le codage de maniére unique de ces espéces au
sein du générateur. Nous avons vu au chapitre 2.3 que l'attribution d’une numérotation
unique de la chaine carbonée a chaque espéce du générateur est un élément essentiel pour
I’écriture automatique de schéma chimique. Dans le cas des espéces cycliques, la numérotation
systématique des carbones s’avére plus complexe que dans le cas des molécules linéaires.
Cette difficulté, qui concerne l'ensemble des espéces cycliques, fait partie des priorités de
développements a venir sur cet outil. Il permettra alors ’écriture automatique de schémas
d’oxydation pour les COV cycliques non aromatiques, tels que le cyclohexane ou les terpénes.

Le second concerne la méconnaissance des mécanismes réactionnels détaillés impliqués dans
I'oxydation des composés aromatiques [36]. Il est cependant établi que :
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* les composés ne portant sur leur substituant ni double liaison, ni fonction aldéhydique ne
réagissent pas de maniére significative avec O3 et avec NOs.

* L’initiation par OH procéde par trois voies (deux d’entre elles sont représentées sur la figure
3.3):

- arrachement d’hydrogéne sur le substituant alkyl

- addition sur la double liaison éventuelle du substituant

- addition sur les carbones du noyau benzénique conduisant a un adduit-OH.

Cette derniére voie est majoritaire, elle représente typiquement plus de 90% des voies d’évolution
a température ambiante dans le cas du benzéne (100%), du méthyl- et de 'éthyl-benzéne [36].

™ +OH / ‘ cH
S L o

Adduit-OH

F1G. 3.3 — Initiation de 'oxydation du toluéne par OH

L’évolution de cet adduit-OH se fait principalement par réaction avec Oo [1] [36]. En
chambre de simulation expérimentale, les réactions entre I’adduit-OH et NO, rendent difficiles
I’étude de la voie avec O et les mécanismes détaillés d’évolution de cet adduit restent
hypothétiques (voir notamment la revue d’Atkinson 2000 [1| pour plus de détails). La mesure
des produits d’oxydation des composés aromatiques montrent la formation de phénols et de
dicarbonyls aliphatiques (a-dicarbonyls, glyoxal, méthyl-glyoxal, biacétyl,etc.) mais n’ont pas
permis jusqu’a présent de boucler le bilan de matiére [1] [36].

Cette méconnaissance conduit le plus souvent les modélisateurs a construire des pa-
ramétrisations basées sur des résultats expérimentaux observés en chambre de simulation
atmosphérique. Ces paramétrisations visent a reproduire les observations de consomma-
tion/production de NOx et d’ozone dans ces expériences par l'intermédiaire d’espéces de
remplacement et d’opérateurs inorganiques.

Les espéces de remplacement sont des espéces utilisées pour représenter l’ensemble d’une
famille chimique. Par exemple, Carter |31] définit a priori les produits stables d’oxydation des
aromatiques. Ainsi, pour représenter les cycles aromatiques portant une fonction aldéhyde, il a
choisi d’utiliser systématiquement le benzaldéhyde.

Les opérateurs inorganiques sont des espéces ne contenant pas de carbone, mais permettant
de représenter une réaction ou une succession de réactions du point de vue inorganique (ce
concept sera abordé en détail au chapitre 5.3).

Dans ce travail, les espéces cycliques de la spéciation choisie sont les espéces aromatiques,
le limonéne et I’a-pinéne. Les réactions d’initiation affectant ces espéces ont été écrites "ma-
nuellement". Pour cela, nous avons choisi d’utiliser les paramétrisations établies par Carter
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pour le développement de son schéma chimique SAPRC99 [31]. Les espéces de remplacement
utilisées par Carter sont des espéces aliphatiques. La chimie de ces espéces peut étre traitée par
le générateur. Seule l'initiation a donc été écrite manuellement et les produits secondaires non
cycliques sont ensuite traités par le générateur.

3.4.1 Meécanismes paramétrés de Carter pour ’oxydation des aroma-
tiques

Pour les réactions des aromatiques avec OH, Carter considére les deux types de mécanismes
suivants :
- I'attaque sur le groupe substituant du noyau benzénique (par exemple sur le toluéne)
®CHy. + O, — @®CH,00.
®CH,00. + NO — ®CH-,0. + NO,
®CH,0. + O — HO, + ®CHO

- la voie principale ¢.e. 'addition d’OH sur le noyau benzénique
adduit-OH

HO> + phénol ou crésol
adduit-OH-0,

OH -+ aromatique
adduit-OH + O,
adduit-OH + O,
adduit-OH-Os+ NO nitrates aromatiques non caractérisés
adduit-OH-Os+ NO radicaux intermédiaires non caractérisés
radicaux intermédiaires non caractérises — — HO, + a-dicarbonyls et produits de la fragmentation

Ll ld

Dans la version SAPRC99, les produits a-dicarbonylés (glyoxal, méthyl-glyoxal et biacétyl)
sont représentés explicitement. Les produits de la fragmentation sont représentés par les
espéces DCB1, DCB2 et DCB3. Les mécanismes de dégradation de ces espéces modéles sont
basés sur l'oxydation des dicarbonyls insaturés.

Le traitement de la chimie inorganique liée a I’évolution des peroxys (conversion NO/NOs,,
restitution de HO,, formation de nitrate en consommant NO, etc.) est effectué a laide
d’opérateurs inorganiques (le principe de cette méthode sera expliquée dans le chapitre 5.3).
Les produits de la voie sans fragmentation du cycle sont représentés par du phénol, du crésol,
du benzaldehyde et PROD2, représentant un noyau benzénique substitué par une cétone.

Les rendements stoechiométriques de chacun des produits sont soit fixés au vu des connais-
sances expérimentales actuelles dans l'oxydation des aromatiques, soit estimés, soit ajustés a
I’aide d’expérience en chambre. Ces coefficients stoechiométriques sont propres a chaque espéce
aromatique.

Les produits de 'oxydation d’un composé aromatique dans le schéma de Carter étant pré-
définis, la paramétrisation de cette oxydation a donc systématiquement la forme suivante :

OH + aromatique = ygo, HO2 4+ yro2r RO2R + yroan RO2N + yrcoo2 RCOO2
+ YPhenol Phénol + YCresol Crésol + Ybenzaldehyde benzaldehyde + Yprod2 prOd2
+ YGiyozal Glyoxal + YMethylglyozal Méthylglyoxal + Ybiacetyl biaCétyl
+ ypes1 DCB1 + ypepe DCB2 + ypeps DCB3

A = opérateurs inorganiques et ygo, + Yro2R + YRO2N + YRCOO2 = 1

B = produits de la voie sans fragmentation du cycle

QaQw e

C = produits de la fragmentation du cycle
Les constantes cinétiques employées sont celles disponibles dans la littérature ou sont estimées
par analogie a des structures proches.
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3.4.2 Adaptation du schéma de Carter pour les espéces cycliques

Pour prendre en compte les composés aromatiques dans notre schéma, nous avons utilisé les
paramétrisations de Carter en remplacant les espéces aliphatiques des paramétrisations de Car-
ter (qu’elles soient vraies ou de remplacement) par des espéces traitées ensuite par le générateur.

Certains composés de la spéciation présentée page 94 n’ont pas de paramétrisation dans
SAPRC99. C’est le cas des formes ortho, meta et para de I’éthyl toluéne. Nous avons choisi de
leur affecter respectivement les paramétrisations des formes ortho, meta et para du xyléne. Les
constantes cinétiques sont celles recommandées par Calvert et al. (2002 [36]) pour chaque forme
de I'éthyl toluéne. La différence de nombres de carbone a été compensée par 'augmentation du
carbone perdu dans la paramétrisation de Carter employée.

3.5 Nécessité d’'une "pré-réduction" : remplacement par
isomeéres

Comme nous 'avons vu précédemment sur la figure 2.26 (page 82), la description explicite
de T'oxydation d’un composé organique requiert plusieurs millions d’espéces (intermédiaires
radicalaires et COV secondaires) et de réactions dés lors qu’elle contient huit carbones ou plus.
L’écriture d’un schéma chimique par le générateur se fait sans interruption pour ’ensemble des
composés primaires mis en entrée. La figure 3.4 présente, pour 'octane, au fur et a mesure de
I’avancement de ’écriture du schéma chimique :

- le nombre d’espéces stockées par le générateur dans le dictionnaire des espéces déja traitées
dans ce schéma
- le nombre d’espéces stockées dans la pile des espéces restant a traiter d’autre part.

1.4e+06

1.2e+06

16406 - Nombre d’especes
dans le dictionnaire

8e+05

6e+05

4e+05 -

Nombre d’especes B
dans la pile

2e+05 -

L L e B L L L - e — 1 1
01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 1415 16 17
Nombre de generation de produits stables

F1G. 3.4 — Nombre d’espéces stockées dans les différents "réservoirs" du générateur au fur et a
mesure de [’écriture du schéma chimique du n-octane
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On constate tout d’abord que D'écriture explicite de la chimie de l'octane requiert de
traiter 17 générations successives de produits stables. De plus, on observe que le nombre
d’espéces traitées comporte une premiére phase de croissance exponentielle, un point d’inflexion
correspondant & peu prés au nombre de carbone dans la molécule initiale, puis un pallier
correspondant au nombre d’espéces dans le schéma explicite.

Cette dimension pose, outre les problémes de temps de résolution de schémas chimiques,
des problémes de taille de mémoire vive nécessaire pour leur écriture par le générateur. Ainsi,
pour chaque composé traité, il est nécessaire de charger en mémoire, la formule développée
de l’espéce et son nom de code sur 5 caractéres qui est utilisé dans le schéma chimique (écrit
en ASCII) pour en alléger la taille. Ces deux informations nécessitent 120 caractéres soit 120
octets. Pour un schéma tel que celui de ’octane contenant plus d’1.2x10° espéces, cette table
requiert & elle-seule une mémoire vive de 137 Mo (pour information les PC standards actuels
ont, en général, 512 Mo de mémoire vive). De ce fait, en optimisant le programme de facon
a minimiser ’espace mémoire occupé, l'exécutable est de I'ordre de 800 Mo pour un schéma
final de 10° espéces. En conséquence, la taille maximale des schémas qu’il est envisageable de
développer est de I'ordre de quelques millions d’espéces.

L’écriture totalement explicite de la chimie troposphérique des COV retenus pour le schéma
de référence n’est donc pas envisageable. Nous avons alors dii procéder a une "pré-réduction”
de I’écriture de ces chaines d’oxydation. Cette réduction, effectuée au sein du générateur, doit
permettre de conserver le caractére explicite du schéma chimique. Ce caractére réside principa-
lement dans :

e un large choix de COV primaires
e une description détaillée des réactions de recombinaisons des peroxys
e la conservation de la fonctionnalisation des espéces secondaires

Pour réduire la dimension des schémas tout en gardant ces caractéristiques, nous avons
choisi de remplacer certaines espéces secondaires par des isoméres de fonction tout en veillant
a ne pas modifier significativement la réactivité de ’espéce remplacée. Ce remplacement a lieu
si un isomeére de fonction (méme nombre de carbone et méme fonctions organiques) a déja été
traité par le générateur lors de I'écriture du présent schéma. Ce point est illustré sur la figure
3.5. Ainsi, si le générateur doit traiter, par exemple, 'espéce CH3CH(ONO,)CH,CH(OH)CHs,
une vérification est effectuée a partir de la liste des espéces déja traitées (dictionnaire).
Dés lors que le dictionnaire contient un isomére (par exemple, pour l’espéce précédente
CH3(ONO2)CH,CH(OH)CH,CHg3), 'espéce n’est pas traitée mais remplacée par son isomére (qui
lui a déja été traité).

Au vu des différences de réactivité entre les alcénes, méme lorsque ceux-ci ne sont pas fonc-
tionnalisés, aucun remplacement d’'un alcéne par un autre n’est permis lors de cette réduction.
De méme, les structures de type R-C(=0)C(=0)-R’ réagissent différemment des structures du
type R-C(=0)CH,C(=0)-R’. une espece portant deux groupements carbonyls en o I'un de ’autre
ne peut donc pas étre remplacée par une espéce portant deux groupements carbonyls séparés
par un carbone au moins.
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Pile des COV
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F1G. 3.5 — Fonctionnement du remplacement par le générateur des produits par des isomeres de
fonction

Enfin, ce remplacement n’est effectué qu’a partir d’'un certain nombre de générations
de produits stables de la chaine d’oxydation. Lors des tests de cette "pré-réduction"”, nous
avons testé trois niveaux de remplacement : remplacement & partir de la 2°™¢ génération de
produits secondaires (A — B — ), de la 3¢ et de la 4°™¢ génération de produits secondaires.

Pour controéler la pertinence de cette réduction préalable, nous avons choisi d’effectuer des
simulations avec le schéma totalement explicite de ’hexane et de les comparer aux mémes
simulations effectuées avec les schémas de I'hexane obtenus avec les remplacements pour les
3 niveaux cités précédemment. Ces simulations ont été effectuées avec un modéle a une boite
dans laquelle il n’y a ni variation de température, ni variation de pression. Pour ces simulations,
le dépot n’est pas considéré et l'irradiation est soumise a une variation diurne. La quantité
d’hexane initiale est de 1ppb. Quatre situations de NOx ont été étudiées dont :

¢ trois cas a concentration de NOx imposée tout au long de la simulation a :
- 1 ppb
- 100 ppt
- 10 ppt

¢ un cas dans lequel les NOx évoluent librement a partir d’une concentration initiale de 1 ppb.

Cette méme série de tests a ensuite été conduite pour l'isopréne afin de s’assurer que cette
réduction était valable pour des mécanismes réactionnels variés.

A titre indicatif les nombres d’espéces et de réactions contenus dans les différents schémas sont
réunis dans le tableau 3.8.
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TAB. 3.8 — Nombres d’especes et de réactions impliquées dans les schémas de [’hexane et de
l'isopréne

Nombre d’espéces Nombre de réactions
Schémas d’oxydation de I’hexane

Explicite 58 030 369 691
A—B—C—D—[E]... 23 365 143 220
A—B—C—[D]... 15 210 94 454
A—B-[C]... 11 275 71 193
Schémas d’oxydation de l’isopréne

Explicite 6 508 37 998
A—B—=C—D—[E]... 4241 23 980
A—B—C—[D]... 3 881 21 917
A—B-[C]... 3 633 20 614

Le tableau 3.9 présente, pour le cas ou la concentration de NOx est fixée a 1 ppb, les
concentrations d’espéces inorganiques obtenues avec les schémas réduits de ’hexane en fonction
des concentrations obtenues avec le schéma explicite. On constate un excellent accord entre
les valeurs simulées quelque soit le degré de réduction et ce pour l'ensemble des espéces
inorganiques présentées. Ce niveau de corrélation (R* > 0.9999) sur ces espéces est conserveé
pour I’ensemble des scénarios pour I'hexane et pour l'isopréne.
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TAB. 3.9 — Diagrammes de dispersion ‘remplacement avec isomeres’ versus ‘explicite’ pour Os,
OH, HOy, NO, NOy et HyO, (Hezane - 1ppb de NOz maintenus constants)
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Nous avons ensuite étudié I’évolution de la fonctionnalisation des espéces au cours de ces
oxydations. Pour cela nous avons suivi les concentrations au cours du temps des fonctions aldé-
hydes, cétones, alcool, hydroperoxydes, nitrates et PAN. Cette fonctionnalisation correspond a :

n
[file = Z (Cje x ;)
=1
avec n;, le nombre de fonctions i dans l'espéce j et Cj;, la concentration de l'espéce j au
temps t.
Ces évolutions sont représentées sur les graphiques page suivante.

On constate que lorsque le remplacement est effectué dés la seconde génération, des diffé-
rences avec les résultats obtenus avec le schéma explicite se produisent sur les concentrations
de fonctions aldéhydes, hydroperoxydes et nitrates. Pour toutes les fonctions étudiées, le
remplacement des espéces secondaires par des isoméres de fonction n’entraine pas de variation
significative de la fonctionnalisation des espéces lorsque ce remplacement est effectué pour les
espéeces secondaires de 3 générations ou plus.

Pour l'isopréne, des résultats semblables sont obtenus : le schéma avec remplacement
dés la 2°7¢ génération se distingue du schéma explicite notamment sur les fonctions cétones
et nitrates tandis qu’un bon comportement des schémas dans lesquels le remplacement est
effectué a partir de la 3™¢ génération de produits secondaires.

Au vu de ces résultats et de la nécessité de réduire significativement le nombre d’espéces et de
réactions dans le schéma de référence, nous avons choisi, pour I’écriture du schéma de référence,
d’opérer le remplacement des espéces secondaires dés lors qu’elles sont de 3¢ génération ou
plus.
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o Hexane - 1 ppb de NOx maintenu constant tout au long de la simulation
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o Hexane - 100 ppt de NOx maintenus constants tout au long de la simulation

Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC) Evolution de la quantite de fonction cetone (ppbC)
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o Hexane - 10 ppt de NOx maintenus constants tout au long de la simulation

Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC) Evolution de la quantite de fonction cetone (ppbC)
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o Hexane - 1 ppb de NOx initialement / Evolution libre

Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC) Evolution de la quantite de fonction cetone (ppbC)
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o Isopréne - 1 ppb de NOx maintenu constant tout au long de la simulation
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o Isopréne - 100 ppt de NOx maintenus constants tout au long de la simulation

Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC)
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¢ Isopréne - 10 ppt de NOx maintenus constants tout au long de la simulation

Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC) Evolution de la quantite de fonction cetone (ppbC)
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o Isopréne - 1 ppb de NOx initialement / Evolution libre

111
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Evolution de la quantite de fonction aldehyde (ppbC)
1.0e+00 1.0e+00
1.0e-01 |
1.0e-01
= 1.0e-02 | =
1.0e-02 |
1.0e-03 F
0 24 28 72 % 120 0 24 48 72 96 120
temps (h) temps (h)
Evolution de la quantite de fonction alcool (ppbC) Evolution de la quantite de fonction hydroperoxide (ppbC)
1.0e+00 1.0e-01
1.0e-01 b /
1.0e-02 |
= 1.0e-02 -
1.0e-03
1.0e-03 F
0 22 8 72 % 120 0 24 T 72 % 120
temps (h) temps (h)
Evolution de la quantite de fonction nitrate (ppbC) Evolution de la quantite de fonction PAN (ppbC)
1.0e-01 : 1.0e+00 : :
{
1.0e-01 / E
/
|
1.0e-02 E
= 1.0e-02 | = \
1.0e-03 £ / < 1
[N
1.0e-04 E
0 24 28 72 9 120 0 24 48 72 96 120
temps (h) temps (h)
—— explicite

isomeres (2 generations ou +)
isomeres (3 generations ou +)
isomeres (4 generations ou +)




112 CHAPITRE 3. LE SCHEMA DE REFERENCE

Remarques générales sur ces simulations

A notre connaissance des simulations de ce type, avec un schéma totalement explicite, sont
les premiéres. Si on s’attarde sur la simulation effectuée avec le schéma explicite de ’hexane
a 1 ppb de NOx fixé, on observe, dans ces conditions, que 80% de la quantité initiale
d’hexane est consommée en 1 jour (Figure 3.6). Cependant, au bout d’'un jour et demi, seule
la moitié du carbone organique a été transformée en CO et CO, et la quantité de carbone
organique reste significative, méme aprés deux jours simulés. Tout au long de la simulation,
I’essentiel de ce carbone organique est contenu dans les espéces a six carbones dont le degré
de fonctionnalisation, représentée sur la figure 3.7, croit tout au long de la simulation. On
note par ailleurs, sur la figure 3.8, que la fonction prédominante est la fonction cétone, puis les
fonctions nitrates et PAN (pour les trois cas simulés avec des valeurs de NOx différentes, on
retrouve cette trés nette prépondérance de la fonction cétone). Ces espéces a longues chaines
carbonées fonctionnalisées sont susceptibles d’avoir des constantes de Henry suffisamment
élevées pour étre incorporées dans la phase aqueuse et des pressions de vapeur saturante
assez basses pour permettre leur condensation sur des aérosols et permettre ainsi la formation
d’aérosols organiques secondaires.

6 ‘ 3
—— Hexane
—— C6 sauf hexane

5| ——cs5 i
-~ c4
——c3 25 ¢
Al c2 i
co
----co, Pt

Rapport de melange (ppbC)
w
T
nombre moyen de fonctions par espece
N

0 24 a8 72 % 120 0 24 a8 72 % 120
Temps (h) Temps (h)

F1G. 3.6 — A gauche : Distribution des produits en fonction du nombre de carbone (simulation

a 1 ppb de NOx maintenu constant - 1 ppb d’hexane)

FiG. 3.7 — A droite : Nombre moyen de fonctions portées par l'espéce en fonction du nombre
de carbone a lexclusion de Uhexane (simulation a 1 ppb de NOx maintenu constant - 1 ppb
d’hezane) - Pour les C6, l’hexane n’est pas pris en compte dans le calcul.

Plus généralement, ce type de simulation permet d’entrevoir les possibilités du générateur
quant a la chimie multiphasique. En effet, la connaissance explicite des structures secondaires
doit permettre, a terme, d’estimer les pressions de vapeur saturantes et constantes de Henry
des espeéces secondaires, et, ainsi, de suivre le devenir de la matiére organique au sein des
phases gazeuse et condensées.
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F1G. 3.8 — Evolution de la quantité de chaque fonction organique pour les espéces secondaires
de plus de deux carbones (simulation a 1 ppb de NOz maintenu constant - 1 ppb d’hexane)

Qu’en est-il pour les composés insaturés ?

Pour l'isopréne, comme 1’on pouvait s’y attendre, les résultats obtenus sont assez différents.
En raison de sa réactivité plus importante que celle de ’hexane, il est consommé beaucoup
plus rapidement (intégralement disparu en seulement six heures). D’autre part, les espéces qui
prédominent sont les espéces a 4 carbones. En effet, 'addition de OH va se faire de maniére
a former les radicaux stabilisés par délocalisation électronique (CH(OH)-C(.)(CH3)CH=CHy)
et CHy=C(CH;3)C(.)-CH(OH)), ces radicaux évoluent vers des alcoxys qui, par décomposition,
donnent HO,, du formaldéhyde, et, respectivement, de la méthylvinylcétone (CH,=CHCOCHj3)
et de la méthacroléine (CHy,=C(CH3)CHO).

Les fonctions différent également, avec une part de fonctions alcool équivalente a celle des
fonctions cétone.

3 0.6 T T
—— aldehyde
——— acide carboxylique
LT 05 - ——— CO(OOH)

T - cetone
Q | o nitrate
2 i s —— alcool
&2+ 804
Y | P o —— hydroperoxyde
2 \ o PAN
ks | S
g I Isoprene g 03
@ | — C5 @
e o
£ — C4 b
§1 —— C3 g 02
g c2 g

CcO
--—-COo, 0.1
0 ——— 0 -~ : — D —
0 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120
Temps (h) Temps (h)

F1G. 3.9 — A gauche : Distribution des produits en fonction du nombre de carbone (simulation
a 1 ppb de NOx maintenu constant - 1 ppb d’isopréne)

F1G. 3.10 — A droite : Evolution de la quantité de chaque fonction organique pour les espéces
secondaires de plus de deuz carbones (simulation a 1 ppb de NOz maintenu constant - 1 ppb
d’isopréne)
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3.6 Conclusion

Sur la base du schéma développé dans SAPRC 1999 par Carter et remis a jour a I'aide des
revues d’Atkinson et al. (IUPAC 1997 [26] et 1999 [27|) et de De More et al. (NASA 1997 [24]
et 2000 [25]), un mécanisme a jour décrivant la chimie inorganique et celle du méthane a été
construit. I contient 32 espéces et 76 réactions. Ce schéma est ajouté aux schémas d’oxydation
des COV produits par le générateur.

Une sélection de COV anthropiques primaires a été retenue sur la base de Derwent et
Jenkin (1991 [139]). Elle a été choisie de maniére a étre représentative de la diversité des
COV émis. Trois composés biogéniques ont été ajoutés a cette liste de COV primaires. Ils
représentent les deux familles majoritaires identifiées dans les émissions biogéniques : isopréne
et monoterpénes.

L’objet de ce travail est de tester les réductions de schémas chimiques dans des conditions
réalistes. Il nous est donc apparu indispensable, au vu de la part prise par les aromatiques dans
la réactivité des masses d’air en atmosphéres polluées d’inclure ces composés. Le générateur
automatique de schémas chimiques ne traite pas en I’état actuel les composés cycliques. Pour
ces composés, les paramétrisations de Carter SAPRC 1999 ont été employées et les produits
secondaires de ces paramétrisations ont été traités par le générateur.

La sélection de composés émis a été utilisée en entrée du générateur automatique de schéma
d’oxydation des COV dans la troposphére. Le générateur a été utilisé dans une configuration
particuliére permettant de réduire la dimension (nombre d’espéces et de réactions) des schémas
chimiques. Cette 'pré-réduction’ repose sur le remplacement des espéces de 3¢ génération par
des isomeéres de fonction déja produits lors de I’écriture du méme schéma par le générateur. Au
préalable, il a été vérifié, pour 'oxydation de I'isopréne et de I’hexane, que cette 'pré-réduction’
n’affectait pas significativement la nature des composés secondaires, ni les bilans des espéces
inorganiques impliquées dans l'oxydation des COV.

Le schéma de référence ainsi obtenu décrit la chimie de 67 COV primaires. Il comporte
359 860 espéces et 2 270 159 réactions. Les résultats obtenus avec ce schéma seront présentés
page 124 aprés la description des différents scénarios et du modele employé.



Chapitre 4

Les scénarios pour 1’évaluation des
réductions

Le générateur automatique nous a permis de développer un schéma chimique de référence
permettant d’évaluer les biais induits par la réduction des schémas chimiques et construire
ainsi un schéma chimique adapté aux modéles multi-échelles.

Comme nous ’avons vu au chapitre 1, la chimie active différe d’'un milieu & un autre en
fonction de paramétres physiques du milieu et de la disponibilité en composés oxydables et
oxydes d’azote. Il est donc nécessaire, pour tester les différentes chimies actives, de se placer
dans de multiples cas couvrant l’ensemble des situations troposphériques pertinentes pour
I’étude du systeme Ox-VOC-NOx.

Pour reproduire la variabilité chimique entre les différents milieux, il est nécessaire d’identifier
les variables qui conditionnent les régimes chimiques. Ces variables sont : les rapports de
concentrations des différentes espéces, la température et le flux actinique.

Outre la chimie, les rapports de concentrations vont dépendre de I’état initial de ’atmosphére,
des émissions anthropiques et biogéniques, du dépot sec de ces espéces et des quantités
transportées par advection ou convection. Quant a la température et au flux actinique, ils sont
fonctions notamment, de I’heure, de la saison, de I'altitude, de I’endroit géographique considéré
et de la nébulosité.

Ce chapitre a pour objectif de décrire le modeéle gérant ces variables et les scénarios déve-
loppés pour représenter les différents régimes chimiques. Le but de ces scénarios n’est pas de
simuler des cas réels mais uniquement d’éprouver le réalisme du mécanisme chimique construit
dans des situations réalistes.

4.1 Le modéle de boites

Pour reproduire les variations de ces paramétres, nous avons choisi d’utiliser un modéle
de boites. Ce modéle simple permet de simuler différentes conditions typiques de situations
atmosphériques réelles associées aux différents régimes chimiques tout en autorisant la résolu-
tion de trés vastes schémas chimiques. Le modéle utilisé comprend deux boites superposées qui
représentent la couche limite et la couche résiduelle. Chacune des deux couches est supposée
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instantanément bien mélangée.

La couche inférieure, ayant pour but de représenter la couche limite, est soumise aux émissions
de composés de sources anthropiques et biogéniques et aux phénoménes de dépot sec. Les
deux couches peuvent étre soumises a un balayage par de I’air advecté. La hauteur de la limite
entre ces deux couches, parameétre clé puisqu’il conditionne le volume dans lequel sont diluées
les émissions, varie selon un profil diurne. Lorsque la hauteur de couche ne varie pas, il n’y
a aucun échange entre les deux boites. Lorsque celle-ci s’éléve, les espéces de la couche du
haut sont incorporées dans la couche du bas. Inversement, lors de la diminution de la hauteur
de couche de mélange, les espéces de la couche du bas sont transférées dans la couche supérieure.

L’équation gouvernant la variation des concentrations dans la boite inférieure est :

dGi _ di Vd u o 1dh,
Emission Chimie Dépot Advection Variation de la hauteur

de couche si % >0

avec h, la hauteur de la limite entre les deux boites [cm]
(2, la concentration de I'espéce i dans la boite du dessus [molécule.cm ™3|
qi, le flux surfacique dans la boite pour les espéces primaires [molécule.cm™=2.s71]

R;, représente le terme net lié aux réactions de production et consommation de l’espéce i
[molécule.cm™3.s 72|

va, la vitesse de dépot de Pespéce i [cm.s™]
u, la vitesse du vent [cm.s™!|
Ax, la dimension horizontale de la boite [cm]

(9, la concentration de i a I'extérieur de la boite [molécule.cm 3]

Pour la boite du haut, seuls les termes liés a la chimie et a I’échange entre les deux couches, le
cas échéant, vont intervenir.

La résolution numérique des équations différentielles dC;/dt est effectuée par le solveur
two-step (Verwer 94 [143][144]).

4.2 Les scénarios retenus

L’objectif de ces tests est de définir les biais induits dans les concentrations simulées par la
réduction des schémas chimiques. Nous avons pour cela da utiliser et construire des scénarios
faisant varier les domaines de concentrations et les paramétres physiques dans des intervalles
réalistes. Ces scénarios doivent nous permettre de considérer la chimie propre aux différents
régimes chimiques. Ils n’ont pour autant pas vocation a simuler des cas réels mais uniquement
réalistes du point de vue de la chimie.
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Nous avons choisi d’utiliser le modéle de boite dans deux configurations différentes :

o Evolution d’une masse d’air soumise a I’émission de précurseurs

La premiére est une configuration dans laquelle la boite représente un volume fixe dans
I’espace, soumis a 1’advection d’une masse d’air propre. Pour tester la capacité du schéma
chimique & reproduire la production d’ozone au fur et & mesure des réductions, un flux
d’émissions surfaciques est ajouté comme source de précurseurs. Deux scénarios de ce type
ont été employés :
éteé
* urbain advecté <
hiver

Ce scénario représente des masses d’air soumises a de fortes émissions anthro-
piques de COV et de NOx et balayées en permanence par une masse d’air de type
rural. Ce renouvellement correspond a un temps de résidence de la masse d’air
dans la boite de 6 heures (ce qui correspond a peu prés a une boite de 200 km
balayée par un vent de 10 m.s™!).
été
* régional advecté <
hiver

Ce scénario représente 1’évolution de masses d’air au dessus de zones rurales ha-
bitées, c’est a dire soumises a la fois & des émissions biogéniques et anthropiques.
Ces masses d’air sont balayées en permanence par une masse d’air de type rural
avec un temps de résidence de la masse d’air dans la boite de 36 heures (ce qui
correspond & peu prés & une boite de 1300 km balayée par un vent de 10 m.s™').

¢ Relaxation d’une masse d’air sans réalimentation

Dans la seconde configuration, 1’air, chargé en précurseurs, évolue au dessus d’une zone
sans émission. Trois scénarios de ce type ont été développés :
été

* Evolution libre d’une masse d’air polluée <

hiver

Ce scénario a pour objectif de tester la chimie a bas niveaux de NOx. Il sera
intitulé dans la suite de ce travail "panache continental".

* Evolution libre d’'une masse d’air polluée a basses pression et température

Ce scénario représente l’évolution d’une masse d’air chargée en précurseurs
injectée dans des conditions de type troposphére libre. Cette masse d’air n’est
pas soumise au dépot et évolue sans réalimentation. Les conditions de photolyse,
la teneur en eau [HyOlyqp, la température et la pression sont représentatives
des conditions que 'on peut trouver a 5km d’altitude. Nous avons utilisé les
température, pression et humidité relative tabulées dans I’US Standard Atmos-
phere |22] : 256K et 540.5mbar. Ce scénario n’a pas pour vocation d’étre typique
des situations de troposphére libre, mais simplement de situer les écarts liés
aux réductions dans des conditions physiques particuliéres. Nous l'identifierons
cependant dans la suite de ce travail par 'intitulé "troposphére libre".
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+ Relaxation d’une masse d’air marine sans réalimentation

L’une des réductions de la dimension des schémas chimiques consiste a réduire le
nombre de classes de réactivité pour les réactions de recombinaisons des peroxys.
Madronich et Calvert (1990 (|100]) ont montré 'importance de la prise en
compte de ces réactions dans un scénario développé a cet effet. Nous avons choisi
d’utiliser ce scénario pour tester la réduction du nombre de classes de peroxys.

Pour chacun des scénarios, il est nécessaire de définir :
- la variation de hauteur de la couche de mélange
- I’évolution de la température, de la pression et du contenu en eau
- les vitesses de dépot
- les constantes de photolyse
- les concentrations initiales et les concentrations de 1’air advecté
- les flux d’émissions de COV et NOx.

Les scénarios advectés (urbains et régionaux) ont été développés sur la base des travaux de
Aumont et al. 2003 [18], Bey 1997 [145] et Bey et al. 2001 [33][146].
Les paramétres physiques et chimiques employés dans les différents scénarios sont réunis dans
le tableau 4.1 et décrits ci-apreés.
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4.2.1 Forcages Physiques (Température, pression et contenu en eau)

La température et la pression interviennent sur la cinétique chimique des réactions dont
la constante cinétique est donnée par une expression de type Arrhenius ou de type Fall-off.
Le contenu en eau agit sur la capacité du milieu a produire des radicaux OH (photolyse de
O, suivie de la réaction de O'D avec HoO). Les choix effectués pour ces paramétres sont réunis
dans le tableau 4.1.

Les profils sinusoidaux ont une équation du type : A = A, + amplitude x sin(w t + ®)

avec Ao, — valeur moyenne de A
amplitude = amplitude de variation de A autour de A,,,, (dans I'unité de A)
t = temps solaire local (en secondes)
w = 27 /période=27/(24x3600) (en secondes™")
O = (7/2) - wXtymaz
timae = heure du maximum de A (en secondes)

Les parameétres tpaz, Amey, et amplitude proviennent des travaux de Derwent et Jenkin
(1991 [139]).

Les profils journaliers des forcages physiques employés pour les scénarios soumis a I’advection
sont représentés sur la figure 4.1.

310

300 ; ;
200 A Ete

280 - o 4 ——— Hiver

Temperature (K)

Humidite rel (%)

1000 — -
800 -
600 — -

~
400 N _ \ -

Hauteur CM (m)

200 - - —

0 4 8 12 16 20 24

FiG. 4.1 — Variation diurne des parametres physiques pour les scénarios advectés
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4.2.2 La photolyse

Pour toutes les espéces photolysables, il est nécessaire de disposer des fréquences de photo-
lyses. Pour une espéce i, la fréquence de photolyse s’exprime par :

Ji = / " i) 6s(\) I(A) dA

Al

avec A\ et Ao, les limites du domaine spectral considéré
ai()), la section efficace d’absorption de I’espéce i [cm?.molécule ™!
#i(A), le rendement quantique de I'espéce i [molécule.photon™!]

I()), le flux actinique solaire |[photons.cm™2.s™! .nm ™|

Nous avons vu au chapitre 2.4.2.5 la maniére dont ont été sélectionnés, pour chaque espéce, les
sections efficaces et rendements quantiques. Les flux actiniques et fréquences de photolyse ont
été calculés a I’aide du modéle TUV de Madronich et Flocke (1998 [148]). Les profils d’aérosols et
coefficients d’extinction utilisés sont construits sur la base de ceux recommandés par le rapport
de la commission radiation du World Climate Programme (1986 [149]), détaillés dans le tableau
suivant.

Scénario Couche (km) Type d’aérosol Coeflicient d’extinction
(550 nm) km !

Urbain 0-2 urbain/industriel 0.5

2-12 continental 0.0025
Régional 0-2 urbain /industriel 0.25

2-12 continental 0.0025
Marin 0-2 maritime 0.025

2-12 continental 0.0025
Troposphére 0-2 continental 0.1
libre 2-12 continental 0.0025

4.2.3 Les conditions initiales et 1’air advecté

Les concentrations initiales (et advectées le cas échéant) employées pour les différents
scénarios sont réunies dans le tableau 4.2.

Pour les scénarios advectés (urbain et régional), les concentrations initiales et celles
présentes dans 'air advecté correspondent a celles utilisées par Aumont et al. (2003 [18]).

Pour le scénario marin de Madronich et Calvert (1990 [100]), les concentrations initiales
sont celles préconisées par les auteurs.

Dans le cas du scénario d’évolution de la masse d’air chargée en précurseurs qui
évolue sans réalimentation, les concentrations initiales des espéces inorganiques (O3, NO, NO,,
CO, Hy04, CHy) et la quantité initiale de carbone organique proviennent de la simulation du
scénario régional. Ces concentrations correspondent aux concentrations simulées aprés cing
jours, a midi.

Pour la spéciation en COV, il était nécessaire de pouvoir la conserver d'un schéma chimique
a un autre quelque soit son niveau de réduction. La charge totale de COV a été répartie sur
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TAB. 4.2 — Concentrations initiales dans les différents scénarios (en molécule.cm™3)

Scénario — Urbain et Régional (a) Panache continental Marin (b)
éte hiver

O3 1.0x10'? 1.3x10% 7.2x 1011 5x 10!
NO 6.25x108 4.4x10° 5.3x 1010 0
NO, 6.25x10° 2.1x10'0 1.4x10" 1.5x108
H>0, 2.5%10'0 3.2x10'0 1.6x10'° 2.5%10'0
SO, 2.5%10'0 1.2x10* 2.8x10M
CH4 4.0x10" 4.0x10" 4.1x10% 4.14x10"
CO 5.0x10'2 5.8x1012 6.7x10%2 3.12x10%2
PAN 2.0x10° 0 0 1.5%x108
CH-0O inclus dans COVtot  5.0x10'0 3.4x10'0
COVtot (c) 6.4x10" 9.5x10" 1.8x10!2 1.13x 10!
Spéciation Aumont et al. 2003 masse d’air & midi, 5éme jour 15 COV, spéciation
COV urbain simulé régional advecté Madronich et Calvert

(voir texte) 1990

(a) Scénarios développés sur la base de Aumont et al. 2003, seule la spéciation en COV a été modifiée
(b) Scénario développé sur la base de Madronich et Calvert 1990
(c) Conditions initiales et aux limites de COV exprimées en C.cm-3

les COV primaires uniquement, en utilisant les ratios a midi au 5éme jour de la simulation
"régionale-été".

Pour le scénario de troposphére libre, les concentrations initiales sont celles du scénario
d’évolution de la masse d’air chargée en précurseurs mais recalculées a I'aide de la loi des gaz
parfaits pour une température de 256 K et 540.5 mbar.

4.2.4 Les émissions

Seuls les scénarios urbain et régional sont soumis a des émissions. Nous avons présenté au
chapitre 3.3 la spéciation choisie en COV primaires pour construire le schéma de référence.
Ces différents COV qu’ils soient d’origines anthropique ou naturelle sont émis selon des
profils diurnes dépendant de lintensité des activités humaines et biogéniques. Concernant
les quantités totales émises, les émissions employées sont celles de Aumont et al. (2003 [18])
tabulées ci-dessous.

Scénario | COV (1) COV bio (1) CO (1) NOx (2) Spéciation COV
Urbain (a) 1.2x1013 0 1.5x10%  2.5%x10'2  sur la base du protocole
Régional (a) 7.2x10M" 1.1x10™ 9.0x10""  1.5x10"" CMD-EUROTRAC-2
Panache continen- Pas d’émission

tal

Marin Pas d’émission

(a) Scénarios développés sur la base de Aumont 03, seule la spéciation en COV a été modifiée
(1) Emissions de NMHC, COV biogéniques et CO exprimées en C.cm™2.s7!
(2) NOx (molécule.cm™2.s71) émis & 90% sous forme de NO et 10% sous forme de NO,
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o Répartition horaire des émissions anthropiques

Cette répartition est celle retenue par Bey (1997 [145]) basée sur un lissage du profil de Hough
(1986 [150]). Il est présenté pour les émissions de NO sur la figure 4.2.

— — - Scenario regional

Scenario urbain
160 T T

120 -

80 -

40 r

Emission de NO (ppb.cm™.s™)

F1G. 4.2 — Emissions de NO dans les scénarios estivauz urbain et régional

o Répartition horaire des émissions biogéniques

A TDéchelle de la journée, I’émission de COV biogéniques par la végétation dépend directement
de lensoleillement et de la température (Guenther et al. 2000 [151]). En pratique, les paramé-
trisations employées sont celles sélectionnées par Bey (1997 [145]) :

- pour les terpénes, le profil d’émission varie uniquement avec la température selon le profil de
Vogel et al. (1995 [152])

C; = exp[0.07(T — 30)]

- pour l'isopréne, le profil d’émission dépend de la température et du flux actinique comme
préconisé par Guenther et al. (1993 [153])

Cisoprene — CT X CL

exp[CT1 (T — Ts)/RTTs]
1+ GXp[CTQ (T - TM)/RTTs]

avec Cr, 'influence de la température =

Cpy = 95000 J.mole™*

Cro = 230000 J.mole !

Ty =314 K

Ts = 303 K, température standard a laquelle les flux d’émissions sont spécifiés
R — 8.32 J. K '.mole™!, constante des gaz parfaits

OéCLlL
V1 + a?L?

Cy, I'influence de I'ensoleillement =
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L= radiations photosynthétiquement actives (PAR) en pmoles de photons.m=2.s™!
a = constante = 0.0027
Cr1 = constante = 1.066

La figure 4.3 présente les émissions quotidiennes d’isopréne et d’a-pinéne dans le scénario ré-
gional calculées a partir de ces paramétrisations.

6e+09

e T S Hiver

2-5—1)

cm

4e+09

2e+09

8e+10 isoprene
— — - o-pinene
6e+10 | limonene

4e+10

Emissions de COV biogeniques (molecule

2e+10 | s ]

temps (h)

Fi1G. 4.3 — Emissions d’isoprene, d’a-pinéne et de limonéne dans le scénario régional pour les
conditions hivernales et estivales

4.3 Evaluation du schéma de référence

On peut regrouper les scénarios présentés précédemment en deux catégories :

- les scénarios advectés (urbain et régional) dont la vocation est de reproduire des cas typiques
de production d’ozone a proximité des sources

- les scénarios de relaxation de masse d’air chargée en précurseurs dans lesquels on utilise
le modéle de boite dans une configuration lagrangienne. Dans ces scénarios, en ’absence de
réalimentation, les oxydes d’azote vont peu a peu décroitre puisqu’ils vont se déposer soit
directement sous forme de NOx soit aprés avoir été oxydés en HNOj. Ces scénarios vont
alors nous permettre d’observer les différences de comportements lors des réductions pour
une chimie bas-NOx. Dans le scénario de type "troposphére libre", pour lequel les espéces ne
sont pas soumises au dépot, c’est la chimie & basse température et basse pression qui sera testée.

Avant d’évaluer les réductions de schémas chimiques, il a été nécessaire de vérifier la
validité du schéma de référence. En effet, si 'automatisation de I’écriture de schémas chimiques
permet I'écriture de vastes schémas chimiques et leur remise a jour rapide (notamment en cas
d’erreur typographique), elle ne permet pas d’écarter toute erreur lors de la saisie manuelle
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des données d’entrée (constantes cinétiques ou relations structure-réactivité). Par ailleurs, la
taille du schéma chimique de référence écarte la possibilité d’une vérification de chacune des
réactions. Pour éliminer la possibilité d’erreurs grossiéres dans les schémas issus du générateur,
il a donc été nécessaire de vérifier que les valeurs simulées sur des cas typiques correspondaient
aux valeurs typiques mesurées. Pour cela, nous avons comparé les concentrations d’ozone et
de NOx simulées aux concentrations mesurées par le réseau de surveillance de la qualité de
I'air sur I'agglomération parisienne (AIRPARIF'). Les graphiques ci-aprés représentent, en
plus des profils journaliers simulés avec les schémas de référence, les percentiles 5, 25, 75 et
95 pour l'ozone et les NOx sur la station "Paris 18" pour les comparaisons des scénarios
de type "urbain" et sur la station "Rambouillet" pour les comparaisons des scénarios de type
"régional". Ces percentiles ont été calculés a partir des valeurs mesurées depuis 1993. Pour
I’hiver, les percentiles sont calculés a partir des données enregistrées de novembre a février et
pour 1’été, les valeurs utilisées sont celles mesurées entre mai et aott.

A titre de comparaison, nous avons également effectué des simulations sur I’ensemble des
scénarios avec le schéma chimique de Carter SAPRC99. Ce schéma chimique comprend
le schéma de base proposé par Carter et les paramétrisations des réactions d’initiation de
SAPRC99 pour chacun des composés primaires de la spéciation que nous avons décrite page 91.
Pour n’observer que les différences liées a la chimie organique, nous avons remplacé la chimie
inorganique du schéma SAPRC99 par le mécanisme inorganique décrit au chapitre 3.1. Il
comprend, dans cette configuration, 143 espéces et 320 réactions

Ldonnées disponibles a http ://www.airparif.asso.fr/
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% Scénario Urbain Advecté Eté

CHAPITRE 4. LES SCENARIOS POUR L’EVALUATION DES REDUCTIONS
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Concentrations d’Os, de NO et de NOy simulées pour les différents scénarios advectés. Les enveloppes hautes

et basses en gris pdle représentent les percentiles 5 et 95. Les limites de l’enveloppe foncée représentent les
percentiles 25 et 75.

Dans le cas régional en hiver, les percentiles 5, 25, 50 et 75 sont en dessous du seuil de détection (2.5 ppb)

pour NO. Ces percentiles ne sont pas représentés sur le graphique concerné.
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L’accord général avec les valeurs obtenues en utilisant SAPRC99 permet d’écarter la

potentialité d’erreur grossiére dans les schémas issus du générateur. Elles montrent également
que les scénarios construits pour représenter les épisodes de production d’ozone en aval des
sources reflétent correctement les profils typiques mesurés pour 1’ozone et les NOx dans des
sites urbain et régionaux.
Pour les scénarios de relaxation de masses d’air sans émission, les niveaux de NOx atteints
sont trés bas (50 ppt et 200 ppt respectivement pour le cinquiéme jour simulé dans le scénario
estival et le scénario hivernal). A ces faibles niveaux, il y a concurrence entre les réactions des
peroxys avec NO et avec HO5 et RO, . Ces scénarios permettront alors de tester les réductions
pour ces conditions particuliéres.

Pour les scénarios soumis en permanence a des émissions de précurseurs (urbains et régio-
nal), ces simulations mettent en évidence des concentrations simulées trés proches en terme
d’ozone et de NOx avec le schéma de référence et avec celui de Carter. Néanmoins, comme
I'on pouvait s’y attendre, des différences plus importantes sont observées sur les scénarios
dans lesquels des masses d’air évoluent sans réalimentation. En effet, le schéma SAPRC est
un schéma dont ’objectif principal est la simulation d’épisodes de pollution photooxydante a
I’échelle régionale. Les différences les plus importantes sont observées pour les NOx dans le
scénario a bkm d’altitude.
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* Scénario évolution en conditions de troposphére libre

O3(ppb) NO(ppb) NOZ2(ppb)

— ol
— — sapRq

0005

0.004 |

0003 |

NO(ppb)
NO2(ppb)

0002 |

0001 -

gy

72 % 120

a4 \ | \ . o =
Time [UTC]

) 72
Time [UTC]

4.4 Conclusion

Pour évaluer les biais induits sur la chimie par les réductions des schémas chimiques, nous
avons choisi d’utiliser un modele de boite sur des scénarios de type eulérien et lagrangien.
Quatre principaux scénarios ont été retenus de maniére a couvrir au mieux la gamme de
variation des parameétres physiques et des concentrations en précurseurs dans la troposphére
aux latitudes moyennes de I'hémisphére nord.

Le réalisme de ces scénarios et la fiabilité du schéma de référence ont ensuite été évalués. Il
a ainsi été vérifié que :
- les scénarios permettent de couvrir les teneurs en NOx typiques de 'atmosphére et notamment
de tester les réductions sur des teneurs en NOx particuliérement faibles
- le schéma de référence, dans des scénarios réalistes de production d’ozone, reproduit
correctement les concentrations typiques observées pour ce type de situations. La possibilité
d’erreurs flagrantes dans les schémas issus du générateur a ainsi pu étre écartée.

Nous avons également pu, au travers de ces test préliminaires, constater qu’un schéma tel que
SAPRC99 [31] construit pour la simulation d’épisodes régionaux de pollution oxydante, n’est
pas adapté pour couvrir I'ensemble des situations troposphériques et diverge significativement
par rapport a un schéma explicite pour les conditions pauvres en NOx.



Chapitre 5

Les réductions

5.1 Objectif des réductions

L’objectif de cette partie est de tester la validité de la représentation de la chimie dans
différents schémas réduits par rapport a celle du schéma de référence. Ce chapitre décrit les
hypothéses de réductions et les biais qu’elles induisent pour différents milieux. Il présente les
réductions, leurs mises en ceuvre et leur automatisation et les résultats pour les différents

scénarios décrits dans le chapitre précédent.

Aprés avoir réduit le nombre de classes de réactivité pour les réactions de recombinaisons
des peroxys (Niveau 1), trois principales méthodes de réduction ont été utilisées pour diminuer
les dimensions du schéma chimique (illustré sur la figure 5.1) :

e l'écriture de la chimie radicalaire a I’aide d’opérateurs chimiques (Niveau 2a)

e l'agrégation des espéces primaires sous des esp

éces modéles (Niveau 2b)

e le remplacement des espéces secondaires par des espéces de mémes fonctionnalités chi-

miques (Niveau 3)

Réduction du nombre de classes de
réactivité pour les recombinaisons
des peroxys NIVEAU 1

N

Schéma chimique de référence
359 660 especes
2 270 159 réactions

=]

S | procédure de tests en 1D |
| et optimisation éventuelle 3

< |
~_ ! des réductions

Réduction par opérateur
NIVEAU 2a

NIVEAU 2b

Regroupement des especes primaires .

Regroupement des espéces secondaires
NIVEAU 3

Simulations en 1D

Différents scénarios

F1G. 5.1 — Organigramme général de la procédure de tests des réductions automatiques de

mas chimiques
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5.2 Diminution du nombre de classes de peroxys

Dans le schéma de référence, 9 classes de réactivité sont considérées pour les réactions de

recombinaisons des peroxys (décrit p. 61). Ce nombre élevé de classes de réactivité se justifie
par la variation sur plusieurs ordres de grandeur des constantes de vitesse des réactions de
recombinaisons des peroxys.
Ces réactions sont toutefois de faibles importances dans les milieux suffisamment riches en
NOx dans lesquels les peroxys évoluent trés majoritairement par réaction avec NO. Dans les
milieux pauvres en NOx, dans lesquels les réactions de recombinaisons entre ROy deviennent
importantes, c¢’est la réaction avec HO, qui domine.

Madronich et Calvert 1990 [100| ont étudié par modélisation numérique l'influence de la
prise en compte de ces réactions pour des conditions bas-NOx telles que celles rencontrées dans
la couche limite marine et I’Amazonie. Ils ont montré que la prise en compte de ces réactions
conditionne, pour des conditions bas-NOx, la bonne représentation des concentrations de HO»,
ROy, HyO4, PANS; alcools et acides organiques.

Spécifiquement pour tester cette réduction, un des scénarios de Madronich et Calvert (1990)
a été mis en ceuvre. Ce scénario a la particularité d’étre trés pauvre en NOx et donc de mettre
en évidence la sensibilité a la prise en compte des réactions de recombinaisons des peroxys.
Il décrit une masse d’air marin évoluant librement, i.e. sans réapport de COV ou de NOx.
Comme le précisent les auteurs de article, ce type de simulation, sans réalimentation et sans
prise en compte des effets de dilution, représente une simple relaxation du systéme chimique
depuis I’état initial et a pour objectif de contraster les différents mécanismes chimiques et de
permettre de faire ressortir les origines de ces différences.

Pour ce scénario (détaille au chapitre 4), l'oxydation de 15 COV a été écrite par le
générateur :
- dans un premier schéma, I'ensemble des réactions de recombinaisons (pouvant étre écrites
par le générateur) sont prises en compte
- un schéma a été développé en regroupant les types de réactivités des peroxys
- un schéma a été mis en ceuvre sans autre recombinaison que les réactions ROy + CH30s.

La figure 5.2 représente les différentes parts dans 1’évolution des peroxys simulés pour ce
scénario avec le schéma le plus explicite.

Le jour, lorsque les quantités de peroxys sont maximales, on observe une nette prépon-
dérance (de l'ordre de 70% a midi) des réactions des peroxys avec HO,. Les réactions de
recombinaisons des peroxys (autres que CH30,) ont une part équivalente a celle des recombi-
naisons avec CH305. Ce scénario permet de voir que méme dans des conditions drastiques du
point de vue du contenu en NOXx, la part des recombinaisons RO2 + R’O2 n’atteint jamais 30%.

Le regroupement a été fait de la maniére suivante :

e les acyls peroxys restent seuls dans leur classe en raison de leur grande réactivité a la
fois avec eux mémes et vis a vis des autres peroxys (Rappelons que pour les réactions
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F1G. 5.2 — Ratios d’évolution des radicaux perorys dans le scénario marin sans émission

RO, + RCOs, une constante de 10~ molécule '.cm3s™! est systématiquement

appliquée, voir page 65)
e les peroxys ayant une constante de self-reaction supérieure a 1013 molécule t.cm®.s 7! a
298K sont réunis dans la classe des radicaux primaires ramifiés dont la constante de

self-reaction est de 1.2 x 107'2 molécule™.cm3.s7! & 298K.

e les self et cross-reactions sont négligées pour les peroxys ayant une constante de self-
reaction inférieure a 1071 molécule t.cm®.s71 a 298K.

Comme le montre la figure 5.2, les réactions ROy + CH30, ont, a elles seules, un poids qua-
siment équivalent aux recombinaisons ROy + ROs. Quelle que soit la classe de réactivité a
laquelle appartient le peroxy aprés réduction, les réactions CH30Oy + ROy sont systématique-

ment prises en compte.
Les choix de regroupement sont réunis dans le tableau 5.1.

Résultats
Les résultats obtenus avec les 9 classes de réactivité différentes d’une part, avec seulement
3 types de réactivité d’autre part et, a titre indicatif, sans prise en compte des réactions de
recombinaisons (autres que ROy + CH302) sont présentées sur les figures 5.3 et 5.4.

e Annulation des réactions RO, + RO,

Il est important de souligner que l'objectif étant de réduire le nombre de classes de réactivité
pour les ROy, 'annulation des réactions RO, + RO, s’est faite sans jamais annuler les
réactions ROy 4+ CH305. On constate sur la figure 5.3 que la prise en compte des réactions
de recombinaisons des peroxys n’a aucune incidence sur les concentrations simulées d’ozone

(dans ces conditions). Madronich et Calvert (1990 [100]) précisent, pour cette simulation, que
la réactivité des NMHC influe peu sur 'ozone en raison des faibles teneurs en NOx et de la
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F1G. 5.3 — Comparaisons des concentrations simulées en espéces inorganiques avec le schéma
explicite (en noir), avec le schéma comprenant 3 classes de réactivité pour les réactions de
recombinaisons (en rouge) et sans prise en compte des réactions de recombinaisons (en vert).
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TAB. 5.1 — Réduction du nombre de classes de réactivité pour les réactions de recombinaisons
des peroxys. A gauche, les neuf classes présentes par défaut dans le générateur; a droite les
classes restantes aprés réduction.

Schéma de référence Réduction
Classe de PerOXyle kself—reactions a 298K || kself—reactions a 298K
RC(0)0.. 1.4x10711 1.4x10711
Primaires linéaires 3.0x10~13
— = =Tz
Primaires ramifiés 1.2x10 1.9%10-12

Primaires substitués 4.0x107?
par O ou N en a ou 8

Iso-propyl peroxy 1.06x10 1° recombinaisons
recombinaisons négligées négligées

Secondaires 6.35x10~11

Secondaires substitués 6.6x10 13 1.2x10° 12

par Oou N en a ou 8

Tertiaires 3.1x10717 recombinaisons
recombinaisons négligées négligées

Tertiaires  substitués 5.0x1071°

par OouNen aou 3 recombinaisons négligées
k en molécule *.cm?®.s71

NB : les réactions avec CH3O2 ne sont jamais négligées

part de réactivité avec OH des espéces a un seul carbone comme le monoxyde de carbone et le
méthane. Il est alors plus pertinent de s’intéresser a la disponibilité a long terme des NOx et
aux rendements en espéces tels que HyOsg, les hydroperoxydes organiques, les aldéhydes et les
acides organiques.

En ’absence des réactions de recombinaisons, les concentrations de peroxys augmentent et
entrainent une diminution des espéces réagissant avec les peroxys (NO et HO, notamment).
Cette augmentation atteint de 'ordre de 10 a4 15 % au moment du maximum de RO,.

Du point de vue inorganique, on observe, lors de I’annulation des réactions de recombinai-
sons, un effet sur les concentrations de HO, et, en conséquence, de HyO,. Les maximums de
concentrations de HO, sont sous-estimées (3.5%) en I'absence des réactions ROy + R’Os. Ceci
s’explique par I’augmentation des concentrations des peroxys qui ne sont plus consommés par
les réactions de recombinaisons. Ainsi, les concentrations de HyO5 sont elles-aussi sous-estimées
(jusqu'a 6% de moins a la fin des cing jours simulés).

Pour NO,, on assiste a une sous-estimation pour les deux premiers jours simulés puis a une
surestimation lorsque le schéma ne prend pas en compte les recombinaisons. Les concentrations
d’acyls peroxys étant plus fortes en 'absence de recombinaisons, une quantité plus importante
de NOx peut ainsi étre piégée au sein des espéces réservoirs telles que les PAN. C’est ce qu’on
observe pour les deux premiers jours simulés. Néanmoins, la température de la simulation est
suffisamment élevée (288K) pour conduire globalement a une consommation nette des PAN au
fur et & mesure de la simulation. La concentration de NOx décroit alors a son tour par dépot
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Fi1G. 5.4 — Comparaisons des concentrations simulées en espéces organiques avec le schéma
explicite (en noir), avec le schéma comprenant 3 classes de réactivité pour les réactions de
recombinaisons (en rouge) et sans prise en compte des réactions de recombinaisons (en vert).

de ces espéces et par les réactions suivantes :

NOy + OH — HNO3

La concentration de peroxys étant surestimée dans la simulation sans recombinaison, la
disparition par piégeage sous forme de nitrate est plus efficace. On observe ainsi une légére
surestimation des fonctions nitrates quand les recombinaisons sont négligées. Le piégeage de
I’azote au sein des espeéces réservoirs, retarde sa consommation globale qui a lieu quand 1’azote
est sous sa forme réactive (NO ou NOy).

Concernant les autres fonctions organiques, les concentrations en fonctions -CO(OOH)
et -CO(OH), formées a partir des acyls peroxys, sont surestimées lorsque les réactions de
recombinaison sont négligées (en raison des concentrations plus élevées en peroxys).
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Ces tests montrent donc qu’il n’est pas envisageable, pour un schéma utilisé pour simuler
des conditions de faibles teneurs en NOx, de négliger totalement les réactions ROy + R’Os.

e Regroupement des classes de réactivité des peroxys

Les tableaux 5.2.a et 5.2.b présentent les parameétres de régression linéaire des diagrammes de
dispersion pour les espéces inorganiques, d'une part, et, d’autre part, les écarts relatifs pour les
fonctions organiques entre le schéma comprenant neuf classes de réactivité pour les réactions
de recombinaison et le schéma n’en ayant plus que 3.

TAB. 5.2 —aet b : Bilan de la réduction par diminution du nombre de classes de réactivité pour
les réactions de recombinaisons des peroxys : a gauche, les paramétres de régression pour les
especes inorganiques ; G droite, les écarts relatifs maximum pour les fonctions organiques.

Paramétres de régression
Espéce  Pente R?

Fonction Ecarts relatifs
05 1.0001 _ 1.0000 maximums (%)
Hydroperoxyde -3.9
H>0- 0.99983 Alcool 59
CcO 1.0021 1.0000 Aldéhvde 1'2
CO 0.99890  1.0000 Ni traé 53
HNO;3 0.99190 0.99996 Peroxy acide 3'5
HNO, 0.989820.99998 Acide carboxylique -3.8

OH+HO, 1.0008 0.99992
NOx 0.99452  0.99997

Pour les espéces inorganiques, I’examen du regroupement effectué pour les classes de
réactivité des peroxys montre une excellente restitution des concentrations simulées avec le
schéma explicite.

Concernant les espéces organiques, on observe, sur les profils temporels, un léger biais induit
par ce regroupement pour les fonctions hydroperoxyde, aldéhyde, nitrate, acide carboxylique,
peroxy acide et alcool. Les biais maximums obtenus (écarts relatifs en %) entre le deuxiéme et
le cinquiéme jour simulés pour ces fonctions, présentés dans le tableau 5.2.b, n’excédent pas
quelques %.

Ces biais nous ont paru acceptables et cette réduction a été mise en place sur ’ensemble
du schéma chimique de référence. Cette diminution du nombre de classes de réactivité pour les
peroxyles permet d’abaisser d’environ 20% le nombre de réactions.

5.3 Réduction par opérateurs chimiques

La mise en place d’opérateurs dans un schéma chimique a pour but de simplifier les étapes
redondantes de la chimie des radicaux organiques. En effet, pour tous les schémas d’oxydation
des COV, on constate que :

e I'étape cinétiquement limitante est toujours 'initiation de la chaine radicalaire organique
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e les bilans inorganiques sont peu variables, exception faite des rapports de branchement
pour la réaction avec NO (pour ’essentiel consommation de NO, consommation et/ou
production de HO,, production de NO,).

Ce point est illustré figure 5.5 ol sont représentées les schémas d’oxydation du propane et du
2-méthyl-2propéne.

NO CH,CH(ONO ,)CH 4
Kon 210
CH,CH,CH, —21 -~ CH,CH(00.)CH3 CH,CH(O.)CH 5
73.6% L o, CH,COCH,
NO
_NO3 y'*  _ CH;CH(O.)CH,
NO,
k
o2 AP CHCH(OOH)CH 4
CH, OH
AN |
__C(ONO )CHCH 4
CH,
NO
CH; CH OH .
N Kou N ‘ € “NO _ cn OH CH,COCH
C=CHCH; —%——  >C(00.)CHCH,, = B dcommosition 3 3
CH, 195% ko, o NO: CC(0)CHCH, B CH,CHO
3
CH,
) NO, CE3 OH
HO,
HO2 [y __C(OOH)CHCH
CH,

F1G. 5.5 — Ozydations comparées de 2 COV de structures différentes (les réactions de recombi-
naisons n'ont pas été représentées) - en vert, les éléments cinétiques qui différent entre les deux
chaines ; en rouge, les éléments redondants entre les deux chaines

L’objectif de I'approche par opérateurs chimiques est de permettre de traiter séparément le
bilan organique, qui différe d’une chaine d’oxydation a une autre, du bilan inorganique qui sera
traité par des espéces modeéles, valables pour I'ensemble des chaines d’oxydation. Ces espéces
modeéles sont appelées opérateurs et notées ici <opérateurs>.

L’application pratique consiste a représenter les mécanismes d’oxydation de chaque COV
par une équation bilan de type :
COV+oxydant— a; COVsec; + az COVsecs + ... + a, COVsec, + by < opérateur; > +... + b, < opérateur, >

'

produits organiques secondaires stables opérateurs inorganiques

avec  COVsec; représentent les produits secondaires organiques issus de 'oxydation des COV. Ces
espéces sont spécifiques du COV considéreé.
<opérateur;> sont les espéces modéles introduites pour représenter la contribution des COV au bilan
des espéces inorganiques. Ces espéces modéles sont communes & ’ensemble des COV.

L’application de la méthode des opérateurs suppose donc de définir, pour chaque COV,
la liste des COV secondaires (et leurs rendements) et la nature des opérateurs pour le bilan
inorganique.
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Du point de vue organique, la nature des produits stables organiques et leurs rendements
dépendent des rapports de branchement au niveau des peroxys. Dans cette méthode, I’ensemble
des espéces secondaires de la chaine d’oxydation d'un COV sont représentées par les espéces
issues de l'alcoxy. Cette hypothése recoupe ainsi trés bien la réalité dans le cas des situations
riches ou moyennement riches en NOx ou l'essentiel des peroxys évolue vers la formation
d’alcoxys.

Dans le cas des situations faibles NOx, les réactions de recombinaisons deviennent impor-
tantes et on pourrait alors penser, a priori, que cette approximation sur les espéces organiques
conduit a une erreur importante sur le bilan organique. Rappelons cependant que les réactions
RO, + R’0, conduisent pour 30 & 100% !, suivant le peroxy considéré, a la formation d’alcoxys
et donc aboutissent a la formation des produits issus des alcoxys. Dans ces situations, la
production d’hydroperoxydes par réactions des peroxys avec HO, est également significative.
Ces hydroperoxydes vont alors réagir soit par photolyse pour donner des alcoxys, soit avec OH
pour restituer majoritairement les peroxys dont ils sont issus ou des aldéhydes et OH.

D’un point de vue organique, le bilan est donc équivalent en terme de produits méme s’ils sont
formés "plus tot" : aprés une seule étape d’initiation.

Du point de vue inorganique, comme le montre la figure 5.5, il est nécessaire de représenter
les conversions NO/NO, dans les chaines d’oxydation, la production/consommation de HO,,
la consommation de NO lors de la formation des nitrates, tout en respectant les rendements du
schéma original. Ces rendements dépendent des rapports de branchement au niveau des per-
oxys. Les opérateurs représentent donc des radicaux RO, modéles, sans masse, introduits dans
le schéma chimique pour effectuer les transformations inorganiques tout en respectant les bilans.

Si on reprend 'exemple de 'oxydation du propane présentée précédemment sur la figure 5.5,
I’écriture a l'aide d’opérateurs de cette chaine d’oxydation initiée par OH aura la forme suivante :

k
CH;CH,CH; + OH 2% b CH3;COCH3; + b <ROs> + a <NITR>
Organique Inorganique

avec <ROs>, 'opérateur qui représente la conversion de NO en NOs et la formation de HO5 en fin de chaine
<NITR>, 'opérateur qui représente la consommation de NO dans la voie formant un nitrate

Leur chimie s’écrit :

k k

<RO,> + NO =5 NO, + HO, “NITR> + NO —5 Nitrate
k k

<RO> + NO3 —2 NO, + HO» “NITR> + NO3 —2% NO, + HO,
kro>2 kro>2

<RO2> 4+ HOy —— Hydroper ROs | <NITR> 4+ HOy, —— Hydroper NITR

NB : Hydroper ROs et Hydroper NITR sont des hydroperoxydes modéles présentés dans la suite de ce
paragraphe.

Un probléme se pose alors pour représenter certaines spécificités des produits organiques
de réaction : si ’ensemble de la matiére organique est représentée par les produits issus des
réactions avec NO, comment représenter le piégeage de NOx ou radicaux dans des espéces
organiques (comme les PANS, hydroperoxydes, acides carboxyliques et peroxy-acides) ?

Voir le rendement des voies radicalaires pour ces réactions présenté dans le tableau 2.15, page 64.
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Pour cela, des espéces modéles ne contenant pas de carbone sont également utilisées. Elles
sont formées par réaction d’un opérateur (par exemple <opérateur> + HOy) et peuvent, par
photolyse ou réaction avec OH, restituer cet opérateur ultérieurement (ce point est abordé
en détail dans la section 5.3.1). Ces espéces contiennent donc dans leur nom, le nom de
I'opérateur dont elles sont issues de maniére a pouvoir ensuite aisément écrire leur chimie et
leurs produits de dégradation. Les fonctions réactives des produits formés en conditions bas
NOx (hydroperoxydes, acides carboxyliques etc.) et les fonctions nitrates sont donc conservées
au sein du schéma avec opérateurs.

Ainsi, les séquences réactionnelles redondantes du point de vue de la chimie inorganique
sont représentées par les mémes opérateurs. Cette réduction permet alors d’abaisser considéra-
blement le nombre d’espéces au sein du schéma.

5.3.1 Mise en ceuvre

Différentes successions d’événements inorganiques doivent étre représentées par les opéra-
teurs. Elles se distinguent par la nature des espéces radicalaires inorganiques restituées en fin
de chaine :

o restitution de HOs : succession de conversions de NO en NO, pour laquelle le radical ayant
initié 'oxydation (le plus souvent OH) est restitué sous forme de HOq, aprés réaction de
I’alcoxy avec Oy. Ce type de séquence, que nous venons de voir dans ’exemple précédent
pour le propane, est le plus commun. Il est représenté par les opérateurs <RO5>.

o restitution de NOsy
> Exemple : oxydation d’un nitrate organique
CH3;COCH,(ONO,) + OH — CH,(00.)COCH,(ONO,) _NO = NO2 ¢y, (0.)COCH, (ONO»)

J décomposition
CO(00.)CH,(ONO,) + HCHO
NO --NO,
HCHO + CO3 4+ NO2
> Exemple : addition de NO3 sur une double liaison
Isopréne + NO3 — CH(ONOs) C(00.)(CHy)CH=CH, _NO = NO2 ¢, (ONO,) C(0.)(CH;)CH=CH,
J décomposition
CH3;COCH=CH,; + HCHO + NO,

Les opérateurs correspondants sont notés <2NO2>

o restitution de OH

> Exemple : arrachement d’un hydrogéne par OH en « d’un acide carboxylique (provenant de ’ozonolyse
des alcénes)

CH;CH,CO(OH) + OH — CH3;CH(00.)CO(OH) _NO = NO2 ¢y, cH(0.)CO(0H)
J décomposition
CH;CHO + CO + OH

On note ces opérateurs <OHRO5>.
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o des séquences dans lesquelles les conversions NO/NO; sont suivies d’une décomposition en
produits stables et CH30,.

> Exemple : arrachement d’un hydrogéne par OH
CH;CH, (CH;3)CH; + OH — CH;C(00.)(CH;)CH; _NO = NO2 | cpp. ¢(0.)(CH;)CH;
J décomposition
CH3COCH;3+ CH302

Ces séquences sont représentées par les opérateurs <NONQO, C>.

o formation d’un nitrate organique par réaction du peroxy avec NO : suite & une série de
conversions de NO en NO, ou dés la premiére réaction d'un peroxy avec NO, peut étre formé
un nitrate organique. On représente cette suite de réactions par les opérateurs <NITR>
(illustrés dans I'exemple du propane).

Au sein de chaque famille d’opérateur, le nombre de conversions de NO en NOy (correspon-
dant au nombre d’intermédiaires peroxys entre l'initiation et la génération de produits orga-
niques stables) peut varier. De plus, différentes classes de réactivité existent pour les réactions
de recombinaisons des radicaux peroxys. Les opérateurs, qui représentent la chimie inorganique
des peroxys, doivent alors également reproduire ces nuances du schéma chimique initial. Il est
donc nécessaire de conserver, pour chaque opérateur les informations suivantes :

- la famille a laquelle il appartient (<RO5>, <NITR>, <2NO2>, <OHRO,>, <NONO,>)

- le nombre de conversions de NO en NOy avant restitution finale de HO5, OH, NO5 ou CH30,
- les classes de réactivité (pour les réactions de RO, + R’0Oy) des peroxys successifs impliqués
dans cette séquence réactionnelle.

La nomenclature utilisée pour conserver ces informations et les différents types d’opérateurs
sont résumés dans la boite 10.

Boite 10 : Nomenclature pour la dénomination des opérateurs

Les différents types d’opérateurs

<ROy> : conversions NO/NO, successives, restitution de HO, en fin de séquence
<OHRO, > : conversions NO/NO, successives, restitution de OH en fin de séquence
<2NO2> : conversions NO/NO, successives, restitution de NO, en fin de séquence
<NONOgy > : conversions NO/NO, successives

<NONOy_ C> : conversions NO/NOy successives, restitution de CH3O5 en fin de sé-
quence

<NITR> : conversions NO/NO, successives, restitution d’un nitrate en fin de séquence

Informations contenues dans le nom de opérateur
r type d’opérateur
<xRO2_ab..n>

i L réactivitées des RO, par "ordre d’apparition" pour les cross-reactions
nombre de conversion NO/NOy

ab..n sont des chiffres représentant la classe du RO,, a ’exception des acylperoxys qui
sont représentés par un "A"
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Différents opérateurs ont ainsi été créés :

< xRO2 ab...n > représente le bilan inorganique d’une chaine d’oxydation comprenant x
conversions NO/NOs et libérant un HO, lors de la formation du produit organique stable. Les
classes des peroxys impliqués dans cette chaine d’oxydation sont représentées par les chiffres
ab...n. Ces classes permettent de conserver les différentes vitesses pour les réactions de recom-
binaisons des peroxys. Parmi cette succession de classes de réactivité peut se trouver celle des
acyls peroxys, la chimie de 'opérateur sera alors celle d’'un acyl peroxy (ce point sera abordé
page 142). La chimie affectée a 'opérateur < xRO2 ab...n > est décrite ci-dessous (pour alléger
la présentation, les réactions de recombinaisons ne sont pas représentées mais sont présentes
dans les schémas chimiques).

< xRO2 ab..n> + NO — NO2 + < (x=1)RO2_b..n >
<xRO2_ab..n > + HO4 — HPxRO2 ab..n
< xRO2_ab..n > + NOj3 — NOs + < (x —1)RO2_b..n >

<xRO2_ab..n> + CH;0,  — 0.44 CH;0 + 0.28 CH,0 +0.28 CH;0H + 0.44 < (x — 1)RO2_b..n >

L’opérateur < (x — 1)RO2_b...n > issu de cette conversion permet a son tour d’effectuer la
conversion NO/NQOs et fournit un nouvel opérateur. Enfin, 'opérateur final < 1RO2 n > réagit
comme suit pour restituer HO,.

< 1R02_H > + NO — NOy + HO,
<1RO2 _n > + HO, — HP1RO2 n
< 1RO2_H > + NOg3 — NOs + HO»

< 1RO2_n > + CH30, — 0.44 CH30 + 0.44 HO» + 0.28 CH»0O + 0.28 CH;0H

5.3.1.1 Reéactions avec HO, et réactivité des hydroperoxydes

La réactivité des peroxys vis a vis de HO, augmente avec le nombre de carbones dans la
molécule. Cependant, dans les schémas avec opérateurs, les peroxys sont des espéces modeéles
représentant une séquence de réactions inorganiques et ne comportant aucun carbone. Cette
information de la longueur de chaine est donc perdue lorsqu’il s’agit de faire réagir les opérateurs
avec HOs. En conséquence, une unique réactivité a été définie pour ce type de réactions.

Pour ces réactions, Lesclaux recommande (a 298K, en molécule t.cm®.s7!) :

- Espéces a deux ou trois carbones 1.0-1.2x107 11
- Espéces a quatre carbones ou plus et acyls peroxys 1.3-1.8x107 1!

Il souligne d’autre part que ces réactions ont toutes une dépendance négative a la température
avec des Ea/R d’environ -1000 a -1500K.

Pour ces réactions "opérateurs + HO5", nous avons choisi de conserver, comme au sein
du générateur, un rapport Ea/R moyen de -1250 K. Le facteur d’Arrhenius a été fixé a
1.96x107'% molécule=t.cm®.s7!, qui correspond & une constante de réaction a 298 K de

1.3x 10~ molécule t.cm?3.s7 L.

Ces réactions entrainent la formation d’hydroperoxydes modéles qui peuvent redonner les
opérateurs dont ils sont issus (c¢’est la raison pour laquelle chaque hydroperoxyde contient dans
son nom, le nom de I'opérateur qui a permis de le former). En conséquence, une espéce modéle
de type hydroperoxyde a été créée pour chaque opérateur. L’ensemble de ces hydroperoxydes
réagissent comme suit :
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Hydroper  RO2 + OH — <RO»> k=1.9x1071% exp(190./T) A
Hydroper RO2 + OH — OH k=1.32x1071! B
Hydroper RO2 + hvr — HO» + OH J du méthylhydroperoxyde C

La réaction A correspond a ’arrachement par OH de I'hydrogéne de la fonction hydroperoxyde.
Cette réaction conduit a la formation d'un peroxy, représenté ici par 'opérateur dont est issu
I’hydroperoxyde. La vitesse de la réaction correspond & celle recommandée par Atkinson et al.
(1999 [27]) pour le méthyl hydroperoxyde.

La réaction B représente la séquence réactionnelle liée & ’arrachement d’hydrogéne sur le
carbone portant la fonction hydroperoxydique. Cet arrachement est favorisé par la présence du
groupement (-OOH). Cette réaction conduit a la formation d’un radical qui se décompose trés
rapidement en une cétone et OH. Cette réaction est donc nulle du point de vue inorganique
(consommation puis restitution d’'un OH). Cependant, elle est essentielle pour ne pas accumuler
d’hydroperoxydes de maniére excessive. La vitesse de réaction est celle calculée pour I’éthyl
hydroperoxyde selon la méthode décrite page 25.

La photolyse des hydroperoxydes entraine la rupture de la liaison RO-OH. Elle produit un
alcoxy et le radical OH. Dans la réaction C, il est considéré du point de vue inorganique que
cet alcoxy évolue vers une restitution d’un radical HOs.

Chaque hydroperoxyde permet de restituer 'opérateur dont il est issu. Nous avons donc,
dans un premier temps, créé autant d’hydroperoxydes que d’opérateurs.

5.3.1.2 Les Nitrates

Les opérateurs <NITR> conduisent, par réaction avec NO, & la formation de nitrates. Pour
diminuer le nombre d’espéces dans le schéma, nous avons choisi de ne pas conserver 1’ensemble
des nitrates formés par cette voie.

o Lorsque ces nitrates comprennent 4 carbones ou moins, le nitrate formé par 'opérateur est
celui effectivement formé dans le schéma explicite. En conséquence, I'information du nom du
nitrate formé doit étre conservé dans 'opérateur. Celui-ci est alors noté <nom du_nitrate>.

o Lorsque le nitrate formé contient cing carbones ou plus dans l'oxydation explicite, il est
remplacé lors de D'écriture sous forme d’opérateurs par une espéce modéle. Nous avons
choisi d’affecter a cette espéce les produits de réaction de CH3CH,CH;CH(ONO2)CHj.
Concernant la réactivité des nitrates en C5 vis a vis de OH, elle s’échelonne entre 107'2
et 1071 molécule '.cm®.s7 !, en fonction des groupes fonctionnels portés par la molécule. En
pratique, cing espéces modeles ont été créées correspondant a 5 vitesses de réaction avec OH
(1x10712; 2.5x1071; 5x107M; 7.5x107M; 1x107!% molécule™.cm3.s71). L’espéce modele
est choisie en fonction de sa réactivité avec OH a 298 K.

Afin d’étre conservatif en azote au sein du schéma réduit, lors du remplacement des nitrates
par des nitrates en C5, une compensation doit étre faite si I’espéce remplacée comprenait plus
d’une fonction nitrate. C’est le cas, par exemple, des nitrates formés aprés addition de NOj3 sur
une double liaison :

Isopréne + NO; — CH,(ONO,) C(00.)(CH;)CH=CH, N9, CH,(ONO,) C(ONO,)(CH;)CH=CH,

Pour cela, une espéce a été introduite (XN2). Cette espéce représente un azote au sein d’une
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fonction nitrate organique, on a donc considéré qu’elle peut réagir comme suit :

XN2 + OH — NO, k arrachement d’un H sur un >CH(ONO?2) (Méthode de Kwok et Atkinson 1995 [48])
=1.23x1.23x0.04x1.95%1071? = 1.18 %1073 molécule !.cm?.s!
XN2 + hv — NO; + HO, J(prentylfnitrate)

5.3.1.3 Le cas des acyls peroxys - Les PAN, Acides Carboxyliques et Peroxy-acides

Les acyls peroxys réagissent a la fois avec NO et NOs. Il est donc nécessaire, pour estimer
la distribution des COV secondaires de connaitre le rapport NO/NO,. Nous avons malgré tout
choisi de représenter les acyl peroxys a l'aide d’opérateurs. Pour cela, les produits organiques
sont ceux issus de la réaction du peroxy avec NO. Les espéces de type PAN, les acides
carboxyliques et les peroxy-acides, formés lors de la réaction de RCO3 avec NOy ou avec HOs,
ne sont alors plus représentées que par des espéces modéles ne contenant pas de carbone.
Une fois encore, ces espéces pouvant réagir et restituer les opérateurs dont elles proviennent,
elles contiennent dans leur nom, celui d’un opérateur (PANope pour les espéces de type PAN,
CAope pour les acides carboxyliques et PAope pour les peracides).

En utilisant les opérateurs, l'oxydation de l'acétaldéhyde initiée par OH s’écrira comme
suit :
Réaction bilan .
CH3;CHO + OH CO; + <2NONO2_AC>

Réactions de l'opérateur inorganique

<2NONO2 AC> + HO, —  0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 O3
<2NONO2_ AC> + NO —  CH305+ NO»
_>
_>

OH + acetaldehyde

<2NONO2_AC> + NO2(+M) PAN2NONO2AC (+M)
<2NONO2_AC> + NO3 CH305+ NO»
<2NONO2 AC> + CH30- — 0.69 CH302 + 0.69 CH30 + 0.31 HCHO

Les réactions de recombinaisons avec les autres peroxys ne sont pas représentées mais sont dans le
mécanisme chimique.

Réactions des espéces modéles
PAN2NONO2AC (+M) — <2NONO2_AC> + NO, (+M)
PAN2NONO2AC + hvy  — <2NONO2_ AC> + NO,
CA2noONO2AC + OH  —  <2NONO2_ AC>
PA2nONO2AC + OH  —  <2NONO2_ AC>
PA2NONO2AC + hv —  <2NONO2_ AC> + OH

Pour la réaction de l'opérateur avec NOg, la valeur haute pression (correspondant a la valeur
appliquée aux acyls peroxys de trois carbones ou plus dans le générateur) est employée. Une
exception est faite pour 'opérateur <2NONO2 AC> car cet opérateur provient principa-
lement de l'acyl peroxy CH3C(—0)(00.). Cet opérateur réagit donc avec NO., selon une
réaction Fall-off comme le CH;C(=0)(00.).

Concernant la réactivité du PAN, la décomposition des espéces modéles PAN correspond a
celle des espéces de plus de trois carbones, a I’exception du PAN2noNozac. Cette espéce modéle
représente en pratique principalement le Peroxy Acétyl Nitrate, sa vitesse de décomposition
est donc de type Fall-off et les paramétres de cette expression sont ceux de I’espéce PAN.

Les différentes espéces modéles créées lors de la mise en place des opérateurs et la nomen-
clature pour leur dénomination sont réunies dans la boite 11.
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Boite 11 : Nomenclature pour la dénomination des espéces modéles introduites lors de la
mise en place des opérateurs

Les différents types d’espéces modéles

NITRréactivité : nitrate organique (cette espéce contient du carbone)
HPope : hydroperoxyde (cette espéce ne contient pas de carbone)
PAope : peracide (cette espéce ne contient pas de carbone)

CAope : acide carboxylique (cette espéce ne contient pas de carbone)
PANope : espéce de type PAN (cette espéce ne contient pas de carbone)
XN2 : azote réactif au sein d’un nitrate organique

Informations contenues dans le nom de 1’opérateur

HPope
| b opérateur pouvant étre restitué lors de la dégradation de ce composé
type d’espéce modele

NITRreéactivité
Lréactivité du nitrate formé par réaction de 'opérateur avec NO

5.3.1.4 Traitement en paralléle des conversions NO/NO,

Pour les COV de longues chaines carbonées, de nombreuses conversions de NO en NOy vont
avoir lieu successivement avant la restitution du radical HO4 (ou celle de OH ou NO,) comme
le montre la figure suivante.

NO NO NO
COV, ——= Peroxy, 9% Peroxyzaf Peroxy , ad? COV, + HO,

HOZ‘\L NO, HOZ‘\L NO, Hoz_l NO,

Hydroperoxyde Hydroperoxyde, = Hydroperoxyde;

Il est alors possible de traiter ces conversions NO/NO, en série, a I'instar de ce qui ce passe dans
la troposphére, ou en paralléle comme le fait Carter dans SAPRC99. Lorsque ces conversions
sont traitées en série, I'opérateur correspondant a la n’”¢ conversion possible n’est formé
qu’aprés I’étape de conversion (n-1) et en quantité dépendante du rapport de branchement de
réaction de l'opérateur précédent avec NO ou avec les réactions concurrentes (pour simplifier,
seule la réaction concurrente avec HOy est mentionnée ici). Pour 'exemple ci-dessus, 1’écriture
sous forme d’opérateurs sera alors :

COV; + OH — COV, + <3_RO2>

<3 _RO2> 4+ NO — NO, + <2 RO2>

<3 _RO2> 4+ HO,— Hydroperoxyde;

<2 RO2> 4+ NO — NO,; + <1_RO2> TRAITEMENT EN SERIE
<2 RO2> 4+ HO3— Hydroperoxydes

<1 RO2> 4+ NO — NO; + HO,

<1 RO2> 4+ HO3— Hydroperoxydes
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La méthode de traitement en paralléle posséde ’avantage de diminuer considérablement le
nombre d’opérateurs, néanmoins elle n’est pas rigoureusement identique a ce qui se passe dans
la réalité dans les situations bas NOx. Pour I'exemple précédent, elle s’écrirait :

COV; + OH — COV; + <1 RO2> + 2 <1 NONO2>

<1_R02> + NO — NOy + HO»

<1_RO2> + HO,— Hydroperoxyde TRAITEMENT EN PARALLELE
<1 _NONO2> + NO — NO-

<1 _NONO2> + HO2—

Dans une situation ou les peroxys évoluent a parts égales par réaction avec NO et par réaction
avec HO,, la quantité de conversion de NO en NO, est, dans la réalité, divisée par deux a
chaque génération de peroxy. Ainsi, la quantité de Peroxy2 ne pourra excéder 0.5xPeroxyl et
Peroxy3=0.25xPeroxyl. Dans le cas d’un traitement en paralléle des conversions NO/NO,,
cela revient a considérer que la quantité de peroxy reste la méme tout au long de la chaine
d’oxydation alors que cette quantité diminue en réalité de moitié a chaque génération de
peroxy. Avec le traitement en paralléle, la capacité de conversion est donc surestimée dans les
cas bas-NOx.

Nous avons choisi, pour I’écriture du schéma chimique a l'aide d’opérateurs, d'utiliser princi-
palement un traitement séquentiel (en série) des conversions NO/NO,. Cependant, pour réduire
le nombre d’opérateurs inorganiques, certaines séquences réactionnelles sont traitées en paral-
léle. Les choix sont les suivants :

o pour les opérateurs formant un nitrate en n”¢ génération, les conversions de NO en
NO, sont effectuées en paralléle, et la formation du nitrate a lieu en premiére génération.
En conséquence, cette réduction peut entrainer, outre la surestimation des conversions NO
en NOy qui a lieu pour tout traitement en paralléle, une légére surestimation de la quantité
de nitrate formée. Cependant, ces voies de formation de nitrates aprés plusieurs génération
de peroxys sont le plus souvent trés faibles.

o pour tous les autres opérateurs (<2NO2>, <OHRO2>, <RO2>), dés lors qu’ils corres-
pondent a plus de trois générations successives de peroxys, les premiéres conversions de NO
en NO, sont traitées en paralléle par 'opérateur <NONO2> et les trois derniéres conver-
sions, aboutissant a la restitution de HO; ou OH ou NO,, sont effectuées en série. On peut
alors penser que cette réduction va entrainer une légére surestimation de la restitution finale
de HO, ou OH ou NO,. Néanmoins, ce type de séquence réactionnelle (un COV pouvant
engendrer plus de trois générations de peroxys avant d’aboutir & un nouveau produit stable)
ne concerne que des COV a longues chaines carbonées. Exception faite des composés biogé-
niques, les COV a longues chaines ont des temps de vie relativement brefs et sont oxydés a
proximité des zones émettrices, le plus souvent riches en NOx. L’erreur due au traitement
en paralléle étant inversement proportionnelle a la disponibilité en NOx, le traitement en
paralléle de ces séquences d’oxydation ne devrait donc pas, a priori, engendrer de biais
importants.

5.3.2 Automatisation

Cette réduction nécessite de suivre chaque ramification d’une chaine d’oxydation depuis
les réactifs jusqu’aux produits stables organiques. Cette réduction ne peut donc se faire qu’a
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posteriori. Certaines informations vont donc étre stockées lors de ’écriture du schéma, chimique
explicite par le générateur en vue de cette réduction ultérieure. Ces informations sont :

* Pour chaque réaction d’initiation de la chaine organique :

- les réactifs

- la constante d’initiation

- les parts en produits stables et radicaux
* Pour chaque radical peroxy :

- sa classe de réactivité pour les réactions RO, + RO,

- le rapport de branchement pour la réaction avec NO entre conversion

NO/NO; et formation d’un nitrate (et les produits de ces réactions)

* Pour chaque radical alcoxy :

- les produits issus de chaque voie

- les rapports de branchements de chaque voie

Cette réduction a été automatisée pour étre mise en place sur tous les schémas chimiques issus
du générateur.

L’algorithme du programme développé pour cette réduction est représenté sur la figure 5.6.
La lecture de ces informations correspond au premier bloc de ’algorithme. Chaque ramification
de chaque voie d’initiation est ensuite suivie par le programme pour déterminer la séquence
inorganique mise en jeu (traduite ensuite sous forme d’opérateurs) et les espéces organiques
stables produites, soit directement lors de I'initiation, soit en fin de chaine par les alcoxys. Ces
produits stables sont écrits directement dans ’équation globale. Avant d’écrire les opérateurs
dans I’équation globale, la séparation des opérateurs qui doivent étre traités en paralléle est
effectuée. A l'issue de cette étape, sont écrites toutes les réactions de la forme :

COV + OH (ou O3 ou NO3 ou hv) — Produits organiques stables + Opérateurs

La derniére étape (non représentée sur l'algorithme) concerne 1'écriture de la chimie des
opérateurs et des espéces modéles de type hydroperoxydes, acides carboxyliques, peroxy acyl
nitrates et peracides selon les principes évoqués aux paragraphes 5.3.1.1, 5.3.1.2 et 5.3.1.3.

Cette réduction permet un gain considérable a la fois en terme d’espéces et de réactions.
Par exemple, cette réduction permet de passer d’un schéma a 345 000 espéces (schéma explicite
comprenant trois classes de peroxys) a un schéma a 1 363 espéces (également trois classes de
peroxys).
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Lecture des données
pour chaque reaction d’initiation : stocke les produits directs et rendements
pour chaque acyl—-peroxy : stocke les produits de la conversion NO/NO2
pour chaque peroxyle : stocke la part de conversion NO/NO2 et I’alcoxy
stocke la part de conversion NO/nitrate et le nitrate
pour chaque alcoxy : stocke la part de reaction avec O2 , le produit et I’eventuel coproduit
stocke chaque part d’isomerisation, ses produit et coproduits
stocke chaque part de decomposition, ses produits et coproduits

Ecriture des produits et rendements dans les equations bilans avec operateurs

& Pour chaque reaction d’initiation
pour chaque produit de cette initiation

rdt = rdt de cette initiation

' .
produit stable ? [—* [ produit |
non

' peroxy ? CH302 ? niv=07? H_
niv>07  [ENNONOANERS]

niv = niv + 1 et mem(niv:niv) = classe du peroxyle

donne un peroxy ?

acylperoxy ?

niv=niv+1

donne un produit stable et
NO2 ou HO2 ou OH ?

[autre peroxy |—{ Voie de formation du nitrate |-~[Operaeut lie a la voie de formation dunitrate |
]

‘ Voie de formation de I’alcoxy ‘

Stockage des rendements et
= produits pour I’ecriture de

pour chaque alcoxy issu de ce peroxy l’equation bilan de cette
initiation

@l—> Reaction avec O2 l
rdt = rdt * rdtO2_HO2 Ajout des produits stables

dans la pile des produits

— - dont les reactions d’initiations
Isomerisation donnant un produit stable et HO2 —— doivent etre traitees
rdt = rdt * rdtiso_HO2

i Stockage des peroxyles
Isomerisation donnant un produit stable et NO2 (niv et mem)
rdt = rdt * rdtiso ] et de leurs rendements

v qui restent a traiter
Isomerisation donnant un peroxyle nive nivel - pour cette voie d’initiation
rdt = rdt * rdtiso

!

Decomposition donnant des produits stables
et NO2 ou OH ou HO2
rdt = rdt * rdtdecomp

:

Decomposition donnant un produit stable et un peroxyle
rdt = rdt * rdtdecomp niv= niv+1 -

]

j Pile de peroxys pour cette initiation est vide ?

|

Gestion des equations bilans

Traitement en parallele des operateurs pour ceux de niveaux (x) superieurs a trois
<xRO2_abc..lmn> se decompose en <3RO2_Imn> + <INONQ2_a> + <INONO2_b> + <INONO2_c> + ....

x-3
idem pour les <x_2NO2_abc..Imn>, <xNONO2_abc...Imn> et <xOHRO2_abc...Imn>.

F1G. 5.6 — Algorithme du programme permettant le passage des schémas explicites du générateur
en schémas avec opérateurs

rdt=rendement, mem=mémoire de l’enchainement des réactivités des perozxys, niv=nombre de peroxys successifs
avant formation des produits stables

en vert sombre : la gestion et le stockage des peroxys a traiter, en vert clair : les produits stables et opérateur a
écrire dans l’équation bilan, en bleu : les intermédiaires réels de la chaine d’oxydation explicite du COV
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5.4 Regroupement des espéces

A proximité des sources, de trés nombreux COV sont a prendre en considération pour
représenter avec précision la production d’ozone liée & leur oxydation. Ces oxydations différent
principalement par leurs vitesses d’initiation et par les meécanismes qu’elles engendrent et
donc les produits secondaires formés dans ces réactions. Cependant, au sein d’une famille de
composés, on retrouve des comportements chimiques similaires, et, pour des longueurs de
chaines carbonées proches, des réactivités semblables. Il est alors possible de regrouper ces
espéces sous une méme réactivité chimique en les représentant par une espéce modeéle. On peut
distinguer quatre approches de regroupement des espéces.

* La premiére est le remplacement simple d’une molécule par une molécule présente dans
le mécanisme chimique et ayant une réactivité proche. C’est la méthode la moins précise mais
la plus simple a mettre en ceuvre. C’est celle qui est utilisée le plus généralement pour la
représentation des espéces secondaires.

* La seconde méthode consiste a créer une nouvelle espéce ayant une chimie intermédiaire
a méme de reproduire au mieux la chimie de I’ensemble des espéces qu’elle représente. Les
rendements en produits secondaires et facteurs pour l'agrégation des émissions au sein de
I’espéce modéle sont paramétrés en fonction du mélange de COV que I'espéce représente. Cette
méthode est précise si I'on s’attache a regrouper des espéces ayant des cinétiques d’initiation
proches ou, au moins, ayant le méme poids dans la réactivité globale de la masse d’air sur le
scénario modélisé. La pondération des parameétres relatifs a I’espéce modéle créée peut se faire
selon deux méthodes, briévement décrites ci-dessous.
L’une est basée sur I'estimation, pour chaque COV que 'on vise a regrouper, de la quantité de
ce COV qui va réagir durant toute la simulation. Le mécanisme créé est alors fonction de la
situation que 1’on souhaite modéliser.
La seconde est une pondération des COV en fonction des quantités émises de chaque COV.
Cette méthode est particulierement adaptée pour les espéces réagissant trés rapidement. Cette
procédure a l’avantage d’étre conservative en nombre de moles émises et de ne dépendre que
des émissions (et non des autres conditions de simulations).
Cette approche de regroupement sous des espéces modéles de paramétrisations variables
requiert donc l'estimation a priori de données propres a la simulation que 'on souhaite
mener. Cette approche pose deux problémes : celui de la dépendance du mécanisme chimique
aux données d’émissions dont on sait qu’elles sont pour le moins incertaines et celui de la
portabilité du mécanisme chimique qui doit étre reconstruit pour chaque cadastre a l'aide de
logiciels complexes. Cette méthode, si elle permet de reproduire avec précision les phénoménes
chimiques dans les simulations a l’échelle régionale, n’est pas adaptée a la construction d’un
mécanisme chimique relatif & ’ensemble de la troposphére aux latitudes moyennes a la fois a
cause de la variabilité spatiale des émissions et de la variabilité dans la durée des simulations
effectuées avec un modéle multi-échelles.

* La troisiéme approche requiert également la paramétrisation de la chimie de 'espéce
modéle mais en utilisant cette fois un mélange de composition "typique" de COV ou un profil
d’émission représentatif de ’ensemble des applications prévues pour ce mécanisme chimique.
Cette stratégie est notamment celle retenue dans la construction de RADM-2 [154] et dans 'un
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des mécanismes SAPRC99 [31]|. Avec cette approche, I'implémentation du schéma chimique
au sein du modéle et le calcul des émissions des espéces primaires sont alors relativement
simples. Cette approche est alors d’autant plus précise que la composition des émissions dans
les simulations est proche de celle utilisée lors de la création du mécanisme.

* Enfin, la derniére approche repose sur des structures de regroupement. On considére alors
que les différentes fonctions réagissent indépendamment les unes des autres dans la molécule.
Cette méthode est notamment employée dans le mécanisme chimique Carbon Bond IV [155].
Elle permet de représenter ’oxydation des COV sous un petit nombre d’espéces mais ne permet
pas de prendre en compte les spécificités chimiques liées notamment & la longueur de chaine
(rendement en nitrate, isomérisation des alcoxys, etc.).

5.4.1 Agrégation des espéces primaires

Pour le schéma de référence, une sélection de 64 COV primaires anthropiques a été retenue
(voir page 91). L'une des stratégies de réductions a consisté a regrouper ces espéces émises au
sein d’espéces modeéles au vu de leurs structures et de leurs réactivités. Par souci de portabilité
du schéma chimique et de simplicité de la méthode d’agrégation des émissions, nous avons
choisi d’effectuer cette agrégation indépendemment de la part des COV a I’émission. Cette
premiére agrégation est effectuée en triant les espéces par famille, puis par réactivité avec
OH. Ce regroupement concerne les alcanes, les alcénes, les aromatiques et les esters. Une fois
les composés ayant une chimie singuliére écartés, les espéces sont triées en fonction de leurs
constantes de vitesse avec OH. Les seuils de ces classes de vitesse de réactions sont ceux fixés
par Middleton et al (1990 [137]). Au sein d’une classe donnée, les constantes de vitesse des
composés regroupées ne varient jamais de plus d’un facteur deux.

Parmi les produits secondaires formés, 1’acétone joue un roéle particulier qui a trait a
son temps de vie élevé en regard des autres composés oxygénés. Ainsi, l'acétone peut étre
transportée sur de longues distances (Arnold et al. 1997 [156] et Jacob et al. 2002 [157]).
Ce composé est suspecté de jouer un role significatif a 1’échelle globale, notamment comme
source de ROx dans la haute troposphére (Wennberg et al. 1998 [15] et Jaeglé et al. 2001 [23]).
Jacob et al. (2002 [157]) estiment que I'oxydation des iso-alcanes représente ~ 20% des sources
globales d’acétone. Cette source serait, selon ces mémes auteurs, la plus importante dans les
régions extratropicales de ’hémisphére nord en hiver.

En conséquence, nous avons également choisi de différencier les espéces pouvant ou non former
de Pacétone (en pratique, il s’agit de distinguer les espéces primaires de la forme iso).

Les espeéces possédant deux ou trois carbones se distinguent généralement par des réactivités
plus faibles que leurs homologues supérieurs. De plus, ces espéces sont peu cotiteuses en espéces
et réactions dans le schéma chimique. En conséquence, ces espéces ne sont pas concernées par
le regroupement.

Enfin, certaines espéces apparaissent comme singuliéres au sein de la sélection d’espéces
primaires que nous avons retenues (voir page 94) en raison de leur réactivité ou de leur
fonctionnalisation. Ces espéces n’ont pas été regroupées avec d’autres. C’est le cas du benzal-
déhyde, de la méthyl-éthyl cétone, de la méthyl-isobutyl cétone, du butyléne et du benzéne.
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Pour les alcanes, la quantité de carbone émise est conservée lors du report d’'une espéce
sur une autre espéce. Pour cela, la quantité émise d’espéce modéle est exprimée sur la base de
I’émission de I'espéce vraie selon :

NCyraie,i L
Enmodete = E Eyrgie,i X ——— avec nc=nombre de carbone et E=émissions

i NCmodele

Pour les alcénes, la réactivité est principalement due a la double liaison. D’autre part,
cette réactivité est conditionnée par le nombre de groupements alkyls portés par cette double
liaison. En conséquence, nous avons choisi de conserver le nombre total de doubles liaisons
émises. Ainsi, pour le report d’une molécule d’un alcéne sur un alcéne de réactivité proche, si
le nombre de carbone dans l'espéce modéle est différent de celui de 'espéce regroupée, cette
différence est compensée par un report du carbone sur un alcane. Le carbone "coupé" de
I’alcéne provient d’alcénes comportant 4 & 5 carbones. Rappelons que la longueur de chaine
conditionne le rendement en nitrate pour les peroxys et la possibilité d’isomérisation pour les
alcoxys. Pour conserver ces caractéristiques, nous avons choisi de reporter le carbone sur un
alcane modéle en C4 : le n-butane.

Soit par exemple le 3,méthyl,but-1-éne, I'approche de regroupement proposée précédem-

ment conduit & reporter cette espéce selon :
CH3C(CH3)CH=CH, = CH3CH,CH=CH, + 1/4 CH3CH,CH,CHjs
En pratique, du point de vue de la réactivité avec OH (a 298K), on a :

k OH+CH3C(CH3)CH=CHy= 3.18x107!! molécule™!.cm?.s7!

k OH+CH3;CH,CH=CH,= 3.14x10!! molécule !.cm?®.s7!

k OH+CH3;CH,CH,CH3= 2.44x 10~ 2 molécule !.cm?®.s7!
Dans le cas présent, cela revient a donner & CH3C(CH;3)CH—CH;y une réactivité avec OH de
3.20x107'2 molécule=t.cm®.s7!. La réactivité vis a vis de Oj est alors celle uniquement de
I'espéce modéle (les alcanes ne réagissant pas avec 'ozone). Pour cet exemple, la constante
avec Os est de 9.18x107'® molécule !.cm®.s™! pour l'espéce modéle contre 1.1x107'7
molécule '.cm®.s7! pour l'espéce réelle.

Pour les aromatiques, les espéces sont regroupées de la méme maniére que pour les
alcanes : la priorité est donnée a la conservation de la matiére.

Pour les espéces fonctionnalisées (esters et aldéhydes), a l'instar de ce qui est fait
pour les alcénes, le nombre de fonctions émises est conservé et le carbone excédentaire est
reporté sur le n-butane.

Les catégories retenues pour le regroupement des espéces primaires sont décrites dans le
tableau 5.3.
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TAB. 5.3 — Regroupement des espéces primaires :
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a gauche les criteres de regroupement pour

chaque famille d’espéces (constantes de vitesse et particularités structurales), a droite, les espéces

modéles retenues et les especes regroupées dans ces especes modéles

Critéres de regroupement

Réactivité
(k en molécule™!.cm?3.s71)

Distinction
particuliére *

Espéces modéles

Espéces regroupées au sein
de I’espéce modéle

Alcanes

kor<3.33x107*2 n-alcanes n-butane n-butane
i-alcanes i-butane i-butane et
2,2-diméthylbutane
3.33x10~ <  kop<6.66x107'2 n-alcanes n-hexane n-pentane et n-hexane
i-alcanes 2méthylpentane i-pentane, 2méthylpentane et
2,3diméthylpentane
6.66x10 12<  kog<1.33x10~!'' n-alcanes n-octane n-heptane, 3méthylhexane,
n-octane, 4méthylheptane,
3méthylheptane, n-nonane,
3méthyloctane, 4méthyloctane
i-alcanes 2méthylheptane 2méthylhexane, 2méthylhep-
tane et 2méthyloctane
Alcénes
kog<b5x10~11 CH,=CH-R but-1-éne but-1-éne, pent-1-éne
et 3méthylbut-1éne
5x107M<  kopy R-CH=CH-R’ but-2-éne but-2-éne et pent-2éne
CHy=C< 2méthylbut-1-éne 2méthylbut-1-éne
R-CH=C< 2méthylbut-2-éne 2méthylbut-2-éne
Aromatiques
kop<6x10712 toluéne toluéne et n-propyl-benzéne
6x10712<  kog<1.33x10~!t éthyl-toluéne éthylbenzéne, i-propylbenzéne,
o-éthyltoluéne et
p-éthyltoluéne
1.33x107 < kog 124-triméthylbenzéne o-xyléne, m-xyléne, p-xyléne,
123-triméthylbenzene,
124-triméthylbenzéne et
135-triméthylbenzéne
Aldéhydes
butyraldéhyde butyraldéhyde et
valéraldéhyde
Esters
kon<3.33x10712 n-acétates éthylacétate éthylacétate
3.33x10712<  kog<6.66x10712 ~n-acétates n-butylacétate n-butylacétate
i-acétates i-propylacétate i-propylacétate et

i-butylacétate

* pour les alcanes, distinction entre espéces pouvant former de ’acétone ou non
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5.4.2 Regroupement des espéces secondaires

Les espéces secondaires ont, elles aussi, été substituées par des espéces de remplacement.
Cette réduction intervient aprés la simplification du schéma chimique a I’aide d’opérateurs et
par regroupement des espéces primaires. Comme nous l'avons vu lors de la description des
opérateurs, a ce stade, les PAN, acides carboxyliques et peroxy-acides issus des acyls peroxys
ont déja été remplacés par des espéces modeles. Par ailleurs, les nitrates provenant de la
réaction de NO avec les peroxys ont eux aussi été remplacés en fonction de leur réactivité
lorsqu’ils comprenaient cing carbones ou plus.

Les espéces a deux carbones, peu nombreuses, ont le plus souvent des réactivités signifi-
cativement plus faibles que les espéces de plus longues chaines carbonées. Elles ne sont pas
concernées par cette réduction.

L’objectif de cette réduction est de regrouper les espéces secondaires ayant des réactivités
semblables sous des espéces modéles. Cette réduction nécessite :
- de définir des fonctions prioritaires au vu de leur réactivité
- de sélectionner les espéces de remplacement pour la représentation de chacune de ces fonctions.

A ce stade, les espéces secondaires concernées par cette réduction vont porter les fonctions
suivantes : aldéhydes, cétones, alcools (uniquement ceux provenant de l'isomérisation des
alcoxys) et nitrates (uniquement sur des espéces de moins de cingq carbones). De nombreuses
espéces secondaires vont contenir plusieurs de ces fonctions ce qui, dans le cas de certaines
combinaisons (exemple : deux carbonyls en « l'un de l'autre), leur confére une réactivité
particuliére. Nous avons choisi de conserver le nombre de fonctions lors du remplacement.
Ainsi, pour une espéce comprenant 6 carbones et 1 seule fonction, si I’espéce de remplacement
contient quatre carbones (et une fonction), le carbone excédentaire sera reporté sur du n-butane.

Priorités

La priorité est donnée a la conservation des fonctions nitrates. Seuls sont concernés ici, les
nitrates provenant de I'addition de NOj sur les doubles liaisons (les autres étant déja remplacés
par des espéces modéles lors du passage en opérateurs). Lorsqu’'une espéce contenant une
fonction nitrate doit étre remplacée, elle est substituée par une molécule de 2-propylnitrate, et
I’excédent en carbone est reporté sur du butane si 'espéce est un nitrate simple. Si 'espéce
contient une fonction aldéhydique, I'excédent de carbone est reporté sur du propionaldéhyde.
Sinon, si ’espéce contient une fonction cétone, c’est sur de la méthyl éthyl cétone que sera
reporté le carbone perdu.

Ainsi, une molécule de type CH3CH(ONO,)COCHj3 sera remplacée dans le mécanisme chimique
par une molécule de CH3CH(ONO2)CHjy et 1/4 de CH;CH,COCH3.

La priorité est ensuite donnée a la fonction la plus réactive : la fonction aldéhydique. Dés
lors qu'une espéce contient une fonction aldéhydique, la priorité est donnée a cette fonction
et un aldéhyde modéle (le propionaldéhyde) est généré comme espéce de remplacement. Une
exception est faite lorsque cette fonction se trouve en o d’une cétone. Dans ce cas, 'espéce de
remplacement est le méthyl-glyoxal.

Si la molécule a remplacer est un aldéhyde simple, 'excédent en carbone est reporté sur du
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butane. Par contre si I’espéce contient une fonction cétone (pas en « de la fonction aldéhydique)
le carbone est reporté sur de la méthyl-éthyl cétone.

Si on met de coté 'acétone, faiblement réactive, la réactivité des cétones avec OH varie sur
deux ordres de grandeurs. Les cétones simples sont remplacées par de la méthyl-éthyl-cétone si
Keetoneron est inférieur a 5x10712 molécule t.cm?.s7L. Pour les cétones simples de plus fortes
réactivités avec OH, une distinction est faite entre celles susceptibles de former de ’acétone
(portant un groupement i-alkyl) qui sont alors remplacées par la méthyl-iso-butyl-cétone et
celles portées par des chaines linéaires qui sont remplacées par la méthyl-neo-butyl-cétone.

Dans 'atmosphére, les fonctions alcools évoluent vers des carbonyls, suivant le mécanisme :
-CH(OH)- + OH — -C(OH)(.)- (+Hy0) — -C(=0)- + HOq
En conséquence, elles sont assimilées a des fonctions carbonylées lorsqu’elles sont portées par
des molécules contenant déja des fonctions aldéhydes et cétones. Dans ce cas, une espéce
modeéle permettant la conversion de OH en HO,, est ajoutée.

RCH(-OH)R’ - RC(=0O)R’ + OPEALC
OPEALC + OH — HO, kom estimé suivant la méthode de Kwok et Atkinson (1995 [48]) pour
l'arrachement d’un H sur un >CHOH = 1.03x 107! molécule~!.cm3.s~!

Les espéces subissent ensuite le méme traitement (mentionné précédemment) que les
autres aldéhydes ou cétones. Par exemple : CH3COCHyCHy(OH) sera considéré comme
CH3;COCH,CHO + OPEALC. Cette molécule de CH3COCH,CHO sera alors coupée en
propionaldéhyde et 1/4 de méthyl-éthyl cétone.

Les principales espéces secondaires restantes suite a cette réduction sont :
- 'ensemble des espéces spécifiques a la décomposition des aromatiques : crésol, phénol,
benzaldéhyde, nitrophénol et autres espéces spécifiques du schéma de Carter (espéces modéles :
DCB1, DCB2, DCB3 et opérateurs : RO2R, R202, RO2N etc.)
- acétone, biacétyl, méthylglyoxal, glyoxal, propionaldéhyde, méthyl éthyl cétone, méthyl-
isobutyl-cétone.

Comme nous I’avons abordé lors de la réduction par opérateurs, des espéces modeéles
PAN, acides carboxyliques, peroxy-acides et hydroperoxydes ont été créées. En pratique, a
chaque opérateur correspond un hydroperoxyde modéle ou un "jeu" d’espéces modeéles (PAN,
CA et PA) ¢'il s’agit d'un opérateur représentant la séquence réactionnelle d’un acyl peroxy.
Pour tous les membres d'un groupe donné, la réactivité est la méme, seule change la nature
de D'opérateur restitué. Nous avons choisi de diminuer ce nombre d’espéces modéles en ne
conservant qu’une seule espéce par famille.

* Pour les espéces provenant des acyls peroxys, nous les avons remplacées par les espéces
issues de I'acétyl peroxy (CH3C(=0)OO0(.)). Ainsi tous les PAN sont représentés par 1'espéce
PAN2~noNO2AC, cette espéce correspondant a la séquence réactionnelle présentée page 142.

* Pour les hydroperoxydes, s’ils proviennent d’un opérateur formant un nitrate par réaction
avec NO, ils sont représentés par I'espéce modéle HPNiTrRo242. Cette espéce réagit pour redonner
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Popérateur NI'TRO2#2 | qui, par réaction avec NO donne le nitrate NITR02. Le nom de cet
opérateur est expliqué ci-dessous :

NITRO0242
1 b classe de réactivité pour les self-reactions de 'opérateur
classe de réactivité du nitrate pouvant étre formé par 'opérateur

Si ’hydroperoxyde provient d’un opérateur qui, par réaction avec NO, effectue une conversion
NO/NOs,, il est représenté par l’espéce HP2nonoz_22.

5.4.3 Bilan des réductions

Les différents schémas obtenus par réductions successives du schéma explicite et les nombres
d’espéces et de réactions qu’ils contiennent sont réunis dans le tableau 5.4.

TAB. 5.4 — Nombres d’espéces et de réactions dans les différents schémas au fur et a mesure
des réductions

Niveau de Schéma Nombres Nombres de Abréviation sur

réduction d’espéces réactions les graphiques

Référence Explicite 359 860 2 270 159  expli

Niveau 1 Regroupement des réactivités 345 391 1 798 480
des RO,

Niveau 2a Regroupement des espéces 84 742 439 641 regprim
primaires *

Niveau 2b Opérateurs inorganiques * 1 350 5616 ope

Niveau 2a+b  Opérateurs et regroupement des 530 1934 operegprim
primaires *

Niveau 3 Opérateurs, regroupement des 150 506 operegprimsec

primaires et des secondaires *
* avec 3 classes de RO»

Le schéma obtenu a la suite des trois niveaux de réductions contient 150 espéces et ~500
réactions. Cette dimension est compatible avec une intégration dans des modéles de chimie-
transport tri-dimensionnel.

5.5 Reésultats pour chacun des scénarios

L’ensemble des résultats (concentrations en fonction du temps) pour les espéces inorga-
niques et les fonction organiques obtenus avec les différents schémas est regroupé dans ’annexe
page 201, par type de scénario. Pour I'examen des résultats, certains scénarios, qui montrent
des comportements similaires, sont abordés simultanément.

Pour chacune des simulations, les valeurs simulées en utilisant le schéma chimique SAPRC99
[31] seront également représentées. Rappelons que le schéma chimique SAPRC99 est construit
sur la base de relations structures réactivité (dont bon nombre ont été reprises pour construire
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le générateur de schéma chimique présenté au chapitre 2) puis contraint sur des expériences
en chambre de simulations atmosphériques. Ce schéma est de plus largement utilisé dans les
modeéles de chimie transport pour simuler les épisodes de pollution photo-oxydante. L’écart
entre les valeurs obtenues avec le schéma de référence, construit exclusivement sur la base de la
littérature, et avec celui de Carter |31] permettra donc de relativiser les biais obtenus lors des
réductions du schéma chimique.

5.5.1 Scénarios urbains et régionaux

e Caractéristiques chimiques des scénarios

L’objet de ce paragraphe est de présenter quelques caractéristiques clés pour l'interprétation
des biais obtenus lors des réductions. Il ne s’agit en aucune facon d’effectuer une étude de
sensibilité de la chimie mais simplement de replacer les résultats dans leur contexte.

Le temps nécessaire pour atteindre le cycle diurne stationnaire est de cing jours. Les
résultats présentés pour ces scénarios sont donc ceux du cinquiéme jour simulé.

On rappelle que pour ces scénarios, certaines concentrations sont forcées par le processus
d’advection. Leurs niveaux de concentration ne dépendent donc pas uniquement de la chimie.
Ceci atténue nécessairement I'impact des réductions chimiques.

Le figure 5.7 présente les sources de radicaux pour chacune de ces simulations sur un cycle
diurne. La nuit, cette production de radicaux est évidemment pilotée par I'ozonolyse des alcénes
et les réactions d’initiation par NOj (les autres sources étant photolytiques). Cette production
de radicaux est néanmoins faible en regard de la production diurne. Le jour, dans le scénario
urbain été, la photolyse des composés carbonés domine, suivie par la photolyse de l'ozone.
Dans le scénario régional été, ces deux voies ont des parts a peu pres équivalentes. En hiver,
I’ozonolyse des alcénes est une voie majoritaire le jour dans le cas urbain. Cette voie est du
méme ordre dans le cas régional que la photolyse des espéces carbonées.

Ces scénarios sont caractérisés par des émissions intenses de COV primaires. L’interprétation

des erreurs induites par les réductions nécessite d’évaluer les poids relatifs des COV primaires
et des COV secondaires dans la réactivité globale de la masse d’air. Ce point est quantifié ici en
évaluant, a chaque pas de temps, le terme Y kopicovixCOV;. En effet, comme nous 1'avons
vu au chapitre 1, 'initiation de I'oxydation des COV par OH conditionne la production de
ROy, radicaux peroxys qui vont pouvoir convertir NO en NO, et donc permettre la production
d’ozone.
Pour cette quantification, la contribution des composés a un carbone est évaluée de maniére
indépendante car leur chimie n’est pas affectée par les réductions proposées dans cette étude.
L’évolution du terme > kogicovi x COV; et les proportions dues aux COV primaires, aux COV
secondaires et aux composés a un carbone sont reportées sur la figure 5.8.

Comme attendu pour ce type de scénario, les COV primaires jouent un role majeur dans
la réactivité (cf figure 5.8). Ils représentent plus de 80% de la réactivité dans les scénarios
urbains et de I'ordre de 40% & 80% dans les scénarios régionaux. La contribution des composés
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dans les scénarios urbains et régionauz (les voies inférieures a 5% ne sont pas représentées)
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F1G. 5.8 — Evolution du terme Y kon+covix COV; en fonction du temps sur un cycle diurne
et parts prises par les COV primaires, les COV secondaires et les composés a un carbone dans
cette initiation par OH pour les scénarios urbains et régionaux

secondaires et celle des C1 sont faibles dans le scénario urbain et varient de 10 a 30%
dans le scénario régional. Il importe donc, dans ces scénarios, de représenter correctement
la réactivité des espéces primaires. La réduction par regroupement d’espéces primaires est
donc celle qui risque, a priori, d’induire le plus de biais sur les concentrations d’ozone et de NOx.

Le scénario régional-été atteint des valeurs de NOx suffisamment faibles pour permettre aux
réactions ROs+RO5 et ROy+HO, d’avoir un role significatif. La figure 5.9 représente, pour ce
scénario les ratio des voies d’évolution des radicaux peroxys sur un cycle diurne.

¢ Résultats pour les espéces inorganiques

La figure 5.10 présente les valeurs simulées avec le schéma explicite et les erreurs rela-
tives liées aux réductions en fonction du temps pour l'ozone, les NOx et les radicaux
(OH+HO32+RO5+CH30,) pour le scénario urbain.

Pour ce scénario les concentrations d’ozone et de NOx sont trés bien reproduites par les
différents schémas. L’erreur relative sur l'ozone est de 1,4% et elle est inférieure a 1% sur les
NOx. Les concentrations de ROx sont également bien restituées avec cependant une légére
surestimation la nuit de 'ordre 10%.

Les résultats pour le scénario régional, présentés figure 5.11, sont trés satisfaisants pour
l'ozone (erreur relative <1%). Les NOx sont également trés bien représentés par les schémas
réduits pour le cas hivernal. Pour I'été, on constate un biais (jusqu’a 5%) lié a la mise en place
des opérateurs. Cet écart s’explique par des quantités relativement faibles en NO (quelques
centaines de ppt, voir en annexe, page 208).
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F1G. 5.9 — Cycle journalier des ratios des voies d’évolution des peroxys dans le scénario régional
été

Concernant les radicaux, pour les deux situations simulées, les réductions induisent des écarts
de £10% caractérisés par une sous-estimation nocturne et une surestimation des valeurs
diurnes. Les sources de radicaux nocturnes sont les réactions des COV avec NOj3 et O3. L’écart
de représentation entre le schéma explicite et les schémas réduits est lié au regroupement des
espéces primaires comme l'indiquent les écarts entre le schéma noté "regprim'" et le schéma
de référence. Le jour, ces effets sont principalement dus aux opérateurs. L’été, s’y ajoute le
regroupement des espéces secondaires. Rappelons que dans ce scénario, les espéces secondaires
participent significativement a la réactivité globale.

¢ Résultats pour les espéces organiques

La figure 5.12 représente la fonctionnalisation des espéces au cours du cinquiéme jour dans le
scénario régional été. Pour 'ensemble de ces scénarios, soumis a des émissions de NOx et COV,
on observe une prédominance des fonctions alcool, cétone et aldéhyde. Un ordre de grandeur
en dessous apparaissent les PANs, nitrates et fonctions acides carboxyliques. Les fonctions les
moins formées dans ces scénarios sont les hydroperoxydes et les peracides.

L’évolution des concentrations pour les fonctions organiques sont présentées dans I'annexe
page 201. Pour les scénarios urbains, elles montrent une bonne restitution (moins de 10%
d’écart par rapport au schéma de référence) pour le carbone organique total, les aldéhydes, les
cétones, les PANS, les alcools et les acides carboxyliques. Les hydroperoxydes, bien représentés
en hiver, sont surestimés en été. Cependant, ces fonctions sont peu formées dans ces scénarios
soumis & des émissions de précurseurs. La quantification de D'erreur relative sur ces fonctions
est alors peu pertinente.

Pour les scénarios régionaux, on note, en hiver, une sous-estimation des nitrates avec

le schéma le plus réduit (jusqu'a 15%). L’ensemble des autres fonctionnalisations sont bien
représentées (£10%) par les différents schémas réduits.
En été, les fonctions hydroperoxydes sont surestimées aprés mise en place des opérateurs. Cette
erreur est compensée, dans le schéma final, par la sous-estimation due au regroupement des
espéces secondaires. On note également une sous-estimation des alcools (jusqu’a 50%), cétones
(jusqu’a 25%) et acides carboxyliques (jusqu’a 20%) dans ce scénario.
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F1G. 5.10 — Concentrations en ozone, NOz et ROx (CHz Oy +HQOy+OH+RO,) simulées pour le
scénario urbain avec le schéma explicite et biais induits par la mise en place des réductions sur
ce schéma (la zone grisée correspond & un écart inférieur a 5%)
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F1G. 5.11 — Concentrations en ozone, NOz et ROx (CH3 Oy +HQOy+OH+RO,) simulées pour le
scénario régional avec le schéma explicite et biais induits par la mise en place des réductions
sur ce schéma (la zone grisée correspond & un écart inférieur a 5%)
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FIG. 5.12 — Evolution journaliére des rapports de mélange des différentes fonctions organiques
dans le scénario régional été (en ppb)

Dans ces scénarios, soumis a de fortes concentrations de NOx, il importe de produire les
bonnes quantités de PANS qui vont potentiellement étre exportées vers des milieux pauvres
en NOx. La présence de ces fonctions est représentée a + 10 % dans ces scénarios. Les biais
les plus importants sont observés dans les scénarios régionaux (ceux ou les quantités de PAN
sont les plus élevées) avec une surestimation de 5 a 8% en hiver et, en été, une surestimation
maximum de 7% liée & la réduction par opérateurs.

e Conclusion pour ces scénarios

Ces tests montrent que pour des situations riches en précurseurs d’ozone (COV et NOx), les
concentrations des espéces inorganiques sont trés peu sensibles aux réductions mises en ceuvre.
Pour l'ozone, les écarts n’excédent pas 1.4% aprés cing jours simulés. Le regroupement des
espéces primaires, réduction a priori sensible pour ce type de scénario n’a en pratique que peu
d’impact sur les résultats. On notera que les biais liés aux réductions sur 'ozone, les NOx et
les ROx sont systématiquement inférieurs aux écarts entre le schéma explicite et SAPRC99.
Enfin, les profils des fonctions organiques majoritairement formées dans ces scénarios sont
relativement bien reproduits par les schémas réduits. Les concentrations de PAN, composés
clés pour I'export de NOx, sont reproduites & = 10%, celles de nitrates & + 15%.

5.5.2 Scénario urbain sans advection

Ce scénario (non présenté au chapitre 4) vise & accentuer les biais induits par les réductions
pour les scénarios urbains. En effet, pour ces scénarios, une part importante de la réactivité est
liée aux composés aromatiques. La chimie de ces espéces est peu modifiée par les différentes
étapes de réductions. L’objectif est ici de souligner les différences de production d’ozone



5.5. RESULTATS POUR CHACUN DES SCENARIOS 161

lorsqu'un role plus important est donné & la chimie des COV secondaires et des espéces
primaires a plus longues durées de vie. Dans ce but, des simulations ont également été
conduites en maintenant les émissions urbaines pendant cing jours, sans soumettre la masse

d’air & Padvection. Ce scénario conduit donc a des concentrations d’ozone et de NOx élevées
(150 a 250 ppb).

La figure 5.13 présente les concentrations d’ozone, NOx, OH et HO, simulées avec les diffé-
rents schémas pour ce scénario.
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F1G. 5.13 — Profils temporels des concentrations d’ozone, NOx, OH et HOy simulés avec diffé-
rents schémas pour le scénario urbain estival, sans advection. L’enveloppe grisée représente un
écart de 10% autour des valeurs simulées avec le schéma explicite.

Pour plus de lisibilité, les deux premiers jours ne montrant pas d’erreur significative, ils ne sont
pas représenteés.

Les écarts entre les différents schémas sont effectivement amplifiés dans ce scénario.
Ainsi, pour 'ozone, on constate que le regroupement des espéces primaires conduit a une
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diminution du potentiel de production d’ozone pour cette masse d’air (-5% et -5.9% pour
les pics du quatriéme et cinquiéme jour repectivement), tandis que les opérateurs entrainent
une augmentation de cette production d’ozone (+6.4% et 10.8% pour les mémes pics). Par
compensation d’erreur, les schémas combinant ces réductions conduisent & une surproduction
moindre d’ozone (par exemple pour le schéma le plus réduit, 2.4% et 3.7% pour les deux
derniers pics). Les ordres de grandeurs des niveaux d’OH simulés sont également bien restitués.
Les radicaux OH représentent la capacité oxydante de la masse d’air. Leur concentration varie
selon un profil diurne. Il n’est donc pas pertinent de regarder les écarts sur une valeur isolée
mais il est plus approprié de regarder 'intégrale de OH sur toute une journée. Cette intégrale
de OH est surestimée de 9% par le schéma le plus réduit, pour le dernier jour simulé. Cet
écart est faible en regard des conditions extrémement chargées en précurseurs. Les profils de
NOx sont bien représentés mais leurs concentrations divergent toutefois légérement en fin de
simulation (6% pour le schéma le plus réduit). Ces biais s’interprétent par la surestimation des
niveaux de OH. La consommation de NO, est en effet controlée par la réaction OH + NO,.
Enfin, on constate pour HO,, au bout de 5 jours, des écarts allant jusqu’a une vingtaine de %
sur le pic diurne lors de la mise en place de opérateurs.

On retiendra pour ces tests, que méme dans des conditions de hauts niveaux en NOx, les
schémas réduits s’accordent correctement au mécanisme explicite.

5.5.3 Scénarios "panaches continentaux"

e Caractéristiques chimiques des scénarios

Ces scénarios sans émission, ni advection se caractérisent par une rapide consommation des
NOx. Les concentrations atteintes apres seulement deux jours de simulation sont donc faibles :
quelques dizaines de ppt dans le scénario estival et inférieures & 3 ppb dans le scénario hivernal.
Ces scénarios sont donc sensibles a la compétition entre réactions ROy + NO d’une part et
RO, + ROx, d’autre part (ce point est illustré sur la figure 5.14).

Dans le cas estival, le premier jour, les peroxys réagissent a part presque égales avec NO et
HO; (respectivement 48% et 40% a midi) tandis que dés le deuxiéme jour, les réactions avec
HO; deviennent prépondérantes (55% a midi contre 25% avec NO et 20% avec R’Os).

Dans le scénario hivernal, pour les trois premiers jours, les peroxys réagissent totalement avec
NO, les quatriéme et cinquiéme jours, les réactions des RO, avec HO, prennent de 'importance
(de l'ordre de 10% le quatriéme jour et 20% le cinquiéme jour). Les réactions ROy + RO9 ne
sont significatives que pour le dernier jour (~5%). La nuit, en revanche, les peroxys réagissent
en majorité (~70%) avec NOj, les réactions avec HOy sont de l'ordre d’une vingtaine de %, le
reste des peroxys réagissant par recombinaison.

Etant données les hypothéses sur lesquelles reposent les opérateurs (produits stables
uniquement de la voie fort-NOx et vitesse de la réaction RO, + HO, indépendante de la
longueur de chaine notamment), cette réduction est, a priori, sensible pour ce type de scénario.

Comme pour les scénarios précédemment étudiés, nous avons quantifiés les parts, dans
la réactivité de la masse d’air, dues aux COV primaires, secondaires et Cl. Ces ratios sont
représentés pour le cas estival et le cas hivernal sur la figure 5.15. Ces scénarios d’évolution
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F1G. 5.14 — Ratios des voies d’évolution des peroxys pour les scénarios d’évolution de panaches
coontinentaus

A gauche, pour I’été, seuls sont représentés les deux premiers jours, les jours suivants ayant un profil quasi-
identique a celui du 2°™¢ jour. A droite, pour Uhiver, les trois premiers jours ayant un cycle quasi-identique a
celui du 4*°™° jour, seuls les 4*€™¢ et 5™ sont représentés.

de panache au dessus d’une zone sans émission se distinguent par la place prise par les COV
secondaires dans la réactivité (voir figure 5.15). Cette part est d’une trentaine de % dans le cas
estival et atteint plus de 60% dans le cas hivernal.
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Fi1G. 5.15 — Parts de réactivité vis a vis de OH dues aux COV primaires, aur composés a un

carbone et aux COV secondaires pour les scénarios d’évolution libre de masse d’air (4 gauche,
en été; a droite, en hiver)

Ces scénarios, vont donc étre, a priori, sensibles au regroupement des COV secondaires
(particuliérement le cas hivernal) et a la mise en place d’opérateurs (particuliérement 1’été).

e Résultats pour les espéces inorganiques

La figure 5.16 présente les concentrations d’ozone, NOx et ROx simulées avec le schéma de
référence et les biais induits par les réductions de ce schéma chimique.

Dans le cas estival, un régime de consommation d’ozone se met rapidement en place au
deuxiéme jour simulé. Ce changement correspond au changement de régime pour les réactions
des peroxys. Pour ce scénario pauvre en NOXx, les concentrations des espéces inorganiques
sont relativement bien reproduites malgré une dérive au fur et a mesure de la simulation.
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Ainsi, méme aprés cinq jours dans ces conditions, 'erreur relative sur 1’ozone est inférieure
a 5% dans ce scénario estival. On souligne que cette erreur est principalement due aux
opérateurs. Dans ces simulations, les réductions par opérateurs et regroupement des espéces
secondaires ameénent toutes deux a une diminution des NOx, atteignant, en fin de simulation,
8 ppt (20%) avec le schéma le plus réduit. Ce biais s’explique par un stockage trop impor-
tant au sein des réservoirs organiques de NOx (voir en annexe, page 214). Les erreurs sur les
valeurs diurnes de radicaux ROx restent inférieures a 5% mais sont sous-estimées la nuit de 10%.

En hiver, les concentrations d’ozone sont peu affectées par les réductions (biais <3%). Par
contre, les concentrations de NOx sont sous-estimées,; jusqu’a 0.26 ppb (33% au maximum)
aprés la mise en place des opérateurs. Cet écart est lié au stockage trop important au sein
des espéces de type PANS (voir annexe, page 217). Concernant les radicaux, le regroupement
des espéces primaires conduit a une légére sous estimation des radicaux a partir du troisiéme
jour (jusqu’'a -10%), tandis que la mise en place d’opérateurs ameéne, pour la méme période,
a une surestimation des radicaux. Cette surestimation atteint jusqu’a 30% pour des valeurs
nocturnes mais ne dépasse pas une dizaine de % pour les valeurs diurnes.

e Résultats pour les espéces organiques

Pour ces scénarios, la fonctionnalisation des espéces organiques (représentée figure 5.17) se
rapproche en hiver de celle obtenue dans les scénarios urbains et régionaux (prédominance
des alcools, cétones et aldéhydes, formation importante de nitrates et PAN). En été, cette
fonctionnalisation est différente de celle des scénarios "riches" en NOx. On assiste en effet a
une nette prépondérance des cétones, tout au long de la simulation. Aprés 36 heures simulées, les
acides et peracides prennent de I'importance. On trouve ensuite les hydroperoxydes, aldéhydes
et alcools. Les fonctions les moins représentées sont les nitrates et PAN.

On assiste, aprés la mise en place des opérateurs, a une consommation trop rapide du
carbone organique. Cette oxydation plus rapide de la matiére organique vers COs s’explique,
dans les cas faibles NOx, par une transformation immeédiate des composés primaires en
composés carbonylés, sans le passage par les hydroperoxydes et alcools (issus normalement des
réactions ROy + ROy ou HO»).

Dans le scénario estival, les radicaux peroxys vont évoluer avec une part croissante et
significative par réactions avec les ROx et tout particuliérement avec le radical HO;. On
observe, pour les hydroperoxydes et nitrates, un biais le premier jour simulé qui se propage
ensuite sans nécessairement augmenter. Cette premiére journée correspond a une diminution
rapide des NOx, diminution exagérée avec les schémas comprenant des opérateurs. Bien que ce
biais disparaisse ensuite sur les concentrations de NOx, il se traduit par une "anticipation" du
régime bas NOx pour les peroxys (réactions avec HO, > réactions avec NO) dés le premier jour
simulé avec les schémas contenant des opérateurs. Ce stockage excédentaire de ’azote réactif
au sein des nitrates s’explique par la gestion en paralléle des opérateurs représentant cette
voie de réaction (cf chapitre 5.3.1.4) qui surestime le rendement en nitrate dans les situations
pauvres en NOX.
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F1G. 5.16 — Concentrations en ozone, NOz et ROx (CH3; Oy+HQOy+OH+RO,) simulées pour le
scénario d’évolution libre sans réalimentation avec le schéma explicite et biais induits par la
mise en place des réductions sur ce schéma (la zone grisée correspond a un écart inférieur @

5%)
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Fi1G. 5.17 — Evolution de la fonctionnalisation des especes au cours du temps pour les masses
d’air non ré-alimentées. A gauche, scénario estival, a droite, scénario hivernal (schéma expli-
cite).

Cette mise en place des opérateurs, qui, du point de vue organique se place sous I’hypothése
d’une conversion totale des peroxys en alcoxys (par réaction avec NO), conduit & des biais
importants sur ’ensemble des fonctions organiques. Cette simulation permet également de
mettre en évidence les biais induits par les paramétrisations (au sein d’espéces ne contenant
pas de carbone) des fonctions hydroperoxydes, PAN, peracides et acides carboxyliques. Ainsi,
la mise en place des opérateurs induit une sous estimation des hydroperoxydes (aprés deux
jours simulés) et des fonctions acides-carboxyliques
Les fonctions alcools et cétones sont également sous estimées lors de la mise en place des
opérateurs. Ce biais sur les alcools s’ajoute ensuite au biais lié au regroupement des espéces
secondaires et aboutit a une forte sous estimation de cette fonction. Les fonctions nitrates sont
trés surestimées par le schéma avec opérateur, mais cette erreur est compensée (en partie) lors
du regroupement des COV secondaires.

Dans le scénario hivernal, les opérateurs entrainent une surestimation des PAN (cette erreur
reste inférieure & 10% pour le schéma le plus réduit), hydroperoxydes (jusqu’a 50% lié aux
opérateurs, mais l’erreur ne dépasse pas 10% avec le schéma le plus réduit), aldéhydes (jusqu’a
20%) et peracides (jusqu’'a 75% et 30% dans le schéma le plus réduit); une sous-estimation
des alcools (jusqu’a -30% avec le schéma le plus réduit), acides carboxyliques (23% en fin de
simulation) et cétones (14% en fin de simulation). L’erreur sur les fonctions de type PAN
explique les erreurs constatées précédemment sur les NOx.

e Conclusion pour ces scénarios

Le scénario estival permet de tester les réductions dans des conditions pauvres en NOx. Le
comportement global des espéces inorganiques est bien reproduit par les différents schémas.
Comme 'on pouvait s’y attendre au vu des hypothéses sur lesquelles elle est batie, la méthode
des opérateurs est celle qui induit les écarts les plus importants par rapport au schéma explicite.
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Fi1G. 5.18 — Parts de réactivité vis a vis de OH dues auxr COV primaires, aur composés a
un carbone et auxr COV secondaires pour les scénarios d’évolution d’une masse d’air a 5 km
d’altitude

Le scénario hivernal montre des divergences plus élevées sur les espéces inorganiques.

Si les concentrations d’ozone sont tres bien reproduites avec l’ensemble des schémas, les
concentrations de NOx sont sous-estimées aprés mise en place des opérateurs a cause d'un
stockage trop important au sein des réservoirs organiques d’azote (nitrate en été et PAN en
hiver). Cette sous-estimation reste toutefois inférieure aux écarts entre le schéma de référence
et le schéma SAPRC99.

5.5.4 Scénario en conditions de "troposphére libre"

La figure 5.18 représente les parts de réactivité liées au COV primaires, secondaires et aux
C1. Les composés secondaires sont responsables dés le deuxiéme jour, et avec une part croissante,
de la réactivité du systéme. La part prise par la chimie des C1 n’excéde pas 25%, il reste donc
pertinent de regarder les biais liés aux réductions de la chimie des COV non méthaniques dans
ce scénario.

C’est pour ce scénario, dans lequel la chimie se déroule a basses température (256 K) et
pression (540.5 mbar), que les erreurs les plus importantes sont observées lors des réductions.
Les résultats des simulations pour I'ozone, les NOx et les ROx sont représentés sur la figure 5.19.

L’ozone n’est quasiment pas affecté par ces réductions. Les NOx, en revanche, sont largement
sous-estimés par les schémas réduits (de l'ordre de 40% aprés 24 heures) aprés mise en place
des opérateurs. On notera que l'utilisation du schéma SAPRC conduit & une erreur encore
plus grande sur les NOx : jusqu’a -70% aprés 5 jours. Par ailleurs, 'erreur sur les NOx due
aux schémas réduits se stabilise aprés 30 heures (début de la période de consommation d’Oj)
tandis qu’elle augmente constamment avec le schéma SAPRC. Tout comme dans le scénario
de panache continental en été, le biais s’explique par un stockage trop important au sein des
nitrates organiques lors du passage d’une chimie fort-NOx a une chimie dans laquelle les peroxys
réagissent de maniére significatives avec les ROx.
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F1G. 5.19 — Concentrations en ozone, NOz et ROx (CH3; Oy+HQOy+OH+RO,) simulées pour le
scénario d’évolution libre sans réalimentation a dkm d’altitude avec le schéma explicite et biais

induits par la mise en place des réductions sur ce schéma (la zone grisée correspond & un écart
inférieur a 5%)

Les espéces organiques sont, pour la plupart, correctement représentées (£10%). C’est le
cas de l'acétone, des acides carboxyliques, des PANS et des cétones. A nouveau, le carbone
organique non méthanique est rapidement sous-estimé. Les hydroperoxydes et aldéhydes,
surestimés au départ, redescendent peu a peu aux niveaux simulés avec le schéma explicite.
Les alcools sont sous-estimés aprés regroupement des espéces secondaires.

Le probléme lié au stockage en début de simulation de I'azote réactif dans les nitrates devra
étre corrigé pour permettre une simulation correcte des transitions entre milieux riches en NOx
et milieux pauvres en NOX.
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5.5.5 Conclusion

Trois types de réduction ont été automatisés pour diminuer la taille des schémas cinétiques
d’oxydation des COV dans la troposphére. Ces réductions, testées par comparaison au schéma
de référence, sont :

e Le regroupement des espéces primaires de réactivités comparables.
Cette réduction n’entraine aucun biais significatif pour ’ensemble des espéces inorga-
niques et fonctions organiques étudiées. Au vu des erreurs négligeables qu’elle induit sur
les cibles principales (i.e. O3, OH et NOx), elle est justifiée pour I’ensemble des scénarios.

e La mise en place d’opérateurs permettant de gérer la chimie inorganique des chaines
d’oxydation des COV a l'aide d’un nombre limité d’espéces modéles.
Cette réduction n’entraine pas de biais significatif pour les régimes saturés en NOx, sur
les principales espéces d’intérét. Elle conduit cependant a un biais notable sur les NOx
dans les milieux pauvres en NOx. On assiste alors & une sous-estimation systématique
atteignant jusqu’a 30% dans le scénario de suivi d’'un panache continental. Ces écarts
sont liés & un piégeage trop important au sein des réservoirs organiques (nitrates 1’été
et PAN D’hiver). Cette réduction induit également un biais sur les ROx aprés cinqg jours
simulés (jusqu’a 20% dans le scénario "panache continental" et 40% dans les conditions
de "troposphére libre"). Dans le cas du scénario marin, cette erreur est limitée au cas
hivernal.

e Le remplacement des espéces secondaires par des espéces modéles.

Ce regroupement n’a pas d’influence significative sur les milieux pollués, soumis
constamment & des émissions de COV. Le systéme chimique est alors principalement
gouverné par 'oxydation des COV primaires. Les erreurs induites par le regroupement
des COV secondaires s’observent donc essentiellement sur les scénarios sans réalimenta-
tion en précurseurs. L'impact sur les ROx et NOx est alors faible pour les deux a trois
premiers jours simulés. On assiste ensuite a une augmentation progressive des écarts
pouvant atteindre une dizaine de % apreés cinq jours simulés.

L’hiver, le remplacement des COV secondaires induit une surestimation des ROx. Elle
compense en partie la sous-estimation induite par les opérateurs.

Au terme de ces réductions, la dimension du schéma obtenu, en terme de nombre d’espéces
et de réactions, est suffisamment faible pour envisager a terme son implémentation dans un
modéle tri-dimensionnel.

Les performances de ce mécanisme sont résumées ci-dessous pour les espéces clés de la chimie
troposphérique.

Les concentrations d’ozone qu’il permet de simuler ont des écarts, par rapport au schéma de
référence, systématiquement inférieurs a 5%. Cet écart correspond & un biais maximum de
1.5ppb.

Le radical OH est le principal oxydant de I'atmosphére. Sa bonne représentation est donc
un point clé pour étudier la capacité oxydante de I’atmosphére. Sur I'ensemble des situations
étudiées, le schéma réduit reproduit U'intégrale de OH avec moins de 4% d’erreur (exception
faite du scénario urbain sans advection pour lequel elle atteint prés de 10% , mais ces conditions
sont peu réalistes).
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Les NOx sont bien représentés dans les situations de type urbaines a continentales. Un pro-
bléme a cependant été mis en évidence pour le transport longue distance d’azote. Ce probléme
est lié & un stockage trop élevé dans les réservoirs organiques. On soulignera cependant un
excellent accord de tendance malgré ce biais sur les valeurs absolues (jusqu’a 20 a 40% de biais
dans certains scénarios). Il est alors essentiel d’attirer 'attention sur le caractére drastique
des scénarios de panaches continentaux employés. Ceux-ci sont en effet transportés durant
cing jours sans la moindre réalimentation en NOx. Les erreurs observées doivent donc étre
vues comme des biais extrémes. Cette dérive sur le stockage de 1’azote réactif sera un point a
retravailler en priorité.

L’acétone est un composé ubiquiste dans la troposphére étant donnée sa faible réactivité.
Dans les scénarios advectés, représentatifs de situations urbaines et régionale, la quantité
d’acétone exportable est sous-estimée de 0,3 a 11%. Dans les scénarios sans réalimentation
en précurseurs, la quantité d’acétone croit tout au long des 5 jours simulés. Cette production
d’acétone est sous-estimée de 20 & 30% dans ces scénarios.

H;0; est un oxydant majeur de la phase aqueuse. Sa représentation est directement liée a la

bonne représentation de la chimie du radical HO,. Sa concentration est estimée avec moins de
10% d’erreur.

L’acide nitrique est également un composé caractéristique d’'une bonne représentation de la
chimie de NOy et OH. Les écarts entre les valeurs simulées avec le schéma réduit et le schéma,
de référence ne dépassent jamais 6%.

L’ensemble des tests effectués montrent donc un trés bon accord de tendance entre le
schéma réduit et le schéma de référence. Les divergences n’excédent jamais une vingtaine de
% pour la quasi-totalité des espéces clés de la chimie troposphérique.



Conclusion

Les schémas chimiques utilisés pour modéliser en trois dimensions la pollution photooxy-

dante sont nécessairement réduits. Ils décrivent typiquement l'oxydation des COV dans
I’atmosphére au travers d’une centaine d’espéces environ. Ces réductions dépendent alors
des objectifs pour lesquels le schéma chimique a été développé : suivi du développement de
panaches d’ozone en aval des zones fortement anthropisées ou étude du transport longues
distances d’ozone et de ses précurseurs.
L’apparition récente de modéles numériques de chimie-transport multi-échelles pose le probléme
de T'utilisation de schémas chimiques réduits développés pour une échelle particuliére pour
les appliquer & la modélisation simultanée de plusieurs échelles spatiales. Dans la réalité, les
processus chimiques se déroulant aux différentes échelles sont couplés et les schémas chimiques
doivent reproduire correctement, pour les différents milieux, la production d’ozone aussi bien
que le stockage de précurseurs au sein d’espéces réservoirs.

Par ailleurs, la construction de mécanismes chimiques réduits repose sur les données
expérimentales disponibles lors de leur élaboration et, dans certains cas, sur des cadastres
d’émissions. Se pose alors le probléme de leur remise a jour, souvent fastidieuse.

L’objectif de ce travail était de développer et d’évaluer une chaine d’écriture automatique
de schémas explicites et réduits pour I’étude de la pollution photooxydante aux différentes
échelles. La méthode consiste a développer en premier lieu un outil permettant I’écriture de
schémas explicites d’oxydation des COV, puis, dans un deuxiéme temps d’évaluer les réductions
de schémas chimiques par rapport a cette référence.

Pour pallier les problémes liés au développement de schémas chimiques, nous avons
développé un générateur automatique de schémas chimiques explicites pour 'oxydation des
COV dans la troposphére. Cet outil, repose sur I'état des connaissances actuelles en terme
de réactivité et mécanismes réactionnels pour la chimie des composés organiques dans la
troposphére. Il permet 'écriture de I'ensemble des réactions impliquées dans ’oxydation d'un
composé primaire depuis son initiation jusqu’a son oxydation totale en COy et HyO. Pour
pouvoir simuler la chimie du systéme Ox/NOx/COV, ces mécanismes d’oxydation des COV
sont ensuite couplés a un schéma a jour décrivant les réactions des espéces inorganiques.

Ce générateur a permis, pour la premiére fois, de quantifier le nombre d’intermédiaires
impliqués dans 'oxydation des COV : plus d'un million d’espéces pour la simple description
explicite de 'oxydation de 1'octane.

L’intérét d’un programme tel que le générateur réside en partie dans son caractére inté-
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grateur de données expérimentales. Sa remise a jour réguliére est donc un point fondamental.
Cette premiére version a été construite en grande partie sur la base de relations structures
réactivités développées et/ou réunies par Carter dans SAPRC99 [31]. Certaines parties
souffrent de la connaissance partielle de la cinétique élémentaire des processus mis en jeu. Ces
parties devront étre revues parallélement a ’avancée des connaissances dans ce domaine. C’est
le cas des rendements en nitrate pour les peroxys, de la chimie des Criegee et de celle des
alcoxys. Enfin, certains problémes techniques devront étre résolus pour permettre ’écriture de
I’oxydation d’espéces comprenant dix carbones ou plus et la prise en compte d’espéces cycliques.

Un schéma chimique de référence a été construit, a ’aide du générateur, pour une soixan-
taine de COV primaires représentatifs des COV émis dans la troposphére par les activités
anthropiques et naturelles. Il décrit leur oxydation au travers de plus de deux millions de
réactions et fait intervenir 350 000 espéces.

Des simulations de situations typiques de la chimie continentale ont été menées avec ce
schéma de référence. Elles ont permis d’établir la pertinence des schémas issus du générateur,
par confrontations & des valeurs typiques et par comparaisons au schéma chimique SAPRC99
(pour des situations pour lesquelles il a été congu).

La méthode adoptée ensuite pour évaluer les réductions usuelles de schémas chimiques a
consisté & comparer les résultats aprés réductions a ceux obtenus avec le schéma de référence.
Pour ce faire, des cas tests ont été réunis et /ou développés permettant d’évaluer ces réductions.
Ces scénarios ont pour but de représenter la gamme de milieux environnementaux auxquels
sera confronté un schéma chimique utilisé dans un modéle multi-échelles. Ils varient notamment
par leurs paramétres physiques (température, pression, conditions d’irradiation, hauteur de
couche limite) et leurs teneurs en NOx.

Des procédures automatiques ont été mises en ceuvre pour diminuer les nombres d’espéces
et de réactions de ce schéma chimique. Les réductions testées dans ce travail sont :
- le regroupement des espéces primaires de réactivités proches
- la mise en place d’opérateurs permettant de traiter séparément la succession de réactions
inorganiques (redondantes d’une chaine d’oxydation a l'autre) et le bilan organique (propre a
chaque COV primaire)
- le regroupement des espéces secondaires
Les tests des schémas ainsi réduits ont permis de quantifier I'impact de chacune d’entre elles
pour divers environnements typiques.

Le schéma le plus réduit obtenu contient 150 espéces. Un tel schéma peut, en regard du
nombre d’espéces qu’il contient, étre intégré dans un modéle tri-dimensionnel. Ce schéma
chimique montre un trés bon comportement pour ’ensemble des situations soumises a des
émissions de précurseurs (urbaines et régionales). Pour les scénarios de plus faibles teneurs
en NOx, il induit un biais systématique lors de la transition entre le régime dans lequel les
peroxys réagissent totalement avec NO et celui ol il y a concurrence effective avec les réactions
des peroxys avec les ROx. Ce biais se caractérise par une surestimation du stockage de ’azote
réactif au sein des réservoirs organiques (nitrates principalement). L’erreur (au maximum de
30 & 40% pour les scénarios testés) est engendrée lors de la transition entre les deux régimes
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puis demeure stationnaire. Ce biais, inférieur a celui généré par 'utilisation de SAPRC99 pour
la méme situation, devra faire ’'objet d’une correction en priorité. Les autres espéces clés de la
chimie troposphérique (radicaux, ozone) sont, elles, trés bien représentées dans les différentes
situations étudiées (respectivement +10% et +4%).
Ce schéma chimique réduit, obtenu a l'issue des réductions, devra étre confronté a des valeurs
mesurées et, pour cela étre intégré a un modele 3D.

Ce travail a donc permis d’élaborer :
¢ une chaine automatique permettant :

de construire des mécanismes chimiques explicites intégrant les données cinétiques
(constantes de vitesses, mécanismes réactionnels et relations structure-réactivité) a jour.
Ce type de mécanisme permet, par son caractére explicite, de contraindre les réductions
de schémas chimiques. A terme, ces schémas devraient également permettre de simuler
le devenir de la matiére organique au sein des différentes phases.

de construire des mécanismes chimiques réduits sur la base d’hypothéses mises en ceuvre
dans les schémas réduits actuels. Les biais induits par ces réductions ont été contraints
par comparaison aux schémas explicites. Il est alors possible de construire différents
schémas réduits au vu des objectifs poursuivis.

de remettre a jour rapidement les schémas chimiques précités au vu de nouvelles données
cinétiques

d’effectuer facilement le marquage de certaines voies de réaction pour quantifier un pro-
cessus en particulier.

¢ un schéma chimique réduit, & méme de reproduire la chimie de l'ozone et des oxydants
dans les différentes situations troposphériques, depuis les milieux riches en NOx jusqu’aux
atmospheéres éloignées des sources continentales.
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Constantes de vitesse mesurées pour
I’initiation de 'oxydation des COV
disponibles dans le générateur

Dans  toute  cette  annexe, les paramétres de D'expression  d’Arrhenius
(k=AxT"xexp(-Ea/RT)) sont ordonnés de la maniére suivante :

Réactifs A [molécule™!.cm3®s7']  n  Ea/R [K|] Reéférence

REACTIONS AVEC OH

ALCANES
CH;CH; 1.52E-17 2. 498. Atkinson 1997a
CH3;CH,CH; 1.55E-17 2. 61. Atkinson 1997a
CH3CH,CH,CH; 1.69E-17 2. -145. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH; 1.16E-17 2. -225. Atkinson 1997a
CchHQCHchchg 2.44E-17 2. -183. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH,CHg 3.70E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH5C(CH3)(CH;)CHs 1.80E-17 2. 189. Atkinson 1997a
CH3CH,CH,CH,CH,CH3 1.53E-17 2. -414. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH,CH,CHj; 5.30E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH,CH(CH3)CH,CH; 5.40E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH(CH;)CH(CH;)CH; 1.24E-17 2. -494.  Atkinson 1997a
CH;CH,CH,CH,CH>,CH>CHj5 1.59E-17 2. -478. Atkinson 1997a
CH;C(CH3)(CH3)CH,CH,CH; 3.40E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH,CH(CH3)CHj; 5.00E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH;C(CH3)(CH3)CH(CHs)CH; 8.46E-18 2. -516.  Atkinson 1997a
CchHQCHZCHZCHQCHZCHZCHg 2.76E-17 2. -378. Atkinson 1997a
Cch(CHg)(CH3)CH20H20H20H3 4.80E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH;3C(CH;)(CH;3)CH, CH(CH;)CH; 2.08E-17 2. -196.  Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH(CH3)CH(CH3)CHjz 7.10E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CHQCHZCHZCHQCHZCHZCHQCHg 2.51E-17 2. -447. Atkinson 1997a
CchH(CHg)CHQCHZCHZCHQCHQCH3 1.01E-11 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH,CH>CH(CH3)CH,CH,CH,CHjs 9.70E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH(CH3)CH,CH(CH3)CHg 7.90E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH,C(CH,CH3)(CH,CH3)CH,CHj; 4.90E-12 0. 0. Atkinson 1997a
CchHQCHZCHZCHQCHZCHZCHQCHQCH3 3.13E-17 2. -416. Atkinson 1997a
ALDEHYDES
CH3;CHO 5.60E-12 0. -310. Atkinson 1999
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CH3CH>,CHO 2.00E-11 0. 0. Atkinson 1999
CH3;CH>,CH,CHO 5.26E-12 0. -446. Atkinson 1994
CH3CH(CH3)CHO 6.61E-12 0. -411.  Atkinson 1994
CH3CH,CH,CH>,CHO 6.34E-12 0. -448. Atkinson 1994
CH;CH(CH;3)CH,CHO 2.74E-11 0. 0. Atkinson 1994
CH;3C(CH3)(CH3)CHO 6.82E-12 0. -405. Atkinson 1994
CH3;CH>,CH>CH,CH,CHO 2.83E-11 0. 0. Andresen 2000
CH3CH,CH(CH3)CHO 3.32E-11 0. 0. Andresen 2000
CH;3C(CH3)(CH3)CH,CHO 2.72E-11 0. 0. Andresen 2000
CH;CH,CH,CH(CH3)CHO 3.22E-11 0. 0. Andresen 2000
CH;CH,CH(CH3)CH,CHO 2.84E-11 0. 0. Andresen 2000
CH;CH(CH3)CH,CH,CHO 2.61E-11 0. 0. Andresen 2000
CH30H20H(CH20H3)CHO 4.12E-11 0. 0. Andresen 2000
CETONES
CH3COCH3 2.11E-18 2. -10. Atkinson 1999
CH3;COCH,CH; 2.53E-18 2. -503. Atkinson 1999
CH3COCH,CH>CH3 4.66E-12 0. 0. Atkinson 2000
CH3;COCH(CHs)CH; 1.58E-12 0. -193. Le Calve 1998
CH3CH,COCH,CH; 2.00E-12 0. 0. Atkinson 1994
CH300CH20H2CH2CH3 9.10E-12 0. 0. Atkinson 1994
CH3CH>,COCH,CH,CH3 6.90E-12 0. 0. Atkinson 1994
CH3COCH,CH(CH3)CH; 7.59E-13 0. -834.  Le Calve 1998
CH3;COCH>CH,CH,CH>CH3 1.17E-11 0. 0. Atkinson 2000
CH3;COCH,CH,CH(CH3)CHs 1.33E-12 0. -649. Le Calve 1998
CH;CH(CH;3)COCH(CHs)CHj 5.38E-12 0. 0. Atkinson 1989
CH3;COCH>CH,CH,;CH>,CH,CH3 1.10E-11 0. 0. Atkinson 1989
CH3COCHchQCHchchQCHch3 1.22E-11 0. 0. Atkinson 1989
CH3CH(CHg)CHQCOCHQCH(CH3)CH3 2.75E-11 0. 0 Atkinson 1989
AvLcooLs
CH;CH,(OH) 4.10E-12 0. 70. Atkinson 1999
CH;CH,CH,(OH) 5.50E-12 0. 0. Atkinson 1999
CH;CH(OH)CH; 2.70E-12 0. -190. Atkinson 1999
CH;CH,CH,CH,(OH) 8.10E-12 0. 0. Atkinson 1999
CH;CH(OH)CH,CHs 8.90E-12 0. 0. Atkinson 1999
CH;C(OH)(CH;)CHj 4.29E-18 2. -322.  Atkinson 1994
CH;CH,CH(OH)CH, CHj 1.22E-11 0. 0. Atkinson 1994
CH;CH,CH,CH,CH,CH, (OH) 1.25E-11 0. 0. Atkinson 1994
CH3CHQCHZCHZCHQCHZCHZ(OH) 1.37E-11 0. 0. Atkinson 1994
CchHQCHZCHZCHQCHZCHZCHQ(OH) 1.44E-11 0. 0. Atkinson 1994
CH3CH(OH)CHchchQCHQCHchg 2.52E-11 0. 0. Carter 1999
CHgCHzCH(OH)CHzCHzCHzCHzCHg 3.14E-11 0. 0. Carter 1999
CHgCHzCHzCHzCH(OH)CHzCHzCHg 2.87E-11 0. 0. Carter 1999
NITRATES
CH5CH,(ONO,) 6.70E-13 0. 395. Atkinson 1999
CH;CH,CH, (ONO,) 6.00E-13 0. 0. Atkinson 1999
CH3;CH(ONO,)CH; 6.20E-13 0. 230. Atkinson 1999
CchHQCHchz(ONOQ) 1.70E-12 0. 0. Atkinson 1994
CH30H(ONOQ)CH20H3 9.00E-13 0. 0. Atkinson 1994
CH;CH(ONO,)CH,CH,CH; 1.85E-12 0. 0. Atkinson 1994
CH3;CH,CH(ONO,)CH,CH;3 1.12E-12 0. 0. Atkinson 1994



CH; CH(CH;)CH(ONO,)CH;
CH;C(CH;)(CH;)CH, (ONO»)
CH; CH(ONO,)CH, CH, CH, CH
CH; CH,CH(ONO,)CH, CH, CH
CH;C(ONO,)(CH;)CH,CH, CH;

)
CH;3;CH(ONO,)CH(CH;)CH,CH;
CH;3CH,CH(ONO,)CH, CH,CH, CH;
CH;3CH,CH(ONO,)CH, CH,CH, CH, CH;

CH;CH(ONO,)CH, (ONO,)
CH;CH(ONO,)CH(ONO,)CH;
CH; CH,CH(ONO,)CH, (ONO,)

CH;CO(OH)
CH;CH,CO(OH)

CH;C(OOH)(CH;)CHs

CHOCHO
CH;COCHO
CH;COCOCH;
CH;COCH,COCH;
CH;COCH,CH,COCH;
CHOCH,CH,CH,CHO
CH,(OH)CHO

CH; COCH,(OH)
CH,(OH)CH,(OH)
CH;CH(OH)CH, (OH)

CH,=CH,»
CH3;CH=CH,
CH3;CH,CH=CH,

* ¢is-CH;CH=CHCHj;

1.82E-12 0.
0.85E-12 0.
3.17E-12 0.
2.70E-12 0.
1.72E-12 0.
3.02E-12 0.
3.69E-12 0.
3.88E-12 0.
0.32E-12 0.
1.07E-12 0.
1.70E-12 0.

ACIDES CARBOXYLIQUES

8.00E-13 0. 0.
1.20E-12 0. 0.

HYDROPEROXIDES
3.00E-12 0. 0.

coocooo0o0000

ESPECES MULTIFONCTIONNELLES

1.10E-11 0. 0.

8.40E-13 0. -830.
1.40E-18 2. -194.

1.15E-12 0. 0

1.49E-12 0. -450.

2.38E-11 0.
1.00E-11 0.
3.00E-12 0.
7.70E-12 0.
1.20E-11 0.

ALCENES

coocoo

1.96E-12 0. -438.
4.85E-12 0. -504.
6.55E-12 0. -467.
1.10E-11 0. -487.

* selected value (below) is for trans butene

CH;CH—CHCH;
CH;C(CH;)=CH,
CH;CH,CH,CH=CH,

* ¢is-CH; CH,CH=CHCH;

1.01E-11 0. -550.
9.47E-12 0. -504.

3.14E-11 0. 0.
6.50E-11 0. 0.

* selected value (below) is for trans pentene

CH; CH,CH=CHCH;
CH,CH(CH;)CH=CH,
CH;CH,C(CH;)=CH,
CH;C(CH;)=CHCH;

CH; CH,CH,CH,CH=CH,
CH; CH,CH, C(CH;)=CH,
CH; CH,CH=C(CH;)CH;
CH;CH(CH;)CH=CHCHj
CH;C(CH;)=C(CH;)CH;
CH;3C(CH;)(CH;)CH=CH,
CH; CH,CH, CH, CH, CH=CH,
CH; CH,CH, CH, CH=CHCH;
CH; CH,C(CH;)=C(CH;)CH;
CH;C(CHs)(CHs)CH=CHCH;

6.70E-11 0. 0

5.32E-12 0. -533.

6.10E-11 0.
1.92E-11 0.
3.70E-11 0.
6.30E-11 0.
8.90E-11 0.
6.10E-11 0.
1.10E-10 0.
2.80E-11 0.
4.00E-11 0.
6.80E-11 0.
1.03E-10 0.
5.50E-11 0.

e

coococoooooo

i
S
o

Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994
Atkinson 1994

Atkinson 1999
Atkinson 1999

Atkinson 1994

Atkinson 1999
Tyndall 1995

Atkinson 1994
Atkinson 1989
Atkinson 1989
Atkinson 1989
Atkinson 1999
Atkinson 1994
Atkinson 1989
Atkinson 1989

Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a

Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a

Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
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Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a

Magneron 98
Gierczak 97
Magneron 98
Gierczak 97
Atkinson 95
Bierbach 94
Bierbach 94
Atkinson 94
Klotz 99
Klotz 95
Wiesen 95

Orlando et al (2002 AE)

Atkinson 99

Starkey 97(NIST)

Atkinson 94 (SAPRC 99)
Teton96 (NIST)

Mellouki 95 (NIST)

Mellouki 95 (NIST)

Teton96 (NIST)

Teton96 (NIST)

Mellouki 95 (NIST)

Teton95 (NIST)

Stemmler 97 (NIST)

Semadeni 93 (NIST)

Bennett 89 (NIST)

mean value between (Langer96
et Nielsen95)

Wallington 88 (SAPRC 99)
average of various measurements
tabulated by Sidebottom 97 (SA-
PRC99)

Thiiner 99

CH3CH;CH,CH—=CHCH,;CH>CHj3 6.90E-11 0. 0.
CH,=CHCH=CH, 1.48E-11 0. -448.
CH3;CH=CHCH=CH, 1.01E-10 0. 0.
CH,=CHCH,CH=CH, 5.30E-11 0. 0.
CH,=C(CH3)CH=CH, 2.54E-11 0. -410.
CH,=CHCH=CHCH,CHj3 1.12E-10 0. 0.
CH,=CHCH,;CH=CHCHj3 9.10E-11 0.0
CH,=CHCH,CH>,CH=CH, 6.20E-11 0.0
CH3;CH=CHCH=CHCHj3; 1.34E-10 0. 0
CH,=C(CH;)CH,CH=CH, 7.90E-11 0. 0.
CH,=C(CH;)CH=CHCHj3 1.36E-10 0. 0.
CH,—CHCH-C(CH;3)CH; 1.31E-10 0. 0
CH,—C(CH3)C(CH3)=CH, 1.22E-10 0. 0
CH,=C(CH;3)CH,CH,CH=CH, 9.60E-11 0.0
CH,=C(CH;3)CH,CH,C(CH3)=CH, 1.20E-10 0. 0
CH3;C(CH3)=CHCH=C(CH3)CHj; 2.10E-100. 0
CARBONYLS INSATURES CONJUGUES (>C=C-CO-)
CH,—=CHCHO 6.55E-12 0. -333.
CH,=C(CH;)CHO 7.73E-12 0. -379.
CH3;CH=CHCHO 5.77E-12 0. -533.
CH,=CHCOCH; 2.67E-12 0. -612.
CH3;CH;CH>,CH=CHCHO 4.41E-11 0. 0.
CHOCH=CHCHO 5.21E-11 0. 0.
CHOCH=CHCOCH; 5.58E-11 0. 0.
CH;COCH=CHCOCH; 5.30E-11 0. 0.
CHOCH=CHCH=CHCHO 7.40E-11 0. 0.
CHOC(CH3)=CHCH=CHCH3 1.18E-10 0. 0.
CH3COC(OH)=C(OH)COCH;3 2.70E-10 0. 0.
EspEcEs DE TYPE PAN
CH»=C(CH3)CO(OONOs) 3.2E-11 0. 0.
ETHERS
CH3-0-CH3 5.8E-12 0. 220.
CH3-0O-CH,CH3 6.60E-12 0. 0.
CH3-O-CH,CH,>CH,CHj 1.48E-11 0. 0.
CH3-O-C(CH3)(CH3)CH; 5.03E-12 0. 133.
CH3;CH;-O-CH>CHj; 9.06E-13 0. -797.
CH3;CH,CH,-O-CH,CH,CHj3 1.63E-12 0. -767.
CH3;CH,CH,CH,-O-CH,CHj3 6.60E-12 0. -362.
CH;3C(CH3)(CH;)-O-CH,CH3 4.40E-12 0. -210.
CH;CH(CH3)-O-CH(CH3)CH; 4.13E-12 0. -274.
CH;CH,C(CHs)(CHs)-O-CHj 6.72E-13 0. -656.
CH3;CH(CH3)CH»-O-CH(CH3)CHs 1.95E-11 0. 0.
CH3CH,;CH,CH»-O-CH,CH>CH,CHj3 5.50E-12 0. -502.
CH3;CH(CH3)CH,-O-CH,CH(CH3)CHj; 2.61E-11 0. 0.
CH3C(CH3)(CH;3)-O-C(CH3)(CH3)CH;g 3.85E-12 0. 0.
* CH3CH>CH;CH,CH5-O-CH>CH>;CH;CH>CHj3 34.7TE-12 0. 0.
CH3-0-CH»-O-CH3 4.90E-12 0. 0.
CH3CH;-0-CH5-O-CH>CHj3 1.84E-11 0. 0.
CH3;CH;CH,-O-CH3-O-CH>CH>CH3 2.63E-11 0. 0.

CH; CH(CH;)-O-CH,-O-CH(CH;)CH; 3.93E-11 0.

e
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* CH3 CHy CHy CHy-O-CHy-O-CH, CH, CH, CH
* CHs CH(CH;)CH,-O-CH,-O-CH,CH(CH; ) CHs
* C'H3 CH, CH(CH;)-O-CH,-O-CH(CH;) CH, CH

CH;-O-CH,CH,(OH)
CH;-O-CH,CH(OH)CHs

CH; CH,-O-CH,CH, (OH)
CH; CH,-O-CH,CH, CH, (OH)
CH;-O-CH(CH;)CH,CH, (OH)

CH;CH,CH, CH,-0-CH,CH, (OH)

CH; CH,CH, CH,-O-CH,CH(OH) CH
CH;CH,-0-CH,CH,-0-CH,CH, (OH)
CH; CH, CH, CH,-0-CH, CH,-O-CH, CH, (OH)

CHO-O-CHs
CHO-0-CH,CHj
CHO-0-CH,CH,CHs
CHO-O-CH(CH;)CHj
CHO-O-CH,CH,CH,CHs
CHO-O-C(CHs)(CHs3)CHs
CH3CO-O-CHs
CH;3CO-0-CH,CHj
CH;3CO-0-CH,CH,CHs
CH3CO-O-CH(CH3)CHs
CH3CO-O-CH,CH,CH,CHs
CH3CO-O-CH(CH3)CH,CHs
CH;3CO-0-CH,CH(CH;)CHj
CH3CO-0-C(CH;3)(CH3)CH3
CH;3CO0-0-CH,CH,CH,CH,CH;
CH3CO-O-CH(CH3)CH,-0-CHg
CH3CH,CO-O-CHj
CH;3CH,CO-O-CH,CHs
CH;3CH,CO-O-CH,CH,CHs
CH;3CH,CH,CO-0O-CHs
CH;3CH,CH,CO-0O-CH,CHs
CH;3CH,CH,CO-0-CH,CH,CH;

CH3;CH,CH>,CO-0O-CH>CH,CH,CHj3

CH;CH(CH;)CO-0-CHs

CH;CH(CH;)CO-0-CH(CH;)CH;

CH; CH,CH,CH,CO-O-CH;
CH;CH(OH)CO-O-CHj
CH;CH(OH)CO-O-CH,CH;
CH;-0-COCH,CH,CO-0-CHs

CH3-0-COCH,CH;CH>CO-0O-CH3

CH;-0-COCH,CH,CH,CH,CO-O-CH
CH;CH(CH;)CH,CO-O-CH(CH;)CHs

CH;CO-O-CH,C(OH)(CH;)CHs
CH;C(CH;)(CH;3)CO-O-CHs

3.47E-11 0.
3.68E-11 0.
4.68E-12 0.
4.50E-12 0.
2.00E-11 0.

1.87E-11 0.
2.20E-11 0.
2.36E-11 0.
2.57E-11 0.

3.76E-11 0.
5.72E-11 0.
7.44E-11 0.

ESTERS

2.27E-13 0.
1.02E-12 0.
2.38E-12 0.
2.10E-12 0.
3.12E-12 0.
7.46E-13 0.
5.30E-13 0.
1.60E-12 0.
1.03E-12 0.
3.01E-13 0.
2.10E-12 0.
7.30E-13 0.
1.09E-12 0.
2.22E-12 0.
2.75E-12 0.
1.44E-11 0.
1.03E-12 0.
2.14E-12 0.
4.02E-12 0.
9.60E-13 0.
4.37E-12 0.
7.42E-12 0.
1.06E-11 0.
1.73E-12 0.
6.50E-12 0.
1.37E-12 0.
2.76E-12 0.
3.91E-12 0.
1.60E-12 0.

2.98E-12 0.

6.95E-12 0.
6.50E-12 0.
9.50E-12 0.
1.20E-12 0.

0.
0.
0.
-325.
0.

cooo

coo

moocoooo

28.
0.
-370.
-770.
-299.
-640.
-534.
395.
-302.
0.

0.

0.

0.
-380.

coocoo

-401.

cooo
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Thiiner 99

Thiiner 99

Thiiner 99

Daguat 88 (SAPRC 99)

mean values Porter 95 and Asch-
mann 98(SAPRC 99)

Daguat 88 (SAPRC 99)

Daguat 88 (SAPRC 99)

Daguat 88 (SAPRC 99)

mean values Dagaut 88, Stemm-
ler 96, Aschmann 98 (SAPRC
99)

Aschmann 01

Aschmann 01

Aschmann 01

Wallington88 (SAPRC)
Wallington88 (SAPRC)
Wallington88 (SAPRC)
Stemmler 97

Wallington88 (SAPRC)

Le Calvé 97
96ELB*LEC (from NIST)
Atkinson94 SAPRC
96ELB*LEC (from NIST)
97LEC*LEB2 (from NIST)
96ELB*LEC (from NIST)
97LEC*LEB2 (from NIST)
97LEC*LEB2 (from NIST)
97LEC*LEB2 (from NIST)
96ELB*LEC (from NIST)
Carter99 (SAPRC)
Wallington88 (SAPRC)
88WAL*DAG (from NIST)
88WAL*DAG (from NIST)
97LEC*LEB3 (from NIST)
96FER*ROC (from NIST)
88WAL*DAG (from NIST)
88WAL*DAG (from NIST)
Wells 99 (SAPRC)
97STE*MEN (from NIST)
97LEC*LEB3 (from NIST)
Kwok 96

Kwok 96

mean value between Aschmann
et Atkinson98,Carter97 SAPRC
and Cavalli 01

mean value between Aschmann
et Atkinson98,Carter97 SAPRC
and Cavalli 01

Carter97 SAPRC

Stemmler 97

Stemmler 97

Wallington 01
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CH;CO-O-CH,CH,-O-CH,CH;
CH; CH(CH;)CO-O-CH,CH,-O-CH, CH

1.06E-11 0. 0.
1.36E-11 0. 0.

Williams 93
Williams 93

NOTES
Atkinson 1995 : Int.J.Chem.Kin. 1995.
Atkinson 1997a : [60]
Atkinson 1997b : [26]
Atkinson 1994 : [57]
Atkinson 1989 : Kinetics and mechanisms of the gas phase reactions of the OH radical with organic compounds
J. Phys. Chem. Ref. Data, monograph 1, 1989
Atkinson 2000 : Atmospheric chemistry of 2 pentanone and 2 heptanone Env. Sci. Technol., 623-631, 2000
Andresen 2000 : Andresen et al., Study of OH and NO3 reactions with aldehydes, Eurotrac symposium 2000.
Bierbach 1994 : [91]
Carter 1999 : [31]
Gierczak 1997 : [158]
Klotz 1995 : [59]
Klotz 1999 : [83]
Le Calve 1998 : Le Calve S., D. Hitier, G. Le Bras, and A. Mellouki Kinetic studies of OH reactions with a
series of ketones J. Phys. Chem., 102, 4579-4584, 1998
Magneron 1998 : Atmospheric Fate of Acrolein and Crotonaldehyde. Eurotrac 2 CMD- Proceeding, GPP11
Tyndall 1995 : Tyndall G.S. T.A. Staffelbach, J.J Orlando and J.G. Calvert Int. J. Chem. Kinet., 1009, 1995
Rudich 1995 : [159]
Wiesen 1995 : Barnes, I. |, Becker, K. H. "Study of the OH-initiated degradation of the aromatic photooxidation
product 3,4-dihydroxy-3-hexene-2,5-dione." Environmental Science and Technology 29, 1380-1386

REACTIONS AVEC NO3

ALCANES
CH3;CH; 0.14E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CH»CHj 1.70E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCHQCHzCH:; 2.76E-12 0. 3279. Atkinson 1997a
CH3CH(CH3)CH; 3.05E-12 0 3060. Atkinson 1997a
CchHQCHchchg 8.70E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH,CHg 2.99E-12 0. 2927. Atkinson 1997a
CH30H2CH20H20H2CH3 1.10E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CH(CH3)CH,CH,CHj3 1.80E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCHQCH(CH3)CHch3 2.20E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH(CH3)CHjy 4.40E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH,CH>,CH,CH,CH>CH3 1.50E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH,CH(CH3)CHj; 1.50E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCHQCHchchQCHch2CH3 1.90E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CHgC(CHg)(CH3)CHZCH(CH3)CH3 9.00E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CHzCHzCHzCHzCHzCHzCHzCHg 2.30E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CHzCHzCHzCHzCHzCHzCHzCHQCH3 2.80E-16 0. 0. Atkinson 1997a
ALCENES
CH,=CH, 4.88E-18 2. 2282. Atkinson 1997a
CH;CH=CH, 4.59E-13 0. 1156. Atkinson 1997a

CH3;CH,CH=CH,

* ¢is-CH3;CH=CHCH;

* selected value is for trans butene
CH3;CH=CHCHj3

3.14E-13 0. 938.
3.50E-13 0. 0.

Atkinson 1997a
Atkinson 1997a

1.22E-18 2. -382. Atkinson 1997a



CH;3C(CH3)=CH,
CH;3C(CH;3)—=CHCH;
CH;3C(CH;)=C(CH;3)CHs
CH,=CHCH=CH,
CH;CH=CHCH=CH,
CH,—C(CH;3)CH=CH,
CH,—C(CH;3)C(CH;3)=CH,
CH;CH=CHCH=CHCHj

CH;CHO
CH;CH,CHO

CH; CH,CH,CHO
CH;CH(CH;)CHO
CH;CH,CH,CH,CHO
CH;CH(CH;)CH,CHO
CH;C(CH;)(CH;)CHO
CH; CH, CH,CH,CH, CHO
CH;CH,CH(CH;)CHO
CH;C(CH;)(CH3)CH,CHO
CH;CH,CH,CH(CH;)CHO
CH; CH, CH(CH;)CH,CHO
CH;CH(CH;)CH,CH,CHO
CH; CH,CH(CH,CH;)CHO

CH;COCH;
CH;COCH(CH;)CH;

3.32E-13 0.
9.37E-12 0.
5.72E-11 0.
1.00E-13 0.
1.50E-12 0.
3.03E-12 0.
2.10E-12 0.
1.60E-11 0.

comooooo

ALDEHYDES

1.40E-12 0.
0.62E-14 0.
1.22E-14 0.
1.26E-14 0.
1.71E-14 0.
1.86E-14 0.
2.59E-14 0.
1.54E-14 0.
2.68E-14 0.
1.71E-14 0.
2.69E-14 0.
2.41E-14 0.
1.68E-14 0.
4.46E-14 0.

Qo
(=)
=

PR

CETONES

3.00E-17 0.
5.00E-16 0. 0.

e
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Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a
Atkinson 1997a

Atkinson 1999
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001
D’Anna 2001

Atkinson 1999
NIST Data Base

CARBONYLS INSATURES CONJUGUES (>C=C-CO-)

CH,~CHCHO
CH,—C(CH;)CHO

CH,—=CHCOCH;3
CH3;CH=CHCHO

CH3;CH,CH-CHCHO
CH3;CH,CH,CH-CHCHO

CH;CH,CH,CH,CH=CHCHO
CHOCH=CHCH=CHCHO
CHOC(CH;)=CHCH=CHCHO

CHOCHO

NOTES
Atkinson 1999 : [27]
Atkinson 1997a : [60]
Atkinson 1997b : [26]
Atkinson 1994 : [57]

2.5E-15 0. 0.
1.34E-12 0. 1726.

1.2E-16 0. 0.
4.61E-15 0. 0.

5.4E-12 0. 1540.
3.35E-14 0. 0.

0.8E-12 0. 632.
5.34E-15 0. 0.
1.02E-14 0. 0.

ESPECES MULTIFONCTIONNELLES

2.80E-12 0. 2375.

Atkinson 1989 : inetics and mechanisms of the gas phase reactons of the

OH radical with organic compounds
J. Phys. Chem. Ref. Data,monograph 1, 1989

Carter 1999 : [31]
D’Anna 2001 : [51]

Cabanas 2001

Mean value (Kwok96,Atkinson
94,Chew 98)

Rudich 96

mean value (Atkinson 91, Atkin-
son 87,Martinez 2000)

Cabanas 2001

mean value (Atkinson 95, Marti-
nez 2000)

Cabanas 2001

Klotz 95

Klotz 95

Estimated by Carter (SAPRC99)
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Martinez 2000 : Martin P., Salgado S., Baeza M.T. in Eurotrac 2 44
Chew 1998 : J.Chem.Soc.Faraday.

Kwok 1996 : [56]

Klotz 1995 : [59]

REACTIONS AVEC Oj

ALCENES

CH,=CH,» 9.14E-15 0. 2580. Atkinson 1997a
CH3;CH=CH, 5.51E-15 0. 1878. Atkinson 1997a
CH3;CH,CH=CH, 3.36E-15 0. 1744. Atkinson 1997a
* ¢is-CH;CH=CHCHj; 3.22E-15 0. 968. Atkinson 1997a
* selected value (below) is for trans butene

CH3;CH=CHCHj3; 6.64E-15 0. 1059. Atkinson 1997a
CH;3C(CH;)—CH, 2.70E-15 0. 1632.  Atkinson 1997a
CH3CH>,CH>;CH=CH, 1.00E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH=CH, 1.10E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH,C(CH3)=CH, 1.60E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;C(CH;3)=CHCH; 6.51E-15 0. 829. Atkinson 1997a
CHgCHQCHchch:CHZ 1.10E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CH>,CH=CHCH,CHj; 1.60E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH,CH,C(CHj3)=CH, 1.50E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH,CH(CH3)CH=CH, 4.90E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH(CH3)CH,CH=CH, 9.20E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCHQC(CH3):CHCH3 5.05E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCH(CHg)C(CHg):CHz 1.30E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHgC(CHg)(CH3)CH:CH2 5.20E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CH;C(CH;)=C(CH;3)CH; 3.03E-15 0. 294. Atkinson 1997a
CH;3;CH,C(CH,CHj3)=CH, 1.30E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCHQCHZCHZCHQCH:CHQ 1.20E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHgC(CHg)(CH3)C(CH3):CH2 8.30E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CchHQCHZCHchQCHZCH:CHQ 1.40E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH;CH,CH,CH=CHCH,CH,>CHj; 1.20E-16 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;CH(CH3)CH=CHCH(CH;3)CH; 4.10E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH3;C(CH;)(CH3)CH=CHCH,CHj; 4.20E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHgCH(CHg)C(CH(CHg)CHg):CHg 3.30E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CH3CHQCHZCHZCHQCHZCHZCHQCH:CHZ 9.30E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CH;3;CH,CH(CH,CH3)C(CH,CH3)=CHCH3 4.20E-18 0. 0. Atkinson 1997a
CH,=CHCH=CH, 1.34E-15 0. 2283. Atkinson 1997a
CH;CH=CHCH=CH, 3.54E-17 0. 0. Lewin et al 2001 (mean value E

and Z)
CH,—C(CH;)CH=CH, 7.86E-15 0. 1913.  Atkinson 1997a
CH3;CH=CHCH=CHCHj3 3.40E-16 0. 0. Atkinson 1997a (mean value EE
and EZ)

CH,=C(CH;3)CH,CH=CH, 1.30E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH,=C(CH;)C(CH;)=CH, 6.90E-15 0. 1668.  Atkinson 1997a
CHQZC(CH3)CH:C(CH3)CH3 8.00E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CHQZC(CH3)CH2CHQC(CH3):CH2 1.40E-17 0. 0. Atkinson 1997a
CH;C(CH;3)=CHCH=C(CH;)CH; 3.06E-15 0. 0 Lewin et al 2001
CH,=CHCH=CHCH(CH;)CHj; 2.39E-17 0. 0 Lewin et al 2001
CH,=CHCH=CHC(CH3)(CHs)CHs 2.53E-17 0. 0 Lewin et al 2001

CARBONYLS INSATURES CONJUGUES ( >C=C-CO-)
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CH,=CHCHO 1.36E-15 0. 2519. Atkinson 94
CH,—C(CH;)CHO 1.36E-15 0. 2112.  Atkinson 94
CH,=CHCOCH;3 8.90E-16 0. 1521. Kolloff 98
CH3;CH=CHCHO 1.74E-18 0. 0. Grosjean 98
CH,=CHCO(CH,CHj) 6.04E-18 0. 0. Grosjean 93
CH,=C(CH,CH3)CHO 1.07E-18 0. 0. Grosjean 93
CH3;CH=CHCO(CH3) 3.50E-17 0. 0. Greene 94
CH3CH>;CH,CH=CHCHO 2.00E-18 0. 0. Atkinson 95
CHOCH=CHCHO 1.60E-18 0. 0. Liu 99
CHOCH=CHCOCH; 4.80E-18 0. 0. Liu 99
CH;COCH=CHCOCH; 3.60E-18 0. 0. Liu 99
CHOCH=CHCH=CHCHO 1.00E-19 0. 0. Klotz 95
CHOC(CH3)=CHCH=CHCHO 2.00E-19 0. 0. Klotz 95
NOTES

Atkinson 1994 : [57]

Atkinson 1995 : Aschmann S.M., Corchnoy S.B., Shu Y. Rate constants for the gas-phase reactions of
cis-3-hexen-1-ol, cis-3-hexenylacetate, trans-2-hexenal and linalool with OH and NO3 radicals and O3 at 296
K, and OH radical formation Yields from the O3 reactions. Int.J.Chem.Kin. 27, 941-955 (1995).

Atkinson 1997a : [60]

Atkinson 1997b : [26]

Atkinson 1994 : [57]

Atkinson 1989 : Kinetics and mechanisms of the gas phase reactions of the OH radical with organic compounds
J. Phys. Chem. Ref. Data, monograph 1, 1989

Carter 1999 : [31]

Greene 1994 : [65]

Grosjean 1993 : [64]

Grosjean 1998 : [63]

Klotz 1995 : [59]

Kolloff 1998 : [62]

Le Calve 1998 : Le Calve S., D. Hitier, G. Le Bras, and A. Mellouki

Kinetic studies of OH reactions with a series of ketones

J. Phys. Chem., 102, 4579-4584, 1998

Liu 1999 : [66]

Tyndall 1995 : Tyndall G.S. T.A. Staffelbach, J.J Orlando and J.G. Calvert

Int. J. Chem. Kinet., 1009, 1995

Rudich 1995 : [159]
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Valeurs d’enthalpie de groupes pour le
calcul des enthalpies suivant la méthode
de Benson

Chaleurs de formation de différents groupes de Benson (kcal/mol)
Ces données ont trois origines :
- les données originales de Benson
- données additionnelles provenant de la documentation SAPRC99 (Table 37 dans la docu-
mentation SAPRC99
- des estimations réalisées pour compléter le base de données. Ces estimations sont trés
incertaines et nécessiteront d’étre revues.

Données de Benson

C*_(C) 39.10 | C_(C)(Cd)(0) 6.50 | Cd_(Cd)(CO)(0) 11.60
C*_(C)(C) 40.95 | C_(C)(CO) -5.20 | Cd_(Cd)(0) 8.60
C*_(C)(C)(C) 42.60 | C_(C)(NO2) -14.40 | CO_(C) -29.10
C*_(C)(0) 35.10 | C_(C)(0) -8.10 | CO_(C)(C) -31.40
C*_(CO) 37.90 | C_(C)(0)(0) 116.30 | CO_(C)(C*) -31.40
C_(CO¥) 5,40 | C_(C)(0)(0)(0) 129.60 | CO_(C)(CO) -29.20
C_(CO*)(C) 10.30 | C_(C)(0%) 6.10 | CO_(C)(0) -35.10
C_(CO*)(C)(C) 2.60 | C_(C*) -10.08 | CO_(Cd) -29.10
C_(0) -10.20 | C_(Cd) -10.20 | CO_(CO) -25.30
C_(0)(C) 4,93 | ¢_(Cd)(Cd) ~4.29 | CO_(CO)(0) -29.30
C_(0)(C)(C) 11,90 | ¢ (Cd)(CO) -3.80 | CO_(0) -32.10
C_(C)(C)(C)(C) 0.50 | C_(CO) -10.20 | CO_(0)(0) -29.70
C_(C)(C)(C)(Cd) 1.68 | C_(C0O)(CO) 720 | 0_(C) -37.10
C_(C)(C)(C)(CO) 1.40 | ¢_(0) 110.20 | O_(C)(C) -23.20
C_(C)(C)(C)(NO2) -11.70 | C_(0)(0) 116.20 | O_(C)(C*) -23.20
C_(C)(C)(C)(0) 6.60 | Cd_(C)(C)(Cd) 10.34 | O_(C)(Cd) -30.50
C_(C)(C)(C)(0%) 8.60 | Cd_(C)(Cd) 8.59 | 0_(C)(CO) -43.10
C_(0)(C)(Ca) 1148 | Cd_(C)(Cd)(Cd) 8.88 | 0_(C)(NO2) -19.40
C_(C)(C)(CO) 11,70 | Cd_(C)(Cd)(CO) 7.50 | 0_(C)(0) ~4.50
C_(C)(C)(NO2) -13.60 | Cd_(C)(Cd)(0) 10.30 | O_(C¥) -37.90
C_(C)(C)(0) 7.20 | ¢d_(Cd) 6.26 | O_(Cd)(Cd) -33.00
C_(C)(C)(0)(0) 118.60 | Cd_(Cd)(Cd) 6.78 | O_(Cd)(CO) 45.20
C_(C)(C)(0%) 7.80 | Cd_(Cd)(Cd)(Cd) 460 | 0_(CO -58.10
C_(C)(C¥) ~4.95 | Cd_(Cd)(Cd)(0) 8.90 | 0_(C0)(CO) -46.50
C_(C)(Cd) 476 | Cd_(Cd)(CO) 5.00 | O_(C0O)(0) -19.00
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0.00

NO2_(C)

0.00
0.00
0.00

CO*_(C)
NO2_(C)
NO2_(0)

ENTHALPIE DE GROUPES POUR LA METHODE DE BENSON

4.00
-16.30
14.70

Données de SAPRC99
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Paramétrisation du dépot sec

Le dépot sec constitue, pour certaines espéces chimiques traces, une part importante de
leur retrait de la troposphére (Wesely et Hicks 2000 [160]). Les processus de dépot sec peuvent
étre décomposés en trois étapes :

- le transfert des gaz de la couche limite de surface vers la couche laminaire (directement en
contact avec la surface)

- la diffusion des gaz au travers de la couche laminaire

- le piégeage potentiel des gaz par la surface, cette étape dépend de la solubilité et de la
réactivité du gaz considéré et de I’état de surface.

Pour les gaz, les modéles de dépot sec calculent la vitesse de dépot a partir d’une formule
analogue a la loi d’Ohm dans les circuits électriques, c’est a dire comme une succession de
résistances au transfert. Pour une espéce i, cette expression est donc de la forme :

Vi=(R,+ R+ R)!

R, la résistance aérodynamique, représente les processus micro-météorologiques dans la couche
de surface. Cette résistance est indépendante de I'espéce considérée.

¢, la résistance de la couche de surface, représente la résistance quasi-laminaire au transport
dans la fine couche en contact avec la surface. Cette résistance varie avec la diffusivité de
I’espéce considérée.
R!, la résistance de surface, dépend a la fois des caractéristiques du composé et de la surface
considérée.

Il est nécessaire de documenter, pour chaque espéce, le rapport de coefficients de diffusion
(Dp2o/D;), la constante de Henry effective & pH=7 et le facteur de réactivité (calculé a partir
de la réactivité du composé avec S(IV) et de son potentiel standard d’oxydoréduction en

solution aqueuse neutre) |22]. Pour ces paramétres, nous avons utilisé les valeurs tabulées par
Seinfeld et Pandis (1998 [22]).

Pour les différents scénarios, des types de surface ont été définis pour lesquels il est
nécessaire de documenter : la hauteur de rugosité qui intervient dans le calcul de la résistance
aérodynamique et différentes résistances liées a la couverture végétale de la surface et néces-
saires au calcul de la résistance de transfert R..

Cinq types de surface ont été paramétrés dans le modéle : urbain, forét de feuillus, forét
de coniféres, culture et eau. Pour chacune d’elles, les résistances nécessaires au calcul de la
résistance de transfert R., proviennent de Wesely (1989 [147]). La hauteur de rugosité est fixée
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a 1 métre pour les zones urbaines et les foréts [145], 0.05 métre pour le terrain de type culture
[145] et 10~*m pour les surfaces couvertes d’eau [22].

Pour le scénario urbain, la surface est considérée comme totalement urbanisée. Dans le
scénario régional perturbé, I'utilisation des sols considérée est : 15% surface urbaine + 58%
surface agricole (culture) + 18 % forét de feuillus + 9% forét de coniféres. Les scénarios marins
et d’évolution de la masse d’air sans réalimentation s’emploient avec une surface totalement
couverte d’eau. Le scénario d’évolution de la masse d’air a basse température et basse pression
n’est pas affecté par les processus de dépot.



Résultats des réductions pour chaque
scénario

Cette annexe présente les résultats pour les différents niveaux de réductions pour chaque
scénario. Ces résultats sont triés par scénario :
- Urbain été, page 202
- Urbain hiver, page 205
- Régional été, page 208
- Régional hiver, page 211
- Evolution d’un panache continental en été, page 214
- Evolution d’un panache continental en hiver, page 217
- Evolution d’une masse d’air en conditions de "troposphére libre", page 220

——— Schéma explicite
—— — Schéma avec opérateurs
— — — — Schéma avec regroupement des especes primaires
-------- Schéma avec opérateurs et regroupement des espéces primaires
Schéma avec opérateurs, regroupement des espéces primaires et secondaires

— — Schéma SAPRC 99
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202 RESULTATS DES REDUCTIONS
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/ \
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. \ /
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/ \
9.00e+00 |- / \\ : 6.00e+02
V= / \
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Scénario Urbain-Eté : Concentrations d’OH, HO,, NO, NO,, O3 et Hy0, simulées avec
différents schémas chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs
obtenues avec le schéma explicite)
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Scénario Urbain-Eté : Concentrations d’HNO3, HCHO, acétone, peroxys, carbone organique
total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents schémas chimiques (la
zone grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)



204

1.00e-01
9.00e-02
8.00e-02
7.00e-02
6.00e-02
5.00e-02
4.00e-02
3.00e-02
2.00e-02

1.00e-02 |-
0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00

2.50e+00 N3

2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.00e+00

9.00e-01

8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01

0.00e+00
0

Scénario Urbain-Eté

hydroperoxyde(ppb)

expli
— — operateur
r regprim B
——————— ope_regPRIM

ope_regprim_sec|

4 8 12

Time [UTC]
aldehyde(ppb)

16 20

— expli

— — operateur

o regprim B

rrrrrrr ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

12
Time [UTC]

nitrate(ppb)

16 20 24

T

expli

— — operateur
regprim B

——————— ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

12
Time [UTC]

16 20 24

1.80e+01
1.62e+01
1.44e+01
1.26e+01
1.08e+01

9.00e+00 |

7.20e+00
5.40e+00
3.60e+00
1.80e+00

0.00e+00
0

8.00e+00
7.20e+00
6.40e+00
5.60e+00
4.80e+00
4.00e+00
3.20e+00
2.40e+00
1.60e+00
8.00e-01
0.00e+00

4.00e-01
3.60e-01
3.20e-01
2.80e-01
2.40e-01
2.00e-01
1.60e-01
1.20e-01
8.00e-02
4.00e-02
0.00e+00

RESULTATS DES REDUCTIONS
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Concentrations des fonctions hydroperoxydes, alcools, aldéhydes,

cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un
écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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Scénario Urbain-Hiver : Concentrations d’OH, HO,, NO, NO,, O3 et HyO, simulées avec
différents schémas chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs
obtenues avec le schéma explicite)
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Scénario Urbain-Hiver : Concentrations d’HNOjz;, HCHO, acétone, peroxys, carbone
organique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents schémas
chimiques (la zone grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le
schéma explicite)
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Concentrations des fonctions hydroperoxydes, alcools, aldéhydes,
cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un
écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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Concentrations d’OH, HOy, NO, NO,, O3 et HyO, simulées avec
différents schémas chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs
obtenues avec le schéma explicite)



1.50e+00
1.35e+00
1.20e+00
1.05e+00
9.00e-01
7.50e-01
6.00e-01
4.50e-01
3.00e-01
1.50e-01

0.00e+00
0

1.00e+03

9.00e+02

8.00e+02

7.00e+02

6.00e+02

5.00e+02
0

1.00e+02
9.00e+01
8.00e+01
7.00e+01
6.00e+01
5.00e+01
4.00e+01
3.00e+01
2.00e+01
1.00e+01

0.00e+00
0

Scénario Régional-été :

HNO3(ppb)

— expli
— — operateur
regprim
——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg
— - SAPRC

4 8

12 16 20 24
Time [UTC]

acetone(ppt)

expli
— — operateur
regprim
——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg
— - SAPRC

12 16 20 24
Time [UTC]

Corgtot(ppbC)

expli
— — operateur
regprim
——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIump

12 16 20 24
Time [UTC]

2.80e+00

2.50e+00

2.20e+00 |

1.90e+00

1.60e+00

1.30e+00

1.00e+00
0

1.00e+09
9.00e+08
8.00e+08
7.00e+08
6.00e+08
5.00e+08
4.00e+08
3.00e+08
2.00e+08
1.00e+08

0.00e+00
0

1.50e+00
1.35e+00
1.20e+00
1.05e+00
9.00e-01
7.50e-01
6.00e-01
4.50e-01
3.00e-01
1.50e-01

0.00e+00
0

HCHO(ppb)

T

— expli

— — operateur

o regprim B

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

— - SAPRC

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

RO2+CH302(molecule.cm-3)

—— expli Ve
—+ — operateur .
o regprim / B
-\ ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg |
— -\'sAPRC ! B

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

PANS(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim B

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]
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Concentrations d’HNO3, HCHO, acétone, peroxys, carbone orga-

nique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents schémas chimiques
(la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma
explicite)
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6.00e-01
5.40e-01
4.80e-01
4.20e-01
3.60e-01
3.00e-01
2.40e-01
1.80e-01
1.20e-01
6.00e-02

0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.50e+00
1.35e+00
1.20e+00
1.05e+00
9.00e-01
7.50e-01
6.00e-01
4.50e-01
3.00e-01
1.50e-01

0.00e+00
0

Scénario Regional-été : Concentrations des fonctions hydroperoxydes,
cétones, nitrates et acides carboxyliques simulées avec différents schémas

hydroperoxyde(ppb)

— expli

— — operateur

regprim B

- ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

aldehyde(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

nitrate(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

3.00e+00
2.70e+00
2.40e+00
2.10e+00
1.80e+00

1.50e+00 [

1.20e+00
9.00e-01
6.00e-01
3.00e-01

0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00

2.50e+00 | _ _ _ =7

2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.00e+00

9.00e-01

8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01

0.00e+00
0

RESULTATS DES REDUCTIONS

alcool(ppb)

—— expli
— — operateur
o regprim B
rrrrrrr ope_regPRIM

ope_regPRIMlumy

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

cetone(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim B

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

~CO(OH)(ppb)

T

expli

— — operateur
regprim B

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIump

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

alcools, aldéhydes,
chimiques (la zone

grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)



1.00e+06
9.00e+05
8.00e+05
7.00e+05
6.00e+05
5.00e+05
4.00e+05
3.00e+05
2.00e+05
1.00e+05

0.00e+00
0

3.00e+00
2.70e+00

2.40e+00 r

2.10e+00
1.80e+00
1.50e+00
1.20e+00
9.00e-01
6.00e-01
3.00e-01

0.00e+00
0

5.00e+01
4.50e+01

4.00e+01 r

3.50e+01
3.00e+01
2.50e+01
2.00e+01
1.50e+01
1.00e+01
5.00e+00
0.00e+00

OH(molecules/cm3)

expli

— — operateur

r regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

L |—- saPrc i

Time [UTC]
NO(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

— - SAPRC i

Time [UTC]
O3(ppb)

expli

— — operateur

r regprim

ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg
RC

12
Time [UTC]

16 20

1.50e+00
1.35e+00
1.20e+00
1.05e+00
9.00e-01
7.50e-01
6.00e-01
4.50e-01
3.00e-01
1.50e-01

0.00e+00
0

2.00e+01
1.80e+01
1.60e+01
1.40e+01
1.20e+01
1.00e+01
8.00e+00
6.00e+00
4.00e+00
2.00e+00

0.00e+00
0

1.00e+03
9.00e+02

8.00e+02 r

7.00e+02
6.00e+02
5.00e+02
4.00e+02
3.00e+02
2.00e+02
1.00e+02
0.00e+00

HO2(ppt)

211

= regprim

—— expli
— — operateur

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg
— - SAPRC, -\

Time [UTC]
NO2(ppb)

16 20 24

— expli

— — operateur

o regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

L |—- saPrc

T
N

12
Time [UTC]

H202(ppt)

16 20 24

expli

— — operateur

r regprim

ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg
RC

12
Time [UTC]

16 20 24

Scénario Régional-Hiver : Concentrations d’OH, HO5, NO, NO,, O3 et HyO4 simulées avec
différents schémas chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs
obtenues avec le schéma explicite)
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8.00e-01

7.20e-01 r

6.40e-01
5.60e-01
4.80e-01
4.00e-01
3.20e-01
2.40e-01
1.60e-01
8.00e-02

0.00e+00
0

1.00e+03
9.00e+02
8.00e+02

7.006+02 |
6.00e+02 |

5.00e+02
4.00e+02
3.00e+02
2.00e+02
1.00e+02

0.00e+00
0

1.50e+02
1.35e+02
1.20e+02
1.05e+02
9.00e+01
7.50e+01
6.00e+01
4.50e+01
3.00e+01
1.50e+01

0.00e+00
0

Scénario Régional-Hiver

HNO3(ppb)

expli

— — operateur
regprim

——————— ope_regPRIM

L |— - sAPRC

ope_regPRIMIumg

8 12 16
Time [UTC]

acetone(ppt)

20 24

expli
— — operateur

r regprim
——————— ope_regPRIM

L |— - sAPRC

ope_regPRIMIumg

8 12 16
Time [UTC]

Corgtot(ppbC)

20 24

expli
— — operateur

r regprim
——————— ope_regPRIM

ope_regPRIMIump

8 12 16
Time [UTC]

20 24

4.00e+00
3.60e+00
3.20e+00
2.80e+00
2.40e+00
2.00e+00
1.60e+00
1.20e+00
8.00e-01
4.00e-01

0.00e+00
0

5.00e+08
4.50e+08

4.00e+08 r

3.50e+08
3.00e+08

2.50e+08 L/

2.00e+08
1.50e+08
1.00e+08
5.00e+07
0.00e+00

1.20e+00
1.08e+00
9.60e-01
8.40e-01
7.20e-01
6.00e-01
4.80e-01
3.60e-01
2.40e-01
1.20e-01
0.00e+00

RESULTATS DES REDUCTIONS

HCHO(ppb)

expli

— — operateur
regprim

——————— ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg

— - SAPRC

8 12 16 20 24

Time [UTC]

RO2+CH302(molecule.cm-3)

— expli

— — operateur
regprim

rrrrrrr ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg

— - SAPRC

\\ i

\ S —

8 12 16 20 24

Time [UTC]
PANS(ppb)

— expli

— — operateur
regprim

rrrrrrr ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg

8 12 16
Time [UTC]

20 24

Concentrations d’HNO3, HCHO, acétone, peroxys, carbone

organique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents schémas
chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le
schéma explicite)



2.00e-01

1.80e-01

1.60e-01
1.40e-01
1.20e-01
1.00e-01
8.00e-02
6.00e-02
4.00e-02
2.00e-02

0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00

3.006400 Lo

2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.00e+00
9.00e-01
8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01

0.00e+00
0

hydroperoxyde(ppb)

expli
operateur
regprim
ope_regPRIM

ope_regPRIMIump

8 12 16 20
Time [UTC]

aldehyde(ppb)

24

expli
operateur
regprim
ope_regPRIM

ope_regPRIMIumg

8 12 16 20
Time [UTC]

nitrate(ppb)

24

expli
operateur
regprim
ope_regPRIM

ope_regPRIMIump

8 12 16 20
Time [UTC]

24

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

5.00e-01
4.50e-01
4.00e-01
3.50e-01
3.00e-01
2.50e-01
2.00e-01
1.50e-01
1.00e-01
5.00e-02

0.00e+00
0

alcool(ppb)

—— expli
— — operateur

o regprim
——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

cetone(ppb)

— expli

— — operateur

o regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

~CO(OH)(ppb)

T

expli

— — operateur

r regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIump

4 8 12 16 20 24
Time [UTC]

213

Scénario Régional-Hiver : Concentrations des fonctions hydroperoxydes, alcools, aldéhydes,
cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un
écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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8.00e+06
7.20e+06
6.40e+06
5.60e+06
4.80e+06
4.00e+06
3.20e+06
2.40e+06
1.60e+06
8.00e+05

0.00e+00
0

5.00e-02
4.50e-02
4.00e-02
3.50e-02
3.00e-02
2.50e-02
2.00e-02
1.50e-02
1.00e-02
5.00e-03

0.00e+00
0

6.50e+01

5.80e+01

5.10e+01

4.40e+01

3.70e+01

3.00e+01

Scénario Panache continental - Eté

OH(molecules/cm3)

_,,_4—

48 72 96 120
Time [UTC]

—F expl

-\ operateurs
— |\ vegprim
i\ope_regPRIM
i bope_regprim_sec
— -1 $APRC

NO(ppb)

Time [UTC]
O3(ppb)

expli

— — operateurs.

~ - regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

— - SAPRC

24

48 72 96 120
Time [UTC]

4.00e+01
3.60e+01
3.20e+01
2.80e+01
2.40e+01
2.00e+01
1.60e+01
1.20e+01
8.00e+00
4.00e+00

0.00e+00
0

2.00e-01
1.80e-01
1.60e-01
1.40e-01
1.20e-01
1.00e-01
8.00e-02
6.00e-02
4.00e-02
2.00e-02

0.00e+00
0

3.70e+03

3.30e+03

2.90e+03

2.50e+03

2.10e+03

1.70e+03

1.30e+03

9.00e+02

5.00e+02
0

RESULTATS DES REDUCTIONS

HO2(ppt)

expli

— — operateurs

— — - regprim

/ope_regPRIM
pe_

72 9% 120
Time [UTC]

NO2(ppb)

24

48 72 96 120
Time [UTC]

H202(ppt)

— — operateurs
— — - regprim

expli

ope_regPRIM
ope_regprim_sec|
PRC

24

48 72 96 120
Time [UTC]

Concentrations d’OH, HO,, NO, NO,, O3 et

H,0, simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un écart de 10%
autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)



215

HNO3(ppb) HCHO(ppb)
1.50e+00 2.00e+00 r

expli

T ol

— — operateurs operateurs

1.35e+00 ||~ regpim 1.80€+00 ||~ | reapim
ope_regPRIM * ope_regPRIM
1.20e+00 | |~ res— 1.606+00 |
1.05e+00 | 1.40e+00 |
9.00e-01 1.20e+00 |
7.50e-01 1.00e+00 |
6.00e-01 8.00e-01
4.50e-01 6.00e-01
3.00e-01 4.00e-01
1.50e-01 | 2.00e-01
0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]
acetone(ppt) RO2+CH302(molecule.cm-3)
2.00e+03 1.00e+09
expli expli
T 9.00e+08 | rgpim 1
rrrrrrr ope_regPRIM - ope_regPRIM
1.80e+03 |- [— - saPRC 8.00e+08 - [—- saPRC N ' ]
7.00e+08 A i
A
1.60e+03 - 6.00e+08 N’\
5.006+08 | ;{ ’\
|
1.40e+03 - 4.00e+08 | | |
" 1
3.00e+08 - | |
1o
1.20e+03 |- 2.00e+08 '1 ‘\
1.00e+08 |\
1.00e+03 0.00e+00
0 24 48 72 96 120 0 24
Time [UTC] Time [UTC]
Corgtot(ppbC) PANS(ppb)
4.00e+01 . 5.00e-01
' T s
3.60e+01 4.50e-01 ﬂre"gmm .
| e
3.20e+01 4.00e-01 | 1% 1
I
2.80e+01 3.50e-01 Hﬁ .
|3
2.40e+01 3.00e-01 I’ § .
[
2.00e+01 - 250e-01 1 | 1
S [
1.60e+01 | 2.00e-01 | | &

1.206+01 | T 1.50e-01 | =A ]

8.00e+00 - 1.00e-01 - k p —

N
4.00e+00 - 5.00e-02 - \&/%\ ]

0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120

Time [UTC] Time [UTC]

Scénario Panache continental - Eté : Concentrations I’HNO3;, HCHO, acétone, peroxys,
carbone organique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents
schémas chimiques (la zone grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues
avec le schéma explicite)
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1.00e+00
9.00e-01
8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01

0.00e+00
0

2.00e+00
1.80e+00
1.60e+00
1.40e+00
1.20e+00
1.00e+00
8.00e-01
6.00e-01
4.00e-01
2.00e-01

0.00e+00
0

2.50e-01
2.25e-01
2.00e-01
1.75e-01
1.50e-01
1.25e-01
1.00e-01
7.50e-02
5.00e-02
2.50e-02

0.00e+00
0

Scénario Panache continental - Eté

hydroperoxyde(ppb)

expli
— — operateurs.
regprim 1
——————— ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

24 48 72

Time [UTC]

96 120

aldehyde(ppb)

expli
7\* operateurs
regprim 1

1\ ope_regPRIM
{1 ope_regprim_seq

24 48 72

Time [UTC]
nitrate(ppb)

expli_,

— — opefateurs
regpritt

——————— opz,re PRIM

0pé_regprim_sec].”
T

24 48 72

Time [UTC]

96 120

1.00e+00
9.00e-01
8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01
0.00e+00

4.00e+00
3.60e+00
3.20e+00
2.80e+00
2.40e+00
2.00e+00
1.60e+00
1.20e+00
8.00e-01
4.00e-01
0.00e+00

1.50e+00
1.35e+00
1.20e+00
1.05e+00
9.00e-01
7.50e-01
6.00e-01
4.50e-01
3.00e-01
1.50e-01

0.00e+00
0

RESULTATS DES REDUCTIONS

AL

xpli
erateurs
jprim
_regPRIM
OB Tegprim_sec

[

alcool(ppb)

24

48 72 96

Time [UTC]

expli
operateurs.
regprim
ope_regPRIM

ope_regprim_sec|

cetone(ppb)

24

48 72 96 120

Time [UTC]
-CO(OH)(ppb)

expli
operateurs.
regprim
ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

24

48 72
Time [UTC]

96 120

Concentrations des fonctions hydroperoxydes,

alcools, aldéhydes, cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone
grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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OH(molecules/cm3) HO2(ppt)
3.00e+06 1.50e+01
expli expli
2.70e+06 | |~ g 1 1.35+01 |~ regpm 1
——————— ope_regPRIM ~----- ope_regPRIM
e e e e
2.40e+06 [ |- swre A B 1.20e+01 | |—- saere |
2.10e+06 i 1 1.05e+01 N PR
1.806+06 |- ‘ i ‘ ] 9.00e+00 | ]
A N |
1.500+06 |- i I ;\\\ ] 7.50e+00 | ]
120406 | f [ " : 6.000+00 | .
IRy I i N
9.00e+05 I [ , i A 4.50e+00 .
[ [ | I
6.006+05 | [ | | ,f \ fw : 3.006+00 | :
I I ]
3.00e+05 | !.‘ ‘1 ; ‘\ [ | \ ] 1.50e+00 | ]
. . |
| 1 \ ]
0.006+00 PR  UNOD B VO WS I 0.006+00 '
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 120
Time [UTC] Time [UTC]
NO(ppb) NO2(ppb)
2.00e+00 1.00e+01 :
expli
1.80e+00 | 1 9.006+00 | | reapim 1
——————— ope_regPRIM
1.60e+00 | ] 8.00e400 | |~ swre ]
1.40e+00 - B 7.00e+00 ‘ b
1.20e+00 |- | 6.00e+00 T \ ! 1
LA
1.00e+00 1 5.00e+00 - \\} “ 1
8.00e-01 | 1 4.00e+00 | ‘\ 1
6.00e-01 - ] 3.006+00 - ]
A
4.00e-01 8 2.00e+00 \ 1
2.00e-01 | ] 1.00e+00 |- 1
0.00e+00 0.00e+00 -
120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]
O3(ppb) H202(ppt)
6.90e+01 [—o . 7.006+02
I 6300402 | N’ 1
6.20e+01 | — e regprm s 1 5600402 || O "~
5.50e+01 | i 4.906+02 |
! 4.20e+02 |
4.80e+01 |
3.50e+02 |
4.10e+01 1 2.80e+02 -
3.40e+01 | 2.10e+02 |
1.40e+02
2.70e+01 |
7.00e+01 |
2.00e+01 0.00e+00
0 24 48 72 9 120 0 24 48 72 9 120
Time [UTC] Time [UTC]

Scénario Panache continental - Hiver : Concentrations d’OH, HO,, NO, NO,, O3 et
H,0, simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un écart de 10%
autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.40e+03

1.25e+03

1.10e+03

9.50e+02

8.00e+02

6.50e+02

5.00e+02
0

8.00e+01

7.20e+01

6.40e+01

5.60e+01

4.80e+01

4.00e+01

HNO3(ppb)

expli
— — operateurs

regprim

ope_regPRIM

24

48 72
Time [UTC]

acetone(ppt)

96 120

expli

— — operateurs.
regprim

rrrrrrr ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

— - SAPRC

24

48 72
Time [UTC]

Corgtot(ppbC)

96 120

expli

— — operateurs.
regprim

————— < ope_regPRIM

*, ope_regprim_sec|

N

24

48 72
Time [UTC]

96 120

2.00e+00
1.80e+00
1.60e+00
1.40e+00
1.20e+00
1.00e+00
8.00e-01
6.00e-01
4.00e-01
2.00e-01

0.00e+00
0

2.00e+08
1.80e+08

1.60e+08

1.40e+08
1.20e+08
1.00e+08
8.00e+07
6.00e+07

4.00e+07

2.00e+07

0.00e+00
0

3.00e+00
2.70e+00
2.40e+00
2.10e+00
1.80e+00
1.50e+00
1.20e+00
9.00e-01
6.00e-01
3.00e-01
0.00e+00

RESULTATS DES REDUCTIONS

HCHO(ppb)

expli
operateurs

regprim
ope_regPRIM
ope_regprim_sec|
SAPRC

24 48 72 96

Time [UTC]
RO2+CH302(molecule.cm-3)

120

expli
operateurs.
regprim
ope_regPRIM
ope!regprim_sec|
SAPRC

48 72 96

Time [UTC]
PANS(ppb)

120

expli
operateurs
regprim
ope_regPRIM

ope_regprim_se /

48 72 96

Time [UTC]

120

Scénario Panache continental - Hiver : Concentrations d’HNO3, HCHO, acétone, peroxys,
carbone organique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents
schémas chimiques (la zone grisée correspond a un écart de 10% autour des valeurs obtenues
avec le schéma explicite)



5.00e-01
4.50e-01
4.00e-01
3.50e-01
3.00e-01
2.50e-01
2.00e-01
1.50e-01
1.00e-01
5.00e-02

0.00e+00
0

3.00e+00
2.70e+00
2.40e+00
2.10e+00
1.80e+00
1.50e+00
1.20e+00
9.00e-01
6.00e-01
3.00e-01

0.00e+00
0

1.00e+00
9.00e-01
8.00e-01
7.00e-01
6.00e-01
5.00e-01
4.00e-01
3.00e-01
2.00e-01
1.00e-01

0.00e+00
0

Scénario Panache continental - Hiver

hydroperoxyde(ppb)

expli

— — operateurs.
regprim

——————— ope_regPRIM

ope_regprim_sec|

48 72
Time [UTC]

96

120

expli
— — operateurs

regprim———.._ |
""""" gpe TegPRIM |~

pbe_tegprim_sec

/i
|

aldehyde(ppb)

24

48 72
Time [UTC]

96

120

expli

— — operateurs.
regprim

——————— ope_regPRIM

ope_regprim_sec|

nitrate(ppb)

24

48 72
Time [UTC]

96

120

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

5.00e+00
4.50e+00
4.00e+00
3.50e+00
3.00e+00
2.50e+00
2.00e+00
1.50e+00
1.00e+00
5.00e-01

0.00e+00
0

1.50e-01
1.35e-01
1.20e-01
1.05e-01
9.00e-02
7.50e-02
6.00e-02
4.50e-02
3.00e-02
1.50e-02

0.00e+00
0
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alcool(ppb)

expli

— — operateurs
regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

24

48 72 96 120
Time [UTC]

expli

— — operateurs.
regprim

——————— ope_regPRIM

ope_regprim_sec|

cetone(ppb)

24

48 72 96 120
Time [UTC]

-CO(OH)(ppb)

expli

— — operateurs
regprim

——————— ope_regPRIM
ope_regprim_sec|

24

48 72 96 120
Time [UTC]

Concentrations des fonctions hydroperoxydes,

alcools, aldéhydes, cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone
grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)
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OH(molecules/cm3) HO2(molecule.cm-3)
2.00e+06 ; 4.00e+08 ; ;
— akpli expli
1.806+06 - |~ o 1 3.60e+08 | 1
7777777 of ijiggmumn "W}Eszjzgpmmlumn
1.60e+06 |~ siere . A 3.20e+08 + f{ Wc 1
; [ |
1.406+06 |- A 2.80e+08 | ’ a ]
‘ ;
1.200+06 |- " M ] 2.40e+08 | | \\ !/,\‘ /\ :
I i [ \ J i [
1.00e+06 |- \ ! \ I u‘,i - 2.00e+08 | | ‘;‘ f ’ [ 1 1 A
‘ o [ [ [ I
8.00e+05 | 5, i ’t . 1.60e+08 - : \ I B ; [
| - | | | | | | \ | 1
6.00e+05 | % ; b 1.20e+08 | \l [ l . |
! | P \ ' [ {
4.00e+05 N I R B 8.00e+07 | L | g | “ e
l | | 1 | 1 | | | {
2.00e+05 | | I T A 4.00e+07 | ke ‘ ;i Ll f ‘t
\ ,’ | }' \ L L |
0.00e+00 ! T L L 0.00e+00 ’ . - >
0 24 72 96 120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]
NO(molecule.cm-3) NO2(molecule.cm-3)
4.00e+08 . 1.00e+09 l ; ;
—— ekpli isexph
3.60e+08 || 5’ ™ 1 9.006+08 ||~ fmwn 1
"""" ga ::gpmmlumn sz::gpmwumn
3.20e+08 | == sinc 1 8.00e+08 |- [~ pwre 1
2.80e+08 | 7.00e+08 | | ]
2.40e+08 | 6.00e+08 | 1
| \
2.00e+08 + 5.00e+08 | . 1
1.60e+08 | 4.00e+08 +
1.20e+08 - 3.00e+08
8.00e+07 2.00e+08
4.00e+07 - 1.00e+08 -
0.00e+00 0.00e+00
0 0
Time [UTC] Time [UTC]
O3(molecule.cm-3) H202(molecule.cm-3)
1.00e+12 ; ;
T T overaaurs
- ,:g,,,impw 2.80e+10 [ | - regm 1
"""" opeCrogPRINT T ore-regpRumg
— £ S e — - SAPRC
/ 2.50e+10 + 1
{ 2.20e+10 +
9.00e+11 | |
l 1.90e+10 |
’l 1.60e+10 |
|
1.30e+10 |
8.00e+11 1.00e+10
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]

Scénario 5km d’altitude : Concentrations d’OH, HO5, NO, NO,, O3 et HyO4 simulées avec
différents schémas chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs
obtenues avec le schéma explicite)
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HNO3(molecule.cm-3) CH20(molecule.cm-3)
4.00e+10 1.00e+10 ;
expli axpli
3.60e+10 ||~ rogwm 1 9.00e+09 ||~ o
"""" e egpriniuy
3.20e+10 |- [=- swr 1 8.00e+09 | |—-
2.80e+10 + 1 7.00e+09 +
2.40e+10 - 1 6.00e+09 |
2.00e+10 + 1 5.00e+09 -
1606410 | T e 4.00e+09 -
1.20e+10 F 3.00e+09 +
8.00e+09 | 2.00e+09 +
4.00e+09 | 1.00e+09 |-
0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 926 120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]
acetone(molecule.cm-3) RO2+CH302(molecule.cm-3)
3.00e+10 ; ; 5.00e+08
expli expli
2.70e+10 ||~ repm 1 4.500+08 [ | mn 1
"""" Zﬂiﬁgzmmn ZEZ::gPRMumn
2.40e+10 | [—- swRe 1 4.00e+08 |- [~ swRe |
2.10e+10 - 3.50e+08 - b
1.80e+10 r 3.00e+08 1
1.50e+10 | 2.50e+08 - E
FAY ’\ ’/’\‘ [
1.20e+10 | 2.00e+08 | N ]
\ f
9.00e+09 | 1.50e+08 | ‘a‘ / \ ]
|
6.00e+09 - 1.00e+08 | il \ ! | :
| \ \ \
3.00e+09 - 5.00e+07 - | . " |
) \J K \J
0.00e+00 0.00e+00
24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]
Corgtot(molecule.cm-3) PANS(molecule.cm-3)
8.00e+11 2.00e+10
expli expli
7.20e+11 |~ rogm - 1 e
"""" operogprium) T e by
6.40e+11 1 1.80e+10 | 1
5.60e+11 + 5\ 1
480e+11 | N 1.60e+10 | ]
—
4.00e+11 S
3.20e+11 | T 1.40e+10 |
2.40e+11 +
1.60e+11 F 1.20e+10 F
8.00e+10 |
0.00e+00 1.00e+10
0 24 48 72 926 120 0 48 72 96 120
Time [UTC] Time [UTC]

Scénario 5km d’altitude : Concentrations d’HNOj3, HCHO, acétone, peroxys, carbone
organique total non méthanique et des fonctions PANS simulées avec différents schémas
chimiques (la zone grisée correspond & un écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le
schéma explicite)



RESULTATS DES REDUCTIONS

alcools(molecule.cm-3)

expli
— — operateurs.
regprim
ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

24 48 72

Time [UTC]
cetone(molecule.cm-3)

96 120

expl
— — operateurs.
regprim 1
ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg

24 48 72

Time [UTC]
CO(OH)(molecule.cm-3)

96 120

expli
— — operateurs.
regprim
ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg
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OOH(molecule.cm-3)
2.50e+10 2.50e+10
expli
2.25e+10 ||~ g i 225e+10 -
—————— ope_regPRIM
ope_regPRIMIumg
2.00e+10 1 2.00e+10
1.75e+10 | 1 1.75e+10 |
1.50e+10 - N 1.50e+10 -
1.25e+10 | 1.25e+10 |
1.00e+10 | 1.00e+10 |
7.50e+09 7.50e+09
5.00e+09 - 5.00e+09 -
2.50e+09 2.50e+09
0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 96 120 0
Time [UTC]
aldehyde(molecule.cm-3)
2.50e+10 ; ; ; 5.00e+10
expli
2.25e+10 | j}gﬁ’::&:‘ﬁ”;m ] 4.50e+10 |
'Oz::gpmmlumn
2.00e+10 T} 4.00e+10
1.75e+10 3.50e+10
1.50e+10 | 3.00e+10
1.25e+10 - 2.50e+10 -
1.00e+10 | 2.00e+10
7.50e+09 1.50e+10 |
5.00e+09 1.00e+10 |
2.50e+09 - 5.00e+09 -
0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 9 120 0
Time [UTC]
nitrate(molecule.cm-3)
3.00e+09 1.00e+10
expli
2.70e+09 [ | mm 1 9.00e+09 -
""" gﬁ:::gpmwumn
2.40e+09 - . 8.00e+09 -
2.10e+09 7.00e+09
1.80e+09 | 6.00e+09 -
1.50e+09 |- 5.00e+09
1.20e+09 - 4.00e+09 -
9.00e+08 3.00e+09
6.00e+08 - 2.00e+09 -
3.00e+08 1.00e+09 |
0.00e+00 0.00e+00
0 24 48 72 96 120 0
Time [UTC]

Scénario 5km d’altitude

24 48 72

Time [UTC]

96 120

: Concentrations des fonctions hydroperoxydes, alcools, aldéhydes,

cétones et nitrates simulées avec différents schémas chimiques (la zone grisée correspond a un
écart de 10% autour des valeurs obtenues avec le schéma explicite)



Le schéma chimique réduit

Cette annexe présente le schéma chimique le plus réduit développé dans la theése :
- liste des espéces du schéma chimique, page 224
- liste des réactions du schéma chimique, page 226
Les paramétres de l'expression d’Arrhenius (k=AXxT"xexp(-Ea/RT)) sont ordonnés de la
maniére suivante : A [molécule™'.cm®s™!]  n  Ea/R |[K]
- correspondance entre les labels de réactions de photolyse et les structures photolysables
affectées a ces réactions pour le calcul des fréquences de photolyse, page 234

NB : les réactions inorganiques et celles affectant les espéces a un carbone sont présentées aux
chapitres 3.1 et 3.2.
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Réactions

GHO + GNITRO1

GHO + GNITRO1
HV 4+ GNITRO1

GHO + GNITRO02

GHO + GNITRO02
HV 4+ GNITRO02

GHO + GNITRO03

GHO + GNITRO03
HV + GNITRO03

HP1INITRO2#2 + GHO
GOPEALC + GHO
GXN2 + GHO
HV + GXN2
<1RO2_A> + GHO2
<1RO2_A> + GNO
<1RO2_A> + GNO2
<1RO2_A> + GNO3
<1RO2_A> + GCH302
<1RO2_A> + EXTRA
EXTRA/402/
<1RO2 A> + EXTRA
EXTRA/409/
<1RO2 2> + GNO
<1RO2 2> + GHO2
<1RO2_ 2> + GNO3
<1RO2_2> 4 GCH302

<1RO2_2> + EXTRA
EXTRA/402/
<1RO2_2> + EXTRA
EXTRA/409/
<1RO2_T7> + GNO
<1RO2_7> + GHO2
<1RO2_7> + GNO3
<1NONO2_A> + GHO2
<1INONO2_A> + GNO
<1INONO2 A> + GNO2
<1INONO2 A> + GNO3
<INONO2 A> + GCH302
<1NONO2 A> + EXTRA
EXTRA/402/
<INONO2_ A> + EXTRA
EXTRA/409/
<INONO2 2> + GNO
<INONO2_ 2> + GHO2
<1NONO2_2> + GNO3
<1NONO2_ 2> + GCH302
<1NONO2_ 2> + EXTRA
EXTRA/402/
<1INONO2_2> + EXTRA
EXTRA/409/
<1NONO2_7> + GNO
<1INONO2_ 7> + GHO2
<1INONO2~ 7> + GNO3
<1OHRO2 2> + GNO
<1OHRO2 2> + GHO2
<10OHRO2 2> + GNO3
<10HRO2 2> + GCH302
<10HRO2 2> + EXTRA
EXTRA/402/
<10HRO2_ 2> + EXTRA
EXTRA/409/
<1_2NO2_A> + GHO2
<1_2NO2_A> + GNO
<1_2NO2_A> + GNO2
<1_2NO2_A> + GNO3
<1_2NO2_A> + GCH302
<1_2NO2_A> + EXTRA
EXTRA/402/
<1_2NO2_A> + EXTRA
EXTRA/409/
<1 2NO2_ 2> + GNO
<1_2NO2_2> + GHO2
<1 2NO2 2> + GNO3
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0.140 GXN2 4+ 0.054 <INITROl1#2> + 1.021 GNO03001 + 0.454
<1RO2_2> + 0.218 <1_2NO2_2> + 0.834 GKO04000 + 0.089
<INITRO1#7> + 0.675 <1RO2_ 7> + 0.391 GDO02000 + 0.013
<INITRO1#2> + 0.393 <2RO2_ 72> + 0.006 <1NO03001#2> + 0.234
GN03002 + 0.006 GCH20 + 0.006 <2 2NO2_ 72> + 0.293 GD03000 +
0.093 GHO2 + 0.382 GHNO3 + 0.086 GO04000 + 0.019 <INONO2_ 7>
0.023 GC04000

0.943 GKO04000 + 0.244 GHO2 -+ 0.057 <INITRO1#2> + 0.699
<1RO2_2> + GNO2 + 0.061 GC04000 + 0.175 GO04000

0.140 GXN2 4 0.054 <INITRO1#2> + 1.021 GNO03001 + 0.454
<1RO2_2> + 0.218 <1_2NO2_2> -+ 0.834 GKO04000 + 0.089
<INITRO1#7> + 0.675 <1RO2_7> + 0.391 GDO02000 + 0.013
<INITRO1#2> + 0.393 <2RO2_72> + 0.006 <1NO03001#2> + 0.234
GNO03002 + 0.006 GCH20 + 0.006 <2_2NO2_72> + 0.293 GD03000 +
0.093 GHO2 + 0.382 GHNO3 + 0.086 GO04000 + 0.019 <INONO2_ 7>
0.023 GC04000

0.943 GKO04000 + 0.244 GHO2 + 0.057 <INITRO1#2> + 0.699
<1RO2_2> + GNO2 + 0.061 GC04000 + 0.175 GO04000

0.140 GXN2 4+ 0.054 <INITROl1#2> + 1.021 GNO03001 + 0.454
<1RO2_2> + 0.218 <1 _2NO2_2> -+ 0.834 GKO04000 + 0.089
<INITRO1#7> + 0.675 <1RO2_ 7> + 0.391 GDO02000 + 0.013
<INITRO1#2> + 0.393 <2RO2_ 72> + 0.006 <1N03001#2> + 0.234
GN03002 + 0.006 GCH20 + 0.006 <2 2NO2_ 72> + 0.293 GD03000 +
0.093 GHO2 + 0.382 GHNO3 + 0.086 GO04000 + 0.019 <INONO2_ 7>
0.023 GC04000

0.943 GKO04000 + 0.244 GHO2 + 0.057 <INITRO1#2> + 0.699
<1RO2_2> + GNO2 + 0.061 GC04000 + 0.175 GO04000

0.33 GHO + 0.67 <INITRO2#2>

GHO2

GNO2

GNO2 + GHO2

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3

GHO2 + GNO2

PAN2NONO2AC

GHO2 + GNO2

0.69 GHO2 + 0.69 GCH30O + 0.31 GCH20

0.75 GHO2

GHO2

GNO2 + GHO2
HP2RO2 22

GNO2 + GHO2

0.44 GCH30 + 0.44 GHO2 + 0.28 GCH20 +0.28 GOH30H 0.544E-13
0.0 -945.

0.50 GHO2

0.75 GHO2

GNO2 + GHO2

HP2RO2_22

GNO2 + GHO2

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
GNO2

PAN2NONO2AC

GNO2

0.69 GCH30 + 0.31 GCH20

NOTHING

NOTHING

GNO2
HP2RO2 22

GNO2

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H 0.544E-13 0.0 -945.
NOTHING

NOTHING

GNO2

HP2RO2_22

GNO2

GNO2 + GHO

HP2RO2 22

GNO2 + GHO

0.44 GCH30 + 0.44 GHO + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H
0.50 GHO

0.75 GHO

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
2. GNO2

PAN2NONO2AC

2. GNO2

0.69 GNO2 + 0.69 GCH30 + 0.31 GCH20 + 0.31 GXN
0.75 GNO2 + 0.25 GXN

GNO2
2. GNO2

HP2RO2 22
2. GNO2

A n Ea/R

0.5E-12 0.0 0.

0.5E-12 0.0 0.
HV / 900 1.00/

1.25E-11 0.0 0.

1.25E-11 0.0 0.
HV / 900 1.00/

2.5E-11 0.0 0.

2.5E-11 0.0 0.
HV / 900 1.00/

2.93B-12 0. -190.
1.03E-11 0. 0.
1.18E-13 0. 0.

HV / 900 1.00/
0.640E-12 0.0 -925.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.156E-13 0.0 -1500.
0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.640E-12 0.0 -925.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.156E-13 0.0 -1500.
0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.640E-12 0.0 -925.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.
0.270E-11 0.0 -360.

0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.



<1_2NO2_2> + GCH302

<1_2NO2_2> + EXTRA
EXTRA /402/
<1_2NO2_2> + EXTRA
EXTRA /409/
<1_2NO2_7> + GNO
<1_2NO2_7> + GHO2
<1_2NO2_7> + GNO3
PAN2NONO2AC (+M)
LOW /0.19E-02 0.0 12175./
TROE /0.6 0. 0. 0./
PAN2NONO2AC-+HV
HV / 1400 1.00/
CA2NONO2AC + GHO
PA2NONO2AC + GHO
PA2NONO2AC + HV
HV /40100 1.00/
<2NONO2_AC>-+ GHO2
<2NONO2_AC>+ GNO
<2NONO2_AC>+ GNO2 (+M)
LOW /0.85E-28 -6.5 0./
TROE /0.6 0. 0. 0./
<2NONO2_AC>+ GNO3
<2NONO2_AC>+ GCH302
<2NONO2_AC>+EXTRA
EXTRA/402/
<2NONO2_AC>+EXTRA
EXTRA/409/
HP1NITRO2#2 + GHO
HP1INITRO2#2 + GHO
HP1INITRO2#2 + HV
HP2RO2_ 22 + GHO
HP2RO2_22 + GHO
HP2RO2_22 + HV
<INITRO2#7> + GNO
<INITRO2#7> + GHO2
<INITRO2#7> + GNO3
<INITRO3#2> + GNO
<INITRO3#2> + GHO2
<INITRO3#2> + GNO3
<INITRO3#2> + GCH302
<INITRO3#2> + EXTRA
EXTRA/402/
<INITRO3#2> + EXTRA
EXTRA /409/
<1N03001#2> + GNO
<1N03001#2> + GHO2
<1N03001#2> + GNO3
<1N03001#2> + GCH302
<1N03001#2> + EXTRA
EXTRA /402/
<1N03001#2> + EXTRA
EXTRA /409/
<1N03001#7> + GNO
<1N03001#7> + GHO2
<1N03001#7> + GNO3
<INITRO1#2> + GNO
<INITRO1#2> + GHO2
<INITRO1#2> + GNO3
<INITRO1#2> + GCH302
<INITRO1#2> + EXTRA
EXTRA/402/
<INITRO1#2> + EXTRA
EXTRA /409/

<INITROL#7>
<INITROL#7>
<INITROL#7>
<INITRO2#2>
<INITRO2#2>
<INITRO2#2>
<INITRO2#2>
<INITRO2#2>

+ GNO

+ GHO2

+ GNO3

+ GNO

+ GHO2

+ GNO3

+ GCH302
+ EXTRA

EXTRA/402/
<INITRO2#2> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2_A2> + GHO2
<2RO2_A2> + GNO
<2RO2_A2> + GNO2
<2RO2_A2> + GNO3
<2RO2_A2> + GCH302
<2RO2 A2> + EXTRA
EXTRA/402/
<2RO2_A2> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2 2A> + GNO
<2RO2_2A> + GHO2
<2RO2_2A> + GNO3
<2RO2_2A> + GCH302
<2RO2_2A> + EXTRA
EXTRA/402/
<2RO2_2A> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2_22> + GNO

Lidd bl
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0.44 GCH30O + 0.44 GNO2 + 0.28 GCH20 + 0.28 GCH3OH + 0.56

GXN
0.50 GNO2 + 0.5 GXN

0.75 GNO2 + 0.25 GXN

2. GNO2

HP2RO2_ 22

2. GNO2

<2NONO2_AC> + GNO2 (+M)

<2NONO2_ AC> + GNO2

<2NONO2 AC>
<2NONO2_ AC>
<2NONO2_ AC> + GHO

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
GCH302 + GNO2
PAN2NONO2AC (+M)

GCH302 + GNO2
0.69 GCH302 + 0.69 GCH30 + 0.31 GCH20
0.75 GCH302

GCH302

<INITRO2#2>
GHO

GHO2 + GHO
<2RO2_22>
GHO

GHO2 + GHO
GNITRO02
HPINITRO2#2
GHO2 + GNO2
GNITRO3
HPINITRO2#2
GHO2 + GNO2
0.44 GCH30 + 0.44 GHO2 + 0.28 GCH20 + 0.28 GCH30H
0.50 GHO2

0.75 GHO2
GNO03001

3 GXC + HPINITRO2#2
GHO2 + GNO2 + 3 GXC

0.44 GCH30O + 0.44 GHO2 + 0.28 GCH20 + 0.28 GCH3OH+ 3 GXC

0.50 GHO2 + 3 GXC
0.75 GHO2 +3 GXC

GNO03001

3 GXC + HPINITRO2#2

GHO2 + GNO2 + 3 GXC

GNITRO1

HPINITRO2#2

GHO2 + GNO2

0.44 GCH30O + 0.44 GHO2 + 0.28 GCH20 + 0.28 GCH3OH
0.50 GHO2

0.75 GHO2

GNITRO1

HPINITRO2#2

GHO2 + GNO2

GNITRO02

HPINITRO2#2

GHO2 + GNO2

0.44 GCH30O + 0.44 GHO2 + 0.28 GCH20 + 0.28 GCH3OH
0.50 GHO2

0.75 GHO2

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
GNO2 +<1RO2_2>

PAN2NONO2AC

GNO2 + <1RO2_2>

0.69 <1RO2 2>+ 0.69 GCH30 + 0.31 GCH20

0.75 <1RO2 2>

<1RO2 2>

GNO2 +<1RO2_A>

HP2RO2 22

GNO2 + <1RO2_A>

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 <1RO2 A>
0.50 <1IRO2_A>

0.75 <1IRO2_A>

GNO2 +<1RO2_2>
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0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.
0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.280E+17 0.0 13580.

0.100E+-01 0.0 0.

0.698E-12 0.0 0.
0.195E-11 0.0 -190.
0.100E+-01 0.0 0.

0.640E-12 0.0 -925.
0.810E-11 0.0 -270.
0.110E-10 -1.0 0.

0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.

1.9E-12 0. -190.
1.32E-11 0. 0.

HV /40100 /
1.9E-12 0. -190.
1.32E-11 0. 0.

HV /40100 /
0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.640E-12 0.0 -945.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.
0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.544E-13 0.0 -955.
0.156E-13 0.0 -1500.
0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
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<2RO2 22> + GHO2
<2RO2_ 22> + GNO3
<2RO2_22> + GCH302
<2RO2_22> + EXTRA
EXTRA/402/
<2RO2_22> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2_72> + GNO
<2RO2_72> + GHO2
<2RO2_72> + GNO3
<2RO2_27> + GNO
<2RO2_27> + GHO2
<2RO2_ 27> + GNO3
<2RO2_27> + GCH302
<2RO2 27> + EXTRA
EXTRA/402/
<2RO2_ 27> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2_ 77> + GNO
<2RO2_77> + GHO2
<2RO2_77> + GNO3
<3RO2_727> + GNO
<3RO2_ 727> + GHO2
<3RO2_ 727> + GNO3
<3RO2_772> + GNO
<3RO2_ 772> + GHO2
<3RO2_ 772> + GNO3
<3RO2_722> + GNO
<3RO2” 722> + GHO2
<3RO2_ 722> + GNO3
<3RO2_2A2> + GNO
<3RO2 2A2> + GHO2
<3RO2 2A2> + GNO3
<3RO2_2A2> + GCH302
<3RO2_2A2> + EXTRA
EXTRA/402/
<3RO2_ 2A2> + EXTRA
EXTRA/409/
<2RO2_AT7> + GHO2
<2RO2_A7> + GNO
<2RO2_A7> + GNO2
<2RO2_A7> + GNO3
<2RO2_A7> + GCH302
<2RO2_AT> + EXTRA
EXTRA/402/
<2RO2_AT7> + EXTRA
EXTRA/409/
<20HRO2_ A2> + GHO2
<20HRO2_A2> + GNO
<20HRO2_A2> + GNO2
<20HRO2_A2> + GNO3
<20HRO2_A2> + GCH302
<20HRO2_A2> + EXTRA
EXTRA/402/
<20HRO2_A2> + EXTRA
EXTRA/409/
<2NONO2_7C> + GNO
<2NONO2_7C> + GHO2
<2NONO2_7C> + GNO3
<3NONO2__2AC> + GNO
<3NONO2_2AC> + GHO2
<3NONO2_2AC> + GNO3
<3NONO2_2AC> + GCH302
<3NONO2 2AC> + EXTRA
EXTRA/402/
<3NONO2 2AC> + EXTRA
EXTRA/409/
<2NONO2_ 2C> + GNO
<2NONO2_ 2C> + GHO2
<2NONO2_ 2C> + GNO3
<2NONO2 2C> + GCH302
<2NONO2_2C> + EXTRA
EXTRA/402/
<2NONO2_2C> + EXTRA
EXTRA/409/
<3NONO2_AAC> + GHO2
<3NONO2_AAC> + GNO2
<3NONO2_AAC> + GNO
<3NONO2_AAC> + GNO3
<3NONO2_AAC> + GCH302
<3NONO2 AAC> + EXTRA
EXTRA/402/
<3NONO2 AAC> + EXTRA
EXTRA/409/
<2 2NO2_ 2A> + GNO
<2 2NO2_ 2A> + GHO2
<2 2NO2_2A> + GNO3
<2 2NO2 2A> + GCH302

<2_2NO2_2A> + EXTRA
EXTRA/402/

<2_2NO2_2A> + EXTRA
EXTRA/409/

<2_2NO2_72> + GNO
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HP2RO2 22
GNO2 + <1RO2 2>

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 <1RO2_2>
0.50 <IRO2_2>

0.75 <1RO2_2>

GNO2 +<1RO2_2>

HP2RO2_22

GNO2 + <1RO2_2>

GNO2 +<1RO2_ 7>

HP2RO2 22

GNO2 + <1RO2_7>

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 <1RO2 7>
0.50 <1RO2_7>

0.75 <1IRO2 7>

GNO2 +<1RO2_7>
HP2RO2_ 22

GNO2 + <1RO2_7>
GNO2 +<2RO2_27>
HP2RO2_ 22

GNO2 + <2RO2_27>
GNO2 +<2RO2_72>
HP2RO2_ 22

GNO2 + <2RO2_72>
GNO2 +<2RO2_22>
HP2RO2_ 22

GNO2 + <2RO2_22>
GNO2 +<2RO2__A2>
HP2RO2 22
GNO2 + <2RO2_A2>
0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 <2RO2_A2>
0.50 <2RO2_A2>

0.75 <2RO2_A2>

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
GNO2 +<1RO2_7>

PAN2NONO2AC

GNO2 + <1RO2_7>

0.69 <IRO2_7> "+ 0.69 GCH30 + 0.31 GCH20

0.75 <1RO2_7>

<1RO2_ 7>

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
GNO2 +<10HRO2 2>

PAN2NONO2AC

GNO2 + <10HRO2 2>

0.69 <IOHRO2 2> + 0.69 GCH30 + 0.31 GCH20
0.75 <1OHRO2 2>

<10HRO2_2>

GNO2 + GCH302
HP2RO2_22

GNO2 + GCH302

GNO2 +<2NONO2_AC>

HP2RO2_22

GNO2 + <2NONO2_AC>

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 <2NONO2_AC>
0.50 <2NONO2_AC>

0.75 <2NONO2 AC>

GNO2 + GCH302

HP2RO2 22

GNO2 + GCH302

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30H + 0.44 GCH302
0.50 GCH302

0.75 GCH302

0.80 PA2NONO2AC + 0.20 CA2NONO2AC + 0.20 GO3
PAN2NONO2AC

GNO2 +<2NONO2_AC>

GNO2 + <2NONO3J_AC>

0.69 <2NONO2_AC> + 0.60 GCH30 + 0.31 GCH20
0.75 <2NONO2~ AC>

<2NONO2 AC>

GNO2 +<1_2NO2_ A>

HP2RO2_ 22 N

GNO2 + <1_2NO2_ A>

0.44 GCH30 + 0.28 GCH20 +0.28 GCH30OH-+ 0.56 GXN + 0.44
<1_2NO2_A>

0.5 GXN + 0.50 <1_2NO2_A>

0.25 GXN + 0.75 <1_2NO2_A>

GNO2 +<1_2NO2_2>

0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -955.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -955.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -955.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.640E-12 0.0 -945.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.

0.640E-12 0.0 -925.
0.810E-11 0.0 -270.
0.330E-08 -1.0 0.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.

0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.

0.100E-10 0.0 0.

0.640E-12 0.0 -925.
0.330E-08 -1.0 0.
0.810E-11 0.0 -270.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.5E-11 0.0 -500.
0.270E-11 0.0 -360.
0.196E-12 0.0 -1250.
0.230E-11 0.0 0.
0.544E-13 0.0 -945.
0.156E-13 0.0 -1500.
0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.



<2 2NO2_72> + GHO2
<27 2NO2_ 72> + GNO3

GHO + GLIMO

GO3 + GLIMO

GNO3 + GLIMO

GHO + GISO

GO3 + GISO

GNO3 + GISO

GHO + GAPIN

GO3 + GAPIN

GNO3 + GAPIN

GHO + GC02000
GHO + GC03000

GHO + GC04000

GHO + GCo04001

GHO + GC06000

GHO + GC06001

GHO + GC06001

GHO + GC08000

GHO + GC08005

GHO + GC08005

GHO + GU02000
GO3 + GU02000

GNO3 + GU02000
GHO + GU03000

GO3 + GU03000

GNO3 + GU03000
GHO + GU04000

GO3 + GU04000

GNO3 + GU04000

GHO + GU04002
GO3 + GU04002

GNO3 + GU04002

U AN

1

1

Lol

N

1

1

1

HP2RO2_ 22

GNO2 + <1_2NO2_ 2>

0.750 GD03000 + 0.750 GRO2R + 0.250 GRO2N + 0.5 GR202 + 6.250
GXC

0.700 GHO + 0.058 GCH20 + 0.540 GCO2 + 0.482 <2NONO2_AC>
+ 0.058 GDO02000 + 0.058 <2RO2_A2> + 0.482 GD03000 + 0.300
GA03000 + 0.161 GRO2N + 0.539 GR202 + 5.492 GXC

0.750 GNO2 + 0.750 GD03000 + 0.250 GRO2N + 0.750 GR202 + 6.250
GXC + 0.250 GXN

0.050 <INITRO2#7> + 0.924 GCH20 + 0.617 GMVKET + 0.616
<1RO2_7> + 0.025 <INITRO3#2> + 0.309 <1RO2_2> + 0.308
GMEACR

0.958 GCH20 + 0.310 GHO + 0.011 GXC + 0.011 <1N03001#2> +
0.366 GCO2 + 0.020 GGLYOX + 0.239 <2RO2_2A> + 0.469 GCO
+ 0.438 GMVKET + 0.185 GHCOOH + 0.065 GH2 + 0.190 GH20 +
0.060 GHO2 + 0.250 GMEACR + 0.062 GU03000

0.075 GXN2 + 0.075 <INITRO2#7> + 0.740 GCH20 + 0.740
GMVKET + 0.740 <1_2NO2_7> + 0.185 GNU4000 + 0.185
<2NONO2_7C>

0.750 GD03000 + 0.750 GRO2R + 0.250 GRO2N + 0.5 GR202 + 6.250
GXC

0.700 GHO + 0.051 GCO + 0.339 GCH20 + 0.298 GCO2 + 0.298
GD02000 + 0.298 <2RO2_A2> + 0.218 GD03000 + 0.345 GACETO
+0.002 GGLYOX + 0.081 GBIACE + 0.300 GA03000 + 0.081 GRO2R.
+ 0.321 GRO2N + 1.375 GR202 + 3.873 GXC

0.750 GNO2 + 0.750 GD03000 + 0.250 GRO2N + 0.750 GR202 + 6.250
GXC + 0.250 GXN

GD02000 + <1RO2_2>

0.006 <1N03001#2> + 0.246 GD03000 + 0.246 <1RO2_2> + 0.044
<1IN03001#7> + 0.703 GACETO + 0.703 <1RO2_7>

0.091 GXC + 0.005 <1NO03001#2> + 0.031 GD04000 + 0.031
<1RO2_2> + 0.004 <1N03001#2> + 0.080 GDO03000 + 0.080
<2RO2_22> + 0.082 <IN03001#7> + 0.755 GKO04000 + 0.755
<I1RO2_7> + 0.086 GD02000 + 0.043 <2RO2_72> + 0.004
<INONO2_2> + 0.020 GO04000

0.045 GXC + 0.008 <1NO03001#2> + 0.126 GDO04001 + 0.126
<1RO2_2> + 0.053 GCH20 + 0.003 <1N03001#7> + 0.825 GACETO
+ 0.050 <2RO2_27> + 0.037 <1N03001#7> + 0.776 <2NONO2_7C>
+ 0.003 <INONO2_2>

0.259 GXC + 0.007 <INITRO1#2> + 0.045 <INITROL#7> + 0.045
GD03000 + 0.045 <2RO2_27> + 0.172 <INITROl#7> + 0.108
GKO06000 + 0.108 <1RO2_7> + 0.588 GK04000 + 0.302 <2RO2_77>
+ 0.037 <INITRO2#2> + 0.286 <2RO2_72> + 0.006 <INONO2_2>
+ 0.327 GO04000 + 0.076 <INONO2_7>

0.415 GXC + 0.013 <INITRO1#2> + 1.248 GD03000 + 0.001
<1RO2_2> + 0.012 <INITROL1#7> + 0.090 <2RO2_27> + 0.279
<INITRO1#7> + 0.539 GACETO + 0.110 <INITROL#2> + 1.009
<2RO2_72> + 0.004 <IN03001#2> + 0.276 GKO04000 + 0.066
<1RO2_7> + 0.024 <1NO03001#7> + 0.387 <2RO2_77> + 0.047
GKO06001 + 0.011 GD02000 + 0.007 GD04001 + 0.003 GCH20 + 0.003
<3RO2_727>

0.011 GC04000 + 0.012 <INONO2_ 2> + 0.646 GO04000 + 0.139
<INONO2_7>

1.233 GXC + 0.261 <INITRO1#7> + 0.007 GKO06000 + 0.007
<1RO2_7> + 0.043 <INITROL#7> + 0.582 GKO04000 + 0.575
<2RO2_77> + 0.105 <INITRO2#7> + 0.002 <INITRO2#2> +
0.007 <2RO2_72> + 0.003 GC04000 + 0.150 <INONO2_7> + 0.582
GO04000

2.337 GXC + 0.486 <INITROL#7> + 0.147 <INITROL#7> —+
1.103 GKO04000 + 0.944 <2RO2_77> + 0.105 GDO03000 + 0.004
<INITRO1#2> + 0.028 <3RO2_772> + 0.024 GD02000 + 0.022
GCH20 + 0.020 <3RO2_722> + 0.031 GK06001 + 0.031 <1RO2_7>
+ 0.098 <INITRO2#7> + 0.003 <1N03001#7> + 0.048 GACETO +
0.007 GD04000 + 0.048 <INITRO2#2> + 0.190 <2RO2_72> + 0.005
GD04001

0.002 <3RO2_ 727> + 0.323 <INONO2_ 7> + 1.103 GO04000 + 0.002
<INONO2_2> + 0.040 GC04000

0.221 GDO2000 + <1RO2_2> + 1.558 GCH20

GCH20 + 0.370 GHCOOH + 0.130 GCO2 + 0.130 GH2 + 0.5 GCO +
0.380 GH20 + 0.120 GHO2 + 0.120 GHO

GND2000 + <1RO2_2>

0.025 <1N03001#2> + 0.005 GMGLYO + 0.975 <1RO2_2> + 0.970
GCH20 + 0.970 GD02000 + 0.005 GOPEALC

0.5 GCH20 + 0.170 GA02000 + 0.135 GCO2 + 0.070 GCH4 + 0.510
GCO + 0.320 GHO + 0.260 GCH302 + 0.5 GD02000 + 0.185 GHCOOH
+ 0.065 GH2 + 0.190 GH20 + 0.060 GHO2

0.025 GXN2 + 0.025 <IN03001#2> + 0.975 GNK3000 + 0.975
<1RO2_2>

0.045 GXC + 0.045 <INO03001#2> + 0.955 <1RO2_2> + 0.950
GD03000 + 0.950 GCH20 + 0.005 GK04000

0.5 GD03000 + 0.185 GHCOOH + 0.065 GCO2 + 0.065 GH2 + 0.480
GCO + 0.190 GH20 + 0.060 GHO2 + 0.290 GHO + 0.5 GCH20 +
0.270 GA03000 + 0.230 GD02000 + 0.230 <1RO2_2>

0.045 GXC + 0.045 GXN2 + 0.045 <1N03001#2> + 0.925 GN03001
+ 0.925 <1RO2_2> + 0.030 GND2000 + 0.030 GD02000 + 0.030
<2RO2_22> + 0.231 GK04000

0.045 GXC + 0.045 <IN03001#2> + 1.910 GDO02000 + 0.955
<1RO2_2>

GD02000 + 0.340 GA02000 + 0.140 GCO2 + 0.140 GCH4 + 0.520 GCO
+ 0.520 GHO + 0.520 GCH302

0.045 GXC + 0.045 GXN2 + 0.045 <1N03001#2> + 0.462 GN03001
+ 0.462 <1RO2_2> + 0.986 GD02000 + 0.493 <1_2NO2_2> + 0.116
GK04000

0.196E-12
0.230E-11
0.319E-10

0.371E-14

0.122E-10

0.254E-10

0.786E-14

0.303E-11

o

.121E-10

o

.101E-14

o

119E-11

o

.152E-16
.155E-16

o

o

.169E-16

o

.116E-16

o

.153E-16

0.265E-11

0.265E-11

0.276E-16

0.412E-11

0.412E-11

0.196E-11
0.914E-14

0.488E-17
0.485E-11

0.551E-14

0.459E-12

0.655E-11

0.336E-14

0.314E-12

0.101E-10

0.664E-14

0.122E-17

-1250.

-500.

870.

-410.

1913.

446.

-444.

732.

-490.

498.

-145.

-225.

-414.

-378.

-438.
2580.

2282,
-504.

1878.

1156.

-467.

1744.

938.

-550.

1059.

-382.

229



230

GHO + GU05004

GO3 + GU05004

GNO3 + GU05004
GHO + GU05003

GO3 + GU05003

GNO3 + GU05003
GHO + GBUTYN
GO3 + GBUTYN
GHO + GACTYN

GHO + GACTYN
GHO + GBENZ

GHO + GTOL

GHO + GETBNZ

GHO + GT124B

GHO + GD02000
GNO3 + GD02000
HV + GD02000
GHO + GD03000
GNO3 + GDO03000
HV 4+ GD03000
GHO + GD04000

GNO3 + GD04000
HV + GD04000
HV + GD04000
GHO + GD04001
GNO3 + GD04001
HV + GD04001
GHO + GBALD
HV + GBALD
GNO3 + GBALD
GHO + GACETO

HV + GACETO
GHO + GK04000

HV + GK04000
HV + GK04000
GHO + GKO06001

HV 4+ GK06001

HV 4+ GK06001

GHO + G0O02000
GHO + GEK3000
GHO + GEK4000

GHO + GEK5001

GHO + GEK6000

GHO + GEK6000

1

N

1

1

A el Liddildd

U 1 Ll

1

LE SCHEMA CHIMIQUE REDUIT

0.005 <INITRO1#2> + 0.925 GK04000 + 0.925 GCH20 + 0.067
<1RO2 2> + 0.070 <INITRO1#7> + 0.858 <1RO2 7>

0.350 GK04000 + 0.130 GHCOOH + 0.666 GCO2 + 0.045 GH2 +
0.175 GCO + 0.133 GH20 + 0.042 GHO2 + 0.692 GHO + 0.729
GCH20 + 0.029 GXC + 0.029 <1N03001#2> + 0.621 GD02000 +
0.542 <3NONO2_2AC> + 0.079 <3RO2_2A2>

0.075 GXN2 + 0.075 <INITROI#7> + 0.925 GNK3000 + 0.925
GD02000 + 0.925 <2RO2_72>

0.026 <INITRO1#2> + 0.925 GACETO + 0.925 GD02000 + 0.326
<1RO2_2> + 0.049 <INITRO1#7> + 0.599 <1RO2_7>

0.300 GACETO + 0.102 GA02000 + 0.725 GCO2 + 0.042 GCH4 +
0.156 GCO + 0.856 GHO + 0.156 GCH302 + 0.700 GD02000 + 0.018
<1N03001#2> + 0.683 GCH20 + 0.683 <3NONO2 2AC>

0.075 GXN2 + 0.075 <INITRO1#7> + 0.925 GD02000 + 0.925 GA-
CETO + 0.925 <1 2NO2 7>

0.670 GHO + 0.670 GBIACE + 0.330 GCO2 + 0.330 <2NONO2 AC>
+ 0.330 GA02000

GHO + 0.039 GRO2N + 0.961 GR202 + 0.961 GCO2 + 0.961 GD02000
+ 0.961 <2RO2 A2> + 0.961 GCH20 + -0.080 GXC

0.603 GHO + 0.297 GHO2 + 0.393 GCO + 0.096 GCH20 + 0.607
GGLYOX + 0.297 GHCOOH + 0.100 GRO2R

0.5 GHO + 1.500 GHO2 + 1.500 GCO + 0.5 GCO2

0.236 GHO2 + 0.207 GGLYOX + 0.764 GRO2R + 0.236 GPHEN +
0.764 GDCB1 + 1.114 GXC

0.234 GHO2 + 0.116 GGLYOX + 0.135 GMGLYO + 0.758 GRO2R. +
0.008 GRO2N + 0.234 GCRES + 0.085 GBALD + 0.460 GDCB1 +
0.156 GDCB2 + 0.057 GDCB3 + 1.177 GXC

0.190 GHO2 + 0.239 GK06000 + 0.094 GGLYOX + 0.109 GMGLYO
+ 0.786 GRO2R + 0.024 GRO2N + 0.190 GCRES + 0.498 GDCB1 +
0.049 GDCB3 + 2.340 GXC

0.186 GHO2 + 0.063 GGLYOX + 0.364 GMGLYO + 0.079 GBIACE
+ 0.804 GRO2R + 0.010 GRO2N + 0.186 GCRES + 0.044 GBALD +
0.733 GDCBI1 + 0.027 GDCB3 + 2.729 GXC

GCO2 + <2NONO2 AC>

GCO2 + <2NONO2~ AC> + GHNO3

GCH302 + GCO + GHO2

GCO2 + GD02000 + <2RO2 A2>

GCO2 + GD02000 + <2RO2_A2> + GHNO3

GD02000 + <1RO2_2> + GCO + GHO2

0.006 GXC + 0.006 <1N03001#7> + 0.957 GDO03000 + 0.117
<1RO2_7> + 0.015 GD02000 + 0.001 GGLYOX + 0.015 <2RO2_ 72>
+0.014 GCO + 0.014 GCH20 + 0.862 GCO2 + 0.022 <1N03001#2>
+ 0.840 <2RO2_A2> + 0.029 GK04000 + 0.022 <INONO2_ A>
GCO2 + 0.025 <1N03001#2> + 0.975 GD03000 + 0.975 <2R02_A2>
+ GHNO3 + 0.025 <INONO2_A>

0.025 <1N03001#2> + 0.975 GD03000 + 0.975 <1RO2 2> + GCO +
GHO2 B

GU02000 + GDO02000

0.003 GXC + 0.003 <1N03001#7> + 0.942 GACETO + 0.057 GCO
+ 0.057 <1IRO2 7> + 0.940 GCO2 + 0.055 <1N03001#7> + 0.884
<2RO2 AT> + 0.055 <INONO2 A>

GCO2 + 0.059 <1N03001#7> + 0.941 GACETO + 0.941 <2RO2 AT7>
+ GHNO3 + 0.059 <INONO2 A>

0.059 <1N03001#7> + 0.941 GACETO + 0.941 <1RO2 7> + GCO
+ GHO2

GBZCOO02

7. GXC

GHNO3 + GBZCOO2

0.025 <1NO03001#2> + 0.975 GCH20 + 0.975 GCO2 + 0.975
<3NONO2_2AC>

GCO2 + <2NONO2_AC> + GCH302

0.045 GXC + 0.045 <INO03001#2> -+ 0.380 GDO03000 +
0.380 <1RO2_2> + 0.575 GDO02000 + 0.575 GCO2 + 0.506
<3NONO2 2AC> + 0.069 GCH20 + 0.069 <3RO2 2A2> +
0.095 GK04000

GD02000 + <1RO2 2> + GCO2 + <2NONO2 AC>

GCH302 + GCO2 + GD02000 + <2RO2_ A2>

0.114 GXC + 0.103 <INITROI#7> + 0.804 GACETO +
0.020 <1N03001#2> + 0.784 GCH20 + 0.866 GCO2 + 0.784
<3NONO2 2AC> + 0.011 <INITRO1#2> + 0.082 GD04001 + 0.082
<3NONO2 2AC> + 0.804 <INONO2 7>

GCO2 + <2NONO2_AC> + 0.045 GXC + 0.045 <1NO3001#2>
+ 0.673 GD04001 + 0.673 <1RO2_2> + 0.282 GCH20 + 0.017
<1NO03001#7> + 0.265 GACETO + 0.265 <2RO2_27> -+ 0.017
<INONO2_2>

GACETO ¥ GU03000

GD02000 + GHO2

0.025 <1N03001#2> + 0.110 GED3000 + 0.975 <1RO2_2> + 0.865
GA02000 + 0.865 GCO

0.045 GXC + 0.045 <1N03001#2> -+ 0.090 GDO03000 + 0.151
<1RO2 2> + 0.083 GK04000 + 0.770 GA02000 + 0.035 GD02000 +
0.805 GCO2 + 0.035 <2NONO2 2C> + 0.770 <3NONO2 2AC>
0.006 <INITRO1#2> + 0.071 GD03000 + 0.071 <1RO2 2> + 0.009
GCH20 + 0.036 GK04000 + 0.001 <2RO2 22> + 0.008 GA02000 +
0.853 GCO2 + 0.008 <3NONO2 2AC> | 0.069 <INITROL#7> +
0.845 GACETO + 0.845 <2NONO2_ 7C> + 0.008 <INONO2 2>
0.262 GXC + 0.132 <INITROL#7> + 0.927 GEK3000 + 0.927
<1RO2 7> + 0.100 GD02000 + 0.014 <1NO3001#2> + 0.741
GDO03000 + 0.096 <2RO2 72> + 0.096 <INITROL#2> + 0.929
GK04000 + 0.036 <1RO2_2> + 0.424 GA02000 + 0.024 GD04000 +
0.447 GCO2 + 0.024 <2NONO2_2C> + 0.030 <INITRO2#2> + 0.233
<2RO2_22> + 0.413 <3RO2_2A2> + 0.004 <INONO2_7> + 0.018
GC04000

0.041 <INONO2_2> + 0.233 GOPEALC + 0.011 <INONO2_A>

0.610E-10 0.0 0.

0.160E-16 0.0 0.

0.332E-12 0.0 0.
0.192E-10 0.0 -450.

0.651E-14 0.0 829.

0.937E-11 0.0 0.

0.100E-10 0.0 -300.
0.100E-13 0.0 3915.
0.940E-11 0.0 700.

0.2E-13 0.0 4398.
0.247E-11 0.0 207.

0.181E-11 0.0 -355.

0.710E-11 0.0 0.

0.325E-10 0.0 0.

0.560E-11 0.0 -310.
0.140E-11 0.0 1860.
HV / 1700 1.00/
0.2E-10 0.0 0.
0.600E-14 0.0 0.
HV / 1800 1.00/
0.526E-11 0.0 -446.

0.117E-13 0.0 0.
HV / 1900 1.00/
HV / 2000 1.00/
0.661E-11 0.0 -411.
0.124E-13 0.0 0.
HV / 2100 1.00/
0.129E-10 0.0 0.
HV / 14 1.00/
0.140E-11 0.0 1872,
0.211E-17 2.0 -10.

HV / 3000 1.00/
0.253E-17 2.0 -503.

HV / 3100 1.00/
HV / 3200 1.00/
0.759E-12 0.0 -834.

HV / 3600 1.00/

HV / 3700 1.00/
0.410E-11 0.0 70.
0.530E-12 0.0 128.
0.160E-11 0.0 0.

0.301E-12 0.0 -770.

0.105E-11 0.0 -299.

0.105E-11 0.0 -299.



GNO + GRO2R
GHO2 + GRO2R
GNO3 + GRO2R
GCH302 + GRO2R
EXTRA + GRO2R
EXTRA / 402/
EXTRA + GRO2R
EXTRA / 409/
GNO + GRO2N
GHO2 + GRO2N
GNO3 + GRO2N
GCH302 + GRO2N

EXTRA + GRO2N
EXTRA / 402/
EXTRA + GRO2N
EXTRA / 409/
GNO + GR202
GHO?2 + GR202
GNO3 + GR202
GCH302 + GR202
EXTRA + GR202
EXTRA / 402/
EXTRA + GR202
EXTRA / 409/
GHO + GA03000

GHO + GMVKET

GO3 + GMVKET

GNO3 + GMVKET

HV + GMVKET
HV + GMVKET

GHO + GMEACR
GO3 + GMEACR
GNO3 + GMEACR
HV + GMEACR
HV + GMEACR
HV + GMEACR

GHO + GN03001

HV 4+ GN03001
GHO + GGLYOX
GNO3 + GGLYOX

HV 4+ GGLYOX
HV 4+ GGLYOX

HV 4+ GGLYOX
GHO + GNU4000

GO3 + GNU4000

GNO3 + GNU4000
HV + GNU4000

HV /10100 1.00/
HV + GNU4000

HV 4+ GNU4000
GHO + GBIACE

HV + GBIACE
GHO + GKO06000

HV 4+ GK06000

HV + GK06000
GHO + GDO2000

GNO3 + GDO2000
HV 4+ GDO2000
GHO + GND2000
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GNO2 + GHO2

GHO03000 + -3. GXC

GNO2 + GHO2

0.340 GHO2 + 0.340 GCH3O + 0.330 GCH20O + 0.330 GCH30OH
0.400 GHO2

0.650 GHO2

GNO05001 + 0.250 GC04000

GHO03000 + 3. GXC

GNO2 + GHO2 + GKO04000 + 2. GXC

0.340 GHO2 + 0.340 GKO04000 + 0.340 GCH30O + 0.660 GKO06000 +
0.330 GCH20 + 0.330 GCH3OH + 0.680 GXC

0.400 GHO2 + 0.400 GK04000 + 0.600 GK06000 + 0.8 GXC

0.650 GHO2 + 0.650 GK04000 + 0.350 GKO06000 + 1.300 GXC

GNO2
GHO2
GNO2
GCH302

0.014 <INO03001#2> + 0.128 GAD3000 + 0.576 <1RO2_2> + 0.410
GCO + 0.859 GD02000 + 0.410 <1OHRO2_2> + 0.448 GCO2

0.045 GXC + 0.045 <IN03001#2> + 0.191 GMGLYO + 0.191
<1RO2_2> + 0.190 GCH20 + 0.764 GDOZ2000 + 0.764 GCO2 + 0.764
<3NONO2_2AC> + 0.001 GOPEALC

0.050 GCH2O + 0.164 GHO + 0.174 GCO2 + 0.050 <2NONO2_AC>
+ 0.525 GCO + 0.950 GMGLYO + 0.352 GHCOOH + 0.123 GH2 +
0.361 GH20 + 0.114 GHO2

0.045 GXC + 0.045 GXN2 + 0.045 <1NO03001#2> + 0.955 GND2000
+0.955 GCO2 + 0.955 <3NONO2_2AC>

GU03000 + GCO

0.083 GGLYOX + GHO2 + 0.917 GCO + 0.917 GCH20 + GCO2 +
<2NONO2_AC>

1.027 GCOZ + 0.640 GCH20 + 0.513 <3NONO2_AAC> + 0.022 GXC
+0.004 <IN03001#2> + 0.465 GMGLYO + 0.093 <1RO2_2> + 0.018
<1NO03001#7> + 0.372 <1RO2_7> + 0.338 GCO + 0.338 GOPEALC
0.100 GCH20 + 0.208 GHO + 0.217 GCO2 + 0.100 <2NONO2_AC>
+ 0.550 GCO + 0.900 GMGLYO + 0.333 GHCOOH + 0.117 GH2 +
0.342 GH20 + 0.108 GHO?2

1.220 GCO2 + 0.610 GOH20 + 0.610 <3NONO2_AAC> + 0.610
GHNO3 + 0.018 GXC + 0.018 GXN2 + 0.018 <1NO03001#7> + 0.373
GNK3000 + 0.373 GCO + 0.373 <1RO2_7>

GCH20 + GCO2 + <2NONO2 AC> + GCO + GHO2

GHO + 0.025 <1N03001#2> + 0.975 GCH20 + 0.975 GCO2 + 0.975
<3NONO2_ 2AC> + GCO

2. GCO2 + GCH20 + <3NONO2_AAC> + GHO2

0.003 GXN2 4 0.003 <1N0300I#2> 4 0.112 GN03002 + 0.112
<1RO2_2> + 0.003 GD02000 + 0.003 GCH20 + 0.003 <1_2NO2_2>
+ 0.882 GACETO + 0.145 GNO2 + 0.738 GHO2 + 0.738 GHNO3
GACETO + GHO2 + GNO2

1.700 GCO + 0.700 GHO2 + 0.300 GCO2 + 0.300 <1RO2_A>

1.700 GCO + 0.700 GHO2 + GHNO3 + 0.300 GCO2Z + 0.300
<1RO2_A> 0.280E-11 0.0 2375.

GH2 + 2. GCO

2. GCO + 2. GHO2

GCH20 + GCO

0.045 GXC + 0.045 GXN2 + 0.045 <1N03001#2> + 0.001 GN03001
+ 0.191 <1RO2_2> + 0.190 GND3000 + 0.954 GCH20 + 0.764
GDO2000 + 0.764 GCO2 + 0.764 <2_2NO2_2A>

0.100 GCH20 + 0.164 GHO + 0.174 GCO2 | 0.050 <1_2NO2_A> +
0.525 GCO + 0.950 GND3000 + 0.352 GHCOOH + 0.123 GH2 T 0.361
GH20 + 0.114 GHO2

0.045 GXC + 0.090 GXN2 + 0.045 <1NO03001#2> + 0.955 GND2000
+0.955 GCO2 + 0.955 GCH20 + 0.955 <2_2NO2_2A>

1.917 GCH20 + GCO2 + 0.083 GGLYOX + <1RO2_A> + 0.917 GCO
+ GNO2

GCO2 + 1.917 GCH20 + <1_2NO2_A> + 0.083 GGLYOX + GHO2
+0.917 GCO

GNU3000 + GCO

0.045 GXC + 0.045 <1N03001#2> + 0.955 GCH20 + 0.955 GCO +
0.955 GCO2 + 0.955 <3NONO2_2AC>

2. GCO2 + 2. <2NONO2_AC>

0.115 GXC + 0.099 <INITROI#7> + 1.157 GK04000 + 0.561
<1RO2_7> + 0.144 GDO02000 + 0.003 <1N03001#2> + 0.211
GD03000 + 0.143 <2RO2_72> + 0.067 GCH20 + 0.179 GCO2 + 0.067
<3NONO2 2AC> + 0.015 <INITRO1#2> + 0.113 GD04000 + 0.113
<3NONO2_2AC> + 0.561 GC04000 + 0.070 <INONO2_7>

0.076 GXC + 0.045 <IN03001#2> + 0.261 GDO04000 + 0.261
<1RO2_2> + 0.031 <IN03001#2> + 0.663 GD03000 + 0.663
<2RO2_ 22> } GCO2 + <2NONO2 AC> + 0.031 <INONO2 2>
+ 0.166 GO04000

GU03000 + GACETO

0.097 GGLYOX + 0.097 GHO2 + 0.904 GCO2 + 0.904 GCH20 + 0.904
<1RO2_A>

GCO2 T GCH20 + <1RO2_A> + GHNO3

GCH20 + GCO + 2. GHO?

0.923 GCO2 + 0.994 GCH20 + 0.923 <1_2NO2_A> + 0.006
GGLYOX + 0.077 GHO2 + 0.071 GCO + 0.077 GHNO3

0.270E-11 0.0 -360.

0.264E-12 0.0 -1250.

0.230E-11 0.0 0.
0.282E-13 0.0 -845.

0.162E-13 0.0 -1400.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.

0.264E-12 0.0 -1250.

0.230E-11 0.0 0.
0.282E-13 0.0 -845.

0.162E-13 0.0 -1400.

0.100E-10 0.0 0.

0.270E-11 0.0 -360.

0.264E-12 0.0 -1250.

0.230E-11 0.0 0.
0.282E-13 0.0 -845.

0.162E-13 0.0 -1400.

0.100E-10 0.0 0.
0.120E-11 0.0 0.

0.267E-11 0.0 -612.

0.890E-15 0.0 1521.

0.120E-15 0.0 0.

HV / 4900 1.00/
HV / 5000 1.00/

0.773E-11 0.0 -379.
0.136E-14 0.0 2112.
0.134E-11 0.0 1726.
HV / 4300 1.00/
HV / 4400 1.00/
HV / 4500 1.00/

0.620E-12 0.0 230.

HV / 400 1.00/
0.110E-10 0.0 0.

HV / 5100 1.00/
HV / 5200 1.00/
HV / 5300 1.00/
0.241E-10 0.0 0.

0.539E-17 0.0 0.

0.120E-15 0.0 0.

0.100E+-01 0.0 0.

HV /31700 1.00/

HV /31600 1.00/
0.140E-17 2.0 -194.

HV / 5700 1.00/
0.910E-11 0.0 0.

HV /30200 1.00/

HV /30300 1.00/
0.100E-10 0.0 0.

0.120E-13 0.0 0.
HV / 7400 1.00/
0.454E-11 0.0 0.
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GNO3 + GND2000
HV 4+ GND2000
HV 4+ GND2000
GHO + GMGLYO
GNO3 + GMGLYO
HV + GMGLYO
HV + GMGLYO
HV + GMGLYO
GHO + GA02000

GHO + GNK3000

HV 4+ GNK3000
HV 4+ GNK3000
GHO + GPHEN
GNO3 + GPHEN
GHO + GDCB1
GO3 + GDCB1
GHO + GCRES
GNO3 + GCRES
GHO + GDCB2
HV 4+ GDCB2

HV /12 1.00/
GHO + GDCB3
HV + GDCB3

GNO2 + GBZCOO2
GNO + GBZCOO2
GHO2 + GBZCOO2
GNO3 + GBZCOO2
GCH302 + GBZCOO2

EXTRA + GBZCOO2
EXTRA / 402/

EXTRA + GBZCOO2
EXTRA / 409/

GHO + GED3000

GNO3 + GED3000
GHO + GHO03000

HV 4+ GHO03000
GHO + GN05001

GHO + GNO05001
HV + GNO05001

GHO + GAD3000
GNO3 + GAD3000
HV 4+ GAD3000
GHO + GN03002

GNO3 + GN03002
HV + GN03002
HV + GN03002
GHO + GND3000
GNO3 + GND3000
HV 4+ GND3000
HV 4+ GND3000
HV 4+ GND3000
HV 4+ GND3000
GHO + GNU3000

GO3 + GNU3000

GNO3 + GNU3000

HV 4+ GNU3000
GHO + GAD2000
GNO3 + GAD2000
HV + GAD2000
HV + GAD2000
GNO2 + GBZO
GHO2 + GBZO
GBZO

GPBZN

GHO + GG03000

HV 4+ GG03000
GHO + GHK3000

HV 4+ GHK3000
HV 4+ GHK3000
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LE SCHEMA CHIMIQUE REDUIT

GCO2 + GCH20 + <1_2NO2_ A> + GHNO3

0.083 GGLYOX + GHO2 + 0.917 GCO + 0.917 GCH20 + GNO2
GCH20 + GCO + GNO2 + GHO2

GCO2 + <2NONO2_AC> + GCO

GCO2 + <2NONO2_AC> + GHNO3 + GCO

GCO + GCO2 + <2NONO2_AC> + GHO?2

GCO + GD02000

2. GCO + GCH4

0.001 GAD2000 + 0.001 <1RO2_2> + 0.113 GCO + 0.113 GCH20 +
0.113 <1OHRO2_2> + 0.886 GCH302 + 0.886 GCO2

0.005 GXN2 + 0.005 <1N03001#2> + 1.132 GCH20 + 0.945 GCO2
+ 0.187 <2 2NO2 2A> + 0.050 GMGLYO + 0.050 GNO2 + 0.758
<2NONO2 AC> + 0.758 GHNO3

GCH302 4 GCO2 + GCH20 + <1 _2NO2 A>

GCH20 + GCO2 + <2NONO2_ AC> + GNO2

0.230 GGLYOX + 0.240 GBZO + 0.760 GRO2R + 4.100 GXC
GHNO3 + GBZO

GCO 4 GD03000 + GRO2R

1.500 GHO2 + 0.5 GHO + 1.500 GCO + 0.5 GCO2 + GGLYOX
0.230 GMGLYO + 0.240 GBZO + 0.760 GRO2R + 4.870 GXC
GHNO3 + GBZO + GXC

GR202 + GD03000 + GCO2 + <2NONO2_AC>

0.5 GHO2 4+ GCO + 0.5 GGLYOX + 0.5 GMGLYO + 0.5 GCO2 + 0.5
<2NONO2_AC> + GRO2R + GR202 + 0.5 GXC

GR202 + GD03000 + GCO2 + <2NONO2_AC>

0.5 GHO2 + GCO + 0.5 GCO2 + 0.5 <2NONO2_AC> + 0.5 GGLYOX
+ 0.5 GMGLYO + GRO2R + GR202 + 0.5 GXC

GPBZN

GCO2 + GNO2 + GBZO + GR202

0.8 GG03000 + 0.2 GA03000 + 0.8 GO3 + 4. GXC

GNO2 + GCO2 + GBZO + GR202

0.680 GCH30 + 0.680 GCO2 + 0.320 GA03000 + 0.320 GCH20 +
0.680 GBZO + 0.680 GR202 + 1.280 GXC

0.750 GCO2 + 0.250 GA03000 + 0.750 GBZO + 0.750 GR202 + GXC

GCO2 + GBZO + GR202

0.025 <I1N03001#2> + 0.975 GCO + 0.975 GCH20 + 0.975
<1RO2_2> + 0.975 GCO2

2. GCOZ + <2NONO2_AC> + GHNO3

0.005 <1NO03001#2> + 0.045 GHK3000 + 0.209 <1RO2_2> + 0.005
GCH20 + 0.005 GD02000 + 0.005 <1IOHRO2_ 2> + 0.945 GD03000
+ 0.781 GHO

GD03000 + GHO2 + GHO

0.140 GXN2 + 0.054 <INITRO1#2> + 1.021 GNO03001 + 0.454
<1IRO2 2> + 0.218 <1 2NO2 2> + 0.834 GKO04000 + 0.089
<INITRO1#7> + 0.675 <1ROZ_ 7> + 0.391 GD02000 + 0.013
<INITRO1#2> + 0.393 <2RO2_72> + 0.006 <1N03001#2> + 0.234
GN03002 + 0.006 GCH20 + 0.006 <2 2NO2_ 72> + 0.293 GD03000 +
0.093 GHO2 + 0.382 GHNO3 + 0.086 GO04000 + 0.019 <INONO2 7>
0.023 GC04000

0.943 GKO04000 + 0.244 GHO2 + 0.057 <INITRO1#2> + 0.699
<1RO2_ 2> + GNO2 + 0.061 GC04000 + 0.175 GO04000

GCO2 + 0.008 GAD2000 + 0.008 <2RO2_A2> + 0.992 GCO + 0.992
GCH20 + 0.992 <20HRO2_A2>

GCO2 + 0.008 GAD2000 + 0.008 <2RO2_A2> + 0.992 GCO + 0.992
GCH20 + 0.992 <20HRO2_A2> + GHNO3

0.008 GAD2000 + 0.008 <1RO2_2> + 1.992 GCO + 0.992 GCH20 +
0.992 <1IOHRO2_2> + GHO2

0.923 GCO2 + GD02000 + 0.923 <1_2NO2_A> + 0.077 GHO2 +
0.077 GCO + 0.077 GHNO3

GCO2 + GD02000 + <1_2NO2_A> + GHNO3

0.005 GMGLYO + GHOZ2 + 0.995 GD02000 + 0.995 GCO + GNO2
GD02000 4+ GCO + GNO2 + GHO2

GCO2 + GCH20 + <1 2NO2_ A> 4 GCO

GCO2 + GCH20 + <1_2NO2_A> + GHNO3 + GCO

GCH20 + GCO2 + GCO + <IRO2_A> + GNO2

GCO2 + GCH20 4 <1 2NO2_ A> 4 GCO + GHO2

GND2000 4 GCO

GN01001 + 2. GCO

0.034 GXN2 + 0.025 <1N03001#2> + 0.966 GND2000 + 0.966 GCH20
+0.975 <IRO2_2> + 0.009 GMGLYO + 0.009 GOPEALC

0.5 GND2000 + 0.185 GHCOOH + 0.135 GCO2 + 0.065 GH2 + 0.510
GCO + 0.190 GH20 + 0.060 GHO2 + 0.320 GHO + 0.760 GCH20 +
0.170 GAN2000 + 0.070 GNO1001 + 0.260 GNO?2

0.050 GXN2 + 0.025 <1NO03001#2> + 0.975 GNN3001 + 0.975
<1RO2_2>

GACROL + GHO2 + GNO2

2. GCO + GHO

2. GCO + GHNO3 + GHO

GCO2 + GCH20

2. GCO

GNPHE

GPHEN

GPHEN

GNO2 + GBZCOO2

0.004 <1NO03001#2> + 0.150 GCO + 0.996 GD02000 + 0.150
<1RO2 2> + 0.846 GCO2 + 0.846 <2RO2_A2>

GD02000 + <1RO2_2> + GHO + GCO2

0.736 GMGLYO + 0.736 GHO + 0.007 <1N03001#2> -+ 0.258 GCH20
+ 0.258 GCO2 + 0.258 <3NONO2_2AC>

GCO2 + <2NONO2_AC> + GCH20 + GHO

GCH20 + GCO2 + <2NONO2_AC> + GHO

0.120E-13 0.0 0.
HV /10100 1.00/
HV /20300 1.00/
0.840E-12 0.0 -830.
0.240E-14 0.0 0.
HV / 5400 1.00/
HV / 5500 2.00/
HV / 5600 1.00/
0.8E-12 0.0 0.

0.490E-12 0.0 0.

HV /30100 1.00/
HV /10100 1.00/
0.263E-10 0.0 0

0.378E-11 0.0 0
0.5E-10 0.0 0.
0.2E-17 0.0 0.
0.420E-10 0.0 0.
0.137E-10 0.0 0.
0.5E-10 0.0 0.

0.100E+01 0.0 0.

0.5E-10 0.0 0.
HV / 13 1.00/

0.330E-08 -1.0 0.
0.810E-11 0.0 -270.
0.640E-12 0.0 -925.
0.5E-11 0.0 0.
0.100E-10 0.0 0.

0.100E-10 0.0 0.
0.5E-11 0.0 -500.
0.422E-13 0.0 0.

0.120E-13 0.0 0.
0.220E-10 0.0 0.
HV /40100 1.00/
0.925E-12 0.0 0.

0.925E-12 0.0 0.
HV / 900 1.00/

0.216E-10 0.0 0.
0.120E-13 0.0 0.
HV /20300 1.00/
0.459E-11 0.0 0.

0.120E-13 0.0 0.
HV /10200 1.00/
HV /20300 1.00/
0.130E-10 0.0 0.
0.240E-14 0.0 0.
HV /10100 1.00/
HV /21400 1.00/
HV /21500 1.00/
HV /21600 1.00/
0.347E-10 0.0 0.

0.101E-16 0.0 0.

0.135E-13 0.0 0.

HV /10100 1.00/
0.986E-11 0.0 0.
0.240E-14 0.0 0.
HV / 7800 1.00/
HV / 7900 1.00/
0.230E-10 0.0 -151.
0.190E-12 0.0 -1298.
0.100E-02 0.0 0.

0.790E+17 0.0 14000.

0.449E-11 0.0 0.

HV /40100 1.00/
0.140E-10 0.0 0.

HV /31900 1.00/
HV /40100 1.00/



GHO + GAN2000
HV 4+ GAN2000
GHO + GNN3001

HV 4+ GNN3001
HV 4+ GNN3001
GHO + GACROL

GO3 + GACROL

GNO3 + GACROL
HV + GACROL

HV + GACROL
HV + GACROL

GNO3 + GNPHE
GHO + GDK3000

GNO3 + GDK3000
HV 4+ GDK3000

HV 4+ GDK3000

HV 4+ GDK3000
GNO2 + GBZNO20
GHO2 + GBZNO20
GBZNO20

GHO + GDD3002
GNO3 + GDD3002
HV 4+ GDD3002

HV 4+ GDD3002

HV 4+ GDD3002

Notes

N

1

A A

0.003 GAD2000 + 0.003 GHO2 + 0.406 GCO + 0.997 GCH20 + 0.406
GHO + 0.409 GHNO3 + 0.591 GNO2 + 0.591 GCO2

0.008 GAD2000 + 0.008 GHO2 + 0.992 GCO + 0.992 GCH20 + 0.992
GHO + GNO2

0.062 GND3000 + 0.062 GNO2 + 1.876 GCH20 + 0.938 GCO2 + 0.938
<1_2NO2_A> + 0.938 GHNO3

2. GCH20 + GCO2 + <1_2NO2_A> + GNO2

2. GCH20 + GCO2 + <1_2NO2_A> + GNO2

0.674 GCO2 + 0.126 GGLYOX + 0.674 <1RO2_A> + 0.863 GCO +
0.688 GCH20 + 0.008 <1N03001#2> + 0.318 <1RO2_2> + 0.002
GDK3000 + 0.245 GDO2000

0.050 GCH20 + 0.550 GCO + 0.189 GHO2 + 0.139 GHO + 0.148
GCO2 + 0.950 GGLYOX + 0.352 GHCOOH + 0.123 GH2 + 0.361
GH20

GCO2 + 0.083 GGLYOX + <1RO2_A> + 0.917 GCO + 0.917 GCH20
+ GHNO3

GCO2 + 0.083 GGLYOX + <1RO2_A> + 0.917 GCO + 0.917 GCH20
+ GHO2

0.083 GGLYOX + 2. GHO2 + 1.917 GCO + 0.917 GCH20

0.340 GA02000 + 0.140 GCO2 + 0.140 GCH4 + 1.520 GCO + 0.520
GHO + 0.520 GCH302

GHNO3 + GBZNO20

0.151 GDD3002 + 0.151 GHO2 + 0.849 GCO2 + 0.849 GCH20 + 0.849
<1RO2_A> + 0.849 GCO

GCO2 T GCH20 + <1RO2_A> + GHNO3 + GCO

GCO2 + GCH20 + <1RO2_A> + GCO + GHO2

GDO2000 + GCO

GCHB30H + 2. GCO

2. GXN + 6. GXC

GNPHE

GNPHE

GCO2 + 2. GCO + <1RO2_A>

GCO2 + 2. GCO + <1RO2_A> 4 GHNO3

2. GCO + GCO2 + <1RO2_A> + GHO2

GGLYOX + GCO

GCH20 + 2. GCO

0.897E-12 0.0 0.
HV /10100 1.00/
0.776E-12 0.0 0.

HV /10100 2.00/
HV /30100 1.00/
0.655E-11 0.0 -333.

0.136E-14 0.0 2519.

0.250E-14 0.0 0.
HV / 4000 1.00/

HV / 4100 1.00/
HV / 4200 1.00/

0.378E-11 0.0 0.
0.152E-10 0.0 0.
0.240E-14 0.0 0.
HV /21400 1.00/
HV /21500 1.00/
HV /21600 1.00/
0.230E-10 0.0 -151.
0.190E-12 0.0 -1298.
0.100E-02 0.0 0.
0.253E-10 0.0 0.
0.480E-14 0.0 0.
HV /21400 2.00/
HV /21500 2.00/
HV /21600 2.00/
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EXTRA 402 : Le réactif 'TEXTRA’ est la somme de tous les peroxys ayant une constante de self-reaction
supérieure & 10™'% molécule ' .cm?.s7! & 298K.
EXTRA 409 : Le réactif 'EXTRA’ est la somme de tous les acyls peroxys.



234 LE SCHEMA CHIMIQUE REDUIT

Espéce modéle photolysable Label Voie de photolyse

DCB2 12 DCB2 — product

DCB3 13 DCB3 — product

BENZAL 14 BALD — nothing

C3H7ONO2 400 i-C3H7ONO2 + hv — i C3H70. + NO2
2-C5H110NO2 900 2-C5H110NO2 + hv — 2 C5H11H90. + NO2
PAN 1400 PAN + hv — CH3C(0)00. + NO2

CH3CHO 1700 CH3CHO + hv — CH3. + CHO.

C2H5CHO 1800 C2H5CHO + hv — C2H5. + CHO.

nC3H7CHO 1900 n-C3H7CHO + hv — n-C3H7. + CHO.
nC3H7CHO 2000 n-C3H7CHO + hv — C2H4 + CH3CHO Norrish II
iC3H7CHO 2100 i-C3H7CHO + hv — C3H7. + CHO.

acetone 3000 Acetone + hv — CH3CO + CH3

CH3COC2H5 3100 CH3COC2H5 + hv — C2H5. + CH3CO.
CH3COC2H5 3200 CH3COC2H5 + hv — CH3. + C2H5CO.
CH3COCH2CH(CH3)2 3600 CH3COCH2CH(CH3)2 + hv — CH3CO. + CH2(.)
CH3COCH2CH(CH3)2 3700 CH3COCH2CH(CH3)2 + hv — CH3COCH3 + CH2=CH(CH3) Norrish II
CH2=CHCHO 4000 CH2=CHCHO + hv — CH2CH=CHCO. + HO2.
CH2=CHCHO 4100 CH2=CHCHO + hv — CH2=CH. + CHO.
CH2=CHCHO 4200 CH2=CHCHO + hv — CH3C(.)(.)H + CO
CH2=C(CH3)CHO 4300 CH2=C(CH3)CHO + hv — CH2=C(.)CH3 +CHO.
CH2=C(CH3)CHO 4400 CH2=C(CH3)CHO + hv —CH3C(.)(.)CH3 + CO
CH2=C(CH3)CHO 4500 CH2=C(CH3)CHO + hv —-CH2=C(CH3)C(.)O
CH2=CHCOCH3 4900 CH2=CHCOCH3 + hv — CH2=CHCH3 + CO
CH2=CHCOCH3 5000 CH2=CHCOCH3 + hv — CH2=CH. + CH3CO.
CHOCHO 5100 CHOCHO + hv — H2 + 2CO

CHOCHO 5200 CHOCHO + hv — 2 CHO.

CHOCHO 5300 CHOCHO + hv — HCHO + CO

CH3COCHO 5400 CH3COCHO + hv — CHO. + CH3CO.
CH3COCHO 5500 CH3COCHO + hv — CO + CH3CHO
CH3COCHO 5600 CH3COCHO + hv — 2 CO + CH4
CH3COCOCHS3 5700 CH3COCOCHS3 + hv — 2 CH3CO.

OHCH2CHO 7400 OHCH2CHO + hv — OHCH2. + .CHO
CHOCOOH 7800 CHOCOOH + hv — CO2 + HCHO

CHOCOOH 7900 CHOCOOH + hv — 2 CO + H20

2-C4H90ONO2 10200 2-C4H9ONO2 + hv — 2 C4H90. + NO2
aldehyde 20300 linear aldehyde (no gamma-H + Calpha primary)
RCOCHO 21400 RCOCHO + hv — RC(.)O + CHO.

CH3COCHO 21500 CH3COCHO + hv — CO + RCHO

CH3COCHO 21600 CH3COCHO + hv — 2 CO + RH

n-ketone 30100 n-ketone (no gammakH) + hv — RC(.)O + R.
n-ketone 30200 n-ketone + hv — RC(.)O + R.

n-ketone 30300  n-ketone + hv — Norrish II

CH2=CHCOCH3 31600 CH2=CHCOCH3 + hv — = + CO
CH2=CHCOCH3 31700 CH2=CHCOCH3 + hv — =. + RC(.)O
OHCH2COR 31900 OHCH2COR + hv — RC(.)O + C(OH)(.)H2

CH300H 40100 CH30OH + hv — CH30.+ OH.



Summary

Millions of compounds are involved in atmospheric chemistry. Chemical schemes must then be reduced to
model the photo-oxidant pollution using chemistry-transport models (CTM). Such reduced schemes describe
the atmospheric VOC oxidation using typically a hundred of species. The reduction methods depend actually
on the particular case under consideration.

The recent emergence of multi-scale CTM sets the problem of the use of reduced chemical schemes developed
for a specified scale to the simultaneous modeling of several space scales.

The objective of this work was to develop and assess an automatic procedure allowing to write explicit and
reduced chemical schemes suited to the study of photo-oxidant pollution at different scales. The method is
based on (1) the development of a tool dedicated to the writing of explicit schemes for VOC oxidation and (2)
the assessment of reduced schemes using the explicit scheme as a reference.

In order to minimize the problems involved in the development of chemical schemes, an automatic generator
of explicit chemical schemes was developed for the tropospheric VOC oxidation. This generator is based on
state of the art in terms of reactivity and mechanisms. It allows the writing of the whole set of reactions implied
in the oxidation of a given primary compound, from its initiation to its total oxidation in CO5 et H5O.

A reference chemical scheme was built, using the generator, for about seventy primary VOC, chosen to be
representative of both anthropogenic and biogenic emissions. The scheme describes their oxidation through
more than 2 millions of reactions and 350 000 species.

Three methods were applied to reduce the size of the chemical scheme : (i) use of operators, based on
the redundancy of inorganic chemistry implied in the VOC oxidation, (ii) lumping of primary species having
similar reactivities and (iii) lumping of secondary products into surrogate species. The number of species in
the final reduced scheme is 150, i.e. low enough for 3D modeling purposes using CTM. Tests were carried out
with a box model for several typical tropospheric conditions. These tests showed the capacity of the reduced
chemical scheme to accurately model the ozone and oxidant chemistry in various tropospheric situations, from
polluted to remote conditions.



Résumé

Pour modéliser en trois dimensions la pollution photooxydante, les schémas chimiques utilisés sont
nécessairement réduits. Ils décrivent typiquement 'oxydation des COV dans l'atmosphére au travers d’une
centaine d’espéces environ. Ces réductions dépendent alors des objectifs pour lesquels le schéma chimique a été
développé.

L’apparition récente de modéles numériques de chimie-transport multi-échelles pose le probléme de I'utilisation
de schémas chimiques réduits développés pour une échelle particuliére pour les appliquer a la modélisation
simultanée de plusieurs échelles spatiales.

L’objectif de ce travail était de développer et d’évaluer une chaine d’écriture automatique de schémas
explicites et réduits pour I’étude de la pollution photooxydante aux différentes échelles. La méthode a consisté
tout d’abord a développer un outil permettant ’écriture de schémas explicites d’oxydation des COV, puis, a
évaluer, par rapport a cette référence, les biais induits par les réductions de schémas chimiques.

Pour pallier les problémes liés au développement de schémas chimiques, nous avons développé un générateur
automatique de schémas chimiques explicites pour 'oxydation des COV dans la troposphére. Cet outil, repose
sur I’état des connaissances actuelles en terme de réactivité et mécanismes réactionnels. Il permet I’écriture de
I’ensemble des réactions impliquées dans ’oxydation d’un composé primaire depuis son initiation jusqu’a son
oxydation totale en CO5 et HyO.

Un schéma chimique de référence a été construit, a 'aide du générateur, pour une soixantaine de COV
primaires représentatifs des COV émis dans la troposphére par les activités anthropiques et naturelles. Il décrit
leur oxydation au travers de plus de deux millions de réactions et fait intervenir 350 000 espéces.

Trois méthodes de réduction ont été testées pour réduire la dimension de ce schéma : (i) la mise en
place d’opérateurs, basés sur le caractére redondant des étapes inorganiques de l'oxydation des COV, (ii) le
regroupement des espéces primaires de réactivités proches et (iii) le remplacement des espéces secondaires
par des espéces modeéles. A l'issue de ces réductions, un schéma chimique, suffisamment réduit pour étre
implémenté dans un modéle 3D de chimie-transport, a été obtenu. A partir de tests effectués avec un modéle de
boite sur une large gamme de scénarios typiques de la troposphére, nous avons montré que ce schéma permet
de reproduire la chimie de l'ozone et des oxydants dans les différentes situations troposphériques, depuis les
milieux pollués jusqu’aux atmospheéres éloignées des sources.

La caractére automatique des procédures mises en ceuvre pour écrire des schémas chimiques explicites et
réduits permet la remise a jour rapide de ces schémas. Cette chaine automatique constitue surtout un outil
particuliérement adapté aux études de processus en permettant d’effectuer facilement le marquage de certaines
voies de réaction.

MOTS-CLES : ozone, troposphére, modeéle chimique, schéma cinétique, photochimie, composés organiques
volatiles, oxydes d’azote.



