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Effets visuels du transfert radiatif
dans I'atmosphere

Diffusion par des Diffusion RayleighDiffusion par des
particules grossieres particules fines

Absorption par des Diffusion par des
particules de suie particules ultra fines



Transfert radiatif dans I'atmosphere
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Transfert radiatif dans I'atmosphere

Le transfert radiatif dans I'atmosphere dépend a®taposition chimique
de 'atmosphere :

» L’ozone stratosphérique filtre, par ses proprietébsbgotion, le
rayonnement solaire ultraviolet (UV) ; trop d’'UVyieaugmenter le
risque de cancers de la peau (carcinomes et mélanome

 Les gaz a effet de serre (eau, dioxyde de carboéename, ozone,
protoxyde d’azote...) absorbent le rayonnement infrge terrestre et
contribuent a une augmentation de la températufatneosphere



Lol des gaz parfaits

Lol des gaz parfaits :
PV=nRT

P (atm)

V (m?)

T (K)

R =8,31J K molel=8,2 x 1 atm n? K-1 mole?

AP=1atmetT=298 K (28): n/V = 40,9 moles / #n

N = 6,02 x 18 molécules par mole ; 1 atm = 2,46 ¥*36olec m3



Conversion d'unités

1 atm = 2,46 x 1® molecules n¥ = 40,9 moles / m
1 ppb =16 atm = 2,46 x 1® molecules cm (ppb : parts per billion)

Conversion deig/m? en ppb
(MM est la masse molaire de I'espece chimique en g/mole) :

1 pug/m? = 10°/ MM mole/n? = 105 (40,9 MM) atm = 18/ (40,9 MM) ppb

1 ppb = (40,9 MM) / 1®ug/nm?

Par exemple, pour 'ozone (MM = 48 g/mole) : 1 ppd pg/m?



Types d’especes chimiques

Molécules : par exemple, NO, NAD,, etc. ; pas d’éelectrons libres =>
especes stables chimiquement

Radicaux : par exemple, OH, HONO,, etc. ; électrons libres =>
especes tres réactives, concentrations tres faibles

Atomes : par exemple, €R), HJ ; especes plus ou moins réactives
selon leur état électronique

Especes excitées : par exemplelD)( especes extrémement
réactives, concentrations tres faibles



Types d’especes chimiques
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Importance de 'ozone atmosphérique

Propriéte radiative dans la haute atmosphere (spraéve) : probleme
de la destruction de I'ozone stratospherique

Polluant dans les basses couches de I'atmosphére (thepespeffets
néfastes sur la santé (irritant pulmonaire) et suéggetation

Gaz a effet de serre

L’'ozone est un précurseur de radicaux hydroxyles, l@kydant
principal dans I'atmosphere



Cinetigue chimique

L’ordre d’une réaction chimique est défini par lanmye d’espéeces
chimiques qui réagissent

e Réactions monomoléculaires :
— Dissociation photolytique (due au rayonnement sglaire
A+hv=>B+C
— Dissociation thermique
A=>B+C

 Reéactions bimoléculaires :
A+B=>C+D

 Reéactions trimoléculaires :
A+B+M=>C ou M est Qou N,



Cinetigue chimique

L’ordre d’une réaction chimique est défini par lanmye d’espéeces
chimiques qui réagissent

e Réactions monomoléculaires :
— Dissociation photolytique (due au rayonnement sglaire
O;+ hv =>0,+ O(D)
— Dissociation thermique
CH,C(O)O,NO, => CH,C(0)Q, + NO,

» Reéactions bimoléculaires :
NO + O, => NO, + O,

e Reéactions trimoléculaires :
NO + NO + Q =>2 NG,



Cinetigue chimique

Réactions élémentaires : une réaction qui a lilrce&¥ement (et non
pas une representation de plusieurs réactions groupees)

Principe de microréversibilité : toutes les réactiand seversibles
A+B == C+D
C+D => A+B

soit : A+B<=>C+D

Dans la plupart des cas, 'une des deux cinétiquesapt et on ne voit
gu’une seule réaction irréversible



Cinetigue chimique

La « constante » de cinétique caracterise la vitesspialla la
réaction peut avoir lieu.

La cinétiqgue maximale est définie par la diffusi@s anolécules dans
le milieu (air, eau...)

La « constante » de cinétique dépend en réalite waripérature



Cinétique chimique

e Loi d’Arrhénius
k=ATBexp(-E/(RT))

La constante de cinétique est donc définie par lediapré-exponentiel
A, I'exposant de la temperature et I'energie d’'ation E,; R est la
constante des gaz parfaits (8,3-3role?) et T est la température en
K.

L’énergie d’activation représente I'énergie nécesgaog que la réaction
ait lieu. Si cette energie est tres faible<E RT, soit E << 1 kcal,
alorsk~AF



Cinetigue chimique

» Vitesse d’'une reaction chimique
— La vitesse d’'une réaction est définie de la facovesuie
aA+pBB =yC+06D K
oua, B, yetd sont les coefficients stoechiométriques
£ =k [A]* [B]°

—d[A]/(adt)=—d[B] /(Bdt) =dC]/(ydt) =dD] / (ddt) =¢



Reéactions réversibles

e Reéaction réversible

— Si les constantes de cinétiques d’'une réaction & déaction
inverse sont du méme ordre de grandeur, on verra aha
réaction réversible

A+B => C+D K
C+D => A+B K

A+B<=C+D

K=[C][D]/[A] [B] =k, /k,

ou [A] = concentration molaire ou moléculaire despece A



Reéactions réversibles

e Reéaction réversible

— Si les constantes de cinétiques d’'une réaction & déaction
inverse sont du méme ordre de grandeur, on verra aha
réaction réversible

NO,+ NO, => NO,  k,
N,O. => NO,+ NO,  k,

NO, + NO, <=> N,O,

K = [N,O / [NO,] [NOJ =k, / k,



Réactions photochimiques

* Absorption d’'un photon du rayonnement solaireyrae molécule :
AB + hv(A) => AB*
soit perte d’énergie par collision :

AB*+M => AB ou M est Oou N,
soit dissociation de la molécule :
AB* = A+B

 C’est la photolyse de la molécule.

Elle déepend du rayonnement solaire (longueur d’patidonc de
I'angle zénythal (latitude, saison, heure) et diitiiale

h : constante de Planck (6,6 x30n? kg s?) ; v(A) : fréquence du photon ;
A :longueur d’onde => Energie d’'un photorv:hh cA =5x 10729J & 400 nm
Energie de dissociation de I'oxygéng00 kJ/mole = 8,3 x 1 J/molécule



Exemple : 'oxygene atomique

Différents états de I'atome d’oxygene :

o Etat triplet OCP)
 Etat singlet O('D) (plus excité et instable)

O, + hv — O(°P) + O(°P),
O, + hv — 0, + O('D).
Stabilisation de O('D) par collision avec « I'air » (O, et N,) :
O('D)+M — O(’P) + M.

Dans toute la suite, O = O(°P).



Constante cinétique photolytique

Constante cinétique pour la photolyse a la
longueur d'onde A

Jy = aap(A) [(AN)P1(N).

avec
e oxp = propriétés d’absorption de la
L molécule AB = section efficace
P @ nenomited d’absorption du rayonnement de
longueur d’'onde A\ (cm? molecule™")

FiG.: Rendement quantique en ® /(A) = rayonnement recu = flux

fonction de la longueur d’onde actinique en photons cm—2 s~

pour la dissociation de NO». o dy ()\) = rendement quantique =
fraction de AB qui participe a la
réaction (molécule/photon)

Rendement quantique ¢,

0.0
2




Constante cinétique photolytique

e J =0Ianuit car seul le
rayonnement solaire est assez

R 0.012 | I | I | | | .

© 0010 efficace

= oos (®4(A) = 0 pour A > 730nm).

2 e Le rayonnementregu /()
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FIG.: J(6) pour NOz + hv — NO + O (présence d’aérosols ou de
en ciel clair. nuages)

o Altitude (température)




Chimie diurne et chimie nocturne

e Chimie diurne :

— Photolyse => atomes et radicaux => grande réacthitéique de
I'atmosphere

e Chimie nocturne

— Pas de photolyse => peu de radicaux => faible rétctle
I'atmospheére



Stratosphere et troposphere

« Stratosphere :
— O, et O, bloquent le rayonnement solaire ultraviolat<(290 nm)

— Source d’oxygene atomique pour former.O
O,+hv=>0+0 A <242 nm

 Troposphere
— Le rayonnement suffisant pour la photolyse est dalmitahette
290 nm <A <730 nm

— Source d’oxygene atomique pour former.O
NO,+hv=>NO+ O 300 A <420 nm



Chimie stratospheérique de I'ozone

La couche d’'ozone stratosphérigue joue un roleeptetir contre le
rayonnement ultraviolet (UV)

L’absorption du rayonnement mene a un augmentaioa
température dans la stratosphere => conditions stables

Il y a donc peu d’échanges entre la stratosphdeeteiposphere a
cause de cette stabilité au niveau de la tropopaumifla entre la
stratosphere et la troposphere)

La tropopause peut étre définie par le changemenptdfil vertical de
température (thermique), par celui du tourbillomgpdiel (dynamique)
ou par celui de la concentration d’ozone (chimique)



Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

Sidney Chapman propose en 1930 un cycle de réaqimur expliquer
les fortes concentrations d’ozone dans la stratospheére

Une comparaison des calculs avec les mesures monttégame
surestimation : le mécanisme chimique est affiné danarnaées 50
avec des réactions avec les radicaux OH et HO



Cycle de Chapman

Photolyse de I'oxygene (lente)
O, +hv (A<240nhm)=> O + O K

Production d’ozone (rapide)
O+ Q+M=>0+M K,

Photolyse de 'ozone (rapide)
O, +hv (240 <A <320 nm) => Q + O(D) Ky

Destruction d’'ozone (lente)
O+0Q=>20 K,



Ozonolyse

Photolyse de I'ozone
O; +hv (240 <A <320 nm) => Q + O(D)

Production d’'ozone
O(D) + M=> O
O+ Q+M=>0+M

Bilan chimique : nul (production = destruction)

Bilan énergétique : rayonnement => chaleur (augatiem de
température)



Cycle de Chapman

Temps caractéristique < 100 s

Temps caractéristique
1 jour a plusieurs années
selon l'altitude et la latitude



Cycle de Chapman

« L’état quasi-stationnaire entre les deux réactionslespdonne :
ko[O] [0,] [M] = k3 [O5] => [O]/[04] = ks/ (k,[O,] [M])

On définit [Q] = [O4] + [O] ~ [O4] (oxygene impair ; x =1 ou 3)

o L’état quasi-stationnaire entre les deux réactiongsedonne :
2 k,[0] [04] = k; [0,] =>[04] =k, [0,]/ (2 k, [O])

Substituant [O] par sa valeur en fonction dg] [O

[O] = [O,] (ki ky [M]/ (2 ksky))



Cycle de Chapman et observations

Chapman
steady state)

20

- O

[04], 1072 molecules cm™ s

Les concentrations d’ozone
calculées avec les réactions

du cycle de Chapman

surestiment les

concentrations d’ozone
observées dans la
stratosphere ; on peut
reproduire les valeurs

observées en prenant en

compte la vapeur d’eau



Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

Dans les années 60, 'augmentation du trafic aénene a des
émissions d’oxydes d’azote en haute altitude JN@n mecanisme
chimique suggere une possible destruction gpa®un cycle
catalytique impliquant NO et N@P. Crutzen, National Center for
Atmospheric Research (NCAR) ; H. Johnston, Université alddtnie
a Berkeley)

Dans les années 70, I'utilisation de composés velaient inertes dans
la troposphere, mais susceptibles d’étre photolyséslaatmtosphere
(les chlorofluorocarbures, CFC), est suggérée copougant mener a
une destruction de la couche d’'ozone stratosphépguan cycle de
réactions catalytigue (F.S. Rowland et M. Molinajudrsité de
Californie a Irvine)



Destruction de O, par catalyse avec les CFC

CIO, (et BrQ) jouent le role de catalyseurs dans ce cycle de
destruction de I'ozone stratosphérique (CIO et Cl,kau 1) :

Les chlorofluorocarbures (CFC) et hydrochlorofluorbcaes
(HCFCQC), utilisés par exemple comme réfrigérants psdartaines
bombes « aérosol », suivent la nomenclature suivante :

CFC ABC ou A = nombre de C — 1 (omis si 0), B = nontbetomes
d’hydrogene + 1 (omis si 0) et C = nombre d’atomefuae.

Par exemple :
CECI,: CFC 12
CFCL: CFC11
CHFCL, : HCFC 21
CHFECI : HCFC 22



Destruction de O, par catalyse avec les CFC

Les CFC, qui n'ont pas d'atome d’hydrogene, sontrgaatifs dans la
troposphere et sont transportés (lentement mais sotevess la
stratosphere ou ils peuvent étre photolyses :

Initiation :

Propagation :

Bilan :

Terminaison :

(entre autres)

CFC +hv => Cl + radical (CFCI| CECI...)

@+ Cl =>Q+ClO
ClO+ O¢D) => O, + Cl clo,
Clo, 1 fent ;I
O;+0(D) =>2Q 0,—+0 =0, !
I 1 k, I
SR
Cl +CHH => HCI +CH et

CIO + NOF M => CINO, + M



Destruction de O, par catalyse avec les CFC

Les HCFC, qui comportent au moins un atome d’hydregsont réactifs
dans la troposphere ou ils peuvent reagir avec desaradOH ; ils sont
donc beaucoup moins transportés vers la stratosphere :

Oxydation :
HCFC + OH => HO + radical (CFClou CECI)

La fraction qui est transportée dans la stratosgbeueaussi contribuer a
la destruction de I'ozone stratosphérique mais lepathglobal est
moindre que celui des CFC



Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

Dans les années 80, la destruction de la couch®iko
stratospherique est confirmee

Cette destruction est plus important au pole swad ndécanismes
impliguant des réactions hétérogenes sur la sudeseristaux de
glaces (nuages polaires stratosphériques) sont propogsesxpliquer
les observations



Trou d’ozone dans I’Antarctique

Evolution du trou d’ozone stratosphérique dans I'fettque (Octobre)

Source : Colonne d’ozone mesurée par TOMS, Ja&i9]1

1 unité Dobson (DU) = 102 atm cm = 0.01 mm O, STP = 2.69 x 10'% molecules O; cm™
1 DU km =2.69 x 10! molecules O, cm™3



Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

e 1987 : Le Protocole de Montréal, qui vise a redlaseémissions de
CFC, est signe par 24 pays et la Communauté économigqopéenne ;
il est amendé en 1990, 1992, 1995, 1997 et 19990@9, 196 pays ont
ratifié le protocole, 160 a 193 pays ont ratifié les adements)

e 1995 : Prix Nobel de Chimie

F. Sherwood Rowland Mario Molina Paul Crutzen
Université de Californie a Irvine MIT Max Planck Institut



Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

Evolution des émissions de CFC et de HCFC
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Chimie stratospherique de I'ozone
Historique

Evolution des concentrations de CFC
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Annexe

 Informations supplémentaires sur les perturbatehns
cycle de Chapman

— Perturbation naturelle par les radicaux OH et HO

— Perturbation anthropigue par les avions supersesiq
et leurs emissions d’oxydes d’azote (MO

— Amplification de la destruction de la couche d'leeo
par les réactions hétérogenes lors du printemps en
Antarctique



Production de radicaux OH

* La photolyse de I'ozone mene a la production de OH
O, + hv (A <320 nm) => Q+ O(D)
L’atome d’oxygene excité se stabilise par réaction :
O(D) + M =>0OFP) + M

O(D) + H,O0 => 2 OH



Destruction de O, par catalyse avec HQ

HO, représente les radicaux OH et H® = 1 ou 2)

lls sont impliqués dans les réactions de propagatiorantes (< 30 km)
O,+OH => Q+HO,
O,+HO, => 20+ OH
20, =30

Les radicaux sont regéneres ce qui mene a une destrgetialytique de
I'ozone jusqu’a ce que des reactions de terminaisoea@oment ces
radicaux :

OH +HQ=>H,0 +0Q,



Destruction de O, par catalyse avec HQ

Différents cycles catalytiques ont lieu a differentdisuales
Autre cycle important des H®< 40 km)
O, + OH => Q+ HO,

Oo(D) +HO, => O, +OH

0,+0 => 20



Destruction de O, par catalyse avec NO

NO, represente les oxydes d’azote NO et,\)O= 1 ou 2) émis
principalement par les avions dans la haute atmosphere.

Dans la stratosphere, ils sont impliqués dans les oaaatie
propagation suivantes

O, +NO  => Q+NO, NO,
NO,+ O(D) => Q+NO oz'e"t 4o o, i

0, +0(D) = 2Q |t

Les atomes GD) proviennent de la photolyse dg O

O, +hv => O¢D) +G



Destruction de O, par catalyse avec NO

Les réactions de terminaison du cycle catalytique\{s:

De jour :
NO, + OH => HNQ

De nuit :
NO, + O, => NG, + O,
NO, +NO, +M => NO.+ M
N,O; + H,O => 2 HNQ



Chimie stratosphérique dans I’Antarctique

Réactions hétérogenes sur les cristaux de  Importance des nuages polaires

glace des nuages polaires stratosphériques stratospherigues

(« polar stratospheric clouds »,
CINO; + H,O,, => HOCI + HNG, PSC) dans I’Antarctique
CINO; + HCl o, => Cl, + HNO, } Hiver
HOCI + HCl. =>Cl, + H,0

Cl, + hv => 2 ClI } Printemp

Les réactions hetérogenes sont beaucoup
plus rapides a des températures trés basses:
- Haute altitude
- Arctigue ou Antarctique
- Vortex polaire




Chimie stratosphérique dans I’Antarctique

Variation saisonniere des composés chlorés
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Chimie stratosphérique dans I’Antarctique
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Chimie stratosphérique dans I’Antarctique
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