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Résumé

Les radicaux peroxyles (HO, et RO,) constituent des especes clés des processus d’oxydation atmosphérique qui contrélent la formation de polluants secondaires, tels que 1’ozone et les aérosols
organiques secondaires (AOS). La chimie des radicaux peroxyles dépend fortement des concentrations en monoxyde d’azote (NO), lesquelles modulent la nature et le rendement des produits
d’oxydation. En conditions de faible teneur en NO, les RO, subissent principalement des isomérisations et des réactions bimoléculaires avec d’autres especes radicalaires (OH, HO,, RO,),
favorisant la formation de composés  faible volatilité tels que les peroxydes et les molécules organiques hautement oxygénées, qui contribuent 2 la formation des AOS. A I'inverse, en conditions
de forte teneur en NO, la chimie des RO, est largement dominée par les réactions avec le NO, conduisant a la formation de composés carbonylés, de nitrates organiques et a une production accrue
d’ozone. Malgré leur importance, des incertitudes significatives persistent concernant la cinétique des réactions des RO, et les voies de formation des produits dans ces différents régimes
atmosphériques. L’objectif de ce travail était d’améliorer la compréhension mécanistique de la cinétique des RO, en conditions de forte et de faible teneur en NO. Dans une premiere étude, une
approche expérimentale novatrice a été développée afin de quantifier les rendements en nitrates organiques issus des réactions RO,+NO, en utilisant un amplificateur chimique comme outil
cinétique. Cette méthode a été appliquée pour étudier la dépendance a I’humidité de la formation de nitrates organiques a partir de radicaux RO, générés lors de I’oxydation de 1’éthane, du
cyclohexane et de I’isopréne. Dans une seconde étude, le role de 1’auto-oxydation et des réactions d’accrétion des RO, provenant de 1’oxydation des monoterpenes a été investigué a 1’aide d’un
modgle de boite contraint par des observations issues de la campagne CERVOLAND 2018 (Caractérisation des Emissions et de la Réactivité des composés organiques VOlatils en forét des
LANDes), menée dans la forét des Landes (France). Cette campagne a introduit une approche innovante dénommée OSKE (On Site Kinetic Experiments), reposant sur 1’utilisation d’un
photoréacteur mobile afin d’étudier la réactivité de masses d’air ambiant dans des conditions controlées. Les résultats mettent en évidence le role majeur des processus d’auto-oxydation et des
réactions d’accrétion des RO, pour modéliser avec précision leur puits total en milieu forestier, et soulignent la nécessité d’intégrer explicitement cette chimie dans les modeles atmosphériques.



	Section par défaut
	Diapositive 1 AVIS de  Soutenance de thèse


