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Suinmary : The content of aldehvdes (HCHO, CH,CHO, CH,CH,CHO) and
mongacid organics (HCOH, CH,COH, CH,CH.COH)  have been deierminaied in a
seriaf of precipitanon and dishes samples collected wn the Mayombe forest atmosphere
{ CONGQ. The Henry coefficient and the rate constant of some carbonyl compounds
have been determinated in laboraiory. The oll resulis obiained in sun and in
faboratory conducied to die study of aldehyde —acid conple in gax —liguid phase and
to principally 1o estimate the formic acid source in the aimosphere under the Mayombe
forest. It's comprise between 8 and 13 ppry for tne comective clouds and between 19
and 22 pptv for stratiforns clouds and correspond to the quort of the acid formic
contemt i the Mayombe forest uir,

Key worids :  aldéhydes, organic acids ,raie constant, Henry cogfficient, gaz-
ftguide phase, ramns

I- INTRODUCTION

L’acidité de I'atmosphére en zone polluée et ses conséquences a
conduit ta communauté scientifique 4 s’intéresser a I'origine de cette
acidité en zone intertrepicale. Ainsi une série de campagnes de
mesures ont éé effectuées au travers des projets tels que DECAFE
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(Dynamique et Chimie de I'Atmosphére de la Forét Equatoriale) et
ABLE {Amazonie Boundary Layer Experiment). Deux acides majeurs
(formique et acétique) ont €1€ identifiés comme responsables de
Vacidité de 'atmosphére en zone de forét tropicale '

On sail maintenant que ces monoacides orguniques proviennent de
plusieurs sources. Ils peuvent étre émis directement par la végétation,
mais cette végétation peut tout aussj bien étre un puits. Ce phénomene
est i€ 2 un équilibre qui dépend de la pression partielle des acides
dans Tair et dans la séve des feuilles. Dans 1’air de la forét du
Mayombé, il a été meniré que la végétation une source des acides
organiques, en comparant la pression partielle de 'acide dans divers
échantillons ( précipilations, brouillards, coupelles et plantes ) dans la
colonne d'air de la couche atmosphérique. La pression partielle de
I"acide était déterminée a partir de la loi de Henry ™.

Ces acides peuven! ére aussi formés dans les combustions de
biomasse ou par oxydation atmosphérique de l'isopréne émis par la
végélation!™., On a aussi envisagé leur formation dans J'eau
condensée des nuages et des brouillards par oxydation des aldéhydes ;
en utilisant les modeles de chimie atmosphérique appliquées en
particulier & la formation de 1'acide formique '*7".

Durant le projet DECAFE (Dynamigue et Chimie de I’ Atmosphére
de la Forét Equatoriale) de 1986 & 1990, une série d’échantillons de
pluies, d’expositions de coupelles ont €té analysés pour comprendre le
chimisme en phase aqueuse ¢l gazeuse des acides organiques.

Dans ce papier, nous cherchons 3 déterminer la contribution de la
source d’acide organique produite en phase agueuse, aux sources
d acides dans I’air de forét du Mayombé.

Pour ce faire nous avons utilisé un couplage de bilan d’équations
prépondérantes en phase liquide de ces composés avec leurs mesures
in situ et celles de certains paramétres de laboratoire.
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II - ASPECTS EXPERIMENTAUX

2.1. Site

Le Mayombe. situé au sud-ouest dv Conge (Figure 1), est une
région montagneuse présentant un relief trés accidenté de type
appalachien. La végélation 2 feuilles persistantes a son niveau le plus
dense qui s'éléve jusqud 30 m ; quelques arbres atteignent 60 m. Le
sol recoit ainsi moins de 10 % du rayonnement solaire. Toute 1’année
le sud-ouest du Congo (figure 2), dans les basses couches de
I’atmosphére, est sous I'influence du MMux de mousson d'origine
océanique en provenance du sud vers I'ouest. L’épaisseur de celte
couche humide est de V'ordre de 1 4 2 km.

FIGURE | : Position géographique de fa siation de Dimonika (Forét du

Mayombé, Congo)

T Evergresn
L great”

$avannah

o 10 60 90 am

LRV P

CONGQ
BRA ZZAVILLE‘

ATLANTICY, POINT

OCEAN
L




J. Soc. Ouest-Afr. Clum. (2004) ; 017 ; {1-18)

FIGURE 2 . Distribition verticale des masses d’air sur le Sud Congo, en saison
séche et en salson Ihunide. Les lignes en poinniliées indiguent les aliitndes haute et
basse de ta couche de mousson
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Au-dessus de celte couche et jusqu'd 4 km existe Jes alizés qui
survole la savane. Durant la saison séche (Juin a octobre), ces alizés
sont de MNord-Est vers le Sud-Ouest. Durant la saison humide
(Décembre 2 Mars), ils sont de Sud-Est vers le Nord-Ouest. Dans les
hautes couches, la circulation atmosphérique est dominée par un flux
permanent d’Est en Ouesl.

Les expériences ont été effectuées prés de la station de recherche
de Dimonika (4°30 S, 12°30 E).
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2.2 - Expériences

Mesures in siti

Les eaux de précipitations d’eau de pluie ont &té prélevés A l'aide
d'un collecteur automatique'®. Au sol, des coupelles contenant de
I'eau désionisée recouverte d'une grille en plastique sont exposées
pendant 12h pour piéger les acides el les aldéhydes. Pour ’analyse des
d'aldéhydes, on a ajouté aux échantillons une solution de 2,4 DNPH ™.
L’ensemble des échantillons sont conservés par voie de congélation.

A partir des concentrations des monoacides organiques mesurées
dans les échantiilons dans la phase liquide, il a été possible a partir de
1a relation ci-dessus de délerminer la pression partielle Py, en équilibre
avec la phase liquide ',

P, = X[H 1+ 10°77K)]!

ou Pg,,: pression partielle de I'air (atm) ; X : concentration totale
du monoacide organique dans la phase liquide {(mole L'); H:
coefficient de la Joi d’Henry ( mole L''atm™) ; pKa : pH auguel la
moitié de I"acide est dissocié ; pH : acidité de la solution .

Mesures de laboratgire
La détermination de la constante de vitesse des principaux
aldéhydes et acides est faite en irradiant 4 1'aide de lampes UV une
solution contenant le substrat carbonylé el de 1'eau oxygéné. Une
nouvelle détermination des coefficients d'Henry 2 bas niveau de
concentration a été faite 2 I'aide d'un systéme de barbotage ™. En
effet aprés un temps donné, la quantité d'acide iniliale est mesurée.
" Ensuile le coefficient de la loi ¢’Henry H est calculé 2 partir de la
formuie suivante :

log (C/C,) = - (D/HVRT Ht
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avec

C,: concentration {mole L") de 1'acide organique en solution aprés un
lemps t,

C, : concentration initiale {moie L'') de I"acide organique en solution,
D : débit de air (L mn™") ; V : volume de |'acide en solution (L) ;

T :température (K) ; t : temps de barbotage (mn).

Analyses chimiques

Tous les cemposés organiques sont analysés par chromatographie
en phase liquide 3 haute performance sur un chromatographe type
Dionex 4000i. Les acides organiques sont dosés 4 1'aide d’une
colonne HPICE-ASL avec détection par conductimétrie et les

aldéhydes par une colonne Chromspher C18 avec détection UV,
1T - RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 - Aldéhydes

Les premiéres mesures montrent que les aldéhydes dosés sont au
nombre de treis. Ce sont HCHO, RCHO (aldéhyde non identifié
coéluant avec l'acétaldéhyde) et CH,;CH,CHO. On peut affirmer sans
analyse complémenlaire que RCHO n'est pas I'acétaldéhyde parce que
celui-ci est trés peu soluble dang 1'eau, environ 300 fois moins que
HCHO. Les résuitats des mesures sont poriés sur le tableaul.

La répartition des concentrations avec 'altitude entre le sol et la
couche limite planétaire montre que la végération exposée A la lumiere

est cerlainement ung source de ces aldéhydes, en particulier pour
HCHO,
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TABLEAU | : Teneurs des aldéhydes dans des échantilions d'ean de pluie et
d'eau désionisée exposés a l'air de la forét du Mayombe (15 au 30 Mni {990,
Dimaonika)

Concenlration

(ppbv)
Nature Nombre HCHO RCHO" CH,CH,CHO
Echantillons  Echantillons
Eau de pluie 5 160 + 25 460 £ 70 35+16
Coupelles® 6 412+ 80 483 + 22 147 &£ 5
Coupelles © G <20 <25 <34

*: aldéhyde (non idenuFié) coéluant avec I'acéialdéhyde
¥ coupelle d'cau désionisée cxposée au sommel de Ja tour
“ coupelle d'eau désionisée exposée au niveau du sol.

Au sol, sa concentration est inférieure 3 la limite de détection , en
altitude au niveau de la couche de nuages stratiformes elle est de 2,5
fois inférieure & la limite de détection, en altitude au niveau de la
couche de nuages stratiformes elle est de 2,5 fois inférieure a celle
observée au sommet de la tour météorologique {30m). C'est aussi vrai
pour les deux autres aldéhydes si 'on considére 1es P, jgenyae- AU niveau
des nuages, i 17° C, la solubilité des aldéhydes est 2 fois plus grande
qu'ab $0l, les P yen,q. SONt donc 2 fois moins importantes qu'au sommet
de la 1our météorologique. On a vérifié aussi par des expériences de
Irempage la présence de ces aldéhydes dans la séve des feuilles
prélevées sur 10 arbres des jardins de I'Université Paul Sabatier. Dans
50 % des cas HCHO est déteclable (22 4 414 ppbv, CH,CHO dans
30 % des cas (86 4 432 ppbv) et CH,CH,CHO dans 10 % des cas
(183 ppbv} Cette expérience devra étre refaite en forét tropicale pour
confirmer cetle premiére observation. A I'heure actuelle | le niveau de
HCHO dans les zones reculées est évatué 2 400 ppbv'", dans la forét
du Mayombé, il est au minimum 3 fois plus grand en considérant jes
trois aldéhydes dosés.
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3.2 - Constante de vitesse
Les principales sources de radicaux OH en phase aqueuse (OH,,)
sonl les réactions de

07"+ O3: la photolyse de F[ao1 et l'absorption de OH gazeux
(OHg).

La réaction de photodissociation de H,0, en solution a une vitesse
efficace pour étre la source prépondérante des radicaux OH !l Ainsi,
en phase liquide, la photolyse de l'eau oxygénée H,0; donne des
radicaux OH qui oxydent les molécutes d'aldéhyde en acide.

L’identification des produits stables formés montre que chaque
aldéhyde produit majoritairement son monoacide organique correspondant.
Cependant lorsque la chaine carbonée devient plus longue |, des acides
plus légers sont observés. Ainsi, I'oxydation du propicnaldéhyde
conduit & des produits secondaires d’acides formique et acétique.

La constanie de vitesse k du substrat carbonylé est déterminée a
partir de la relation :

k =k, In{1-c/100 }/ In{1-ct/100 )]

avec k,: constante de vitesse de la réaction de référence

¢ : 1aux de décroissance du composé carbonylé

Les résultats obtenns sont donnés dans le tableau 2. La vitesse de
I'oxydation de l'ion de I'acide HCOO est plus rapide que celle de
l'aldéhyde CH,(OH), , i) s'accumule donc peu aux pH des eaux de
précipitation (pH = 4 a 5,5"%. Par contre CH,COO" et CH,CH,COO
peuvent s'accumuler dans l'eau pendant leur formation. En effet, leur
vitesse d'oxydation est beaucoup moins rapide d’un facteur 5 d celui
de I'aldéhyde précurseur.

La détermination du coefficient d'Henry (H) des acides organiques
dosés dans les précipitations met en évidence une augmentation de ce
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5

coefficient & bas niveau de concentralion. La valeur de H pour
HCOOH mesurée 4 1 ppm est deux fois plus élevée que celle
généralement uiilisée dans les modeles /'Y,

Tapreau 2 @ Constantes de vitesse expérimentales de réuction d'oxydation
de composés carbonylés (aldéhydes ef acides organiques } avec les radicaux OH
e phase aguelise

Composés carbonylés | Décroissance (% h-1)* Consfante de vifesse )
HCHO 15 20x10""
CH,CHO 48 (8.0x05x10°

| CH,CH,CHO 50 (8,51 0.5 x 1O

HCOQ 45 25 x 107
CH,CO0 20 (0.9 + 9,04) x 10°

CH,CH,COO 30 (4,5%£0,5)x10°
HCOOH <5 1,6 x 10° ]
CH,COOH <5 <(1,6£09)x 108 |
CH,CH,COOH <5 <(1,6+£09)x 10°

. moyenne de lrois expériences, ": consiante de vilesse de référcnce
{(CH,(OH), ™, RCOOHBg ', HCOO ™).

3.3 - Etude du couple aldéhyde - acide en phase agueuse : cas
de HCHO-HCOOH

1.'étude du chimisme en phase aqueuse du couple aldéhyde — acide
nous a conduit & un traitement mathématique des réactions d'oxydation
majeurs sous forme de bilan global de réactions mise en jeu au sein
d’upe parcelle de nuage. Nous considérons dans cette approche que {a
seule source d'acide organique est la voie d’oxydation de I'aldéhyde
par les radicaux OH. On néglige les processus de iransferts entre
phase gazeuse et liquide, rapides & I'échelle du temps de réaction
considéré”®. Dans des conditions ol 1'air du nuage n'est pas
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renouvelé et qu'il v’y a pas de formation d’aldéhyde au sein de la
parcelle de nuage, V’évolution temporelle de HCHO et de HCOOH est
géré par les deux relations suivantes :

n{t) = n, exp (-A t} (1)

avec A=a o/ ¢ +) eta =% OH]

o : taux de partage A Véquilibre de 1'aldéhyde 4 I’équilibre entre
les phases liquide et gazeuse

k : constante de vitesse de 1a réaction d’oxydation de HCHO

n, : quantité initiale d’aldéhyde en phase liquide

[OH] : concentration du radica) OH en phase liquide

N = {uan/b{-A )} [expl-Af) - exp(-u’t ] {2)

avec = (bat' /o0 +1) ;= w(K+1); K= 10 ®-r)

et b =k ,{OH]

o’: laux de partage 4 1'équilibre de I'acide entre les phases liguide
et gazcuse

Les différents paramétres caractéristiques des phénoménes
intervenant au sein de la parcelle de nuage sont consignés dans le
tableau 3. La pression { 850 mb ) et 1a tempéraiure (290K) donnent
les caraciéristiques physiques de la parcelle de nuage et les autres
paramétres indiquent les activités chimiques qui s’y déroulent.
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TaBLial 3 1 Conditions d'application des équations (3) et (5) pour Pévolution
temnporelle du couple HCHO-HCO,H au sein de ln phase totale (gag-lignide) dut
nuage

Données Valeurs Références
R {molLl" atm 'KH 8.026 x10°

Pimh) 850 (7
Ternpérature T (K) 290 [17]

[OH] (mole L") 4x10" (6]
Constanle de vitesse : HCO + OH : k(mole L' ) 1.6 x10%  {[16]
Constante de vitesse . HCOQ" + OH 1 k, (mole L 5) 25x10°  |16]
Constante d"hydratation ; K {mole L) 2.3 x10° [18]
Constanle de vilesse: HCOO + OH : &, (mole L* am™) [ 297 x10° | (18] i
Constante de vitesse : HCOO + OH ; k, (mole L' atm™} | 13.4 x10* | Ceute élude

Ces données ont permis de fournir une représentation graphique
des rapports de (HCHOI/n, et de [HCOQH)/n, en fonctien du temps
(Figures 3 et 4) pour deux types de nuage.

Les courbes de la figure 3(a) et (b) montrent que HCHO décroit de
maniére réguligre en fonction du temps. Cette décroissance est
accélérée dans le cas d’une pluie convective (b) que dans celui d'une
pluie stratiforme (a). La teneur en cau du nuage favorise donc
I'oxydation de !'aldéhyde.

Les courbes de la figure 4 (a) et (b) indiquent une augmentation
rapide de la quantité de HCOOH formée qui aiteint un maximum puis
amorce ensuile une décroissance réguliere.

La teneur maximale en acide est variable selon le pH. Le temps
maximal pour Ja gamme de pH considérée se situe enire 2000 et
4000s. Plus le pH est élevé plus la teneur maximale d’acide est
importanie avec en un temps maximal plus long quelque soit le type
de nuage.

Pour estimer la 1eneur en acide dans le Mayombé A partir des
mesures d’aldéhydes in sine, nous avons ulilisé la série de courbes des
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figures 1 et 2. En effet conpaissant la quantité de HCHO i Uinslant t
nous déterminons la quantité d ‘aldéhyde initialement présent en
phase liquide (figure 3), ensuite celle de HCOOH (figure 4).
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Cetle élude est comparée & la simulation de la chimie en phase
aqueuse du couple

HCHO-HCOOH effectuée par Lelieveld"!. Certaines différences
sonl observées. Concernant I'oxydation de HCHO au sein du nuage on
constate qu'elle se fait 2.2 fois plus rapidement que dans le cas du
modele pour des valeurs de OHagq, de température, et de 1eneur en eau
similaires & celles utilisées dans notre étude. Cette nen concordance
des deux courbes trouve sa justification dans le choix du cvoefficient
d’Henry. La valeur utilisée dans notre €tude est d’un facteur deux fois
plus élevée que celle du modéle,

Selon. les travaux de Lelieveld fa simulation de la chimie en phase
aqueuse du couple HCHO-HCOOH (Figure 5) conduit & une
production de HCOOH, 4, (liquide + gaz) dans un nuage de type

conveclif égale 4 quelques dizaines de pptv.

TABLEAU S : Tenenr dit coitple HCHO-HCOOH dans la phase totale liguide
+gaz dans le cas de cette btide et celui dir modéle de Lelieved '

Donndes Pluie Pluie Référence
straliforme | convective

L (gcm™) : Teneur en ean 0,5 1,5 {19]
Temps moyen de séjour de I'air | 3-5H 15 mn 120.17,16]
du nuage ( ten H)
pH 4.6 48 Cette élude
[HCHO] mesurée en pphy 108- 274 185-285 Cettc éude
[HCHO] imtiale en ppbv 160 160 Celle étuce
[HCQOH] arr (eslimée) en pptv | 19-22 8-13 Cetle élude
[HCOOH] air {(mesueré) en ppiv | 82 - Celte étude
[HCOCH] modéle ppty 10-20 10 f16)

déduit que dans ce type de nuage la chimje aqueuse n'est pas une
source importante d'acide organique. cependant elle serait relativernent

13
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plus significative pour les nuages stratiformes ou il obtient une teneur
en HCOOH 1otal rehaussée d’un facteur 2.

Dans notre étude par conire on monlre que dans les nuages
convectifs celle source peul se révéler non négligeable. Car I'émission
des végéraux de HCHO induit une source additionnelle qui entraine
une augmentation de la production d'acide. Ainsi. quelque soit Je type
de nuage la production de HCOOR est nettement plus significative car
elle est 2 fois plus élevée que la valeur trouvée par Lelieved dans son
modéele.

La normalisation des courbes obtenues dans cetie éiude et celle du
modele (figure 5) confirme les différences observées et met en
évidence une concordance des résultats obtenus par deux approches
différentes.
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La teneur de HCOOH dans I'air de la forér dv Mayombé estimée a
partir des concentrations de HCOOH mesurées dans les précipitations
en saisons séche ¢l humide indique que la contribution de la source
aqueuse représenterait en saison séche le quart de HCOOH présent
dans I'air ¥,

IV - CONCLUSION

La technique de dosage des aldéhydes par la mélhode de dénivalisation
au 2,4 DNPH a été développée et a permis d'entreprendre les
premiéres mesures de ces composés dans J'atmosphére de la forét du
Mayombé. Les résultats obtenus en péricde séche indiquent que la
végétation est une source directe de ces composés. Cette source serait
importante car la teneur de la formaldéhyde est d'un facteur environ
10 fois plus élevé que celle obtenue par oxydation du méthane, source
principale de ce composé dans les zones non poliuées. Cette étude
révEle aussi qu'une aidéhyde non identifiable par Ja technique d'analyse
utilisée, mais coéluant avec l'acélaldéhyde, pourrait jouer un réle non
négligeable dans la formation des acides organiques.

L'étude de la chimie en phase aqueuse relative 3 Ja formation d'un
acide organique a partir de son aldéhyde précurseur a été faite pour le
couple HCHO - HCOOH. Cette étude érait basée sur un hilan global
des trois réactions majeurs mises en jeu en tenant compte des
caractéristiques des eaux de précipitations (pH, type de nuage. teneur
en eau} associée aux mesures in situ des composés concernés. T
ressort de cette €lude qu'environ un tiers de I'acide formique dans [air
au-gessus de la forét du Mayombé serait due a une chimie en phase
aqueuse

Pour micux préciser i'tmportance de cetie chimie en phase agueuse
relative 3 la formation des acides organiques, il est nécessaire de faire
des mesures simultanées d'aldéhydes et d'acides organiques dans les

15
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phases aqueuse et gazeuse ainsi que de I'eau oxygénée. Des mesures
de conslante de vitesse absoJues des réactions mise en jeu et de la
solubilité des composés concernés sont indispensables pour €largir
celle éude & d'autres couples aldéhyde - acide organique.
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