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Introduction Générale

La formation de nouvelles particules est I'une des principales sources des aérosols, qui
ont recu beaucoup d'attention car ils peuvent avoir une influence significative sur le climat et
la santé humaine [1-3]. La formation atmosphérique de nouvelles particules est un processus
complexe, initi¢ par le regroupement de molécules en phase gazeuse via fortes interactions
intermoléculaires telles que les liaisons hydrogene ou coulombiennes. Des clusters fortement
liés peuvent grandissent ainsi et atteignent une taille critique ou ils se stabilisent contre
I'évaporation de leurs propres constituants. La distribution de taille des particules a I'échelle
nanométrique et les concentrations des diverses especes participant dans la nucléation peut
étre directement détectée dans l'atmosphere. Cependant, le mécanisme sous-jacent de la de
nouvelle des particules reste mal comprise, en particulier pour la nucléation produisant des
particules avec un diametre de mobilit¢é de moins de 2 nm [4]. L'acide sulfurique (AS)
représente un facteur principal de nucléation de particules atmosphériques. Cependant, les
mesures atmosphériques suggerent que seulement une ou deux molécules d'acide sulfurique

sont présentes dans le noyau critique.

Les méthodes de la chimie quantique sont utilisés pour caractériser le noyau critique
formé par un ou deux molécules d'acides sulfuriques et ces espéces issues de déchets
organiques. Les calculs quantiques prédits que les clusters ne contenant que de l'acide
sulfurique doivent étre stabilis¢ avec des amines ou de 1'ammoniac [5-9]. Bien que l'acide,
I'eau et les composés simples, y compris 1'ammoniac et les amines pilotent les premieres
¢tapes de la formation des particules atmosphériques [1,10,11]. Les composés organiques,
considérés comme d'autres candidats a la nucléation, jouent un role important dans la
formation des particules atmosphériques. Les composés organiques dominent probablement
les premicres étapes de croissance des particules de diametre proche de 1nm, qui sont

stabilisés par 'acide sulfurique [12].

Les aldéhydes atmosphériques proviennent d'origine anthropique et sources
biogéniques et la dégradation photochimique des composés organiques volatils [13]. dans une
solution acide, les composés carbonylés peut participer a diverses réactions, telles que
I'hydratation, la polymérisation, condensation aldol [14,15]. L'oxydation atmosphérique des
aldéhydes par les radicaux OH et d'autres oxydants peuvent former des groupes carboxyliques
acides a s'engager dans la formation d'aérosols [16—18]. Ces réactions en solution aqueuse, les
produits d'hydratation des aldéhydes, la polymérisation et la condensation d'aldol peuvent

contribuer a la croissance des particules dans I'atmosphére [1,19,21].
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En comparaison avec les carbonyles simples, les a-dicarbonyles tels que le glyoxal et
le méthylglyoxal sont significativement plus réactifs dans le processus de la nucléation des
particules par réaction d'hydratation ou condensation aldol [1]. Le formaldéhyde (HCHO),
acétaldéhyde (CH3CHO) et glyoxal (C,H,0;) sont les aldéhydes les plus courants dans les
nuages et l'eau de brouillard [22-27]. Des ¢tudes théoriques antérieures ont montré que
I'hydratation et la polymérisation du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde ne sont pas
thermodynamiquement favorable dans les conditions atmosphériques. Cependant, il est
possible que le formaldéhyde et I'acétaldéhyde subir une condensation aldolique. Le glyoxal a
tendance a participer aux réactions d'hydratation et de polymérisation [28,29]. En outre,
l'acide sulfurique et 'acide organique peuvent servir de catalyseurs efficaces pour promouvoir

'hydratation du formaldéhyde et de 1'acétaldéhyde [30].

L'objectif de ce travail, est 1'étude de l'interaction moléculaire entre 1'acide sulfurique
et quelques aldéhydes et leurs dérivés (formaldéhyde, acétaldéhyde, glyoxal et leurs hydrates)
afin de bien comprendre leurs roles dans les premicéres étapes de la nucléation des particules
dans l'atmosphére. Les calculs de la chimie quantique ont été effectués pour étudier la
l'interaction des liaisons hydrogéne et 1'énergie libre de Gibbs de formation (AG) des clusters
constitués de l'acide sulfurique et les aldéhydes ainsi que leurs produits dérivés des réactions
atmosphériques. Des calculs de la densité la théorie fonctionnelle (DFT) ont été effectués au
niveau B3LYP/6-311+G(d,p). Les interactions des liaisons hydrogene sont analysées par la
méthode NBO (Natural Bond Orbital), de plus, nous envisageons d'analyser l'effet de I'eau sur

la formation des clusters.

Nous avons suivi une procédure numérique similaire a celle utilisée dans études
précédentes [31-33], qui implique une optimisation préliminaire des clusters moléculaires a
un niveau semi-empirique, suivi de optimisations DFT ultérieures effectuées sur les structures
sélectionnées. Les résultats obtenus présentent l'impact des aldéhydes sur la formation des

clusters de pré-nucléation formés d'acide sulfurique.
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Ce manuscrit est présenté en trois chapitres :

v' Dans le premier chapitre nous présentons des généralités sur 1’atmosphére, les
couches atmosphériques, la nucléation, les complexes atmosphériques et leur

formation.

v' Dans le deuxiéme chapitre nous avons présenté une synthése bibliographique de
quelques études qui utilisent les méthodes de chimie quantique dans la formation des

complexes atmosphériques

v’ Le troisiéme chapitre est consacré pour I’interprétation des résultats de I'énergie libre
de formation de Gibbs (AG) des clusters sélectionnés ainsi que leur stabilité. Les
liaisons hydrogéne seront examiner par le calcul des énergies de stabilisation donneur-

accepteur en utilisant la méthode NBO.
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Chapitre 1 : Généralités

L’atmosphére fait partie de I’environnement avec lequel I’organisme humain est
perpétuellement confronté au maintien de 1' équilibre des fonctions de sa vie. L’atmosphere
est, au sens large, une couche gazeuse qui enveloppe certains astres, la terre ainsi que d'autres
planctes. Elle est indispensable a la vie et elle nous protége en absorbant les rayonnements
solaires ultraviolets, et en réduisant les écarts de température entre le jour et la nuit. L'air se
compose trés majoritairement de diazote, de dioxygeéne et d'autres gaz. D'autres particules en
suspension excitent dans 1’air de diverses origines: biogénique (produit naturellement par le
sol ou les végétaux) ou anthropique (produits par I’activité humaine) ou peuvent étre des

polluants atmosphériques.
I. Les couches de I'atmosphére terrestre
1/1a troposphére

La troposphere est la couche dans laquelle nous vivons contenant tout I’air que nous
respirons est principalement un mélange de seulement de deux gaz. L’azote domine 78% de
la tropospheére ensuite, I’oxygene occupe 21%. Pour les 1% restants, c’est principalement de

I’argon, du dioxyde de carbone et d’autres gaz a I’état de traces qui entourent la terre.
2/stratosphére

C’est la deuxiéme couche, il est situé¢ au-dessus de la couche troposphére et au-
dessous de la mésosphere. Selon la température qu’il possede, il est accumulé en couches
chaudes et plus froides car elles sont plus proches de la terre. C’est une région ou de
nombreuses interactions importantes ont lieu entre les différents processus radioactifs,
dynamiques et chimiques qui ont lieu dans ’atmosphere. Principaux composés que nous
trouvons dans la stratosphére sont: les oxydes d’azote, /’acide nitrique, I’acide sulfurique, les

silicates, I’0zone et les halogenes.
3/1a mésosphére

C’est la couche atmosphérique la plus froide entourant la terre. Elle devienne
suffisamment froide pour geler la vapeur d’eau de son atmosphére en nuages de glace.

(températures d'environ -85 °C)



Chapitre 1 : Généralités

—xosphers

’TherT—ﬂOSDherE.

rhesosphera
-

scratosphere

- e T
CHECOELE :‘;,,:r

—~w voprospher=

d Tniles

rmiles

wrwrer. s hutterstock .com - 7472405687

Figure 1: couches de I'atmosphére terrestre

4/ 1a thermosphere

C’est une couche de I’atmosphere terrestre qui se trouve directement au-dessus de la
mésosphére et au-dessous de 1’exospheére. Il s’étend d’environ 90 km (entre 500 et 1 000 km
au-dessus de notre planéte). Les températures grimpent brusquement dans la thermosphere
inférieure (en dessous de 200 a 300 km d’altitude), puis se stabilisent et restent assez stables
avec ’altitude croissante au-dessus de cette hauteur. L’activité solaire influence fortement la
température dans la thermosphere. La densité de 1’air est si faible dans cette couche ou des
gaz constitués de différents types d’atomes et de molécules sont complétement mélangés par
la turbulence dans ’atmosphere. Les photons énergétiques ultraviolets et X du soleil brisent
¢galement les molécules de la thermosphere. Dans la thermosphére supérieure, 1’oxygene

atomique (O), I’azote atomique (N) et I’hélium (He) sont les principaux composants de 1’air.
5/ 1a L’exospheére

C’est la cinquieme et la plus externe couche de I’atmosphére terrestre, située au-dessus
de la thermosphere a une altitude de 500-1000 km et s’étendant & 10 000 km. C’est la couche
atmosphérique ou toutes les propriétés restantes de 1’atmosphére terrestre se transforment

dans l'espace.
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I1. les noyaux de condensation des nuages (CCN)

Lorsqu'un nuage se forme dans I'atmosphére, les molécules d'eau se condensent. Dans
les processus de formation des nuages, généralement, une particule d'air monte et, par
conséquent, la température baisse et I'humidité relative augmente en raison de 1'expansion de
la parcelle aérienne. Dés I'humidité relative atteint 100 %, des gouttelettes minuscules de
nuage commencent a se former. Les molécules d'eau qui se condensent ne forment pas de
nouvelles gouttelettes mais I'eau se condense toujours sur des particules déja existantes. C'est
parce qu'il est énergétiquement plus favorable pour que les molécules d'eau se condensent sur
des surfaces de particules préexistantes, plutdt que formant de nouvelles particules par elles-
mémes en raison de I'énergie de surface impliquée. Ces particules sur lesquelles les
condensats d'eau sont appelés les noyaux de condensation des nuages (CCN). Une grande
partie de toutes les particules qui flottent dans I'atmosphére peuvent agir comme des noyaux
de condensation des nuages déja a tres petites sursaturations. Si une particule peut agir comme
un nuage noyaux de condensation est déterminée principalement par sa taille (plus il est gros,
plus il est facile activation a de trés petites sursaturations) et dans une certaine mesure par sa

chimie et sa morphologie [1].

Cependant, dans la troposphere, il y a toujours suffisamment de particules autour qui
peuvent agir comme des noyaux de condensation des nuages afin que les nuages ne se
forment jamais dans l'atmosphere via la formation de nouvelles gouttelettes d'eau pure. Il
faudrait une sursaturation correspondant a plusieurs centaines de pour cent de I'humidité pour
que de nouvelles gouttelettes d'eau se forment dans l'atmosphere [2]. Il est maintenant bien
connu que la formation de nouvelles particules se produit fréquemment dans le I'atmosphere
et une bonne partie de toutes les particules présentes se sont formées par nucléation. La
formation de nouvelles particules a été observée dans de nombreux endroits avec des
conditions climatologiques trés différentes, comme les foréts boréales [3], les zones coticres
[4, 5], les zones urbaines [6] ou la troposphére libre [7-10]. A certains de ces endroits, des
événements distincts de nucléation de particules peuvent étre observés presque tous les jour

[4,11,12].
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II1. Contribution I'aide sulfurique (H,SQO,) et d'd'autres composés chimiques

Les processus les plus importants qui peuvent provoquer une sursaturation des
substances dans I'atmosphére sont des processus photochimiques. Dans ce cas, une substance
hautement volatile est convertie dans la phase gazeuse en une substance moins volatile,
généralement plus oxydée. Par exemple, le dioxyde de soufre (SO;) est oxydé par réaction
avec le radical hydroxyle (OH) formant de I'acide sulfurique gazeux (H,SO4). L'acide
sulfurique a une faible pression de vapeur et il est donc facilement sursaturé¢ dans la phase

gazeuse.

Une troisiéme substance, comme l'ammoniac NH;3[13,14] ou l'acide organique [15]
peut encore améliorer la nucléation de H,SO4 et H,O, s'il est présent. Dans ce cas, le
mécanisme de nucléation serait appelé nucléation homogene ternaire. Parce que l'aérosol
influe le climat directement [16] et indirectement via un processus de la formation des nuages
[17], ainsi qu'en raison des effets néfastes sur la santé des particules ultrafines [18, 19], il est
trés important de mieux comprendre les processus de nucléation et d'inclure ces processus

dans les mode¢les climatiques et chimiques mondiaux. [2,20,21].

Les principaux acides censés contribuer aux dépdts acides dans la troposphére sont les
acides sulfuriques et les acides nitriques, formés par l'oxydation a l'air de SO, et les oxydes
d'azote, respectivement. Cependant, on reconnait de plus en plus que les acides organiques
peut contribuer de maniere significative a l'acidité totale et peuvent représenter les principales
especes acides méme en milieu urbain pollué. De plus, puisque l'acide nitreux HONO se
forme chaque fois que du NO; et de I'eau sont présentes, sa contribution a la l'acidité totale,

notamment aux ambiances intérieures, est devenu un sujet d'intérét et de préoccupation.

Par exemple, le rapport de H,SO4 : HNOj est généralement de 2: 1 sur la cote Est des
¢tats-Unis, ou il existe d'importantes sources de SO, , mais environ 1:2 sur la cote Ouest, ou
les émissions NOy prédominent. La contribution de HONO n'a pas été bien établi, en partie
parce qu'il est difficile a mesurer de manicre précise et spécifique de sorte que la base de
données sur son concentration est quelque peu limitée. C'est seulement récemment que la

contribution potentielle des acides organiques a également été reconnue.
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IV. la nucléation

L'apparition de nouvelles particules est généralement détectée comme un événement
dit nucléation. La figure 2 montre un événement de nucléation tel qu'il est fréquemment
observé a une station de mesure située dans une forét boréale en Finlande. La figure montre
un tracé de la distribution de taille de la particule mesurée en fonction du temps. Bien qu'il
n'existe pratiquement aucune particule plus petite quel0 nm la plupart du temps,
soudainement en fin de matinée de nombreuses particules de 3 a 10 nm sont détecté. Au cours
de la journée, ces particules se développent par condensation d'autres gaz condensables, la

coagulation entre les particules et la population des particules de plus petites tailles.

Les particules d'une taille de 3 a 10 nm sont produites par nucléation de particules de
la phase gazeuse. Ces particules sont trop petites pour étre des particules primaires et elles
doivent avoir formé lorsque ces petites particules entrent en collision en quelques heures avec
des particules plus grosses et sont donc perdu. Les événements typiques de nucléation
produisent environ des concentrations de quelques mille particules fraichement formées par
centimetre cube sont généralement détectées aprés une nucléation [22]. La vitesse de

croissance des particules aprés nucléation est de 'ordre de 1 nm h ™' [22].

growth
Nucleation  (condensation)

cloud

cloud droplet
H.0 condensation

critical Smsol nucleus
H H0  particle *
H.O cluster 20\&'”5‘9’ P H:0
r—-.
/" ol
502/' H250% H.S0:
H.S04
tots of
orgamcs HO
0.3 nm 1nm 100 nm >1um

Figure 2: nucléation
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Dans la plupart des cas, la nucléation a lieu pendant la journée, préférentiellement en
fin de matinée parce que des processus photolytiques comme la formation de OH sont

impliqués dans l'apparition des gaz précurseurs qui forment les nouvelles particules.

Un schéma de la formation de nouvelles particules a partir d'acide sulfurique et de
vapeur d'eau est illustré a la figure 2. Pour les événements de nucléation observés dans les
foréts boréales, il a été constaté que la concentration d'acide sulfurique est généralement trop
faible (généralement 106-107 molécules cm ) [23]. Une fois la particule est formée
(thermodynamiquement stable), d'autres substances telles que les composés organiques
oxydés condensables participent a la croissance des particules nouvellement formées et

contribuent a la plus grande fraction massique des particules.

Par conséquent, la formation de nouvelles particules atmosphériques est souvent
divisée en processus en deux étapes: la premicre, la nucléation elle-méme ou les clusters
surmontent la barriére de nucléation, et ensuite la croissance ultérieure de ces clusters. Pour
les événements de nucléation qui se produisent dans la forét boréale, il a ét¢ montré, par
exemple, que les produits d'oxydation des terpenes a partir de substances tels que l'alpha-
pinene, le béta-pinéne ou le limoneéne jouent un réle important dans la croissance observée de
particules aprés nucléation. Les terpénes sont émis par les arbres en quantités assez
importantes. Outre l'acide sulfurique, les oxydes d'iode, en particulier 1'0OIO, peuvent
¢galement produire des particules d'aérosol dans I'atmosphére. Les composés d'iode sont émis
dans l'atmosphere par les macro algues pendant la marée basse et des explosions massives de
nucléation se produisent dans certaines zones cotieres telles que la cote ouest d'Irlande de

maniere quasi quotidienne [4, 5, 24].

La nucléation dépend de maniére non linéaire de nombreux parametres, tels que la
concentration du précurseur gazeux, la température et la surface de l'aérosol préexistant. Par
conséquent une description théorique compléte et traitement de la nucléation des aérosols par

les modeles de chimie globale restent tres difficiles.[25, 26].
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V. Théorie de la nucléation

Comment décrire thermodynamiquement la formation des particules d'aérosols ? La
théorie de la nucléation classique décrivant la formation des aérosols constitue toujours la
base de l'interprétation thermodynamique des processus de nucléation des aérosols. L'énergie
libre de Gibbs G est étudiée pour caractériser le processus de nucléation atmosphérique car les
variables naturelles la pression et la température peuvent facilement étre mesurée. Pour une
pression et une température fixes, un systeéme thermodynamique fermé conduira vers un état

dans lequel G est minimal.

Pour une seule substance la thermodynamique de la nucléation est alors donnée par l'enthalpie

libre de formation [2] :

A0 =2 1n 8 o snlils.
3 e U 3

Cette équation donne la variation de 1'énergie libre G en fonction du rayon Rp de nucléation
de la particule. S est le rapport de saturation, S = pA/pA o, k est la constante de Boltzmann, T

est le température, v; est le volume occupé par molécule et ¢ est la tension superficielle de la

T

AG*

substance A.

nucleation
barrier

alC]

0 R’
particle radius

Figure 3: barriére énergétique de la nucléation
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Une condition préalable pour que la nucléation ait lieu est que les substances en
nucléation doivent étre sursaturé en phase gazeuse. Mais la sursaturation seule ne suffit pas,
elle doit étre fortement sursaturé de telle fagons la barriére de la nucléation (figure 3) peut étre
surmontée et d'autre part les molécules de nucléation doivent se regrouper plus rapidement
que d'étre perdues. Apparemment, cette condition n'est atteinte qu'occasionnellement et

seulement pour quelques substances.
V.1. Différentes approches théoriques

De nombreuses investigations ont ¢té menées pour étudier ces processus de formation
de particules [22]. Des progres significatifs ont été réalisés dans la compréhension des
processus physiques qui se déroulent lors de la nucléation des particules atmosphériques ainsi
qu'en ce qui concerne les substances chimiques impliquées dans la nucléation et la croissance
subséquente des particules. Différentes approches théoriques ont été réalisées pour décrire le
processus de nucléation et une variété d'efforts de modélisation ont été effectuées pour
comprendre la nucléation, allant du niveau microphysique jusqu'a I'inclusion de la nucléation

dans la chimie globale et les mod¢les climatiques.

Neéanmoins, le processus de nucléation des particules en lui-méme, et la formation des
complexes (clusters) par les molécules dans l'atmospheére reste difficile a étudier
expérimentalement, car il n'y a pratiquement pas d'instruments disponibles pour mesurer et
caractériser ces clusters moléculaires aux conditions atmosphériques, et de nombreuses
questions restent ouvertes sur le mécanisme de nucléation et les substances chimiques

engagees.

L’énergie libre de formation des clusters peut étre déterminée a partir des propriétés
macroscopiques, telle que la tension superficielle. A partir des théories cinétiques le taux de
nucléation est donné par le calcul des constantes de réaction liées a la croissance et a la
décomposition des embryons. D'autres approches théoriques telle que la dynamique
moléculaire, la méthode de Monte Carlo et la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
offre un moyen pour déterminer la structure et la stabilité des complexes atmosphériques

ainsi que leur énergie libre de formation.
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Article 1: Etude théorique des interactions de NF; avec des molécules neutres, donneurs et

accepteurs d'électrons

Auteurs: Fernando Blanco, Ibon Alkorta, Isabel Rozas, Mohammad Solimannejad and Jose Elguero
(2010)

Le trifluorure d'azote (NF3;) est un composé incolore, toxique, inodore, gaz
inflammable, utilisé dans l'industrie €lectronique, notamment dans la fabrication d'écrans a
cristaux liquides. Sa structure et les propriétés moléculaires ont été largement étudiées
pendant de nombreuses années. Pendant longtemps, il a été considéré que son utilisation
industrielle était sre car, par rapport a d'autres composés fluorés (CF4 et C,Fg), NF5 est
présent dans des durée de vie atmosphérique. Ainsi, l'utilisation industrielle du NF; comme
substitut d'autres gaz perfluorés a remarquablement augmentée au cours du derniére décennie,
résultant d'une trés grande quantité émissions atmosphérique de NF;. En fait, entre 1978 et
2008, une augmentation de 11 % par an d'émissions de NF3 ont été enregistrées. Des études
récentes informent que, méme si la NF; n'est pas inclus dans la liste des gaz a effet de serre du
protocole de Kyoto. Il existe un risque évident a utiliser IE NF; car ses effets comme gaz a

effet de serre sont beaucoup plus longues que les autres contaminants sous forme de COs.

Les interactions entre NF; et différentes especes chimiques ont déja été étudiés a la
fois théoriquement et expérimentalement. Dans une étude approfondie, la nature de
l'adsorption de NF; sur les surfaces solides a été analysée, fournissant la premiére preuve
théorique du comportement de NF; en tant que base de Lewis lors de l'interaction avec les
acides de Lewis neutres. L'interaction de NF; avec une surface a été étudiée a la fois par
spectroscopie photoélectronique a rayons X et par les calculs DFT. Mais probablement, les

interactions les plus étudiées sont celles établies entre NF; et différents cations.

Les complexes formés entre NFz et H', Li", Na" et K" ont été analysés par le calcul et
ils semblent qu'il forment un dipole d'interaction ionique. De plus, la structure et la stabilité
des les ions Li", Mg~ et Be '~NF; inconnus expérimentalement ont été théoriquement étudiées.
Ils ont conclu que ces complexes pouvaient étre observés comme especes stables en phase
gazeuse, soutenant l'idée proposée des techniques telles que la spectroscopie de masse, la

fixation des ions Mg™ ou Li" sont plausibles pour quantifier les émissions de gaz a effet de
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serre fluorés et qu'ils pourraient également €tre employées pour quantifier les émissions de
NF’

En conséquence, une meilleure compréhension des propriétés du NF; et de ses
interactions possibles est devenu un sujet d'intérét, Dans cette étude théorique, il a été proposé
que le NF; peut former des complexes avec différentes substances chimiques, en particulier
les molécules donneurs/accepteurs d'électrons « ambidentés » HF, FCl, HCN et HNC.

@
"?"’Cﬂj 999

O

NH3 NFQ
S®50 8@ 80O 8@ 80 5® 0 8® 8O
RT3 @ ¢ X-Y e Qe « © O
HF CIF HNC HCN

Figure 4: molécules donneurs/accepteurs engagées dans la formation des complexes avec

NF;

Cette étude des complexes formés entre l'azote trifluorure NFset ces petites molécules
ont ¢été réalisées au moyen de calculs DFT et ab initio. Le double caractére e-donneur/e-
accepteur de la molécule NF; a été évalué a la fois dans les dimeres et dans les trimeres. Cingq
configurations minimales ont été trouvés pour chacun des dimeres, et quatre pour les trimeres

(figure 5 et 6).

Dans le cas des dimeres, 1'interaction la plus favorable énergies obtenues avec chacune
des molécules ambidentées varient entre 10 et 6 kJ/mol, alors que dans le cas des triméres,
plus stables que les dimeéres, les énergies d'interaction les plus favorables semblent se situer

entre 17 a 10 kJ/mol, indiquant dans tous les cas I'adéquation de ces complexes a se former.

L'analyse AIM de la densité €lectronique de ces complexes montre que les liaisons
¢tablies entre les monomeres de ces les complexes sont tous des interactions étroites.
Concernant les dimeres, en général, les interactions formées avec HF sont plus fortes que

ceux avec CIF et beaucoup plus forts que ceux formés avec HCN ou HNC.
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Figure 5: Structure générale des cinq dimeres étudiés des complexes NF; niveau de calcul

MO05-2x/6-311++G(d,p).

Dans le cas des trimeres, les interactions sont plus forts, en général, que ceux des

dimeres comme indiqué par les plus grandes valeurs de la densité électronique.

Figure 6: Structure générale des quatre trimeéres étudiés NF;

311++G(d,p).
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Une analyse NBO de tous les complexes calculés a été réalisée. Dans tous les cas, une
stabilisation orbitalaire (E2) est observée correspondant a la fraction e-donneuse de NFj3,
montrant des modeles d'interaction orbitalaire pour les dimeéres et les trimeres, c'est-a-dire
[LPN - BD* XY] dans les interactions de type A ou [LPF - BD* XY] dans les interactions de
type B et C (figure 5). Enfin, I'¢tude NEDA (Natural Energy Decomposition Analysis) de tous
ces complexes a montré que les principaux termes de stabilisation sont le transfert de charge
(CT) et polarisation (POL) qui sont plus grandes que la composante électrostatique (ES).
Dans le cas des trimeres, toutes les composantes (CT, ES, POL) indiquent une stabilisation

plus importante que celle des dimeéres.

En résumé, le NF;, considéré comme un gaz a effet de serre difficile a éliminer de
l'atmosphere, est capable de se lier fortement a de nombreuses molécules ambidentates
différentes produisant des dimeres et trimeres stables; et peut-étre que ces molécules

pourraient étre utilis€ comme picge pour €viter les €émissions de NFs.
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Article 2: Formation de clusters moléculaires atmosphériques a partir de déchets organiques et de
molécules d'acide sulfurique : une étude DFT

Auteurs: Bastien Radola, Sylvain Picaud, Ismael Kenneth Ortega and Raluca Ciuraru (2021)

L'interaction d'une ou deux molécules d'acide sulfurique avec molécules indole
(CsH7N) et scatole (CoHoN) et deux de ses produits d'oxydation (CoHoNO, et CoHyNO3) ont

été étudiés au moyen des méthodes de la chimie quantique DFT.

Les grandeurs thermodynamiques telles que 1'énergie de liaison, l'enthalpie de
formation, et les énergies libres de formation de Gibbs ont été calculées a 1'aide de la fonction
de corrélation d'échange uB97X-D qui caractérise la stabilité des groupes hétéromoléculaire
correspondant. L'utilisation de trois ensembles de base différents ne modifie significativement
les conclusions des résultats quantiques. Il a été remarqué que les molécules d'acide sulfurique
sont capables de s'attachent aux maticres organiques via une liaison hydrogéne, avec I'énergie
de Gibbs de formation plus faible pour les molécules oxydées que pour leurs composés indole

ou scatole.

Cependant, dans la plupart des systemes considérés dans ce travail, la formation de
l'acide sulfurique un dimere acide en phase gazeuse peut entrer en compétition avec
l'attachement de la premicre molécule d'acide sulfurique aux molécules citées au dessus, au
moins d'un point de vue thermodynamique. La présence du groupement -COOH favorise
fortement la fixation de la premiere molécule d'acide sulfurique, par la formation de deux

liaisons hydrogéne entre ces molécules.

En revanche, la liaison de deux acides sulfuriques molécules sur les matieres
organiques considérées s'averent étre un processus fortement exothermique, quelle que soit le
processus. De plus, les valeurs de AG données (tableau 1) montrent clairement que 1'ajout du
scatole et les produits d'oxydation en dimere d'acide sulfurique sont également
énergétiquement favorisés par rapport a la formation de 1'acide sulfurique trimere, soulignant
ainsi le role que ces molécules oxydées peuvent jouer dans les événements de nucléation des

nanoparticules atmosphériques.
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(a) C4HsN + H,80, (b) C4H;N + 2H,S0,

Q ¢

L

(c) CHN « H,50, (d) C.H,N + 2H,50,

<

¥

*5'-;&*

Figure 7: complexes atmosphériques formés avec 1'acide sulfuriques

Dans l'ensemble, résultats les présents témoignent de la forte concurrence qui existe
entre, d'une part, I'optimisation des liaisons hydrogene formées entre les molécules d'acide
sulfurique et, d'autre part, l'optimisation des liaisons hydrogéne que ces molécules sont

capables de se former avec les mati¢res organiques considérées.

Tableau 1: Données énergétiques de la formation des clusters calculées (uB97X-D/6-

31++G(d,p)). Toutes les valeurs sont données en kcal mol™.

Configurations AE A AG

CyH-N + H,80, —13.6 -14.5 ~3.3
CyH-N + 2H,80, —30.7 —33.7 —7.B
CoHN + H,50, —14.0 —15.1 —2.4
CyHgN + 2H,S80, =31.2 —33.3 —7.8
CsHgNO; + H3804 (1) —15.5 —16.3 =
CyHgNO, + H,80, (2) —13.6 —14.6 —2.8
CoHgNO, + H,80, (3) —12.3 -13.3 ~¥.4
CoHgNO; + 2ZH,80, (1) —39.5 —41.6 —141
C H,NO, + 2H,80, (2) —37.5 —39.7 —12.8
CoHgNO; + H,80, (1) —19.6 —20.6 —7.5
CoHgNO; + H350, (2) =152 —16.1 33
CoHyNO; + 2H,50, (1) —39.6 —41,7 —13.6
CyHoNOy + 2H,50, (2) —36.4 —38.7 —13.0
CyHgNO; + 2H,80, (3) —37.9 —40.1 ~3ET
CyHgNO; + 2H,50, (4) —36.4 —38.4 T g
CoHgNO; + 2H,80, (5) =357 -37.9 —10.4
2H,50, —17.6 —18.6 —6.4
3H.50, —35.8 —37.9 = | g

22



Chapitre 2: Synthése Bibliographique

De plus, bien que les calculs actuels ont été limités a des hétéro-clusters constitués pas
plus de trois molécules en raison du colt de calcul. Les résultats montrent la disponibilité de
sites capables de former une liaison hydrogeéne avec des molécules supplémentaires pourrait
étre un point clé pour la croissance des clusters et la nucléation ultérieure de particules plus
grosses. Plus précisément, les résultats soulignent que la scatole les produits d'oxydation
peuvent initier les événements de nucléation plus probablement que la molécule de scatole.
Notez que l'impact sur le climat et/ou la santé des particules formées dépendra de leur devenir
atmosphérique, en particulier sur leur interaction avec l'eau et d'autres especes

atmosphériques, ce qui sort clairement du cadre des calculs quantiques.

En résumé, les principaux apports du présent travail sont:

(1) l'identification de certaines des espéces moléculaires susceptibles é&tre pertinent sur un
nouveau mécanisme de formation des particules a partir la valorisation agricole des déchets

organiques,

(i1) la démonstration de la complémentarité des expériences et des approches de chimie
quantique pour approfondir la compréhension des processus de nucléation atmosphérique. En
effet, les expériences ont pu mesurer la formation de particules a partir du scatole, et identifier
que l'acide sulfurique était impliqué. Cependant, bien qu'ils aient caractérisé les produits
d'oxydation du scatole, ils n'ont pas pu déterminer lequel de ceux-ci était directement
impliqués dans le processus de nucléation. Les résultats obtenus montrent clairement a quel

point la molécule CoHgNOj est la plus probable derriere les événements observés.
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Article 3: Clusters atmospheériques énergétiques formés d'acide sulfurique, d'ammoniac et de
diméthylamine
Auteurs: Hannah R. Leverentz, J. llja Siepmann,, Donald G. Truhlar,, Ville Loukonen, and Hanna
Vehkamaki (2013)

Dans ce travail, les auteurs ont utilis¢ une large gamme de méthodes pour calculer les
énergies de liaison de sept clusters composé d'acide sulfurique et d'ammoniac ou de

diméthylamine, molécules considérées comme des composants importants dans les clusters
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Figure 8: clusters formés d'acide sulfurique et d'ammoniaque ou de diméthylamine.
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Sept clusters ont été sélectionnés pour cette ¢tude. Les clusters 1A1D, 2A1N, 2A2D,
3A2N, 3A3D, 4A3N et 4A4D, ou A désigne un acide, notamment H,SO,4, D désigne la
diméthylamine (DMA), et N désigne I'ammoniac (NH3); pour exemple, 4A4D désigne un
cluster compos¢ de quatre acides molécules et quatre molécules de diméthylamine. Ces
clusters sont illustrés a la figure 8. Bien que chaque cluster ait un charge globale, notez que
dans de nombreux complexe, un transfert de proton s'est produit de sorte que souvent les
clusters sont en fait composé en partie d'ions bisulfate et d'ammonium ou ions

diméthylammonium.

Les objectifs de ce travail consistait & obtenir des énergies de liaison de référence des
complexes atmosphériques relativement importants au plus haut niveau de la théorie de la
structure électronique convenable pour ces systemes. Le but est de déterminer quelle structure
¢lectronique a moindre colt offrent le meilleur compromis entre cotlit de calcul et précision
énergétique pour ces types de clusters et peut donc étre recommandée pour une utilisation

dans les études futures sur la formation d'aérosols de I'atmosphere.

Dans l'accomplissement des objectifs de ce travail, les auteurs ont obtenu des énergies
de liaison des clusters contenant jusqu'a deux molécules d'acides sulfuriques et une molécule
d'ammoniac (11 atomes lourds) avec le niveau de calcul CCSD(T)-F12a/aug-cc-pV(T+d)Z.
IIs ont également obtenu des énergies de liaison des clusters contenant jusqu'a trois molécules
d'acide et deux molécules d'ammoniac (17 atomes lourds) avec le niveau CCSD(T)-F12a/aug-
cc-pV(D+d)Z. En plus, les auteurs ont effectué des calculs de la méme énergie de liaison avec

une large gamme de méthodes théoriques, et ils ont comparé aux résultats de référence.

Hannah et coll. ont trouvé que la méthode qui donne les résultats les plus précis par
rapport a la meilleure estimation des énergies de liaison est la méthodes de calcul avec la
fonctionnel de la densité PW6B95-D3 avec l'ensemble de base MG3S. 1l ont constaté que les
deux autres fonctionnelles de densité testées dans cette étude qui incluent corrections, PBE-
D3 et BLYP-D3 avec les ensembles de base MG3S offre également un bon rapport de
précision/cout. Ces constatations sont en bon accord avec les attentes sur la base d'une grande
variété¢ études expérilentales antérieures. Dans l'ensemble, avec le meilleur équilibre entre
colt et précision, les auteurs recommandent la fonctionnelle de densit¢ PW6B95-D3 avec la
base MG3S pour les études futures sur la formation de complexes atmospherique.
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Article 4: Une base de données de clusters composée d'acide sulfurique, de bases, de composés
organiques et de I'eau

Auteur: Jonas Elm (2019)

Ce travail unifie actuellement les structures des clusters moléculaires atmosphériques
publiées et la thermochimie. Les données compilées représentent une premicre génération
base de données, en ajoutant en permanence les nouveautés publiées sur les structures et

améliorer davantage les données lorsque cela est possible.

Sulfuric acid

Organics

Pasitively
charged

Negatively
charged

&'I-..E. -
gt

Figure 9: clusters moléculaires étudiés contenant de l'acide sulfurique, des bases, des

composés organiques oxydés et de I'eau.

Les auteurs ont récolté et compilé une base de données composé de 633 clusters
moléculaires de pertinence atmosphérique contenant de I'acide sulfurique, des bases, des
composés organiques oxydés et de l'eau. La base de données est composée de clusters
moléculaires fortement liés par des liaisons hydrogene et couvre des groupes neutres, chargés
négativement et positivement de pertinence atmosphérique. Toutes les structures des clusters

et les fréquences vibratoires ont été réévalués au niveau théorique ®B97X-D/6-31++G(d,p),
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En utilisant la base de données, la performance des quatre méthodes semi-empiriques
(PM6, PM7, B97-3c et PBEh-3c) dans le calcul des énergies de la liaison des clusters
atmosphériques sont évaluées. Les méthodes de théorie de la fonctionnelle de la densité
corrigées empiriquement B97-3¢ et PBEh-3¢ produisent de faibles erreurs dans les énergies
de liaison comparées aux résultats de référence DLPNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ et qu'un
modele linéaire simple peut étre utilisé pour estimer énergies de liaison basées sur les résultats

de ®B97X-D/6-31++G(d,p).
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Figure 10: Corrélation les énergies de liaison calculées (AE en kcal/mol) par les méthodes

PM6, PM7, B97-3c et PBEh-3c avec les résultats DLPNOCCSD( T)/ aug-cc-pVTZ.
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Article 5: Une étude de la théorie fonctionnelle de la densité des interactions moléculaires entre
une série d'amides et I'acide sulfurique

Auteurs: Xiaohui Ma, Yanhui Sun, Zixiao Huang, Qingzhu Zhang, Wenxing Wang (2018)

Les amides, sont des polluants organiques contenant de 1'azote dans I'atmospheére,
peuvent affecter la formation d'aérosols atmosphériques par les interactions avec l'acide
sulfurique. Dans cette étude, les auteurs ont étudié les étapes initiales de la formation de
nouvelles particules atmosphériques sur six amides et I'acide sulfurique a 1'aide des calculs de
la chimie quantique. L'interaction intermoléculaire entre les clusters a été analysée et
comparée. Le taux de formation des particules atmosphériques est sensible a I'humidité. Ainsi,
l'effet des molécules d'eau sur la formation des clusters a été pris en compte. Le taux

d'évaporation est calculé pour expliquer la stabilité des clusters.

Les calculs DFT ont été effectués par le programme Gaussian 09. Les structures
sélectionnées ont été optimisées par la fonctionnelle M06-2X avecl'ensemble de base
6-31+G(d,p). La méthode M06-2X est considérée comme l'une des meilleures fonctionnelles,
impliquant la thermochimie, la cinétique thermochimique et le calcul des interactions non
covalentes. Cette méthode est fiable pour déterminer les structures des clusters et évaluer le
potentiel de formation des clusters. Les 30 structures d'énergie minimales parmi 156 ont été
s¢lectionnées a nouveau et optimisées au niveau M06-2X/6-311++G(3df,3pd).

Pour simuler la formation de nouvelles particules atmosphériques dans la tropospheére,
I'énergie ponctuelle, I'enthalpie et 1'énergie libre ont été calculées simultanément a 298 K et 1
atm. De plus, des fréquences vibrationnelles harmoniques ont été obtenues pour s'assurer que
les clusters sont des minimums sur la surface d'énergie potentielle. Les énergies libres de

formation des clusters ont été calculées comme suit :

A(}f = Gproduits 'ZGréactif, i

Pour vérifier la validité de la méthode M06-2X, nous avons comparé les énergies
libres de formation des complexes de dimeéres constitués de formamide, d'acétamide et d'acide

sulfurique  selon  différentes = méthodes.  Les  valeurs AG au  niveau
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MO06-2X/6-311++G(3df,3pd) sont en meilleur accord avec les résultats CCSD(T) que les
valeurs au niveau wB97X-D/6-311++G(3df,3pd).

“I: r‘. Jﬂ -Q\&.
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(SA) (FA)(SA) (transMFA)(SA)
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(transMAA)(SA)
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(NH;3)(5A) (DMA)(SA)

Figure 11: quelques complexes atmosphériques étudiés dans ce travail.

Les résultats indiquent que I'ajout d'amides a H,SO4 pourrait avoir un effet promoteur
sur la formation de nouvelles particules atmosphériques a 298,15 K et 1 atm. Au stade initial
de la formation de nouvelles particules, la capacité de liaison des amides et de l'acide
sulfurique est plus forte que I'ammoniac, mais plus faible que la méthylamine. Il convient de
noter que le trans-méthylacétamide pourrait avoir des capacités similaires de stabilisation de
l'acide sulfurique que la diméthylamine. En présence d'eau, les amides n'ont qu'une faible
capacité d'amélioration de la formation de nouvelles particules. Selon l'observation de la
configuration des clusters et l'analyse des liaisons hydrogéne, les liaisons O-H dans I'acide

sulfurique sont évidemment étirées dans les clusters dimeéres et trimeres impliquant de 1'eau.
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Tableau 2: ¢énergies de liaison (BE), les changements des enthalpie (AH) et (AG) pour les
complexes formés des amides, NH3, phénylamine, méthylamine, diméthylamine et de H,SO4
a 298,15 K et 1 atm (en kcal/mol).

Reaction BE AH AG

SA+SA=(SA); -18.51 -18.42 -8.38
FA+SA=(FA)(SA) -18.81 -19.25 -8.01
cisMFA+SA=(cisMFA)(SA) -16.94 -16.93 -6.32
fransMFA+SA=(rransMFA)(SA) -20.32 -20.44 -9.84
DMFA+SA=(DMFA)(SA) -17.92 -17.75 -7.74
AA+SA=(AA)(SA) -20.25 -20.02 -9.90
cisMAA+SA= (cisMAA)SA) -17.34 -17.83 -4.42
ransMAA+SA=(rransMAA)(SA) -21.48 -21.58 -10.46
DMAA+SA=(DMAA)(SA) -19.61 -19.64 -8.14
NH;+SA=(NH;)(SA) -15.85 -16.34 -7.28
PA+SA=(PA)(SA) -15.75 -15.74 -4.52
MA+SA=(MA)(SA) -18.79 -19.11 -8.41
DMA+SA=(DMA)(SA) -21.04 -21.06 -10.41
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Méthodes de calcul

Les géométries ont ¢été optimisées en utilisant la méthode B3LYP avec I'ensemble de
base 6-311++G(d,p). Cette fonctionnelle, largement utilisée, a montré qu'elle était capable de
décrire correctement les interactions faibles 1a ou d'autres méthodes échouent.[1] Les calculs
de fréquence ont été effectués en méme niveau de calcul pour confirmer que les structures
obtenues sont des minima énergétiques. Dans ce travail, 1'énergie d'interaction des clusters
(des complexes) a été calculée comme la différence entre I'énergie de la super-molécule et la
somme des énergies des monomeres (molécules) isolés. Cette énergie d'interaction est

exprimée par le calcul de I'énergie libre de Gibbs de la formation AG des complexes étudiés.
AG(formation du cluster) =G(super-molécule))- £G(des monomeres) (1)

La méthode NBO (Natural Bond Orbital) [2] a été utilisée pour analyser l'interaction
entre les orbitales occupés et les orbitales inoccupés avec le programme NBO3.0[3]. Ces
interactions présente une grande importance dans la formation des liaisons hydrogene et
autres complexes de transfert de charge. Tous les calculs ont été réalisés a l'aide du

programme Gaussian 09 et Gauss View 5.0 [4]
Résultats and discussions

Des recherches théoriques récentes ont montré que les méthodes DFT sont fiable pour
déterminer les structures et les valeurs AG des complexes moléculaires atmosphériques.[5-7]
Bien que M06-2X puisse surestimer les énergies de liaison, elle est efficace dans la distinction
entre les tendances de la nucléation des différents clusters en évaluant valeurs de l'enthalpie
libre AG de formation des complexes atmosphériques. Les valeurs AG des clusters composés
d'acide sulfurique (AS) et H,O calculées au niveau M06-2x/6-311+G(3df,3pd) sont en bon
accord avec les observations expérimentales [8] en comparaison avec celles obtenues au

niveau PW91PW91/6-311++G(2d,2p). [9,10].
1. Aldéhydes directement impliqués dans la nucléation

Afin d'¢lucider l'activit¢ de différents aldéhydes dans la nucléation de l'acide
sulfurique, les valeurs AG ont été calculées pour l'association d'une molécule H,SO4 aux
molécules d'aldéhyde, notamment le formaldéhyde (HCHO), l'acétaldéhyde (CH3;CHO),
butyraldéhyde (CH;3(CH,),CHO) et le glyoxal (C,H,0,). En outre, les valeurs AG ont été

¢galement déterminées pour les complexes formés d'acide sulfurique (AS) et la molécule
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ammoniac (NHj3), l'acide succinique (ASUC), le diméthylamine (DIMA) afin de comparer
avec ceux formés avec les aldéhydes. Les structures des complexes formés les plus stables
(illustrés dans la Figure 1) révelent qu'une liaison hydrogéne est formée entre acide sulfurique

et le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, et le butyraldéhyde/ [11].

Une analyse NBO de tous les complexes calculés a été réalisée. Dans tous les cas, une
stabilisation orbitale (E2) est observée qui correspond a l'interaction orbitalaire donneur-
accepteur (de type liaison d'hydrogene) [LPX - BD* XY]. Une telle interaction est stabilisante

qui peut étre estimée par la théorie de perturbation a second ordre selon I’équation suivante :

A N 2
ED . (0, /Flo;)
i—j* i

gj* - 81-

F est ’opérateur de Fock ou Kohn-Sham.

£ =(0,/Flo,)et €.= (O'j* | F/ O'j*> sont les énergies de lorbitale liante

(donneur) et antiliante (accepteur) respectivement.

L'analyse NBO montre que, dans le cas des complexes formés avec

acétaldéhyde/butyraldéhyde présentent de fortes liaisons hydrogéne ns.o=>6* o4 (de 1'ordre 59
kcal/mol) et noy>0*oy (de l'ordre 20 kcal/mol). Les énergies des liaisons hydrogéne

Now>0*on des complexes atmosphériques formés a partir du formaldéhyde (H,SO4)(HCHO)
et le glyoxal (H,SO4)(C,H,0,) sont beaucoup plus faibles (18.24 et 13.14 kcal/mol
respectivement). Ce ci explique les faibles valeurs de AG de formation de ces complexes
(-0.43 et -0.67 kcal/mol). Par conséquent, les petits aldéhydes gazeux avec un groupe
carbonyle n'ont pas de contribution directe a la formation de la nucléation des particules
atmosphériques, qui est cohérent avec l'observation expérimentale précédente [12]. Cela
suggere que le glyoxal est susceptible participe a la nucléation des particules atmosphériques
par d'autres processus tels que 1'hydratation, la polymérisation et les réactions de condensation

aldolique.
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(AS)(HCHO) (AS)(CH;CHO)  (AS)(CH3(CH),CHO)  (AS)( CoH,0,)

Figure 1: complexes formés a partir d'aldéhydes et autres candidats a la nucléation

Tableau 1: Energies libres de formation de Gibbs (AG) pour les clusters formés d'acide
sulfurique, autres candidats courants a la nucléation et des aldéhydes

REACTION AG (kcal/mol)
AS+NH3-----ASNH; -6.08
SA+ASUC->AS-ASUC -5.27
AS+DIMA->SA-DIMA -8.48
AS+SA->AS-AS -1.90
AS+HCHO->AS-CHCHO -0.43
AS+CH;CHO->AS-CH;CHO -2,11
AS+(CHO),->AS-(CHO), -0.67
AS+CH;(CH,),CHO->AS-CH;(CH,),CHO -2.24

Les valeurs AG de l'addition de H,SO4 aux aldéhydes varie de -2,1 a -2,24 kcal/mol,
sont supérieures aux celles déterminées pour les réactions entre H,SO,4 et 'ammoniac (-6.08
kcal/mol), acide succinique (-5.27 kcal/mol) et diméthylamine (-8.48 kcal/mol). Par
conséquent, les aldéhydes présentent une faible aptitude a stabiliser I'acide sulfurique dans les

premiers stades de formation de nouvelles particules atmosphériques.
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2. Condensation aldol dans la nucléation

Des ¢études antérieures ont montré que la condensation aldolique des adéhydes
contribue a la croissance des particules atmosphériques et la majorit¢ des ces composés
carbonylés sont capables de subir une condensation aldolique dans 1'atmosphere.[13,14] Afin
d'évaluer les roles de condensation aldoliqque d'aldéhyde dans les premicres étapes de la
nucléation, des calculs théoriques ont été effectués pour les systémes ou l'acide sulfurique
réagit avec le 3-hydroxybutylaldéhyde (CP1) et 2-buténal (CP2), qui sont les produits de la

condensation aldolique de l'acétaldéhyde suivie d'une déshydratation.

Les valeurs de Il'enthalpie libre de formation AG des complexes (AS)(CPI) et
(AS)(CP2) sont présentés dans la Figure 2. Une faible liaison d'hydrogene intramoléculaire
est observée dans le 3-hydroxybutyraldéhyde CP1 (=2 kcal/mol). En comparant avec la
formation d'un cluster (AS)(CH3CHO), la formation des clusters (AS)(CP1) et (AS)(CP2)
(illustrés a la Figure 2) est observée comme étant significativement plus favorable avec des
valeurs de AG de -5,21 et -3.34 kcal/mol respectivement. Le 3-hydroxybutyraldéhyde (CP1)
et le 2-buténal (CP2) sont capables de former des liaison hydrogéne avec l'acide sulfurique
type noy=>6* o4 (pour CP1) et nc—o>6*o. (pour CP2). Les énergie de ces interactions sont
de l'ordre de 40 kcal/mol. Finalement, les produits de condensation aldolique des aldéhydes

sont plus susceptibles de participer a la nucléation des particules atmosphériques.

Tableau 2: Energies libres de formation de Gibbs (AG) pour les clusters formés d'acide
sulfurique et produits de la condensation aldol.

REACTION AG (kcal/mol)
AS+CP1->AS-CP1 -5,21
AS+CP2->AS-CP2 -3.34
AS-CP1+AS->2AS-CP1 -3,26
AS-CP1+DIMA->AS-CP1-DIMA -9,50
CP1+H,0->CP1-H.0 1.06
CP1+DIMA->CP1-DIMA 4.05
AS-CP1+ CP1->AS-2CP1 -2.60

Afin d'approfondir le point de vue ci-dessus, nous avons étudi¢ la tendance a la

croissance du cluster (AS)(CP1) en ajoutant une autre molécule d'acide sulfurique, 3-
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hydroxybutyraldéhyde (CP1) ou diméthylamine (DIMA), a ce cluster. Les structures
correspondantes avec les valeurs d'énergie libre Gibbs les plus basses sont illustrées dans la
Figure 2 et le Tableau 2. Les valeurs AG impliquent que la formation d'un cluster
(AS)(CP1)(DIMA) (-9.50 kcal/mol) est beaucoup plus énergétiquement favorisée que la
formation de (2AS)(CP1) [-3.26 kcal/mol] et (AS)(2CPI1) [-2.60 kcal/mol]. De plus, la
formation d'un cluster (AS)(2CP1) est peu probable que par rapport au un cluster (AS)(CP1)
car les deux molécules CP1 dans le complexe (AS)(2CP1) empéche l'acide sulfurique AS de

former une liaison hydrogéne avec d'autres molécules.

"
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: 9
; 2
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Figure 2: complexes formés a partir les clusters formés d'acide sulfurique et produits de la
condensation alodol.
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La formation trés favorable du complexe (AS)(CP1)(DIMA) peut étre justifiée par
l'analyse NBO. les résultats montrent bien 1'existence de fortes liaisons hydrogeéne dans le
cluster (AS)(CP1)(DIMA): [nc-o20*on 4.40 kcal/mol], [nn=26*0.n 20.5 kcal/mol] et
[no.p=20*n 13.70 kcal/mol] ( figure 2). Bien que chaque cluster ait un charge globale, notez
que dans de nombreux complexe, un transfert de proton s'est produit de sorte que souvent les

clusters sont en fait composé en partie d'ions diméthylammonium.

Nous avons ensuite examiné la possibilité de former des complexe (CP1)(H,O) ou
(CP1)(DIMA) ou (CP1)(ASUC). Les valeurs AG des clusters formés sont présentés dans le
tableau 2. Les résultats impliquent que CP1 présente faible interaction avec H,O, le
diméthylamine, possédant des valeurs de l'enthalpie libre AG positives (1.06 et 4.05
kcal/mol). Bien que la formation de CP1-ASUC a un AG de -1.40 kcal/mol, ce complexe

n'est pas énergétiquement favorable.

Globalement, les calculs présentés ci-dessus montrent que les produits de la
condensation aldol des aldéhydes participent a la premiere étape de nucléation des particules
atmosphériques en stabilisant AS ou en interaction avec les acides organiques. Ainsi, les
produits de la condensation aldol des aldéhydes sont peu susceptibles d'étre les espéces clés
dans les premieres étapes de la nucléation des particules atmosphériques. La condensation
aldol est une voie plausible contribuant a la croissance des particules s'il n'y a pas de molécule

d'eau.
3. Hydratation des aldéhydes

Le glyoxal (HCOCHO) est significativement plus réactif que le simple carbonyles. Un
certain nombre d'études antérieures ont rapporté que le glyoxal peut directement favoriser la
nucléation des particules atmosphériques.[14] La réaction entre le glyoxal et 1'eau pour
produire du glyoxal-diol (HCOCH(OH),) (monohydrate de glyoxal) entre en compétition
avec le réaction impliquant HCOCHO et OH sous certaines conditions atmosphériques

conditions.[15]
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Le glyoxal subit une hydratation et son hydrate par la suite favorise l'auto- et
l'oligopolimérisation croisée pour produire des dimeéres, trimeres et polymeéres, comme le
montre la figure 3. Nous avons sélectionné le glyoxal, le glyoxal monohydraté (CP3), le
glyoxal dihydraté (CP4) et le polymeére de deux glyoxal dihydraté (CP5) pour examiner leur
interaction avec de l'acide sulfurique éventuellement présent dans les premicres étapes de
nucléation des particules. Deux liaisons hydrogene existent dans les deux les clusters
(CP3)(H,SOy4) [ns-020*on 4 kcal/mol, noy2>0*on 33.25 kcal/mol] et (CP4)(H,SOy)
[ns-02>6*0n 10.03 kcal/mol, noy>6*on 34.40 kcal/mol], alors que trois liaisons
hydrogénes sont présentes dans le cluster (CP5)(H,SO4) [ns-o>0*om 6 kcal/mol,
no.u>0%on 24 kcal/mol et noy=>6*oy 23.2 kcal/mol]. Les calculs montrent que la
formation d'un cluster entre le glyoxal et l'acide sulfurique a une valeur AG de -0,67 kcal/mol
(tableau 1). En revanche, CP3, CP4, et CP5 forment des clusters avec l'acide sulfurique avec
des valeurs AG de l'ordre -3.70, -2.62 et -2.05 kcal/mol, respectivement. Par conséquent, les
hydrates de glyoxal sont énergétiquement favorisés pour former des liaisons hydrogene avec

l'acide sulfurique et, en particulier, le complexe (CP3)(H,SO4).

Tableau 3: Energies libres de formation de Gibbs (AG) pour les clusters formés d'acide
sulfurique, des hydrates d'aldéhydes

REACTION AG (kcal/mol)
AS+CP3->AS-CP3 -3.70
AS+CP5->AS-CP5 -2.05
AS-CP3+CP3->AS-(CP3), -0.74
AS+CP6->AS-CP6 -4.21
SA+CP7->AS-CP7 -4.09
AS-CP4 - AS-CP4 -2.62
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e e

(AS)(CP3) (AS)(CP4) (AS)(CP5)

(AS)(CP6) (AS)(CP7) (AS)(CP3),

Figure 3: clusters formés a partir d'acide sulfurique et des hydrates d'aldéhydes

D'autres calculs ont été effectués sur le cluster (CP3)(H,SO4) avec l'ajout d'un
monohydrate de glyoxal (CP3) afin d'¢lucider son mécanisme de croissance. La formation du
cluster (CP3),(H,SO4) est mois favorisée avec une valeur de I'enthalpie libre
AG=0.73kcal/mol. Ce résultat suggere qu'il est peu probable que les hydrates de glyoxal sert

d'espece clé dans les premicres étapes de la nucléation des particule atmosphérique.

L'acide sulfurique et les acides organiques sont des catalyseurs efficaces favorisant
I'hydratation du formaldéhyde (HCHO) et de I'acétaldéhyde (CH3CHO).30 Ici, les
monohydrates de formaldéhyde (CP6) et d'acétaldéhyde (CP7) sont étudiés pour élucider leur
capacité a réagir avec acide sulfurique. Les structures et les valeurs AG des clusters
(CP6)(H2S04) et (CP7)(H2SO4) sont affichés sur la figure 3 et le tableau 3, respectivement.
Deux liaisons hydrogéne similaires sont observées dans les deux complexes [ns-o=>6*o. 5
kcal/mol, no.y=>0*o. 32.80 kcal/mol]. De plus, la formation des clusters (CP6)(H,SO4) et
(CP7)(H,SO4) présente des valeurs AG de l'ordre -4.21 kcal/mol et -4.09 kcal/mol
respectivement. Ces résultats montrent que les hydrates du glyoxal sont significativement

plus réactifs que le formaldéhyde (HCHO)et 1'acétaldéhyde (CH3;CHO).
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4. Nucléation en présence d'eau

Pour étudier l'effet de 1'eau sur la nucléation ci-dessus impliquant produits d'aldéhydes, nous
avons choisi la nucléation AS, CP1, CP3 et CP4 avec une molécules d'eau a comparer avec le
cas dans l'absence d'eau. Les structures et les valeurs AG des cluster formés sont présentés
dans le tableau 4. A partir des tableaux 2 a 4, 1'énergie libre de Gibbs associée a la formation
de (AS)(CP1)(H,0) [0.58 kcal/mol], (AS)(CP3)(H,O) [1.82 kcal/mol] et (AS)(CP4)(H,O)
[0.11 kcal/mol] montre que ces complexes sont mois favorisés que la formation de

(AS)(NH3)(H,0) [-1.90 kcal/mol].

Il est a noté que la formation du cluster (AS)(H,O)(CP3) formé a partir de (AS)(H,O)
et le glyoxal monohydrat¢ (CP3) (-1.40 kcal/mol) est plus favorable que celle
(AS)(CP3)(H,O) formé a partir de (AS)(CP3) et une molécule H,O (1.82 kcal/mol). Un
résultats similaire a été trouvé pour le complexe (AS)(H,O)(CP4). D'un autre coté l'ajout
d'une autre molécule AS au cluster (AS)(CP1)(H,O) (peu probable) peut aboutir a la
formation d'un cluster (AS),(CP1)(H,O) plus stable.

Tableau 4: Energies libres de formation de Gibbs (AG) pour les clusters formés d'acide
sulfurique, produits de condensation aldol et hydrate d'aldéhydes.

REACTION AG (kcal/mol)
AS-NH;+H,0->AS-NH;-H,0 -1,90
AS-CP1-H,0+AS-> (AS),-CP1-H,0 -2.19
AS-CP1+H,0->AS-CP1-H,0 0.58
AS-H,0+CP3->AS-H,0-CP3 -1,40
AS-CP3+H,0->AS-CP3-H,0 1,82
AS-H,0+P4->AS-H,0-CP4 -2,95
AS-CP4+H,0->AS-CP4-H,0 0.11
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Figure 4: clusters formés d'acide sulfurique, produits de condensation aldol et les hydrate

d'aldéhydes.
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Conclusion Générale

L'interaction d'une ou deux molécules d'acide sulfurique avec les aldéhydes ainsi que
leurs produits de la condensation aldol et leur hydratation ont été étudiées au moyen des

méthodes de la chimie quantique.

Les grandeurs thermodynamiques telle que I'énergie libre de formation de Gibbs a été
calculée a l'aide de la méthode DFT-B3LYP/6-311+G(d,p). Cette énergie caractérise la
stabilité¢ des clusters atmosphériques formés. Les résultats quantiques obtenus montrent que
l'ajout des aldéhydes a H,SO4 contribuent peu a la formation de nouvelles particules. Les
aldéhydes de faibles tailles sont directement impliqués dans la nucléation et présentent un
impact sur la formation de nouvelles particules. Cependant, leurs produits a partir des
réactions de condensation d'aldol, d'hydratation peuvent favoriser la formation de nouvelles
particules atmosphériques en stabilisant l'acide sulfurique dans la premicére étape de
nucléation. En particulier, les valeurs de AG calculées impliquent que les hydrates de glyoxal

(en particulier mono hydrate) sont plus susceptibles de se nucléer avec H,SOs4.

Les molécules d'acide sulfurique sont capables de se lier aux matiéres organiques via
des liaisons hydrogeéne. Ces interactions intermoléculaires dans les clusters formés ont été
bien analysées et justifiées par la méthode NBO au moyen de 1'énergie de stabilisation

d'interaction donneur-accepteur E(2).

Dans l'ensemble, les présents résultats témoignent de la forte concurrence qui existe
dans, I'optimisation des liaisons hydrogene formés dans les clusters a partir d'acides sulfurique
et les composés organiques considérés dans ce travail. D'autre part, nos calculs quantiques
ont été limités a des hétéro-clusters constitués de deux ou trois molécules en raison du cofit de
calcul. A partir des résultats obtenus, nous pouvons déduire, que la disponibilité¢ de sites
capables de former une liaison hydrogene avec des molécules supplémentaires pourrait €tre
un facteur point clé pour la croissance des complexes et la nucléation ultérieure de particules
plus grosses. Il est a noter que la suite de I'impact sur le climat et/ou la santé des ces particules
formées dépendra de leur évolution atmosphérique, en particulier sur leur interaction avec

I'eau et d'autres espéces atmosphériques.
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Finalement, les principaux contributions du présent travail sont (i) I'identification de
certaines des especes moléculaires qui pourraient étre pertinentes dans le mécanisme de
formation de particules (ii) la démonstration de la belle complémentarité des résultats
expérimentaux et les résultats issus des méthodes de chimie quantique pour approfondir la

compréhension des processus de nucléation atmosphérique.
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Résume

Dans ce travail, des calculs de chimie quantique B3LYP/6-311+G(d,p) ont été effectués pour étudier l'interaction
des liaisons hydrogeéne et I'énergie libre de formation (AG) de Gibbs pour les complexes constitués d'acide
sulfurique et d'aldéhydes ainsi que leurs produits dérivés des réactions atmosphériques. Les résultats montrent
que l'ajout de les composés aldéhydiques a l'acide sulfurique H,SO, contribuent peu a la formation de nouvelles
particules. Les valeurs de AG calculées montrent que les produits dérivés de réactions de condensation aldol,
d'hydratation des aldéhydes participeront probablement aux premicres étapes de la nucléation des particules
atmosphériques et contribuent a la croissance des particules en stabilisant 'acide sulfurique. Les interaction des
liaisons hydrogéne sont analysées par la méthode NBO. Les calculs ont été effectués avec le programme
Gaussian 09.

Mots-Clés :Particule atmosphérique; acide sulfurique; DFT; NBO

Abstract

In this work, B3LYP/6-311+G(d,p) quantum chemical calculations were performed to investigate the interaction
of hydrogen bonds and the Gibbs free energy of formation (//G) for complexes consisting of sulfuric acid and
aldehydes and their products derived from atmospheric reactions. The results show that the addition of aldehyde
compounds to sulfuric acid H2SO4 contributes little to the formation of new particles. Calculated [1G values
show that products derived from aldol condensation reactions, hydration of aldehydes are likely to participate in
the early stages of atmospheric particle nucleation and contribute to particle growth by stabilizing sulfuric acid.
Hydrogen bond interactions are analyzed by the NBO method.

The calculations were carried out with the Gaussian 09 program.

Keywords: atmospheric particles; sulfuric acid; DFT; NBO



