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Résumé :

Dans l'atmosphére, les aérosols et les particules catalysent des réactions multiphasiques. Le
processus d’interaction de ces réactions implique des régions interfaciales, ol se produisent des
réactions distinctes de celles observées en phase gazeuse ou en vrac. Etant donné que l'interface de
la microlouche de surface océanique contient des composés tensioactifs, et que les aérosols émis
par la combustion de biomasse servent de précurseurs aux réactions interfaciales, ces espéces
contribuent a la formation des aérosols organiques secondaires (SOA). Par ailleurs, un nombre
croissant d’études suggeére que la réaction multiphasique du SO2 joue un rble dans la voie de
conversion du soufre inorganique, bien que certaines formations demeurent encore mal comprises.
Cette thése présente des résultats issus d’études en laboratoire portant sur la réaction
multiphasique du SO2 a l'interface air-eau, via des processus photosensibilisés et des réactions
spontanées, en explorant la cinétique d’absorption, les mécanismes chimiques et la caractérisation
des produits formés.Nous présentons d'abord la chimie photosensibilisée liée a I'absorption du SOz
et a la formation des produits. Des analyses cinétiques basées sur un tube a flux vertical a paroi
mouillée (WWFT) ont été utilisées pour étudier les réactions multiphasiques du SO2 sur des films
photosensibilisants, a la fois dans I'obscurité et sous irradiation. Sous irradiation, une augmentation
significative de l'absorption du SOz a été observée sur les films organiques, cette absorption
s’intensifiant avec l'augmentation de l'intensité lumineuse, probablement en raison de l'implication
d’états triplets excités. La comparaison entre les conditions d’obscurité et d’irradiation pour la
formation des produits actiniques peut également s’expliquer par une chimie de photosensibilisation
induite par les états triplets excités, entrainant une conversion du soufre inorganique en soufre
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organique. Nous avons exploré une voie potentielle de formation d’organosulfates via Ia
recombinaison radicalaire. Outre la chimie de photosensibilisation directe du SO2, nous avons
examiné l'influence des surfactants a travers des réactions photochimiques entre le SO2 et des
photosensibilisateurs tels que la vanilline (VL), l'acide 4-benzoylbenzoique (4-BBA) et l'acide
humique (HA). Nous avons choisi le 1-octanol comme surfactant, qui a induit une absorption du SOz
2 a 3 ordres de grandeur plus élevée comparée aux films organiques seuls, ainsi qu'une formation
abondante de composés organosulfurés. L' effet surfactant inclut a la fois un effet de concentration
des photosensibilisateurs et un effet de solubilité du SO2. Cet effet de solubilité est lié au transfert
de masse, bien qgu’il soit rarement pris en compte dans d’autres études ; il est attribué aux
propriétés spécifiques de la molécule de SO2, notamment a l'interaction donneur-accepteur entre le
SO:2 et le solvant organique. L'analyse de la composition des produits révele que l'introduction du 1-
octanol peut réagir avec les radicaux pour former des produits a chaine courte, plutét que de
participer directement a la formation des composés organosulfurés. Nos résultats indiquent que
I'effet de concentration est un facteur clé dans la chimie interfaciale photosensibilisée des aérosols,
entre la phase gazeuse et I'eau liquide en vrac. Nous avons également étudié la formation
spontanée d'I2 interfacial sur des films de Nal a pH acide (pH = 2), en utilisant des expériences
d’absorption de SO2 pour caractériser la production d'I2, basée sur la réaction de Bunsen entre le
SOz et I'I2 en présence ou en absence d’oxygéne (02). La réactivité du SOz avec I'I2 interfacial a été
quantifiée a environ 10-6.L'iodure présente une adsorption de surface marquée, et 'Oz joue un role
essentiel dans la génération d'I2. De plus, la formation spontanée d’Iz interfacial sur les films de Nal
en conditions acides ne montre aucune sensibilité au pH.
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