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Résumé :

La pollution de I'air est une des premiéres causes de mortalité dans le monde, et constitue un enjeu majeur pour la santé publique,
associé au changement climatique. Ces deux problemes majeurs sont directement liés a la composition chimique de I'atmosphere.
Afin d’évaluer la contribution des activités humaines sur cette composition chimique, il est nécessaire d’étudier I’évolution des
especes chimiques une fois émis dans I'atmosphére, en identifiant les réactions par lesquels elles sont dégradées, les produits formés
ainsi que les vitesses de ces procédés. Parmi les gaz émis industriellement et naturellement, une grande majorité sont des composés
organiques volatiles insaturés, qui réagissent particulierement vite avec les oxydants troposphériques responsables de l'initiation de
leur dégradation. Cependant, ces gaz sont présents dans I'atmospheére en quantités extrémement variées, et il est donc trés difficile
de mesurer toutes ces constantes de vitesse de réaction expérimentalement , ce qui motive la nécessité de développer des
techniques d'estimation, telles que les relations structure-activité (SARs), afin de fournir des données aux modéles atmosphériques,
lorsque ces derniers ne disposent pas de données expérimentales. Ma these porte sur la cinétique de I'oxydation des composés
organiques volatils (COVs) insaturés en phase gazeuse dans I'atmosphére, dans le but de développer un outil automatisé basé sur les
SARs qui peut prédire le coefficient de vitesse d'une grande variété d'alcénes substitués, sans avoir recours a des calculs
informatiques colteux. Pour ce faire, j'ai effectué des travaux expérimentaux afin de mesurer des cinétiques de réactions d’un certain
nombre de COV, en fonction de la température, dans des chambres de simulation atmosphériques et des réacteurs couplés a des
techniques spectroscopiques. J'ai combiné les résultats obtenus a des calculs de chimie quantique théoriques, afin de développer
une SAR permettant d’estimer ces coefficients de vitesses de réactions. Ces méthodes utilisent des calculs de théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), trés précis mais colteux en termes de temps de travail et de calculs, que nous avons pu substituer



par des outils semi-empiriques rapides et informatiquement peu co(teux, optimisant grandement I'efficacité et I'applicabilité de
I'outil. J'ai ensuite écrit un code Python a source ouverte pour en faire un outil automatisé, rapide et simple d’utilisation, qui est
efficace pour I'usage général des physico-chimistes de I'atmosphére. Cet outil peut prédire la cinétique d'addition électrophile des
oxydants atmosphérique OH, Cl, O3 et NO3 a des composés insaturés sur la base d'une nouvelle méthodologie. Comparée a d'autres
techniques, elle nécessite moins de parametres d'ajustement, est plus générale et, puisqu'elle est basée sur des informations
calculées a priori, posséde un meilleur potentiel d'extrapolation a de nouveaux composés. Plus précisément, la prédiction de
nouveaux composés repose uniquement sur le calcul de leurs propriétés chimiques a I'aide de notre logiciel, et moins sur les données
expérimentales existantes. Par conséquent, il peut étre étendu avec succées pour prédire des réactions qui restent moins connues ou
difficiles a mesurer en laboratoire, telles que I'oxydation nocturne des COVs issus de la combustion de la biomasse (par exemple,
I'oxydation des furanes et des pyridines initiée par réaction avecNO3). Ces résultats peuvent étre facilement utilisés comme données
d'entrée pour les modeles chimiques atmosphériques, et par les industries et les décideurs politiques pour éviter les émissions
persistantes dans I'atmosphére.



