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1. INTRODUCTION 

1.1. Les chlorofluorocarbures et l'ozone stratospherique. 

La premiere theorie de la formation et de la destruction 
photochimique de l'ozone fut formulee en 1931 par Chapman [1]. L'ozone 
est produit a partir de la photodissociation de l'oxygene moleculaire par Ie 
rayonnement ultraviolet solaire, a des longueurs d'onde inferieures a 242 
nm. 

02 + hv -70 + 0 
2x(0 + 02 + M -703 + M) 
bilan : 302 -7 203 (1) 

II est detruit par photodissociation (A < 310 nm) 

03 + hv -70 + 02 (2) 

et par recombinaison avec l'oxygene atomique 

03 + 0 -7202 (3) 

D'autres reactions aeronomiques, decouvertes par la suite, sont 
venues completer cette theorie simple. Bates and Nicolet [2] ont decouvert 
Ie role de la vapeur d'eau et des composes hydrogenes. Ensuite, les effets 
des oxydes d'azote et des chlores ont ete mis en evidence respectivement 
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par Crutzen [3] et Molina et Rowland [4]. En effet, l'ozone peut etre detruit 
par les cycles catalytiques suivants 

x + 03 --t XO + 02 
XO+0--tX+02 
bilan : 0 + 03 --t 202 (4) 

ou X est un radical qui peut etre H, OH, NO, CI ou Br. Ces radicaux 
proviennent de reactions d'oxydation ou de photodissociation de gaz 
sources emis a la surface terrestre, et transportes dans la stratosphere par la 
circulation atmospherique. Ces gaz sources sont principaiement H20, 
CH4, H2, N20 et les halocarbures. 

En 1985, Farman et al. [5] font etat de la destruction importante de 
l'ozone observee a chaque printemps austral au-dessus du continent 
Antarctique. En se bas ant sur les mesures de densite d'ozone effectuees 
durant 25 ans depuis la station britannique situee a Halley Bay (77°S de 
latitude), Farman constate que la diminution d'03 observee dans les 
semaines qui suivent Ie retour du soleil s'amplifie au cours du temps. Cette 
tendance, visible depuis les annees 1970, se renforce dans les annees 1980 
et atteint 30% de diminution en 1984, par rapport a la moyenne des 
densites mesurees au cours des mois d'octobre. 

Depuis, la colo nne totale d'ozone continue de s'amoindrir, a chaque 
printemps polaire, au-dessus du pole sud et des augmentations 
significatives du flux ultraviolet solaire atteignant la surface terrestre ont 
ete observees [6]. En 1992, Ie trou s'etendait sur la plus grande surface 
jamais mesuree et la perte d'ozone atteignait des valeurs proches de 80% 
[7]. De plus, les mesures intensives entreprises en de nombreux points du 
globe ont mis en evidence des diminutions d'ozone dans la basse 
stratosphere, pour les hautes et moyennes latitudes dans les deux 
hemispheres [8,9]. 

Depuis la decouverte du trou d'ozone Antarctique, la communaute 
scientifique a cherche a expliquer les raisons de cette destruction massive. 
Parmi les radicaux qui induisent les reactions catalytiques qui detruisent 
l'ozone, seuls CI et Br proviennent en majorite de sources anthropiques. 
Les composes chIores d'origine naturelle (CH3CI, HCl...) sont detruits dans 
la troposphere et sont eli mines par les precipitations. Les seuls composes 
qui aient un temps de vie suffisamment long pour etre detruits par 
photodissociation solaire au niveau de la stratosphere, et former les atomes 
de CI et Br, sont les chlorofluorocarbures (CFC) et les halons (bromures). 
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Les CFC, composes satures entierement halogenes connus sous Ie 
nom commercial de freons, ont ete introduits en grandes quantites a partir 
des annees 1930. Leurs proprietes chimiques et physiques, qui allient les 
avantages de grande stabilite, non toxicite, non corrosi vite et 
ininflammabilite, en font des produits de choix pour de nombreuses 
applications industrielles. Ils sont utilises notamment dans Ie domaine de la 
refrigeration et du conditionnement d'air (domestique et automobile), dans 
Ie domaine de l'isolation (gonflage des mousses en polyurethane et 
polystyrene), comme solvants, comme gaz propulseurs dans les aerosols, et 
comme agents nettoyants de metaux et de circuits electroniques. Les halons 
sont principalement utilises comme extincteurs a incendie. 

Ces composes stables sont detruits par photodissociation dans la 
stratosphere et liberent les radicaux CI susceptibles de declencher les 
reactions catalytiques qui detruisent l'ozone (voir reaction 4). 

Ces reactions ne suffisent cependant pas a expliquer la destruction 
massive observee au-dessus du continent Antarctique, car la concentration 
en atomes 0 est faible dans la stratosphere polaire. Les conditions 
meteorologiques particulieres qui sevissent a l'interieur du vortex polaire 
durant l'hiver generent des nuages stratospheriques, a la surface desquels 
une serie de processus heterogenes transforment les reservoirs de chlore 
(HCI, CION02) en chlores actifs (CI2, HOCI, CIN02) [6]. Quand Ie solei I 
eclaire a nouveau ces regions, ces molecules sont photodissociees et 
engendrent des concentrations elevees de CIO. Les principaux cycles 
catalytiques qui permettent d'expliquer la destruction d'ozone, durant Ie 
printemps austral, dans la basse stratosphere a l'interieur du vortex polaire 
Antarctique sont [10] : 

2 x (CI + 03 ~CIO + 02) 
CIO + CIO + M ~C1202 + M 
Cl202 + hv ~CI + CIOO 
CIOO + M ~CI + 02 + M 
bilan : 203 ~ 302 

CI + 03 ~CIO + 02 
Br + 03 ~ BrO + 02 
CIO + BrO ~CI + Br + 02 
bilan : 203 ~302 
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Des mesures directes de la concentration de CIO a l'interieur et autour du 
vortex polaire ont permis de demontrer que les composes chlores sont bien 
a l'origine du trou d'ozone observe. 

En utilisant l'ensemble de ces reactions chimiques et les taux 
d'emission actuels de CFC, les modeles atmospheriques representent 
correctement les diminutions d'ozone observees. La notion de Potentiel 
d'Appauvrissement de la couche d'Ozone l a ete introduite afin de comparer 
les effets sur l'ozone des differents CFC. Les modeles permettent de 
prevoir les perturbations futures de cette couche, a partir de taux d'emission 
estimes de CFC. Ils montrent que meme si les emissions sont stabilisees 
aux taux actuels, l'amplitude de la diminution continue a augmenter etant 
donne les longs temps de vie de ces constituants dans l'atmospbere. 

1.2. Le Protocole de Montreal 

L'unanimite des scientifiques a designer les CFC comme les 
principaux responsables de la destruction de l'ozone stratospherique a 
conduit la communaute internationale a prendre des decisions sans 
precedents, visant a eli miner completement la production et l'utilisation de 
CFC. Le Protocole de Montreal, signe en 1987, est entre en action Ie 1 
janvier 1989. Sous l'egide du Programme des Nations Unies pour 
l'Environnement (UNEP), les 17 pays adherents a ce protocole se sont 
engages a limiter leurs consommations des CFC et des halons. Cette 
convention accorde un delai supplementaire de 10 ans aux pays en voie de 
developpement pour respecter les engagements a tenir. 

Les reunions subsequentes des parties, qui se sont deroulees a 
Copenbague (1992) et a Vienne (1995) ont perrpis d'avancer les echeances 
d'elimination. Selon Ie dernier ajustement au Protocole de Montreal, les 
productions des CFC et des halons devraient etre completement arretees 
depuis les 1er janvier 1996 et 1994 respectivement. Etant donne ces 
echeances, les industries se sont mobilisees pour developper des 
technologies alternatives, intensifier les recyclages et trouver des substituts 
aux substances contr6lees par Ie Protocole de Montreal. 

I Ozone Depleting Potential (ODP) : Rapport entre l'ozone detruit suite it l'emission de I kg de gaz et 
l'ozone detruit suite it l'emission de I kg de CFC-II. 
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1.3. Les hydrohalocarbures 

Les substituts choisis pour remplacer les chlorofluorocarbures dans 
les nombreuses applications industrielles doivent satisfaire a plusieurs 
exigences. Leurs proprietes physiques, chimiques et thermodynamiques 
doivent etre compatibles avec les domaines d'application vises et donc 
semblables a celles des CFC. Leur synthese doit etre aisee et les couts de 
production acceptables. Les effets sur l'environnement doivent etre 
analyses, et les criteres de faible toxicite respectes. 

Parmi ces substituts, les composes satures partiellement hydrogenes 
ou hydrohalocarbures (HCFCs et HFCs) ont des proprietes similaires a 
celles des CFC mais la presence d'un ou plusieurs atomes d'hydrogene 
assure leur destruction rapide, par reaction avec les radicaux hydroxyls 
(OH) presents dans la troposphere. Cette oxydation conduit a des produits 
de degradation comme CF3CFO et CF3CCIO, qui sont elimines par 
deposition hum ide (pluie). 

Les temps de vie des hydrohalocarbures dans l'atmosphere 
s'echelonnent de 1 a 35 ans, selon leur reactivite avec Ie radical OH. Ils 
sont de loin inferieurs a ceux des CFC, ce qui confere aux substituts un 
moindre potentiel de destruction de l'ozone. En particulier, les HFC, qui ne 
contiennent pas de CI, ont un potentiel de destruction nul. 

Si la substitution des CFC par les HCFC et HFC represente un 
remMe a la destruction de la couche d'ozone stratospherique, il subsiste 
neanmoins un autre probleme, lie a la propriete que possede ces trois 
categories de molecules: celle d'absorber Ie rayonnement IR emis par la 
terre. 

2. L'AUGMENTATION DU RECHAUFFEMENT ATMOSPHERIQUE 

2.1. Equilibres radiatifs 

Les conditions d'equilibre radiatif qui ont permis l'emergence de la 
vie sur la terre sont liees a la presence de certains constituants minoritaires 
de l'atmosphere : la vapeur d'eau (H20), Ie dioxyde de carbone (C02), Ie 
methane (CH4) et l'ozone (03). Ces gaz, qui contribuent a augmenter la 
temperature de surface de la terre, sont dits Ii effet de serre. Ce terme est 
utilise pour designer les gaz qui absorbent dans l'infrarouge et sont 
essentiellement transparents a la radiation visible et proche UV du soleil, 
par analogie aux vitres d'une serre. II est peu approprie a la description de 
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EFFET SERRE 

SANS Atmosphere 

Rayonnement solaire Rayonnement terrestre fiR) 

Sortant Entrant Reflechi 

A VEe Atmosphere 

Rayonnement solaire -!!.ayonnement terrestre (IR) 

Entrant Reflechi Sortant 

STRATO. 

---D 

Fig.1 : Effet serre. 
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phenomenes purement radiatifs qui se produisent dans l'atmosphere car les 
processus qui contribuent a l'echauffement d'une serre sont surtout de 
nature convective, lies a son contenu en air. Cependant, comme cette 
appellation est employee couramment, nous continuerons a l'utiliser. 

Les differents processus radiatifs qui regissent l'equilibre 
thermodynamique du systeme terre-atmosphere et determinent la 
temperature de la surface terrestre sont representees dans la Figure 1. 

La terre est chauffee par Ie flux solaire avec une puissance lumineuse de 
l'ordre de 340 W/m2. Les nuages, les particules en suspension dans 
l'atmosphere et la surface terrestre reflechissent un peu moins d'un tiers, Ie 
reste est absorbe par la terre et l'atmosphere. La chaleur emmagasinee est 
d'une part dissipee par conduction et par evaporation sous forme de chaleur 
latente, et d'autre part reemise sous forme de flux infrarouge permettant de 
conserver l'equilibre thermique. En faisant l'hypothese d'une atmosphere 
parfaitement transparente au rayonnement infrarouge, la temperature 
d'equilibre de ce systeme peut etre obtenue en egalant la valeur moyenne 
du flux solaire re~u par la terre et Ie flux infrarouge reemit (240 W/m2) 

So(1 - a)/4 = cr~ (7) 

ou cr est la con stante de Stefan-Boltzmann, So la constante de flux solaire, 
a l'albedo et OU Ie facteur 4 permet de tenir compte de la geometrie 
spherique de la terre. T e est la temperature d'equilibre du systeme 
(moyenne annuelle sur l'ensemble du globe) et vaut -18°C (255 K). 

Or, la temperature moyenne de la surface terrestre est de l'ordre de 
15°C (288 K) et l'emission d'un corps noir en equilibre a cette temperature 
est de 390 W 1m2. Les nuages et les constituants atmospheriques 
minoritaires, qui absorbent dans l'infrarouge et piegent 150 W/m2, 
produisent un rechauffement moyen des basses couches et permettent 
d'expliquer cette difference de 33°. 

2.2. Contributions anthropiques 

Les emissions liees aux activites humaines sont susceptibles d'elever 
la temperature globale et d'engendrer des modifications climatiques. Les 
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concentrations de C02, CH4, N20 et de CFC, qui augmentent 
continuellement, modifient l'equilibre thermique en amplifiant Ie processus 
d'echauffement atmospherique naturel. 

La contribution d'un gaz a l'augmentation de l'effet de serre depend 
de la region spectrale dans laquelle il absorbe et avec quelle intensite, de sa 
concentration, et des autres gaz qui pourraient absorber dans la meme 
region. Les taux d'absorption par l'atmosphere des flux radiatifs VV et IR 
varient fortement selon la region spectrale consideree. 

Les contributions dues a la vapeur d'eau couvrent l'essentiel de la 
region spectrale IR. H20 absorbe fortement entre 1600 et 3500 em-I, en 
effectuant des transitions entre differents etats vibrationnels, et dans la 
gamme de nombres d'onde inferieurs a 650 em-I, ce qui correspond a des 
transitions rotationnelles. Le C02 vient en second rang, avec notamment 
une contribution importante vers 660 em-I. Les concentrations 
atmospheriques elevees de ces deux constituants conduisent a des zones 
d'absorption quasi saturees. Tout accroissement de l'absorption dfi a une 
augmentation de concentration de ces gaz est limitee aux ailes des raies 
spectrales, la region centrale etant deja saturee. En consequence, Ie for~age 
radiatif (voir la definition plus bas) associe a la vapeur d'eau et au C02 
augmente de maniere logarithmique avec la concentration. L'ozone, Ie 
methane et l'oxyde nitreux ont des concentrations atmospheriques 
moindres et leurs bandes d'absorption recouvrent partiellement celles des 
autres gaz. Leur effet augmente approximativement comme Ie carre de leur 
concentration. La majeure partie du flux infrarouge reemit par la terre 
s'echappe par une fenetre de nombre d'onde dans laquelle tres peu de ces 
gaz ont des bandes d'absorption, et qui s'etend de 700 a 1500 em-I. Les 
CFC, HCFC et HFC ont precisement des freq~ences de vibration situees 
dans cette Jenetre atmospherique. Leurs faibles concentrations 
atmospheriques sont telles qu'aucun effet de saturation n'est observable sur 
les raies spectrales. Leur effet augmente done lineairement avec leur 
concentration. Vne molecule de CFC est des lors beaucoup plus efficace (-
10000 x) pour pieger la radiation qu'une molecule de C02. 

Les activites humaines ne contribuent pas directement a modifier la 
concentration de vapeur d'eau. Bien que Ie dioxyde de carbone soit emis en 
quantites nettement superieures par rapport aux autres gaz a effet de serre, 
sa contribution totale a l'amplification du processus de rechauffement 
atmospherique [21] n'est pas beaucoup plus importante (55%) que celle de 
tous les autres gaz reunis. La contribution des CFC vient en seconde place 
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(170/0), juste derriere celle du C02, malgre Ie fait que les emissions des 
autres gaz soient de plusieurs ordres de grandeur plus importantes. 

Les hydrohalocarbures ont, comme les CFC, leurs frequences de 
vibration C-F et C-CI situees dans la fenetre atmospherique infrarouge. Les 
substituts sont donc susceptibles de contribuer efficacement au for~age 
radiatif de l'atmosphere. II importe de comparer leurs effets potentiels par 
rapport a ceux engendres par l'utilisation des CFC. La contribution d'un gaz 
a l'augmentation du rechauffement atmospherique peut etre caracterisee a 
partir de son spectre d'absorption infrarouge et en tenant compte de la 
quantite de gaz presente dans l'atmosphere durant une periode de temps 
specifique. 

Les chapitres qui suivent decrivent les mesures [11,12,13] des 
sections efficaces d'absorption infrarouge obtenues dans Ie laboratoire de 
Chimie Physique Moleculaire de I'ULB et l'utilisation de ces donnees dans 
un modele atmospherique, afin de comparer les contributions (Potentiel de 
Rechauffement Global = Global Warming Potential = GWP) de chacun des 
hydrohalocarbures proposes pour remplacer les CFC. 

3. MESURE DES SECTIONS EFFICACES D'ABSORPTION 
INFRAROUGEDE12HYDROHALOCARBURES 

Les spectres d'absorption de 12 hydrochlorofluorocarbures (HCFC-
22, HCFC-123, HCFC-124, HCFC-141b, HCFC-142b, HCFC-225ca, 
HCFC-225cb) et hydrofluorocarbures (HFC-125, HFC-134a, HFC-143, 
HFC-152a, HFC-365mfc) ont ete obtenus dans l'infrarouge. Ces composes 
ont ete foumis par trois firmes chimiques, Solvay S.A. (Belgique), E.!. du 
Pont de Nemours (USA) et Asahi Glass Company (Japon). Le Tableau I 
detaille Ies caracteristiques (formule chimique, temperature d'ebullition), la 
provenance, et la purete (0/0 volumique) de chacun des hydrohalocarbures 
que nous avons etudies. 

Des mesures de sections efficaces ont ete effectuees aussi pour Ie 
CFC-12, choisi comme molecule test dans Ie but de comparer nos mesures 
de sections efficaces avec les nombreuses donnees disponibles dans la 
litterature pour ce constituant. 
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Le gaz a etudier est introduit dans une cellule thermostatisee, 
construite au laboratoire [14]. L'enceinte interieure de la cellule, en 
aluminium traite par anodisation afin de prevenir les phenomenes de 
corrosion, est isolee par deux paires de fenetres en KBr. La longueur 
exacte du trajet optique (- 5 cm) a ete mesunSe par interferometrie avec 
une precision de 0.2%. La cellule est placee a l'interieur du spectrometre 
dans lequel on fait Ie vide afin d'eliminer les interferences avec des 
absorptions de C02 et H20 presents dans l'air ambiant. La pression du gaz 
a analyser est mesuree a l'aide d'une jauge MKS Baratron stabilisee a 45°C. 
Selon Ie fabricant, l'erreur associee a la me sure de pression n'excecte pas 
0.15% dans la gamme de pressions utilisee (1-4 torrs). La temperature de la 
cellule peut etre stabilisee, endeans 0.5°C, a une temperature situee entre 
-30°C et +60°C par un liquide circulant dans l'enceinte de la cellule. La 
stabilisation en temperature est contr6lee par un cryostat utilise avec du 
methanol comme liquide circulant. La temperature du gaz est mesuree a 
l'interieur de la cellule a l'aide d'un transducteur, avec une precision de 
0.2°C. 

Pour chacun des composes (12 hydrohalocarbures + CFC-12), les 
spectres infrarouges ont ete enregistres a 6 pressions differentes. 
L'ensemble des mesures a ete repete a 3 temperatures (287 K, 270 K, 253 
K). Vne centaine d'enregistrements ont ete necessaires pour obtenir un bon 
rapport signalfbruit. Le bruit residuel present sur les spectres n'excecte pas 
0.01 en unites d'absorbance. 

A la resolution utilisee (0.03 cm- 1), les spectres d'absorption se 
presentent comme des groupes de raies partiellement resolues (branches R 
et P) et des pics non resolus (branches Q). La Figure 2, qui presente a titre 
d'exemple un intervalle (7 cm- 1) du spectre du I-JCFC-142b pris a trois 
temperatures, permet d'observer ces differentes branches. 

Les sections efficaces d'absorption sont obtenues en utilisant la 
relation de Beer-Lambert et sont ca1culees en chaque point, tous les 0.0085 
cm-1, entre 600 et 1500 cm-1, a partir de l'equation suivante 

a(v) = 1.- fin 10 (v) 
nfl 1 

(8) 
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Fig.2: Section efficace d'absorption (cm2/molecule) de HCFC-142b entre 
964 et 971 cm- 1 a trois temperatures differentes (253, 270 et 
287K). 
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Fig.3 : Section efficace d'absorption (cm2/molecule) de HCFC-141b entre 
700 et 1500 cm- 1 a 253K. 
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La concentration n du gaz, Ie long du trajet optique e, est calcuh!e a partir 
de la pression mesuree, en utilisant la loi des gaz parfaits. Le spectre en 
absorbance en loll est obtenu en prenant Ie logarithme (base e) du rapport 
de l'intensite incidente 10 et de l'intensite transmise I pour tous les nombres 
d'onde v. Le spectre de reference 10 est enregistre avec la cellule vide. 

La Figure 3 presente a titre d'exemple les sections efficaces pour 
HCFC-141b obtenues dans l'ensemble de la fenetre atmospherique. 

Les erreurs associees aux sections efficaces obtenues a la resolution 
de 0.03 cm- 1 varient de 1-2% pour les absorptions intenses a 3-4% pour les 
absorptions plus faibles. 

Ces mesures de sections efficaces peuvent etre utilisees pour detecter 
les hydrohalocarbures dans l'atmosphere. Bien que ceux-ci soient presents 
aujourd'hui en tres faibles quantites dans l'atmosphere, quelques-uns ont 
atteint des niveaux de concentration de quelques ppbv, suffisants pour etre 
mesures dans l'air ambiant [15]. Comme ces concentrations sont vouees a 
augmenter dans les annees a venir, ces mesures obtenues en laboratoire 
seront necessaires pour determiner les abondances atmospheriques de ces 
composes par spectroscopie infrarouge. De telles mesures sont effectuees 
couramment [16] pour les CFC, a l'aide de spectrometres infrarouges 
embarques a bord de ballons, d'avions ou de satellites, et les concentrations 
sont determinees en utilisant des spectres de reference semblables obtenus 
en laboratoire. 

Les sections efficaces integrees (ou forces de bandes integrees) sont 
derivees en utilisant la formule 

v, 

(Hnt = f' a(v)dv =!.. a(v)L1V 
v, 

v, 
(9) 

Les resultats sont presentes en choisissant des bomes d'integration a 
intervalles constants. Les sections efficaces integrees tous les 100 cm- 1 

sont presentees dans Ie Tableau II. Ces valeurs sont utilisees dans Ie ( voir 
Tableau II) 
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17) sur des intervalles de 100 cm
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modele radiatif de l'atmosphere, decrit dans Ie chapitre suivant, afin de 
calculer la contribution d'un compose donne au forr;age radiatif et son 
potentiel de rechauffement global. 

4. CONTRIBUTION DES HYDROHALOCARBURES AU 
RECHAUFFEMENT ATMOSPHERIQUE 

4.1. Definition du Potentiel de Rechauffement Global 

Comme decrit ci-dessus, la contribution d'un gaz a l'amplification de 
l'effet de serre depend de son spectre infrarouge (intensites et localisation 
des bandes d'absorption) et de sa duree de vie atmospherique. Un index 
relatif qui englobe ces differents parametres, Ie Potentiel de Rechauffement 
Global (Global Warming Potential = GWP), a ete introduit [21] pour 
comparer l'effet de ces gaz sur Ie climat pour differentes echelles de temps. 

Le GWP d'un gaz stable est defini comme l'effet sur Ie forr;age 
radiatif, integre au cours du temps, induit par l'emission de 1kg d'un gaz, 
exprime relativement a celui produit par l'emission de 1kg de gaz choisi 
comme gaz de reference 

(10) 

ou les indices i et ref se rapportent respectivement au gaz et au gaz de 
reference, dF est Ie forr;age radiatif instantane dl1 a l'augmentation d'une 
unite de masse de la concentration du gaz, C est la quantite de gaz restant 
au temps t apres emission de n Ie nombre d'annees sur lequelle calcul est 
effectue. Le gaz choisi comme reference est generalement C02 pour les 
etudes climatiques ou CFC-11 pour les etudes concernant l'ozone et les 
halocarbures. Le forr;age radiatif dF dl1 a une perturbation de la 
concentration d'un gaz a effet de serre est donne par la difference de flux 
radiatif (en W/m2) induite par la perturbation a la tropopause. La 
modification de la temperature de surface de la terre dT, qui en resulte est 
donnee par 

dTs = AdF (11) 

65 



ou Ie parametre A depend des processus de retroaction lies aux nuages, aux 
glaces polaires et aux oceans, qui reagissent aux perturbations climatiques. 
Comme ces elements sont couples et qu'il est difficile de quantifier ce 
parametre, les GWP sont definis a partir des fon;ages radiatifs. Pour les 
CFC et leurs substituts, presents en quantites tres faibles dans l'atmosphere 
et dont les bandes d'absorption ne recouvrent pas celles des principaux gaz 
a effet de serre, Ie for<;age radiatif augmente lineairement avec la 
concentration. 

Les sections efficaces mesurees pour 12 hydrohalocarbures ont ete 
introduites dans Ie modele atmospherique couple radiatif-chimique­
transport, a deux dimensions, du NCAR' pour determiner les GWP, 
relativement au CFC-11 et au C02, pour des horizons de temps 

correspondant a 5, 10,20,50, 100,200 et 500 ans [11,12,13]. 

4.2. Determination des for~ages radiatifs 

Les for<;ages radiatifs associes aux HCFC et HFC sont determines a 
l'aide du code radiatif utilise dans Ie modele de circulation generale CCM 1 
(Community Climate Model, version 1) du NCAR [17]. Ce modele radiatif 
a deux dimensions (altitude, latitude) et a larges bandes spectrales inclut 
les effets thermiques de H20, C02, CH4, 03, N20, CFC-11 et CFC-12 
[18]. 

En faisant l'hypothese que Ie milieu atmospherique est en equilibre 
thermodynamique local (approximation valable de la surface terrestre 
jusqu'a la mesopause) et que Ie ciel est clair (pas de diffusion par la 
couverture nuageuse), les equations generales des flux radiatifs 
descendants et ascendants, integres sur les longueurs d'onde infrarouge et 
pour une altitude correspondant a une pression atmospherique p, sont 
calculees. Le modele calcule, pour chaque intervalle de 100 cm- 1, les 
densites optiques associees a chacun des gaz. La transmittance est ensuite 
calculee en prenant l'exponentielle de la somme des densites optiques des 
differents gaz. Finalement, l'absorptivite et l'emissivite sont obtenues et 
conduisent aux flux ascendants et descendants. Le for<;age radiatif associe 
a l'augmentation de concentration d'un gaz est obtenu a partir des flux 
moyennes sur les latitudes, a une altitude de 12 km (tropopause). 

, National Center for Atmospheric Research, Boulder, Colorado, USA 
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Pour determiner les forc;ages radiatifs associes aux 
hydrohalocarbures, on introduit dans Ie modele les sections efficaces 
integrees, moyennees sur des intervalles de 100 cm- 1 (voir Tableau II). 
Etant donne les approximations faites dans Ie modele a larges bandes, la 
faible dependance en temperature des donnees a ete negligee et les sections 
efficaces determinees a temperature ambiante ont ete utilisees. 

4.3. Determination des dun~es de vie 

Pour tous les gaz a effet de serre indus dans Ie modele radiatif, les 
profils verticaux de concentration et les durees de vie atmospherique ont 
ete determines en utilisant la version amelioree du modele decrit par 
Brasseur et al. [19]. Ce modele 2D radiatif-chimique s'etend d'un pole a 
l'autre avec une resolution en latitude de 5°, et de la surface a 85 km 
d'altitude avec une resolution vertic ale de 1 km. II contient 35 especes 
chimiques, ainsi que les reactions chimiques et photochimiques qui leur 
sont associees. Les concentrations au sol, fixees comme conditions aux 
limites, ont ete imposees a 2.5 ppt pour tous les hydrohalocarbures. Etant 
donne les tres petites quantites d'hydrohalocarbres introduites dans Ie 
modele, nous n'avons tenu compte que des reactions de destruction par 
oxydation avec Ie radical OH et par photodissociation solaire. Les effets 
indirects, comme par exemple les changements dans la distribution de 
l'ozone tropospherique ou stratospherique ont ete negliges. 

Les temps de vie tropospherique 'tTrop des HCFC et HFC sont 
obtenus en utilisant les constantes de reaction avec OH rapportees dans la 
litterature [21]. Les temps de vie stratospherique 'tStrat des HCFC sont 
obtenus en utilisant les coefficients de photodissociation determines a 
partir des sections efficaces d'absorption UV [20]. Les temps de vie 
atmospherique 't sont obtenus en utilisant la relation suivante 

IJ't = l/'tTrop + l/'tStrat (12) 

4.4. Determination des Potentiels de Rechauffement Globaux (GWP) 

Les forc;ages radiatifs et les GWP ont d'abord ete determines en 
utilisant CFC-11 comme gaz de reference. Dans un second temps, les 
calculs ont aussi ete effectues relativement au C02, souvent utilise comme 
gaz de reference pour comparer l'impact sur Ie rechauffement 
atmospherique de tous les gaz qui absorbent activement dans l'infrarouge 
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(CH4, N20 ... ). Ces demiers resultats presentent l'inconvenient d'etre tres 
sensibles a certains parametres du modele, notamment a la couverture 
nuageuse et a l'increment de concentration utilises. De plus, la duree de vie 
atmospherique du dioxyde de carbone est mal connue. 

Le Tableau III resume les durees de vie atmospheriques, les forc;ages 
radiatifs et les GWP, determines pour l'ensemble des hydrohalocarbures 
etudies, en utilisant CFC-ll comme gaz de reference ( Voir Tableau III). 

Les valeurs de forc;ages radiatifs obtenues ont ete reprises dans Ie recent 
rapport 1994 de WMO (World Meteorological Organisation) [6]. 

Les resultats sont presentes dans les figures 4 et 5, qui donnent pour 
les HCFC et HFC, les GWP en fonction du temps. L'integration sur des 
horizons de temps definis permet de constater que pour des horizons de 
temps courts, les fors:ages radiatifs dominent et pour des horizons de temps 

longs, les temps de vie dominent dans Ie calcul des GWP. 

-
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----.~----------------------e. 22 
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o+-~~~======~.======~====~~2~2~5~ca~:~1~~~~~_t 
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FigA : Potentiel de Rechauffement Global (GWP) de 7 HCFC par rapport a 
CFC-ll pour des horizons de temps all ant jusqu'a 500 ans. 
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Fig.5 : Potentiel de Rechauffement Global (GWP) de 5 HFC par rapport a 
CFC-ll pour des horizons de temps allant jusqu'a 500 ans. 

5. CONCLUSIONS 

Ces ca1culs confirment que, sur des echelles de temps superieurs a 
lOans, les hydrohalocarbures etudies ont tous une contribution plus faible 
sur Ie rechauffement c1imatique que Ie CFC-ll. Mais ils montrent aussi 
que 3 composes (HCFC-22, HCFC-142b et HFC-125) ont des GWP 
relatifs a CFC-ll superieurs a l'unite sur des echelles de temps de 5-10 ans 
et qu'ils gardent une contribution importante a long terme. Si on tient 
compte du fait dans certaines applications industrielles, de plus grandes 
quantites de substituts peuvent etre necessaires pour remplacer les CFC 
avec la meme efficacite, la participation de ces composes au rechauffement 
atmospherique peut rester importante. 

Les etudes scientifiques recentes indiquent que des concentrations de 
chlore stratospherique inferieures a 2 ppbv seraient necessaires pour eviter 
la formation de trou d'ozone chaque printemps au-dessus des regions 
polaires. L'utilisation de substituts de premiere generation qui contiennent 
des chlores, les HCFC, doit etre progressivement diminuee au benefice des 
HFC. Les decisions prises a Copenhague en novembre 1992 et a Vienne 
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(1995) vont dans ce sens. Elles preconisent la diminution progressive de la 
production de HCFC, avec elimination definitive en 2030. 

Les efforts industriels actuels portent donc sur la mise au point de 
composes non chlores, qui possedent les caracteristiques chimiques et 
physiques appropriees, et sur l'accroissement de la rentabilite des systemes 
qui utilisent ces composes. Les decisions quant a l'introduction sur Ie 
marche d'un nouveau compose ne peuvent etre prises sans une 
connaissance profonde de ses proprietes radiatives telles que celles 
determinees ici. 

Nos resultats ont ete diffuses dans la litterature ouverte et ont 
provoque les commentaires suivants dans la revue Nature [22] : 'Global 
warming and ozone depletion are hopelessly entangled in the minds of 
many government ministers, but given that ozone and its man-made foes 
the chlorofluorocarbons (CFC) are also greenhouse gases, they may be 
excused. A particularly clear head will be needed if considering the policy 
implications of a report by C. Clerbaux, R. Colin, P.C. Simon and C. 
Granier [11]. 
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