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La composition de I'atmosphere n'a jamais été constante, les interactions entre la
surface de la Terre et son enveloppe gazeuse induisent des modifications importantes de cette
composition avec des conséquences sur le climat et la vie. Le changement de la composition
de l'atmospheére a été accéléré depuis le début de I'ére industrielle. Les activités humaines ont
conduit a une augmentation des émissions anthropiques ainsi qu'au changement de I'évolution
des émissions biogéniques dans une moindre mesure. Ces modifications peuvent avoir un
impact global sur le systeme de la Terre, au niveau (i) du changement climatique, (ii) de la
qualité de I'air, et (iii) des effets néfastes sur les écosystémes. Ces changements peuvent aussi
affecter la santé humaine et la production alimentaire. Selon 1’Organisation Mondiale de la
Santé (OMS), on estime qu’au niveau mondial, 1,3 million de personnes meurent chaque
année en raison de la pollution de I’air des villes. Par ailleurs, Les conclusions d’une
évaluation menée en 2013 par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) de

I’OMS ont montré que la pollution de I’air extérieur est cancérigene.

Plusieurs épisodes de pollution ont eu lieu en différents endroits causant de graves
problémes sanitaires et environnementaux. Parmi ces épisodes de pollution, 1’épisode de
smog photochimique qui a eu lieu & Los Angeles au début des années 1940 est
particulierement intéressant. En 1952, Haagen-Smit a montré que ce smog était di aux
réactions d’oxydes d’azote avec des composés organiques volatils en présence de
rayonnement solaire. Actuellement, ce phénoméne est une des manifestations les plus
répandues de la pollution urbaine. Il est par ailleurs important de noter que I’urbanisation est
une des tendances mondiales majeures des XX et XXle siécle puisqu’entre 1950 et 2010, le
pourcentage de la population mondiale vivant en zone urbaine est passé de 29,4% a 51,6%
(Nations Unies, 2011) et on estime qu’en 2050, plus de 70% de la population mondiale vivra
dans les villes.

Face a ce probleme, la mise en place des politiques de gestion de la qualité de I'air est
devenue un enjeu majeur afin de réduire les émissions anthropiques dans l'atmosphére. En
conséquence, une amélioration de la connaissance de la composition de I'atmosphere est
essentielle pour mettre en place des strategies efficaces de développement durable et évaluer
I'impact des recommandations, en particulier en termes de réduction des émissions, sur le
développement durable.

En termes de polluants atmospheriques, les oxydes d’azote ou de carbone ou les

particules en suspension sont, parmi d’autres especes, susceptibles d’étre abondamment émis

10

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Introduction générale

dans les milieux urbains et ainsi d’en altérer la qualité de ’air ambiant. Cependant, il existe
une catégorie qui compte parmi les polluants directement mis en cause et aboutit a la
formation de polluants secondaires notamment 1’0zone, les aérosols organiques secondaires
et les péroxyacylnitrates (PAN) : ce sont les composés organiques volatils (COV).

Les COV sont tres nombreux et d’origines diverses. Certains ont un impact direct sur
I’homme (irritations cutanées ou respiratoires, troubles cardiaques, etc.) ; a titre d’exemple, le
benzene et le 1,3-butadiene ont une action cancérigéne averée. Les COV ont également un
impact indirect par leur participation aux mécanismes de pollution photo-oxydante.

Les sources de COV peuvent avoir une origine anthropique ou biogénique. Les
sources liées aux différentes activités humaines, sont principalement les transports
(échappement automobile, évaporation des carburants), le chauffage résidentiel, les activités
industrielles (production et stockage de carburants, usage de solvants, procédés de
combustion). Une part importante des émissions est également attribuable aux sources
biogéniques.

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux efforts ont été consacrés au bilan des
sources des COV et de leur participation aux mécanismes photochimiques, a travers la mise
en place de vastes programmes de recherche internationaux (PRIMEQUAL et MEGAPOLI
en France, SCOS97-NARSTO et CalNex aux Etats-Unis, etc.). Or, cette connaissance
demeure encore insuffisante du fait des limites des méthodologies mises en ceuvre. Les
inventaires d’émissions, longs et colteux a réaliser apparaissent souvent incomplets faute
d'une information exhaustive et pérenne sur les sources (composition des émissions, niveaux
de précision, représentativité, facteurs de variation), et notamment en terme de résolution
temporelle et de spéciation des COV. En effet, la spéciation des espéces n’est pas réalisée
dans tous les inventaires et les émissions des différentes activités sont données en COV
totaux.

Les modéles déterministes sont utilisés comme outils de prévision d’épisodes de
pollution et pour des études d’impacts et de prospectives pour évaluer I’effet sur les
concentrations observées pour différents scénarios de réduction des émissions. Les approches
sources-récepteur qui sont complémentaires aux modeéles déterministes, sont appliquées pour
établir des relations entre les concentrations mesurées sur un site récepteur et les profils
d’émission des sources.

Les COV ont fait I’objet d’études dans divers endroits du monde, en particulier, en

Europe, aux Etats-Unis et en Asie. Bien qu’a 1’Ouest de la Méditerranée, nombreuses études
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sur la pollution atmosphérique ont été reéalisees dans le cadre du projet ChArMEX en
particulier, au Moyen-Orient et plus spécifiquement a 1’Est du bassin méditerranéen, ce type
d’études reste limité & I’heure actuelle. En raison de sa situation géographique, a l'intersection
de trois continents (I'Afrique, I'Europe et I'Asie) (cf. figure 1) et dans une zone fermée et
fortement ensoleillée, cette région est marquée comme «hot spot» de la pollution
photochimique (Lelieveld et al., 2009). Souvent les teneurs en ozone et en particules
dépassent les limites de la qualité de I’air (Kanakidou et al., 2011).

Des études antérieurement menées a Beyrouth, la capitale du Liban qui est un pays du
Moyen-Orient situé a I’Est de la mer Méditerranée (cf. figure 1), ont montré que le dioxyde
d’azote (NO2), les PM10 et PM2,5 dépassent les valeurs guides de ’OMS (Afif et al., 2009 ;
Massoud et al., 2011). Ces résultats sont dus aux sources d’émissions locales, au transport
longues distances des polluants et aux conditions météorologiques (Afif et al., 2008). Le
Liban représente donc, un bon exemple pour étudier la pollution due aux COV. Un inventaire
d’émission a été récemment établi pour le Liban par Waked et al. (2012) en se basant sur les
facteurs d’émission par type de source figurant dans le guide EMEP 2009 (EEA 2009)
puisque des facteurs d’émissions spécifiques pour le Liban sont inexistants, ce qui peut
potentiellement entrainer de fortes incertitudes dans ’application des modéles déterministes
(Waked et al., 2013). Par ailleurs, étant donné¢ que I’inventaire n’est pas spécié¢ et que les
COV possedent des potentiels de formation d’ozone et d’aérosols largement différents selon
les especes, la connaissance de la composition chimique des principales sources est
indispensable.

Pour toutes ces raisons, la connaissance des COV, aussi bien en termes de teneurs que
de variabilité de ces teneurs que de liens entre ces teneurs ambiantes et les sources qui en sont
a l'origine, est une nécessité dans cette région. Dans ce contexte, le projet « Emission and
Chemistry of Organic Carbon in East Mediterranean - Beirut » (ECOCEM - Beirut) qui vise a
caractériser le carbone organique a Beyrouth a été lancé en septembre 2009. Ce projet
consiste & mesurer, entre autres, les COV dans la ville de Beyrouth durant deux campagnes
de mesures, une estivale en juillet 2011 et une hivernale en janvier - février 2012. La
caractérisation des COV a Beyrouth sera bénéfique pour la communauté scientifique

libanaise et internationale et sera utile pour une meilleure gestion de la qualité de l'air.
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Figure 1: Situation géographique de la ville de Beyrouth a I’est de la Méditerranée.

L’objectif de ce travail est donc, de caractériser les COV dans cette région non
renseignée et contribuer a une meilleure compréhension des principaux déterminants qui
gouvernent leur variabilité ainsi qu’identifier la composition des sources d’émission de COV
a Beyrouth et estimer les contributions relatives des principales sources a leurs teneurs
ambiantes.

La premicre étape a été de participer aux campagnes d’observations intensives et de
collecter une large base de données d’environ 70 especes de COV de C2 a C16. Ensuite, il
s’agit de mettre en ceuvre et d’adapter des outils d’analyse de données appropriés pour
répondre a nos objectifs.

Le premier chapitre de ce mémoire décrit tout d’abord les différentes caractéristiques
des COV, leurs sources et les facteurs influencant la concentration de ces especes dans
I’atmosphére. Les techniques de mesure et quelques méthodes de caractérisation des teneurs
comme les analyses descriptives ou les modeles sources-récepteurs seront présentées. Enfin,
la problématique de I'étude termine cette premiere partie, elle permet de fixer les objectifs et
la méthodologie.

Le deuxiéme chapitre décrit les méthodes de mesure des données utilisées sur le site
récepteur. Il comprend I'optimisation et la mise en place d'une chaine de mesure automatique,

13
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horaire en continu permettant de quantifier les teneurs ambiantes en COV représentatifs de
l'aire d'étude ainsi qu’une méthode off-line par I’intermédiaire de tubes actifs analysés par
GC-FID-MS. En outre, un volet assurance qualité qui permet de garantir la qualité des
données exploitées est discuté. Les performances de ces méthodes sont évaluées notamment
en ce qui concerne I’incertitude de mesure, ¢lément requis pour 1’exploitation des données de
concentration et en particulier pour I’utilisation d’un modéle récepteur.

Le troisieme chapitre décrit de maniére trés complete I'aire d'étude. Tout d'abord, le
choix du site de mesure dit "site récepteur" a été justifié. Ensuite, I'inventaire et la localisation
de I'ensemble des sources susceptibles d'influencer le site récepteur sont réalisés. Ce chapitre
présente l'exploitation des résultats de mesure concernant les indicateurs de qualité de 1’air
ainsi que les COV de maniere plus qualitative, avec la mise en évidence des sources majeures
et de leur variation d'intensité au cours du temps. L’influence des différents processus
impactant les concentrations des COV est analysée et sera une base d’interprétation des
résultats des chapitres suivants.

Dans le quatrieme chapitre, les profils d'émission des importantes sources de COV
sont établis et discutés vis-a-vis les données de la littérature. Cette étape s’est avérée cruciale
avant la mise en place de la modélisation sources-récepteur car elle va permettre une
identification plus aisée des sources.

L’application du modeéle sources-récepteur Positive Matrix Factorization (PMF) fera
ainsi 1’objet du cinquiéme chapitre. Ce type de modéle permet de mettre en évidence les
associations d’espéces afin d’identifier des profils de sources pouvant contribuer aux
concentrations mesurées sur le site récepteur. L’importance relative de chaque source sera
ensuite quantifiée et comparée aux données de I’inventaire établi par Waked et al. (2012). Ce
modéle est appliqué aux données des COV recueillies lors de chacune des campagnes
ECOCEM.

14
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Les Composés Organiques Volatils (COV) forment une classe de composés
hétérogene, jouant un réle clef dans la chimie atmosphérique, et ayant des impacts directs ou
indirects sur I’environnement, le climat et la santé. Dans ce chapitre, nous chercherons a
dresser un bilan des connaissances sur les COV de maniére générale. Nous donnerons, tout
d’abord, la définition d’un COV, les principales sources de ces especes organiques dans
I’atmosphere et les mécanismes physico-chimiques influengant leur devenir. Viendra ensuite
une synthése des études déja menées sur ce sujet et les différentes méthodes de mesure des
COV dans l'air ambiant. Nous présenterons aussi les méthodes retenues pour la

caractérisation des sources de COV.

Pour finir, une présentation de la problématique de 1’étude dans son ensemble sera
réalisée, les objectifs de ce travail de these en découleront ainsi que la démarche qui a été

mise en ccuvre.

1. Geénéralités sur les COV

1.1. Définition et caractéristiques

L agence américaine de protection de I’environnement (US Environmental Protection
Agency USEPA) propose la définition suivante : « On appelle Composé Organique Volatil
(COV) tout composé organique qui, une fois libéré dans I’atmosphére, peut y demeurer
pendant un temps suffisamment long pour participer a des réactions photochimiques. Bien
qu’il n’y ait pas de démarcation nette entre les composés volatils et non volatils, les composés
qui s’évaporent rapidement aux températures ambiantes constituent la part principale des
COV. La quasi-totalité des composés organiques qui peuvent étre considérés comme des
COV ont une tension de vapeur > 0,1 mm Hg a 20 °C sous une atmosphere. »

La Directive européenne du 11 mars 1999 (1999/13/CE), relative a la réduction des
émissions de composés organiques, définit un COV comme tout composé, a I'exclusion du
méthane, contenant des atomes de carbone et d'hydrogéne pouvant ou non étre substitué par
d'autres atomes (halogénes, oxygeéne, soufre, phosphore ou azote) et ayant une pression de
vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K ou ayant une volatilité
correspondante dans les conditions d'utilisation particulieres.

On parle alors de COVNM (Composés Organiques Volatils Non Méthaniques) ou de
HCNM (Hydro-Carbures Non Méthaniques), le méthane étant exclu compte tenu de sa faible

réactivité et surtout de sa présence (naturellement) dans I’air ambiant.
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Les COV comprennent plusieurs centaines d’espéces appartenant a plusieurs familles

(alcanes, alcenes, aromatiques, aldéhydes, cétones, composés chlorés, ...).

1.2. Effets directs et indirects des COV

Les Composés Organiques Volatils peuvent avoir des impacts directs ou indirects sur
les hommes et les animaux ainsi que sur I'environnement.
- Effets directs :

Ces composés ont des propriétés chimiques et toxicologiques qui varient suivant le
composé et la famille. Les effets sur la santé vont de la simple géne olfactive (especes
soufrées, azotées...), a I’irritation (aldéhydes), a une diminution de la capacité respiratoire
jusqu’aux effets mutagénes, tératogénes et cancérogenes (comme le benzéne, 1,3-
butadiéne...).

Le benzéne est classé par le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer,
organisme sous la tutelle de 1’Organisation Mondiale de la Santé OMS) comme cancérogéne
avéré pour I’homme (groupe 1) sur la base de leucémies observées dans des études
épidémiologiques et animales. La probabilité de développer un cancer est de 6.10° par pg/m?
pour une exposition continue a vie (six individus sur 1 million pour une concentration de 1
ng/m3). La concentration moyenne du benzéne dans I’air ambiant est de 1 pg/m® en zone
rurale et varie entre 5 - 20 pug/m? en zone urbaine (OMS, 2000a).

Le toluéne et les xylenes sont des irritants cutanés et peuvent provoquer des troubles
du systeme nerveux central : troubles de la mémoire, insomnies, diminution des performances
intellectuelles, troubles de la personnalité, etc. La concentration moyenne du toluene dans
I’air ambiant est inférieure & 5 pg/m3 en zone rurale et entre 5 — 150 pg/m® en zone urbaine
(OMS, 2000a).

Les effets observés peuvent varier suivant les composés ainsi que le type et le degré
d’exposition (durée de 1’exposition, mode de contamination — respiratoire, ingestion ou
contact cutané — taux d’absorption et quantité de substance mise en cause).

Les valeurs guides et recommandations de I’OMS (2000b) concernant les BTEX sont

présentées dans le tableau 1-1.
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Tableau 1-1 : Recommandations de I'OMS pour les BTEX (ug/m?)

Substance 24 heures Semaine Année
Benzéne* - - 5
Toluéne - 260 -

Ethylbenzéne - - 22000
Xyléne 4800 - -

* 1 Valeur guide issue d'une directive européenne 2000/69/CE

Effets indirects :

En plus de leur effet toxique sur la santé, les COV participent aux réactions dans

I'atmosphere, et entrainent ainsi des effets indirects.

Les COV contribuent a la pollution photochimique. Celle-ci est caractérisée par la

présence, dans l'air, de composés issus de réactions chimiques, entre les oxydes d'azote

(NOx=NO + NO), les COV et le monoxyde de carbone (CO) sous l'effet du rayonnement

solaire de courte longueur d'onde. Ce phénomeéne de pollution se produit dans la troposphére,

domaine atmosphérique compris entre le sol et 7 a 10 km d'altitude.

Le principal polluant photochimique est I'ozone, dont la production s'accompagne

d'autres espéces aux propriétés acides ou oxydantes (aldéhydes, cétones, composés

organiques nitrés, acide nitrique, eau oxygénée, etc.). L'ozone est considéré comme un

polluant secondaire, car il se forme dans I'atmosphére a partir de précurseurs chimiques.

En effet, le cycle naturel de 1’ozone et des oxydes d’azote (cycle de Leighton) ne

conduit pas a l'augmentation de la teneur en ozone. Il y a formation et destruction d’ozone. La

présence de COV perturbe ce cycle et conduit a I’accumulation d’ozone (cf. paragraphe 3.1.1

de ce chapitre).

L'ozone est un constituant naturel qui se trouve a la fois dans les couches élevées de

I'atmosphere (la stratosphére) et les couches plus basses (la troposphére). Les sources d'ozone

troposphérique sont :

> l'apport direct en provenance de la stratosphere (source mineure), et
» la formation dans la troposphere (source importante).

L'ozone est eliminé de I'atmosphére par divers processus, notamment par des réactions

chimiques en phases gazeuse ou liquide et le dép6t au sol.

L'ozone troposphérique contribue a I'effet de serre et aux pluies acides. C'est un

facteur de degradation des matériaux comme par exemple le caoutchouc. Chez I'nomme ou

I'animal, il est a l'origine d'irritation des muqueuses oculaires et respiratoires, de crises

d'asthme chez les sujets sensibles. L’exposition des végétaux se caractérise en général par une

© 2014 Tous droits réservés.
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perturbation des mécanismes de photosynthése qui ralentit la croissance des plantes ou
diminue le rendement des cultures.

Les autres polluants photochimiques notamment le péroxyacylnitrate (PAN) et les
Aérosols Organiques Secondaires (AOS) ont également des effets néfastes sur le climat,
I’environnement et la santé des hommes. Les AOS contribuent & la modification du bilan
radiatif de I’atmosphére et a la dégradation de la visibilité. Ils affectent aussi la santé des
hommes entrainant des difficultés respiratoires et parfois la mort (Anderson, 2009).

Les valeurs réglementaires pour 1’ozone troposphérique sont présentées dans le

tableau 1-2:
Tableau 1-2 : Valeurs limites pour I'ozone troposphérique
* 1 1 A
Ozone NNQAA USEPA OMS erectlves europeennes (2010_) et
. (décision réglementation francaise (article
troposphérique 52/1-1996) (2008) (2005) R221-1)
. 150 100 0.075 100 120
Concentration 3 3 3 3
Hg/m” | pg/m Ppm Hg/m Hg/m
Durée
d'exposition (h) 1 8 8 8 8

*: Réglementation libanaise sur la qualité de I'air ambiant

2. Sources de COV

Les émissions de COV proviennent de sources extrémement nombreuses et variées.
Cependant, a c6té des sources primaires, il existe des sources secondaires. On appelle sources
primaires les processus €émettant directement des composés dans I’atmosphere. Ces sources
primaires peuvent étre de deux types : les sources anthropiques, qui regroupent les émissions
lices aux activités humaines, et se subdivisent en trois catégories (secteur industriel, secteur
résidentiel et transport), et les sources biogéniques, regroupant les émissions naturelles. On
distingue enfin les sources secondaires, autrement dit les sources aboutissant a la formation
d’un COV dans I’atmosphére a la suite de réactions affectant les composés émis par les
sources primaires.

A TD’échelle globale, les émissions biogéniques sont plus élevées que les €missions
anthropiques (Goldstein and Galbally, 2007 ; Miuller, 1992). Cependant, les émissions
anthropiques dominent dans les zones urbaines.

La caractérisation et la quantification des sources d’émissions permettent 1’élaboration
de stratégies de réduction des émissions des polluants. L’établissement des inventaires

d’émissions est I’un des moyens pour y parvenir.
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2.1. Les inventaires d’émissions :

Les inventaires d’émissions fournissent des informations qualitatives et quantitatives
sur les sources d’émissions permettant ainsi de repérer les différents secteurs émetteurs de
polluants, de suivre les évolutions des émissions dans le temps et dans des zones
géographiques précises et d’évaluer les impacts environnementaux. lls sont utilisés en
données d’entrée des modéles déterministes de chimie transport.

Un inventaire d’émission est une estimation de la quantité d’un polluant émis par un
émetteur donné pour une zone géographique et une période de temps donnée. Pour élaborer
un inventaire d’émission, il faut identifier les sources émettrices, déterminer ’activité de
chaque source (type d’activité, grandeur de 1’activité, flux d’émission) et son facteur unitaire
d’émission. La quantité de polluant émise sur un territoire est la somme des émissions
relatives a ce polluant, engendrées par chaque source présente dans la zone d'étude.

Souvent, les données de base (facteurs d’émissions, profils d’émission ou activité des
sources) sont mal connues. Les inventaires d’émissions sont lourds et colteux a réaliser
exigeant souvent une base de données trés importante. Ils s’avérent difficiles a établir de
maniere precise et en particulier en termes de résolution temporelle et de spéciation des COV.

Au Liban, un inventaire d’émission a été développé par Waked et al. (2012) avec une
résolution spatiale de 5 km x 5 km pour le Liban et de 1 km x 1 km pour Beyrouth et ses
banlieues, pour ’année 2010 en utilisant les facteurs d’émissions par type de source figurant
dans le guide EMEP 2009 (EEA, 2009) puisque des facteurs d’émissions spécifiques pour le
Liban sont inexistants. Les polluants ciblés sont le monoxyde de carbone (CO), les oxydes
d’azote (NOx), le dioxyde de soufre (SO2), les COVNM, les particules dont le diamétre
aérodynamique est inférieur a 10 um (PM10) et celles dont le diameétre aérodynamique est
inférieur a 2,5 um (PM2.5). Les émissions calculées n’ont pas considéré de spéciation de
COVNM. La spatialisation des émissions a été effectuée suivant I’approche « Bottom-up »
pour le trafic routier et 1’approche « Top-down » pour les autres sources. Pour appliquer
I’approche « Bottom-up », les émissions doivent étre calculées individuellement, par exemple
pour chaque véhicule pour le transport routier, a partir de données d’activité et/ou de facteurs
a I’émission définies sur une échelle plus fine que celle de I’inventaire. Les données doivent
étre agrégées donc pour renseigner une echelle spatiale plus importante (Zheng et al., 2009).
Cette approche donne des résultats plus fiables. En revanche, pour appliquer 1’approche
« Top-down », les émissions doivent étre calculées globalement pour une région spécifique.

Les données d’entrée doivent donc étre désagrégées sur des échelles plus fines, pour
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correspondre a 1’échelle desirée de I’inventaire d’émissions (Zheng et al., 2009). Ce type
d’approche est plus facile a réaliser mais il est li¢ a de fortes incertitudes.

Selon cet inventaire, les émissions totales de COV provenant des sources
anthropiques et biogéniques pour I'année 2010 sont estimées a 115 Gg (Waked et al, 2012).
D’apres les données de cet inventaire, le transport routier est responsable de 67 % des
émissions totales de COV en 2010. Le secteur industriel, au sens large du terme, comprend
les activités reliées a la fabrication de peintures, imprimerie, industries agro-alimentaires,
centrales thermiques, les procédés de combustion industriels, les procédés de fabrication,
etc... Il représente environ 2 % des émissions totales de COV. Les sources renfermant 1’'usage
de solvants domestique et les émissions fugitives des réservoirs de carburants contribuent a ~
6%.

Le secteur résidentiel regroupe les émissions liées aux activités des logements
(chauffage par exemple). Au Liban, la production d'énergie utilisant des groupes électrogenes
est trés répandue parce que I'électricité n'est pas disponible 24 h / 7 j par I’Electricité du
Liban (EDL), la compagnie nationale d'électricité. Ce secteur représente ~2% des emissions
totales de COV. Les feux de foréts contribuent a ~ 1%.

Les sources biogéniques prennent une part non négligeable dans les niveaux
d’émissions : 22% des émissions totales de COV. Cette contribution est liée au fait que les
foréts essentiellement de chénes et de pins et les terrains boisés couvrent environ 23% de la
surface totale du pays (seconde communication nationale a la CCNUCC, 2011).

Ces quatre secteurs (transports routiers, industriel, résidentiel, nature) regroupent les
principales sources de COV a I’échelle nationale. Cependant a une échelle plus locale (zone
urbaine par exemple), la part des émissions naturelles peut devenir largement minoritaire au
profit des trois autres secteurs.

Les inventaires non spéciés proposent une quantification des émissions pour la totalité
des COV émis. Toutefois, la spéciation est essentielle et d’autant plus pertinente que la
quantité de COV émise aura un impact potentiellement différent dépendant de la nature des

espéces émises, de leur réactivité et de leurs effets sur la santé et sur les écosystemes.

2.2. Les profils d’émissions

Caractériser une source revient a connaitre au mieux sa composition chimique ainsi
que ses variations d’intensité éventuelles sur différentes échelles de temps.
L’établissement du profil d'une source consiste a déterminer le pourcentage massique

des COV présents dans les émissions de la source considéreée.
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Dans la littérature, certaines sources sont bien caractérisées telles que les sources
« transports routiers », d’autres sources sont moins renseignées telles que les sources
« résidentielles » et pour d’autres, les données sont plus rares comme les sources
« industrielles » et surtout tres variables selon les sources bibliographiques. En effet, les
profils d’émission dépendent de plusieurs facteurs par exemple, dans le cas de la source
« transport routier », la composition du parc automobile varie d’un pays a I’autre (% de
véhicules a essence catalysée, a essence non catalysée et au diesel). De méme, des
modifications saisonnieres des caractéristiques de volatilité des essences sont imposées par la
réglementation dans certains pays, par exemple en France, afin de limiter les pertes par
évaporation estivales en raison de températures extérieures plus élevées et de favoriser la
vaporisation du carburant rendue plus difficile en hiver au démarrage du moteur a froid, ce
qui n’est pas le cas au Liban.

Depuis une vingtaine d’années, la production de profils d’émissions tend a se
développer de plus en plus dans plusieurs régions du monde: aux Etats-Unis (EPA
SPECIATE database), en Australie (Duffy et al., 1999), au Royaume-Uni (Passant, 2002), en
Chine (Liu et al., 2008), en Egypte (Doskey et al., 1999), etc. Toutefois, les profils des
sources d’émission d’une zone géographique ne sont pas représentatifs d’autres régions en
raison de différences par exemple dans la composition du carburant, les matieres brutes
utilisées, les processus industriels employés et les réglementations mises en ceuvre. De
nombreuses études ont mis en évidence la disparité des profils des sources établis dans
différentes régions du monde et ont signalé la nécessité d’établir les profils de sources
localement (Na et al., 2004 ; Zheng et al., 2013). En plus, étant donné qu’un composé peut
étre émis par plusieurs sources, la multiplicité et la diversité des sources rendent difficiles
d’associer certaines espéces a une source unigque.

Pour combler ce manque d’information, nous avons établi les profils des sources
anthropiques spécifiques au Liban, qui sont détaillés dans le chapitre 4, comprenant : le
transport routier, 1’évaporation d’essence (des véhicules, des stations-service et de la zone de
stockage), les groupes électrogenes et 1’usage de solvants (peintures des meubles, peinture de

la carrosserie de véhicules et des revétements architecturaux).

2.3. Emissions d’origines anthropiques :

Nous nous intéresserons particulierement aux trois secteurs prépondérants en termes
d’émissions de COV en zone urbaine : le secteur de transport routier, le secteur résidentiel et

le secteur industriel.
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2.3.1. Emissions liées au transport routier

Au Liban, la population est trés dépendante de la voiture pour les déplacements
quotidiens. On estime le nombre total de véhicules au Liban est d’environ 1,2 millions
(MOE/EU/NEAP, 2005). Selon I’Administration Centrale des Statistiques, les voitures
privées représentent 70% de I’ensemble des véhicules immatriculés en 2008 (SOER, 2010).

Les sources de COV provenant du secteur du transport sont nombreuses allant des
sources mobiles (gaz d’échappement et évaporation de carburant des véhicules) jusqu’aux
sources fixes (évaporation au niveau d’installation de stockage ou de distribution au niveau
des stations).

C’est une source a caractére linéaire, son action sera particulierement marquée au
ceeur de I’espace urbain (centre ville) caractérisé par un réseau routier et un trafic denses.

Différents profils d’émission peuvent étre associés a ce secteur, suivant s’il s’agisse
d’émission par échappement, ce qui implique une combustion, ou par évaporation.

Les processus de combustion ayant lieu sont incomplets ce qui conduit a la formation
de monoxyde de carbone (CO), intermédiaire a la formation finale en CO, de la matiére
carbonée, et dhydrocarbures (COV). Les produits hydrocarbonés retrouvés dans les
émissions sont constitués a la fois d'une fraction partiellement oxydée (composes
carbonylés), d'une fraction non oxydée (alcanes, aromatiques), composante du combustible,
et d'une fraction obtenue suite aux réactions de combustion (alcénes :éthyléne, 1,3-butadiéne,
alcynes : acétyléne, aromatiques: Toluene, Benzene, Ethylbenzéne et meta-para-ortho
Xylénes, propylbenzene, 1,3,5-triméthylbenzene) (Nguyen et al., 2009 ; Oslon et al., 2009 ;
Parra et al., 2009). L’acétyléne et le benzéne sont utilisés comme traceurs des émissions
automobiles (Borbon et al., 2003b ; Hoshi et al., 2008).

La composition des émissions des gaz d’échappement dépend de plusieurs facteurs :
type de véhicules (motorisation, technologie, entretien, vieillissement, présence ou non de
pots catalytiques), vitesse, type de trajet, température du moteur et température ambiante,
type de carburant et composition du carburant.

Bien que I’installation de pots catalytiques sur les voitures Soit obligatoire au Liban
(Loi 341/2001), on trouve un nombre important de véhicules qui n’en sont pas equipés. Le
rapport éthylene/acétyléne est connu comme étant un indicateur de la présence d'un dispositif
catalytique: les émissions provenant des véhicules non catalytiques ont un rapport
éthylene/acétyléne proche de 1 (Hoekman, 1992), alors que les voitures équipées de

catalyseurs ont un rapport supérieur ou egal a 3.
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Concernant les profils établis pour des emissions de type évaporation, ils comportent
essentiellement des alcanes ayant 4 a 5 atomes de carbone (butane, isobutane, pentane,
isopentane) (Borbon et al.,, 2002 ; Liu et al., 2008; Passant, 2002). Les composes
aromatiques sont également présents. La composition de ces émissions dépendra d’une part
de la composition initiale du carburant, de sa volatilité liée a sa formulation et de la
température ambiante. Ainsi, les émissions par évaporation peuvent étre plus importantes en
été (Wang et al., 2012).

Le ratio alcanes/alcénes est plus élevé dans le cas des émissions par évaporation de
carburant que dans le cas des émissions d'échappement automobile.

Les profils des pertes au ravitaillement des véhicules sont assimilés, en termes de
composition, a ceux des pertes par évaporation sur véhicules.

Le transport routier connait une importante variation temporelle. Une évolution diurne
typique, avec des pics d’émission correspondant aux pics de circulation (entre 7h et 10h le
matin et 16h et 18h le soir ~Waked et al., 2012) peut ainsi étre observée, avec une distribution
particuliére suivant les jours de la semaine (pointes déplacées les week-ends et jours fériés) :
on observe un seul pic de 11h jusqu’a 14h les samedis tandis que les dimanches et les jours
fériés deux pics se présentent : un pic vers 12h-13h et un autre le soir entre 17h et 19h (cf.
figure 1-1). Ce type d’évolution est caractéristique et largement décrit dans la littérature (Liu
et al., 2000 ; Yamamoto et al., 2000 ; Borbon et al., 2002 ; Badol et al., 2008a ; Suthawaree et
al., 2012) et permet d’associer un composé comme potentiellement issu de la source

automobile.

T v T . T L T
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Heure

Figure 1-1 : Variation horaire du trafic routier a Beyrouth (% de la valeur quotidienne)

(Waked et al., 2012).
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2.3.2. Le secteur résidentiel :

Ce secteur regroupe un ensemble de sources différentes : chauffage domestique ou
urbain, usage de solvant (domestique ou tertiaire), combustion du secteur commercial,
cuisson des aliments, ... Ce sont des sources surfaciques dans la mesure ou elles ne peuvent
étre traitées individuellement.

La proportion de COV émis varie suivant le type de chauffage utilisé. La combustion
du bois emet des quantités significatives d’éthylene et de benzéne aussi bien qu’une quantité
d’alcanes (éthane, porpane) (Hellen 2006, Passant 2002). Selon Passant (2002), la
combustion de gaz et de fioul indique la présence d’une fraction imbrilée importante avec
des quantités significatives d’alcanes, de benzéne, de toluéne et aussi d’éthyléne pour le fioul.
Les émissions associées au chauffage résidentiel sont plus marquées en hiver.

Les émissions de COV par les grandes installations de combustion ont un caractére
ponctuel mais peuvent aussi étre considérées comme surfaciques dans le cas des plus petites
installations dispersées.

Les émissions de COV liées aux produits d’entretien ménager comprennent des
alcools (éthanol, isopropanol) et des cétones (acétone, 2-butanone) (Passant, 2002). lls
peuvent également contenir des éthers de glycol et de I’éthyl ester en faibles proportions. Les
produits cosmétiques et les articles de toilette émettent quant a eux une forte part d’éthanol.

Les principaux COV présents dans les solvants utilisés sont le C2Cls (nettoyage a sec)
(Doherty 2000), le n-hexane, le n-heptane, le n-octane et les TEX (Borbon et al., 2002 ; Guo
etal., 2006 ; Lee et al., 2002 ; Wang et al., 2010 ; So et Wang, 2004).

2.3.3. Sources industrielles :

Ce terme regroupe un grand nombre de sources, correspondant a des activités variees
(usage de solvant, imprimerie, verres et matériaux, industries de plastique, de papier, de
carton, industries agro-alimentaires,...).

La nature des composés émis ainsi que leur quantité varient suivant le type
d’industrie. De nombreuses études menées sur le sujet ont permis de mieux connaitre ces
émissions. Toutefois, ces listes demeurent non exhaustives : faute de pouvoir effectuer de
réelles mesures pour chaque source, les quantités associées correspondent souvent a des
estimations. De plus, il semble exister une grande diversité entre les installations vouées a
une méme activité car les procédés mis en ceuvre varient d’une industrie a 1’autre. 1l est donc

difficile de définir un profil type pour le secteur entier. Certaines de ces activites ont été plus
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particulierement étudiées, de sorte qu’un profil type par activité a pu étre établi par exemple,
pour les raffineries (Seila et al., 2001), les centrales thermiques au charbon (Fernandez-
Martinez et al., 2001), le craquage d’hydrocarbures (Badol et al., 2008Db), etc.

Un grand nombre de facteurs influence les niveaux et la composition des émissions
industrielles. Les procédés utilisés et le type d’activité auront une incidence sur la

composition des émissions et le rythme d’activité influencera les niveaux d’émissions.

2.4. Emissions biogéniques :

La source biogénique participe de maniere notable aux émissions de COVNM au
niveau national (22%). Selon Guenther et al. (1995), les émissions de COV d’origine
biogénique représentent 90% des émissions globales de COV dans 1’atmospheére.

Les processus biologiques sont la source principale d’hydrocarbures biogéniques en
environnements marin et terrestre. Les émissions par les plantes terrestres constituent la
grande source d'hydrocarbures biogéniques. Les composes émis se présentent généralement
sous la forme de composés insaturés, cycliques ou acycliques, et sont rassemblés sous la
dénomination “terpenes" (cf. figure 1-2). Parmi eux, les plus émis sont l'isopréne ou
2-méthyl-1,3-butadiéne (CsHs) et les monoterpenes (CioHis) tels que 1’alpha-pinéne, le beta-
pinéne, le delta-3-caréne ou le limonéne. Ces hydrocarbures sont trés réactifs et ont des temps
de vie atmosphériques courts, de l'ordre de quelques heures (Atkinson, 2000 ; Atkinson et
Arey, 2003) (cf. tableau 1-6) ; ils ont un rdle privilégié dans la formation d'ozone et ils sont
d’importants précurseurs des AOS.

A Tl'échelle globale, la végétation émet 1150 x 10> TgC par an. Ces émissions
correspondent a un tres grand nombre de composés, les plus importants étant les composés
terpénoides, en particulier 1’isopréne et les monoterpeénes qui représentent respectivement
44% et 11% des COV biogéniques émis a I’échelle globale (Guenther et al., 1995).

La végétation émet également d’autres COV a des taux de production relativement
faibles. Parmi ces COV on trouve les sesquiterpénes et les COV oxygénés. Les
sesquiterpénes sont des terpénes possédant trois motifs isopréne comme 1’humuléne, 1’alpha-
farnesene, etc. De nombreux composés oxygénés sont également émis par les végétaux,
notamment des alcools tels que le méthanol (MacDonald et al, 1993) et 1’éthanol et des
composés carbonylés tels que I’acétone et le formaldéhyde (Finlayson-Pitts and Pitts 2000 ;
Kesselmeier et al., 2000 ; Héllen et al., 2004 ; Schade et Goldstein, 2006).
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Figure 1-2 : Structure de I’isopréne et de quelques terpénes.

De facon générale, les émissions de COV biogéniques connaissent une importante
variation saisonniére : elles sont plus importantes 1’été, lorsque 1’activité photosynthétique est
a son maximum, et moins importantes en hiver. Le type de COV émis et ses proportions
dépendent de la température, de I’humidité foliaire et de l'intensité lumineuse, généralement
exprimée en unité de radiation photosynthétiquement active (PAR : Fraction du rayonnement
solaire utilisable par les végétaux) (Li et al., 2011 ; Owen et al., 2002). D'autres facteurs
endogenes (stade de développement des feuilles, nature des espéces végétales) ou exogenes
(le niveau d'exposition des feuilles & la lumiére) peuvent aussi affecter les émissions

d'hydrocarbures biogéniques.

3. Le comportement des COV dans ’atmosphére

3.1. Les phénomeénes chimigues dans la tropospheére

Les COV émis dans I’atmosphére sont soumis a de nombreuses contraintes physico-
chimiques aboutissant & leur déplétion atmosphérique et a leur dispersion (cf. figure 1-3).
Nous verrons dans un premier temps les processus d’oxydation des COV, puis les procédés
physiques conduisant au transport et au dépot des polluants aboutissant tout d’abord a leur

retrait de 1’atmosphére (phénomeénes de dépdts solides ou liquides) et a leur transport.
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Figure 1-3 : Sources et puits des polluants atmosphériques.

3.1.1. Mécanismes d’oxydation des COV

Les COV dans I’atmosphére sont soumis a des phénomenes d’oxydation engendrés
par leur rencontre avec 1’un des trois principaux oxydants atmosphériques qui sont le radical
OH, le radical NOs et I’0zone Oz (Finlayson-Pitts et Pitts, 2000, Seinfeld et Pandis 2006) (cf.
tableau 1-3). OH est I’oxydant le plus dominant parmi les radicaux libres dans la troposphére

(Levy, 1971).

Tableau 1-3 : Principaux oxydants atmosphériques et leur temps d'activité.

Oxydants atmosphériques Activité
OH + hv exclusivement diurne
O3 diurne et nocturne
NO3 exclusivement nocturne

Les produits de ces réactions sont nombreux, les principaux sont 1’ozone (O3z), le
dioxyde de carbone, le péroxyacylnitrate (PAN), le peroxyde d’hydrogéne (H202), les

peroxydes organiques ou encore les aérosols organiques secondaires.
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a- La photo-oxydation diurne des COV par le radical OH
Sources du radical OH (Kldpffer et Wagner, 2007) :

La capacité oxydante de 1’atmospheére est donnée principalement par le niveau de

concentration en radicaux OH. La formation du radical OH peut avoir plusieurs origines :
» La photolyse lente de I’0zone dans ’ultraviolet entre 290 et 320 nm :
0O, +hv —>0('D)+0, (1-1)

La majeure partie des atomes libres excités O(*D) est neutralisée, par suite de collision
avec d’autres molécules et retourne a I’état fondamental O(°P). L’interaction de la fraction
non stabilisée avec les molécules d’eau atmosphériques conduit a la formation du radical
hydroxyle :

O(*‘D) +H,0 — 20H (1-2)

La présence quasi généralisée d’ozone et de vapeur d’eau dans 1’atmosphére induit
une omniprésence du radical OH. En outre, son intervention catalytique dans les mécanismes
d’oxydation des molécules organiques lui permet de maintenir des concentrations diurnes
typiquement de 1’ordre de 1.10° molécule.cm dans la troposphére. Ces deux caractéristiques
font de ce radical la voie principale de dégradation d’un trés grand nombre de constituants
atmosphériques.

> Une autre source importante de génération des radicaux OH résulte de la photolyse
des aldéhydes et notamment le formaldéhyde qui sont a la fois des polluants primaires émis
principalement par les gaz d’échappement automobile et des produits secondaires de
dégradation d’un grand nombre de COV. Cette photodissociation suit le schéma

réactionnel suivant :

R-CHO+hv —>R®*+HCO* (1-3)
HCO® +0, - CO+HOQ; (1-4)
HO, + NO - OH+ NO, (1-5)

Par ailleurs les aldéhydes sont directement impliqués dans les mécanismes de
formation d’especes oxydantes particuliéres comme le nitrate de péroxyacétyle (PAN : CHs-
CO0-02-NOy). Du fait de son instabilité thermique, ce dernier peut jouer le r6le de réservoir de

NOx et d’activateur de la formation d’ozone loin des sources d’émissions.
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> La troisieme source de radicaux OH provient de la photodissociation de 1’acide
nitreux HONO a une longueur d’onde < 400 nm.
HONO+hv — OH + NO (1-6)
Puits du radical OH :

Les radicaux OH peuvent disparaitre de 1’atmosphere par différentes réactions de

terminaison.
OH+NO, +M - HNO, +M (1-7)
OH+OH+M —>H,0, +M (1-8)
HO, +HO, +M —->H,0,+0, + M (1-9)

La réaction (1-7) est tres rapide et reste la voie principale de piégeage des radicaux en
atmosphére riche en NOo.
Photo-oxydation des COV :

La photo-oxydation des COV est un phénoméne dépendant de la présence de

rayonnement solaire (A < 410 nm). Il s’agit donc d’une réaction exclusivement diurne, qui
peut étre décomposeée en 4 étapes.

» Formation de radicaux organiques par réaction avec le radical OH :

Deux types de réactions sont alors envisageables :

- arrachement d’un atome d’hydrogéne par le radical OH :
Ex: CHz — CH2 - CH3 + OH i:CH3 —HC*-CHs+ H0 (70 %) (1-10-a)

CHs — CHz —HoC*+ H0 (30 %) (1-10-b)

De facon générale, le radical OH a tendance a enlever I'atome d'’hydrogéne le moins
lié¢ a la molécule. Par conséquent, I’attaque hydroxyle sur un atome d'hydrogene tertiaire est
généralement plus rapide que celle sur un atome secondaire et elle est la plus lente sur les
atomes primaires (Atkinson et al., 1994). Dans le cas du propane, par exemple, CH3sCH2CHa,
ces corrélations structure-activité prévoit que 70% de la réaction avec OH se produise par
arrachement de 1’hydrogéne secondaire (-CH>-) (cf. réaction 1-10-a) et 30% se produise par
arrachement de 1’hydrogéne primaire (-CHz-) (cf. réaction 1-10-b) (Finlayson-Pitts et Pitts,
2000).

- addition du radical OH au niveau d’une double liaison :

33

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 1 : Les COV dans [’atmosphére

Ex: CHs — CH = CH2 + OH CHs— HC® —~CH,—-OH (1-11)

Cette premiere étape est la seule qui soit cinétiquement limitante. Il existe dans la
littérature de nombreuses constantes cinétiques pour ces réactions, variant selon le type de
COV concerné (longueur de la chaine, propriétés physico-chimiques, nombre de doubles
liaisons,...). Elle est plus rapide pour des composés a longues chaines carbonées ou
comportant des doubles liaisons. Des facteurs comme la température ou la concentration en
réactif peuvent également I’influencer.

» Formation d’un radical peroxyle RO2® par addition d’une molécule d’O> sur le radical

R* précédemment formé par réaction entre un COV et le radical OH :
R*+0, —» RO.* (1-12)

» Réduction du radical peroxyle par le NO :
RO2* +NO — RO®* +NO, (1-13)

Le NO- ainsi obtenu réagit par la suite pour former I’ozone suivant les réactions (1-19) et

(1-20) décrites dans le cycle de Leighton.

» Dégradation du radical RO*® forme :

Deux réactions sont alors en compétition : une décomposition mono-moléculaire :

Ex:R-CH,0 ——> °*R+CH.0°* (1-14)

Et une réaction avec 1’oxygene :

Ex:R-CH20*+02, ——— RCHO + HO2* (1-15)

La réaction (1-14) aboutit ainsi a la formation d’un aldéhyde court, le plus souvent du
formaldéhyde, et d’un radical carboné plus court que celui du départ pouvant étre oxydé a
nouveau. La réaction (1-15) aboutit quant a elle a la formation d’un aldéhyde de méme
longueur que le COV initial. Le HO2* ainsi produit par la réaction (1-15) réagit également

avec le NO pour produire du NO :

HO,* +NO ——»OH +NO; (1-16)
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b- Meécanismes d’oxydation par I’0zone

L’ozone est susceptible de causer une oxydation des COV comportant une ou
plusieurs doubles liaisons C=C. L’ozone va alors s’additionner au niveau de la double liaison
pour former un composé thermiquement instable appelé iso-ozonide (Finlayson-Pitts et Pitts,
2000). Celui-ci se décomposera pour donner un aldéhyde et un composé instable,
I’intermédiaire de Criegee (cf. réaction 1-17).

, oo .

R-HC=CH-R’+ 03 _’R R'> RCHO + [R’00] (1-17)

Cet intermediaire va soit se décomposer, soit se stabiliser par collision. Il pourra
ensuite interagir avec la vapeur d’eau pour former des acides organiques, ou différentes
espéces, telles NO2, SOz, CO, ou méme NO. Toutefois, ces réactions demeurent relativement
peu connues.

Peu d’especes réagissent de fagon importante avec 1’ozone. C’est notamment le cas de
dienes et de polyénes, tels que les composés terpéniques. Ce mecanisme est la principale

source de OH durant la nuit en absence de lumiére.

c- Oxydation nocturne par le radical NO3

Le radical NOs est une espéce qui se forme par la réaction de NO2 avec I’0zone, mais
il est photolysé durant la journée (Atkinson, 2008). Au cours de la nuit, il est capable
d’entrainer une oxydation des COV. Toutefois, seuls les composés comportant une ou
plusieurs doubles liaisons C=C sont significativement affectés par cette réaction. C’est

notamment le cas des composés terpéniques (cf. paragraphe 3-2).

3.1.2. Formation d’espéces secondaires

Les mécanismes d’oxydation des COV aboutissent a la formation de nouveaux
composés, appelés composés secondaires. Ces derniers sont principalement des composés
oxygenés (des composés carbonylés ou des acides organiques), pouvant avoir des durées de
vie atmosphérique variables (de quelques heures pour le formaldéhyde a plusieurs jours pour
I’acétone (Atkinson, 2000)). Les composes oxydés produits ont une réactivité élevée, et sont
impliqués dans de nombreux phénomeénes (production d’ozone, adsorption a la surface

d’aérosols, etc.).
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3.1.2.1. Implications des COV dans le cycle de formation d’ozone
troposphérique :

. Cas d’une atmosphere non polluée : le Cycle de Leighton

L’ozone troposphérique se forme toujours par la rencontre entre 1’oxygene
moléculaire et ’oxygéne atomique (1-19), lui-méme obtenu a la suite de la photodissociation
du NO2 (1-18). Ensuite, le NO produit a la réaction (1-18) réagit avec 1’O3 formé pour donner
a nouveau du NO> et du dioxygene suivant la reaction (1-20). Ces trois réactions aboutissent

a un état d’équilibre ou chaque molécule d’ozone produite est immédiatement consommeée.

NO, A=<400nMm  No+O[PP] (1-18)
O[’P] + Oz (+M) —> O3 (+M) (1-19)
03+NO —> NO2+0; (1-20)
Ou:
- M :troisiéme corps récupérant 1’énergie perdue par O[°P] et stabilise la
réaction. (M = Oz, N2, H20,...)

- O[%P] : Oxygéne monoatomique en état excité

. Situation en atmosphére polluée :

En atmosphére polluée, la présence de COV perturbe le cycle de Leighton. En effet,
les COV oxydés par réaction avec le radical OH peuvent réagir avec NO a la place de
I’0zone. Celui-ci n’est plus détruit et tend a s’accumuler. Un cycle différent se met alors en

place, tel que présenté par la figure 1-4.

Figure 1-4 : Formation de I’ozone en présence de COV.
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Les COV Oxydés (COVO) interviennent a plusieurs endroits stratégiques dans la
formation d’ozone troposphérique. Lorsqu’ils sont dégradés, ils sont une source potentielle de
radicaux OH, qui constituent eux-mémes les Vvéritables moteurs du cycle (cf. Sources du
radical OH). En tant que COV, ils peuvent étre oxydeés et ainsi alimenter le cycle. Enfin, les
COV ayant participé a la réaction sont finalement réduits en aldéhydes ou en acides

organiques.

a- Le potentiel de formation d’ozone par les COV

En fonction de sa nature chimique, chaque COV présente une réactivité spécifique
dans le cycle de 1’ozone. Un Potentiel de Création d’Ozone Photochimique PCOP (en
anglais, Photochemical Ozone Creating Potential : POCP) pour chaque COV a été développé
par la direction de la qualité de I'air au sein du Ministere britannique de I'Environnement par
R.G. Derwent et ses collegues (Derwent et al., 1998) afin de constituer une échelle de
réactivité relative utilisée pour estimer la participation potentielle d'un COV dans les
réactions atmosphériques responsables de la production d'ozone photochimique.

Cet indice caractérise la modification de la production d'ozone photochimique par
suite d'une modification de I'émission d'un COV particulier. Il est déterminé a I’aide de la
mise en ceuvre de modeles numériques simulant des épisodes de forte production d’ozone sur
le Nord de I’Europe. Le mod¢le chimique est basé sur I’ajout successif d’un précurseur de
I’ozone (COV) a une situation de référence fixée. La variation des évolutions est alors
attribuée a ce précurseur. La quantité ajoutée correspond a 40% en masse de la somme des
quantités des hydrocarbonés présents dans la situation de référence. Pour estimer la variation,
on évalue la différence entre la concentration d’ozone déterminée dans le cas de référence et
la concentration d’ozone obtenue lorsqu’on ajoute I’émission du COV étudié. Pour définir
une échelle de réactivité relative, il est nécessaire de sélectionner un COV ou un mélange de
COV pris comme référence. Le composé de référenceest 1’éthylene et sa valeur est de 100. Le
PCOP da a un COV s’écrit alors :

[
PCOPi = 100 x —

éthyléne
Ou:

[ ., )
Covi est I’incrément d’ozone avec un COVi

.. . . . 4 A
éhyine est 1’incrément d’ozone avec 1’éthyléne.
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Le tableau 1-4 rassemble les PCOP pour les différentes familles (alcanes, alcénes, alcynes,
aldéhydes et composés aromatiques). Une différenciation marquée des comportements,
individuels et par famille, des COV étudiés est observée. Les alcénes sont les composés les
plus réactifs avec des PCOP en majorité supérieurs a 100. Le trans-But-2-éne (PCOP = 173)
et I’isopréne (PCOP = 173) sont les espéces qui produisent le plus d’ozone. Les xylénes ont
des PCOP du méme ordre de grandeur que les alcenes contrairement a ceux du toluéne et du
benzéne. Les alcanes ont une contribution moins importante dans la formation d’Oz d’aprés
leur PCOP.

b- Maximum Incremental Reactivity (MIR)

William Carter (1994), aux Etats-Unis, utilise une autre échelle de réactivité des COV pour la
formation de I’ozone : les mécanismes photochimiques mis en jeu dans cette approche
utilisent une large variété de scénarios de pollution, afin que les conditions les plus favorables
a I’observation du maximum de réactivité soient représentées de fagon adéquate pour chaque
COV. Dans ce mode¢le, la référence n’est plus un compose en particulier, comme pour le
PCOP, mais un mélange de gaz organiques réactifs (ROG). La méthode MIR est basée sur
I’ajout en petite quantité du COV a étudier et de la comparaison de I’incrément d’ozone
obtenu par rapport a celui déterminé en situation de référence (ROG).

_ Quantité ozone formee

MIR = — ——
Quantité de COV ajoutee

Les MIR de différents composés sont donnés dans le tableau 1-4.
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Tableau 1-4 : Réactivité PCOP et MIR des différentes familles de composeés

organiques volatils (Derwent et al., 2009 ; Carter 2008)

Famille Composé PCOP * MIR
Ethane 3 0,26
Propane 9 0,46
Butane 18 1,08
Isobutane 20 1,18
Pentane 22 1,22
Isopentane 21 0,88
2,2-diméthylpropane 10 0,65
Hexane 20 1,14
2-Méthylpentane 26 1,4
a 3-Méthylpentane 25 1,69
3 2,2-diméthylbutane 13 1,11
< 2,3-diméthylbutane 20 0,9
Heptane 15 0,97
2-Méthylhexane 19 1,09
3-Méthylhexane 24 15
Octane 13 0,8
Nonane 11 0,68
Décane 12 0,59
Undécane 12 0,52
Dodécane 12 0,47
Cyclohexane 20 1,14
Ethyléne * 100 8,88
Propylene 134 11,57
1-Buténe 108 9,57
Cis-2-Buténe 165 14,26
Trans-2-Buténe 173 15,2
Cis-2-Pentene 145 10,28
@ Trans-2-Pentene 145 10,47
% 1-Pentene 89 7,07
< 2-Méthyl-1-buténe 92 6,28
3-Méthyl-1-buténe 89 6,86
2-Meéthyl-2-buténe 155 14,2
Isopréne 173 10,48
1-Hexéne 92 5,35
Cis-2-Hexéne 127 8,22
Trans-2-Hexéne 127 8,55
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1,3-Butadiéne 120 12,45
a-pinéne 109 4,49
b-Pinéne 70 3,43
g; Acétyléne 4 0,95
ﬁ Propyne 101 6,67
Benzene 1 0,69
Toluéne 33 3,93
0-Xylene 79 7,58
m-Xyléne 94 9,73
p-Xyléne 74 5,78
% Ethylbenzéne 36 2,96
= Propylbenzéne 26 1,96
E Isopropylbenzéne 29 2,45
o 1,2,3-triméthylbenzéne 125 11,94
< 1,2,4-triméthylbenzene 137 8,83
1,3,5-triméthylbenzéne 141 11,75
o-Ethyltoluene 65 5,54
m-Ethyltoluene 82 7,39
p-Ethyltoluéne 60 4,39
Styrene 7 1,66
-
8 Tétrachloroéthyléne 1 0,03
(19}
T

*: I’éthyleéne est le composé référence et sa valeur est de 100.

Toutefois, il est nécessaire de mentionner que la valeur du PCOP d'un COV ou du

MIR dépend du modeéle utilisé, de la valeur de tous les parametres rentrant dans le modéle,

des conditions climatiques modélisées, du lieu de constat de la concentration d'ozone et du

temps entre I'émission et le constat de la concentration d'ozone. Ces indices varient dans le

temps et dans l'espace.

3.1.2.2. Formation d’aérosols organiques secondaires :

On distingue les aérosols primaires qui sont formés naturellement (érosion de surface

par le vent, émissions de cendre volcaniques ou issues de feu de forét, ....), ou suite a I’action

de I’homme (particules issues de combustion automobiles, de processus industriels, ..

).

Parallélement a ces émissions directes, des AOS peuvent se former dans I’atmosphére. Ils
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résultent de la conversion d’un gaz en particule par condensation ou nucléation
(Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). En effet, les réactions d’oxydation des COV peuvent
conduire a la formation d’espéces plus fonctionnalisées, fortement polarisées et a pression de
vapeur saturante plus faible favorisant leur condensation. Ce sont les composés organiques
semi-volatils (COSV) qui peuvent facilement condenser et prendre part a la formation d’AOS
(Kroll et Seinfeld 2008) (cf. figure 1-5).

Ccov Oxydation atmosPhenquf Produits volatils

0, OH,NO,, hv | (en phase gazeuse)

Oxydation atmosphérique
0,, OH, NOs, hv

A\

Produits semi-volatils L.
Nucléation
»
Partitionnement

gaz-particules

Inorganique/
Organique/
Eau

Figure 1-5: Mécanismes de formation des AOS (Seinfeld et Pankow 2003).

Les composés d’origine biogénique (terpénes, limonene) et les composés aromatiques
d’origine anthropique sont également des précurseurs d’AOS (Pandis et al., 1992 ; Claeys et
al., 2004 ; Lee et al., 2006). Le potentiel de formation d’AOS de plusieurs COV est présenté

dans le tableau 1-5.
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Tableau 1-5 : Potentiel de formation d'AQOS (PAQS) calculé par rapport au toluéne (toluéne =
100) (Derwent et al., 2010).

Famille Composé PAQOS | Famille Composé PAOS
Ethane 0,1 1-Penténe 0
Propane 0 Cis-2-Pentene 3,1
Butane 0,3 Trans-2-Penténe 3,1
Isobutane 0 2-Méthylbut-1-éne 0,9
Pentane 0,3 N 2-Meéthylbut-2-éne 1,9
Isopentane 0,2 § 3-Meéthylbut-1-éne 0,6
Néopentane 0,2 < 1-Hexéne 0
Hexane 0,1 a-Pinene * 17,4
2-Méthylpentane 0 b-Pinéne * 18,1

B 3-Meéthylpentane 0,2 1,3-Butadiéne 1,8
§ 2,2-Diméthylpentane 0 Isoprene 1,9
< |2,3-Diméthylpentane | 0,4 | Alcynes | Acétyléne 0,1
Heptane 0,1 Benzeéne 92,9
2-Méthylhexane 0 Toluene 100
3-Méthylhexane 0 Ethylbenzene 111,6
Octane 0,8 Propylbenzéne 109,7
Nonane 1,9 Isopropylbenzene 95,5
Décane 7 8 0-Xylene 95,5
Undécane 16,2 | m-Xyléne 84,5
Dodécane 34,5 © p-Xylene 67,1
Cyclohexane 0 g o-Ethyltoluene 94,8
Ethyléne 1,3 < m-Ethyltoluéne 100,6
" Propylene 1,6 p-Ethyltoluéne 69,7
% 1-Buténe 1,2 1,2,3-Triméthylbenzéne | 43,9
ﬁ Cis-2-Butene 3,6 1,2,4-Triméthylbenzéne | 20,6
Trans-2-Butene 4 1,3,5-Triméthylbenzéne | 13,5
Butylene 0,6 Styréne 212,3

*: Le PAOS de I'a- et b- pinene montre une trés grande sensitivté aux teneurs de NOX.
Donc, les PAOS rapporteés ici concernent seulemetn I'a- et b- pinéne de source
anthropique.
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3.2. Durée de vie des COV dans la troposphére

La durée de vie d’une espece est un élément important a prendre en compte dans
I’interprétation des données.
L’évolution de la concentration d’un compos¢ Xi dans 1’atmosphére est fonction de

I’évolution de ses paramétres de production Pj et de consommation L. Soit I’équation (1-21) :

dix;] ;
T_Pi_Li[Xi] (1 21)

Si I’on considére Pi et Li comme des termes constants, cette équation peut alors

s’écrire :

[Xi ](t) = ([Xi ](0) - iJe_LI t + i (1'22)

La durée de vie de X; se définissant comme le temps ti au bout duquel sa

concentration initiale est divisée par e=2,718, on a donc :

T. = — (1-23)

La durée de vie d’une espece dans I’atmospheére est donc fonction de la rapidité des
différentes réactions menant a leur dégradation, symbolisée par une constante de vitesse k. Si
dans le cas de la plupart des COV anthropiques, seule la dégradation par OH est significative,
dans le cas des composés biogéniques, il faut également considérer les actions de 1’ozone et
du radical NOs. On obtient alors I’équation (1-24) :

7 = L (1-24)
Kona [OH]+ Ko3(|)[03] + KNO3(I)[NO3]

La durée de vie d’une espece se calcule donc en fonction de la réactivité propre de
cette espéce vis-a-vis d’un oxydant, mais aussi en fonction de la concentration atmosphérique
de cet oxydant. De plus, la température ambiante tend a augmenter la réactivité des espéces
(Loi d’Arrhenius). Le tableau 1-6 présente les durées de vie calculées pour différentes
especes au regard de ces parametres. Elles peuvent étre de 1’ordre de quelques minutes pour

les espéeces les plus réactives, a plusieurs jours pour les plus stables.
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Tableau 1-6: Duree de vie de quelques COV au regard de différents oxydants atmosphériques
(Atkinson, 2000, Atkinson et al., 2001, Atkinson et Arey, 2003).

Durée de vie due a : Radical OH? NO3P 03¢
Ethane 47 jr > 13 ans > 4500 ans
Propane 10 jr AT ans 4500 ans
n-Butane 4,7r 2,8 ans 4500 ans
n-Octane 1,3jr 240 jr
2,2,4-Triméthylpentane 3,2jr 1,4 ans

Ethene 1.4 jr 225 jr 10 jr
Propene 53h 49]r 1,6jr
T2-Buténe 2,2h 1,4 h 2,1h
Isoprene 1,4 h 50 min 1,3jr
a-Pinéne 2,6 h 5 min 4,6 h
B-Pinene 19h 13 min 1,1jr
Limonene 1,7h 3 min 19h
Acétyléne 13jr 1,3 ans > 45 ans
Benzene 9,4 jr > 4 ans > 45 ans
Toluene 19jr 1,9 ans > 45 ans
m-Xylene 59h 200 jr > 4.5 ans
1,2,4-Triméthylbenzene 4,3h 26 jr > 4.5 ans
Styréne 24h 3,7h 1jr

Les cases vides correspondent a un manque de données. Ces processus sont supposés non
significatifs.

a : Niveau diurne moyen de OH de 2.0x10® molecule.cm™ pendant 12h

b : Niveau nocturne moyen en NOs de 5x102 molecule.cm™ pendant 12h

c: Niveau moyen en Oz de 7x10'molécules.cm pendant 24h

3.3. Processus de dépot et d’adsorption

Les COV peuvent étre également éliminés de I’atmosphére par des processus de

dépbts secs ou humides (Seinfeld et Pandis 2006). Ces processus demeurent toutefois

relativement méconnus.

Le dépdt humide correspond a I’incorporation des COV dans la fraction liquide de

I’atmospheére (pluie, nuages, ...). On parle également d’absorption ou de « lessivage ». Ce

phénoméne concerne principalement les composés hydrosolubles (cas des COVO

notamment). Les phénoménes de dépbt sec concernent les composés de masse moléculaire

importante, qui tendent a se « décanter » naturellement dans 1’atmosphére et a se déposer.

Ces différentes voies d’évolution physico-chimiques des COV et leur importance

relative détermineront les temps de vie atmosphériques des différents composés et leur
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impact sur I’environnement, notamment en termes de concentrations résultantes. La
distribution des COV résulte non seulement de ces processus, mais aussi des processus de

mélange qui viennent disperser et transporter les composés.

3.4. Processus de transport des polluants

3.4.1. Transport vertical

Le transport des polluants dans la basse troposphére est fortement conditionné par les
caractéristiques thermiques et dynamiques de la couche limite atmosphérique (CLA) qui
correspond a la masse d’air comprise entre le sol et 1’altitude ou se produit la premiére
inversion de temperature (Le Cloirec, 1998). Elle regoit directement I’ensemble des
émissions polluantes et elle est caractérisée par des phénoménes de turbulence et de
convection, ce qui lui assure une grande capacité a brasser les masses d’air et assurer la

dispersion et le transport des polluants.

altitude
- ATMOSPHERE LIBERE ) . "
env.1000m | — — —— — — __amarron synopuaue
COUCHE
DE
MEL ANGE
G version nocturme
» heures
0 & 12 18 24

Figure 1-6 : Evolution de la hauteur de la CLA au cours de la journée. (extrait du
Rapport de I'Académie des Sciences, 1993).

La CLA est séparée de I’atmosphere libre (plut6t troposphére libre) par une couche
d’inversion thermique synoptique (cf. figure 1-6). Alors que la tempeérature dans la
troposphére diminue normalement avec [I’altitude, la couche d’inversion thermique se
caractérise par une situation inverse, ou la température augmente avec l’altitude. Elle
empéche le mélange des masses d’air en contact avec le sol avec celles de I’atmosphére libre.
Les polluants emis a la surface du sol peuvent difficilement franchir cette couche, qui peut
alors agir comme un « couvercle », emprisonnant ces molécules. Sa hauteur moyenne change

suivant les saisons et le type de relief. Elle varie ordinairement entre sur un intervalle de
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plusieurs centaines de métres, et admet généralement comme limite supérieure 2000 — 2500
m.

La CLA connait une évolution au cours de la journée. La nuit, la surface terrestre se
refroidit plus vite que 1’atmosphére. Une couche d’inversion thermique nocturne, plus basse,
se forme. Elle sépare une couche de mélange réduite d’une couche intermédiaire ou résiduelle
sous-jacente dans laquelle les polluants peuvent rester piégés. Cette situation est dite «stable»
et se maintient jusqu’au lever du soleil. La couche limite stable se rencontre essentiellement
dans les milieux ruraux au cours de la nuit. L'activité anthropogénique des villes libérant
suffisamment de chaleur contribue a un réchauffement de I’air et crée un contraste thermique
important entre le milieu urbain et rural, appelé Tlot de chaleur urbain ; la CLA se trouve ainsi
en situation plus ou moins stable en milieu urbain.

De jour, le réchauffement croissant du sol est plus rapide que celui de
I’atmosphére. Des mouvements ascendants d’air se développent par convection thermique
et détruisent progressivement 1’inversion nocturne. Ces mouvements se poursuivent et
I’altitude de I’inversion thermique augmente, passant en état instable, jusqu’a atteindre
vers le milieu de la journée la limite supérieure de la CLA.

Avec la descente du soleil sur I’horizon, les turbulences perdent en intensité et, dés
la tombée de la nuit, I’inversion nocturne est rétablie.

En été, de jour, l'intensité des mouvements convectifs est accrue par rapport a
I'hiver et se traduit par une hauteur plus importante de la couche de mélange.

Enfin, des modifications significatives des criteres thermodynamiques des masses
d’air peuvent étre apportées par les caractéristiques locales d’un site telles que les
propriétés du sol : le relief ou encore la couverture végétale. Les effets engendrés par les
contextes locaux sont de deux ordres :

- influence dynamique, liée a la perturbation de 1’écoulement des flux d’air selon la
rugosité du terrain,

- influence thermique, due a des différences locales d’échauffement.

3.4.2. Transport horizontal

Dans le cas des transports horizontaux ou d’advection, il faut distinguer le transport a
grande échelle ou longue distance, le transport a I’échelle synoptique et les régimes de vents
particuliers, notamment les régimes de brises induits par les contrastes thermiques (par
exemple entre la mer et la terre).

La circulation horizontale est déterminée par :
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la situation météorologique, en particulier le champ de pression partiellement
responsable du champ de vent : Lorsqu’une situation dépressionnaire s’installe, on
observe des vents forts, souvent associés a I’apparition de nuages et précipitations.
Une forte dispersion des polluants est alors possible. Lorsque la situation s’inverse
(situation anticyclonique), on observe des vents faibles sur une large région. Ce type
de situation est donc naturellement favorable a une accumulation des polluants.

la topographie telle que le relief, la nature et la rugosité de la surface d’écoulement :
Une vallée peut ainsi canaliser certaines émissions, alors qu’une chaine montagneuse
peut les limiter. De plus, dans les vallées, le vent peut subir, dans les basses couches,
une importante déviation et sa force peut étre notablement modifiée (souvent une
accélération). La végétation tient, elle aussi, un rdle majeur et en ville la nature et la
forme des constructions sont susceptibles d’influencer les écoulements et les

mouvements des polluants (rugosité du site).

Brise de mer et brise de terre :

Les brises de terre et de mer sont, lorsque le vent synoptique est nul, une circulation

locale indépendante, étrangere aux circulations générale et régionale. C’est donc une

circulation née sur place grace a un phénomene local : la différence de température entre la

surface de 1’eau et la surface du continent.

Lorsque le soleil réchauffe la terre durant le jour, le réchauffement se fait rapidement

sur la terre et trés lentement a la surface de I'eau. Un gradient de température s'établit entre

les deux zones. Sur la terre une basse pression locale se forme alors et I'air s'écoule ainsi de

I'océan vers l'intérieur des terres, c'est la brise de mer (cf. figure 1.7). Ce déplacement d'air se

produit car I'air chaud en montant au-dessus des terres provoque une baisse de pression. L'air

de la mer vient alors sur les terres afin de compenser cette baisse de pression.

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 1-7 : Schéma synthétique de la formation d’une brise de mer et d’une brise de

terre.
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La nuit c'est le phénomene inverse qui se produit. La terre perd sa chaleur plus
rapidement que la mer. Un gradient de température s'établit lorsque la terre devient plus
froide que la mer et il se crée une basse pression au-dessus de la surface de la mer. Afin de
combler cette dépression, un écoulement d'air s'établit de la terre vers la mer. C'est la brise de
terre (cf. figure 1.7).

Transport a longues distances

Les principaux parcours suivis par les masses d’air et entrainant le transport des
polluants sur de longues distances se produisent principalement au niveau de la troposphere
libre. A haute altitude, le transport est plus rapide et les températures sont plus basses
ralentissant les réactions chimiques. Les polluants ont donc des durées de vie plus longues.
Les polluants injectés dans la troposphére libre (par convection) ont donc des impacts a
grande échelle. L’Est de la Méditerranée est influencé par des flux en provenance de 1I’Europe de
I’Est (Afif et al., 2008 ; Saliba et al., 2007). Au Liban, une étude menée par Afif et al. (2008)
sur le SOz a Beyrouth a montré que 25% des masses d’air sur Beyrouth proviennent
d’Europe Centrale et d’Europe de I’Est entrainant une augmentation des teneurs du SO>

mesurées.

4. Les modeles de chimie-transport (CTM)

Les CTM sont utilisés de maniere opérationnelle pour la prévision de qualité de 1’air.
IIs permettent également de tester I’impact de mesures affectant la qualité de 1’air. Ils sont
largement utilises a la fois pour identifier la contribution de différentes sources aux
problémes de qualité de 1’air et pour contribuer & la conception de stratégies efficaces pour
réduire les concentrations de polluants atmosphériques nocifs. Les CTM peuvent également
étre utilisés dans des études de prospective pour prédire les concentrations futures de
polluants apres I’implémentation d’un nouveau programme de réglementations, afin
d’estimer I’efficacité du programme pour réduire les concentrations.

Ces modeéles decrivent I'évolution dans l'atmosphére de la concentration d’un
ensemble d’espéces qui peuvent réagir éventuellement entre elles. Pour ce faire, les CTM
reconstituent I’information de la composition chimique de 1’air en tout point d’une grille
maillant le domaine d’étude, gréce a la résolution des équations mathématiques, pour
reproduire les processus physiques et chimiques qui décrivent les phénomenes liés au

transport, aux réactions en phase gazeuse et particulaire, ainsi qu’aux dépdts sec et humide.
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Ces modeles se sont fortement développés ces derniéres années avec 1’évolution des moyens
de calcul.

De nombreuses données d’entrées sont nécessaires pour simuler 1’évolution de la
concentration des espéces dans 1’atmosphere. Les principales données d’entrée comprennent :

- Les émissions qui sont fournies par des cadastres d’émissions déterminées par classe
d’activité. Pour developper un cadastre d’émission, il faut identifier les sources,
déterminer 1’activité de chaque source ainsi que le facteur d'émission de chaque
polluant pour cette source (cf. paragraphe 2.1).

- Les données météorologiques qui sont fournies par les modeles météorologiques, tel
qgue le modéle Weather Research and Forecasting (WRF). Ces données modélisées
comprennent la température, la vitesse du vent, la direction du vent, I'numidité, la
hauteur de la couche limite (CLA), etc.

- Les données sur 1’occupation des sols qui peut influencer la météorologie et les
processus de dépots secs des polluants.

- Les concentrations de polluants qui sont nécessaires pour initialiser la simulation et

pour fournir les conditions aux limites du domaine d’étude.

Les résultats de simulation sont sensibles & certaines de ces données qui peuvent avoir

de fortes incertitudes affectant ainsi la qualité des résultats.

5. I’étude et la mesure des COV dans le monde

Les niveaux de COV dans l’atmosphere résultent de la conjonction de trois
parametres : les intensités et conditions d’émission, les paramétres de dilution (transports
verticaux ou horizontaux) et les phénomeénes de dégradation lors du transport. Considérant la
complexit¢ de ces différents criteres, les niveaux de COV mesurés dans 1’atmosphere
connaissent des variabilités a la fois temporelles et spatiales, et couvrent des gammes de
concentrations allant de quelques ppt en zone rurale (Arsene et al., 2009 ; Khoder, 2007 ;
Sauvage et al., 2009) a plusieurs ppb en zone urbaine et industrielle (Badol et al., 2008 ;
Borbon et al. 2002 ; Muezzinoglu et al., 2001 ; Wang et al., 2010).

La variation saisonniere de la plupart des COV est principalement régie par leur
réaction avec le radical OH dont la présence dans lI'atmospheére est dépendante de I’intensité
lumineuse suivant la saison et des niveaux de NOx. L’abondance des hydrocarbures est assez
bien répartie en Europe pendant I'hiver avec des teneurs beaucoup plus élevées que pendant la

période estivale (Hakola et al., 2006).
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Un certain nombre d’études a été consacré a la mesure des COV spéciés en
atmosphére urbaine et rurale depuis une vingtaine d’années. Le tableau 1.7 recense les
travaux voués a cette mesure dans le monde, relevés dans la littérature (liste non exhaustive).
Cette derniére montre que la grande majorité des études sur les COV se situe en Amérique du
Nord, en Europe et en Asie, les trois continents les plus industrialisés et qui sont par
conséquent les plus susceptibles de produire les plus grandes quantités d’especes polluantes
d’origine surtout anthropique. Alors qu’on remarque une quasi-absence des études en Afrique
et dans la région du Moyen-Orient due principalement a leur situation économique (manque
de financement) et a la faiblesse des ressources techniques.

Si les taux d’émissions en composés organiques volatils ont fait 1’objet de plusieurs
protocoles au niveau mondial (“contr6le des rejets de composés organiques volatils ou de
leurs flux transfrontaliers™ (Genéve, 1991) et le protocole sur "les différents effets de la
pollution : eutrophisation, acidification, ozone troposphérique™ (Géteborg, 1999)) et plusieurs
directives en Europe par exemple, au Liban il existe des décisions ministérielles telles que
8/1-2001 et 52/1-1996 concernant les valeurs limites des émissions industrielles et de la
qualit¢ de l'air ambiant. En plus, La loi 444 oblige I’adoption des reéglementations

internationales si la réglementation n’existe pas au Liban.
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Tableau 1-7: Mesure des COV dans le monde

Auteurs

Milieu

Périodes de mesure

Fréquence de mesure

Parra et al. (2009)
Pamplona, Espagne

Borbon et al. (2002)
Lille, France

Olson et al. (2009)
Raleigh NC, Etats-Unis

Hoshi et al. (2008)
Tokyo, Japon

Fujita et al. (2001)
Etats-Unis et le Mexique

Ling et al. (2011)
Pearl River Delta,Chine
Watson et al. (2001)
Etats-Unis

Muezzinoglu et al.
(2001) Izmir, Turquie

Srivastava (2005)
Delhi, Inde

Gros et al. (2011)
Paris, France

Baker et al. (2008)
Etats-Unis

Khoder (2007)
Caire, Egypte
Tan et al. (2012)
Foshan, Chine

Buzcu et al. (2006)
Houston, Etats-Unis

Yassaa et al. (2001)
Alger, Algérie
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Urbain

2 sites: 1 urbain
(Fives) et 1 trafic
(Liberté)

Autoroute

2 sites: urbain et trafic

2 sites: urbain et rural

sub-urbain

20 sites urbains

5 sites (trafic,
suburbain, parking,
autoroute, rural)
15 sites (zones
résidentielles,
commerciales,
industrielles, sites
trafic, pompes a
essence)

Urbain

28 sites urbains

3 sites : 2 urbains et 1
rural

Urbain

3 sites urbains sous
influence industrielle

3 sites: 1 urbain et 2
sahariens

juin 2006 & juin 2007

mai 97 - avril 99 (trafic)
et juillet 99 - juin 2000

(urbain)

aolt 2006

avril 2003-mars 2005

1996 (campagne
intensive: aolt 1996 -
septembre 1996)

23 octobre 2007 - 1
décembre 2007

ao(t 1998 - septembre
1998

aolt 2001 - juillet 2002

25 mai 2007 - 13 juin
2007

aolt 1999 - ao(t 2005

juin 2004 - aolt 2004

décembre 2008

2 juin 2003 - 31 octobre
2003

8 septembre 1998 et 29
aolt 1998
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chaque 2 semaines
horaire

pendant les heures de trafic
(matin et aprés-midi) durant
la semaine sans weekend

chaque mois

prélevement par canisters
pendant 2 heures, 5 fois/jour
(pendant la campagne
intensive) et 2 fois/jour, et
prélevement on-line (horaire)

horaire

matin - midi - soir

2 prélevements de 4h pendant
les périodes de pointes tous
les mois

prélévement on-line (GC-

FID: chaque 30min, PTR-
MS: 2min)

chaque année, pendant le

mois d'aolt et la premiere

semaine de septembre (5
semaines).

1 jour / semaine
matin - apres-midi - soir

horaire
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Quant aux methodes de mesures, les lieux et les durées d’échantillonnage, ils sont trés
variables (cf. tableau 1-7) et dépendent de la typologie du site et surtout des objectifs liés aux
préoccupations locales (priorité gouvernementale en vue d’élaborer des réglementations,
objectifs des projets de recherche des équipes scientifiques). De méme, la durée, le lieu et les
méthodes de prélévement et d’analyse de COV sont variables et dépendent essentiellement du
but de la campagne de mesure. Pour cela, les durées peuvent aller de quelques jours (Oslon et
al., 2009) soit pour évaluer les niveaux de concentrations, soit pour un suivi ponctuel d’une
activité ou d’une zone géographique, a plusieurs années (Baker et al., 2008 ; Borbon et
al., 2002) pour évaluer les variations saisonniéres. En outre, les lieux de prélevement peuvent
étre des sites urbains, péri-urbains, ruraux, a proximité des autoroutes, sous influence
industrielle, etc. Suivant la nature des COV a mesurer (nombre de carbone, familles...),
plusieurs outils peuvent étre utilisés pour la mesure tels que le GC-FID/MS/ECD
(Chromatographie en  Phase  Gazeuse — Flame lonization  Detector/Mass
Spectrometry/Electron Capture Detector, ce dernier pourra aussi étre utilisé pour des
composés électrophiles tels que les composés chlorés) et le PTR - MS (Proton Transfer
Reaction - Mass Spectrometry). Pour les méthodes de prélevement, la bibliographie met en
avant trois grandes tendances : le prélévement par canisters, les tubes contenant des

adsorbants et la mesure "on-line".
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Tableau 1-7 : Mesure des COV dans le monde (suite)

. Nombre
Auteurs Techniques de mesure de COV Nature des COV
prélévement passif avec des
Parra et al. (2009) cartouches d'adsorbants, 11 aromatiques et
Pamplona, Espagne thermodésorption, analyse sur composes halogénés
GC/MS
e s 3 skwesdeczace
Borb(_)n et al. (2002) thermodésortion (ATD 400), (trafic) a]cer]es deC2a _C6,
Lille, France X et 35 acétylene, aromatiques
analyse GC/FID avec systeme de . 5
. (urbain) de C6aC8
deux colonnes avec commutation
Olson et al. (2009) prélévemen par canisters Summa ) X
Raleigh NC, Etats- pendant 30 min sur 4 jours, analyse 52522 acéilﬁ?érr]]zségﬁgt?shes
Unis sur GC-FID y g
Hoshi et al. (2008) prélévement par canister, analyse 52 alcanes, alcénes,
Tokyo, Japon sur GC/MS aromatiques, aldéhydes

Fujita et al. (2001)
Etats-Unis et le
Mexique

Ling et al. (2011)
Pearl River
Delta,Chine

Watson et al. (2001)
Etats-Unis

Muezzinoglu et al.
(2001)
Izmir, Turquie

Srivastava (2005)
Delhi, Inde

Gros et al. (2011)
Paris, France

Baker et al. (2008)
Etats-Unis

Khoder (2007)
Caire, Egypte

Tan et al. (2012)
Foshan, Chine

© 2014 Tous droits réservés.

prélevement par canisters pendant 2
heures et analyse sur GC-FID, et
prélevement on-line

prélevement par canisters pendant 1
heure et analyse sur GC-MSD

préléevement par canister, analyse
sur GC-FID

prélevement actif sur cartouches
d'adsorbants, analyse sur GC-FID

prélévement par tubes (charbon
activé), analyse GC/MS

prélevement on-line,
préconcentration et
thermodésortion analyse GC-FID,
prélevement on-line par PTR-MS,
prélevement sur cartouches
d'adsorbants et analyse sur GC-MS
prélevement par canisters, analyse
sur 3 GC avec 5 combinaisons
colonne/détecteur différentes, types
de détecteurs employés : MSD,
ECD, FID

prélevement actif sur cartouches
d'adsorbants, analyse sur GC-FID

prélevement par canister, analyse
sur GC-MSD
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55 C2- alcanes, alcénes,
Cl1 acétylene aromatiques

99 alcanes, alcénes,
acétyléne aromatiques

55 alcanes, alcénes,
acétylene aromatiques
9 alcanes et aromatiques

alcanes, alcénes,
77 acetyléne, aromatiques,
composes halogénés

alcanes, alcénes,
21 acetyléne, aromatiques,
composes carbonylés

alcanes, alcenes,

21 o1 ;
acétyléne, aromatiques
9 alcanes et aromatiques
alcanes, alcénes,
40

acétylene, aromatiques
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Buzcu et al. (2006) alcanes, alcénes,

Houston, Etats-Unis GC on-line >4 acétyléne, aromatiques

Yassaa et al. (2001) SN EELT SUF Gl Ehes Lo arorilgt?nﬁz’sa::(frr:\eso’sés

Alger AI. &rie d'adsorbants, thermodésorption, (C4- halo éﬂés ’com gsés
ger, Al analyse sur GC-MS C20) g ' P

carbonylés

6. Méthodes de mesure et d’analyse de données

Les méthodes de mesure existantes, a 1’exception du PTR-MS, sont généralement
constituées :
e d’une unité de prélévement d’air ambiant donc de I’échantillon
e d’une unité de préconcentration/désorption/injection des COV contenus dans
1I’échantillon
e d’une colonne chromatographique permettant la séparation des COV
e d’un détecteur a ionisation de flamme (FID) ou d'un spectrométre de masse
(MS)

La différence majeure entre les méthodes de mesure provient de 1’étape de
prélevement de I’échantillon. Quand le prélévement est dit « actif », I’air est piégé grace a
une pompe, soit dans une enceinte (sac de téflon, canister) ou sur un adsorbant (Tenax,
Carbosieve,...) contenu dans un tube. L’échantillonnage peut également étre passif, dans ce
cas les COV diffusent naturellement vers I'adsorbant.

La récupération se fait par thermodésorption (préférable a la désorption par solvant
conduisant a une perte de sensibilité) pour les tubes d’adsorbant. Dans le cas de I’utilisation
de canisters, soit on concentre au laboratoire sur un tube d’adsorbant suivie d’une
thermodésorption, soit on introduit directement par pompage au travers du piege froid du
préconcentrateur.

La faible concentration des COV a I’air ambiant impose une étape de préconcentration
avant I’analyse. Elle est réalisée sur un piége, en général rempli d’un ou de plusieurs
adsorbants. Le piége peut étre refroidi par effet Peltier (-35°C en genéral), par effet vortex ou

par introduction de glace carbonique ou d’azote liquide.

6.1. Mesures « on-line »

I s’agit de méthodes permettant le prélévement en continu et 1’analyse simultanée

d’échantillons d’air. Elles présentent donc 1’avantage de fournir des données continues ou
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semi-continues. Différentes techniques de mesures dites en mode on-line existent a ce jour.
Les deux principales sont les suivantes : chromatographie en phase gazeuse en mode on-line
et le PTR-MS.

6.1.1. Mesures par chromatographie en phase gazeuse en mode on-line

La chaine d’analyse se décompose en 3 étapes (cf. figure 1-8). L échantillon d’air est
prélevé au moyen d’un préconcentrateur qui permet de piéger 1’intégralité des COV qu’il
contient et que 1’on souhaite analyser. Cet échantillon est ensuite injecté apres desorption
thermique dans le chromatographe, lequel permet une séparation des composés étudiés. Un
détecteur placé au bout de la chaine chromatographique permet d’identifier et /ou de
quantifier les composés recherchés. Les parameétres associés a chacune de ces trois étapes

sont choisis en fonction des composés que 1’on souhaite étudier.

GC Plot column [—>] FID-A [
Ambient air
Transfer
Nafion ) line > BP-1 FID-B |-
Dryer column
Standard gas
MFC and pump \ 2
Interface

v
PC

Figure 1-8 : Exemple de chaine d’analyse par chromatographie en phase gazeuse en
mode on-line (Perkin-Elmer) (TD: Thermo-desorption, MFC: Régulateur de débit massique,

GC: chromatographie en phase gazeuse, FID: Flame-ionization detector) (Qin et al., 2007).

Ce type de dispositif permet de mesurer la concentration en COV atmosphérique avec
des limites de détection pouvant étre basses (de ’ordre de 5 a 10 ppt) ce qui le rend
parfaitement compatible avec des études en milieu rural de fond, comme urbain ou industriel
(Badol et al., 2004). 1l permet de plus I’acquisition de données avec une fréquence
généralement de 1’ordre d’une heure, ce qui rend possible un suivi temporel des COV.

L’analyse chromatographique en phase gazeuse en mode on-line est longtemps restée
incompatible avec la présence d’eau dans les échantillons (incompatibilité due au type
d’adsorbants utilisés dans le piege ou a la présence d’un systéme de refroidissement pouvant

occasionner la formation de bouchons de glace dans le piege (Ras et al., 2009). Des systémes
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de séchage (de type membrane Nafion®) sont alors indispensables au bon fonctionnement du
systeme. Toutefois, ce type de dispositif entraine généralement des pertes de composés
oxygénés. Des avancées recentes (nouveaux adsorbants, optimisation des systémes de
séchage) permettent aujourd’hui de pallier a ce probleme et de mesurer les composés
oxygenés au moyen de ce type de dispositif en milieu urbain (Roukos et al., 2009).

En dépit de ses nombreux avantages, le dispositif d’analyse en mode on-line demeure
volumineux et contraignant. Il nécessite en effet 1'usage de gaz (hélium, air zéro,
dihydrogene...), contenus dans des bouteilles ou fournis par des génerateurs, de multiples
alimentations électriques, etc. Ce matériel est donc colteux et peu transportable. S’il peut étre
utilisé sur le terrain ou dans des stations de mesure (Badol et al., 2004 ; Qin et al., 2007), il
est difficile de rassembler plusieurs dispositifs de ce type pour, par exemple, quadriller une
zone et réaliser une étude de la distribution spatiale de composés. Des dispositifs différents
doivent étre alors utilisés. Toutefois, il était bien mis en place dans plusieurs études par
exemple, en France (Badol et al., 2008a ; Borbon et al., 2002 ; Gros et al., 2011), en Espagne
(Durana et al., 2006 ; de Blas et al., 2011), en Créte — Grece (Liakakou et al., 2009), en Chine
(Inomata et al., 2010; Yang et al., 2005), a Houston-Texas, Etats-Unis (Leuchner et
Rappengliick, 2010), etc.

6.1.2. Analyse par PTR-MS

La spectrométrie de masse par réaction a transfert de proton (PTR-MS) est une
variante de la spectrométrie de masse ou une cellule électrochimique permet, par décharge
électrique, de générer des protons sous forme H3O" avec une haute pureté (cf. figure 1-9).
Cette cellule comprend deux parties : une cathode creuse, ou un flux de vapeur d’eau subit
une forte décharge électrique permettant de fractionner les molécules, puis une chambre ou
ces fragments sont recombinés pour former des ions HzO". Ces derniers sont ensuite envoyés
dans une chambre de mélange avec les gaz a analyser. Les molécules ayant une meilleure
affinité que I'eau avec H3O™ sont alors protonées. On obtient ainsi une ionisation «chimique »
d'une grande efficacité. La détection et la caractérisation sont ensuite réalisées par

spectrométrie de masse classique.
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Sortie Sortie
dH2O d'air

f I
quﬂwmﬂ]] A[e—
Fhfg ==l ~

~
X
[ - S
Entrée dair ~ Chambre ==
Entree dH20 diomsation l
des COVs  Pompe turbo
Source
dions
(cathode
creuse) Drift tube Spectrometre de Masse

Figure 1-9 : Schéma de fonctionnement d’un PTR-MS

L'appareil, tres sensible, peut détecter des traces de molécules de I’ordre de 10-100
ppt avec un temps de réponse tres court (1 seconde), dont I'acétaldéhyde, l'acétone, des
alcools, des alcanes, alcénes, alcynes ou des composés aromatiques.

Cependant, l'appareil, trés performant en air sec, montre des interférences avec
I'hnumidité ambiante, rendant difficile la mesure de composés ayant une affinité pour les
protons proche de celle de ’eau (formaldéhyde, notamment). De plus, le fonctionnement en
spectrométrie de masse rend difficile ’analyse de composés ayant des masses moléculaires et
des structures similaires (cas des monoterpénes, qui ne peuvent étre mesurés
individuellement). Les isotopes ne sont notamment pas différenciés. Pour pallier a ce
probléme, on a recours au couplage GC-PTR-MS pour déterminer la nature des COV ayant
des masses similaires (de Gouw et al., 2003).

Les capacités de cet appareil imposant (de masse ~140 kg) le placent comme un outil
performant de laboratoire et de station mobile d'analyse.

De nombreuses campagnes de mesure ont eu lieu avec le PTR-MS parmi lesquelles,
les études menees par Gros et al. (2011) a Paris - France, Bon et al. (2011) au Mexico,
Inomata et al. (2010) en Chine, Filella et Pefiuelas (2006) a Barcelone — Espagne, etc.
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6.2. Méthodes de mesures « off-line » :

11 existe différentes techniques d’échantillonnage permettant la collecte d’échantillons

qui seront par la suite analysés au laboratoire.

6.2.1. Prélévements d’échantillons gazeux par canisters

Les prélevements peuvent étre effectués au moyen de canisters. Ce sont des enceintes
en acier inoxydable, de 6 litres, préalablement mis en dépression et surmontés d’un systéme
de régulation de débit « veriflow » qui garantit un échantillonnage de 1’air a caractériser a
débit constant, de facon passive sans pompage, jusqu’a I’obtention d’une pression proche de
la pression atmosphérique (cf. figure 1-10). La paroi intérieure du canister est recouverte
d’une couche de silice désactivée pour éviter 1’adsorption des composés sur la paroi.
L’échantillon est ensuite acheminé au laboratoire ou il pourra étre analysé, selon une méthode

choisie en fonction des composés ciblés.

Veriflow

Manométre

Canister
6l

Figure 1-10 : Dispositif de prélévement par canister

Un dispositif permettant 1’ouverture automatique du canister a un instant programmeé
peut également étre ajoute.

Cette technique présente I’avantage de collecter un échantillon de volume important
(de 1 a 12L, voire plus, suivant les modeles), permettant de réaliser plusieurs analyses a partir
d’un seul prélévement. Leur autonomie (pas d’électricité nécessaire pour un prélevement a

pression atmospheérique) permet de faire des prélévements sur le terrain.
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Toutefois, cette technique présente quelques inconvénients du fait que les composés
les plus lourds tendent a présenter des interactions avec les parois du récipient. De méme, les
composés les plus réactifs peuvent interagir les uns avec les autres, provoquant 1’apparition
de nouvelles molécules et la disparition d’autres (Battermann et al., 1998).

L’humidité ambiante de 1’air peut aussi perturber 1’analyse de 1’échantillon. L’ajout
d’une membrane Nafion® lors de D’analyse permet généralement de pallier a cet
inconvenient ; ce dispositif induit toutefois la perte des composés oxygénés les plus légers
(alcools, composés carbonylés...) (Battermann et al., 1998).

Enfin, il faut protéger 1’échantillon des poussicéres et aérosols atmosphériques qui
peuvent constituer des noyaux sur lesquels vont s’adsorber les composés échantillonnés
surtout qu’il est relativement difficile de retirer ensuite ces éléments du canister lors du
nettoyage. Pour limiter ce probléme, I’ajout d’un filtre (par exemple, de 2 um) sur la ligne de
prélévement au moment de I’échantillonnage est indispensable.

La durée de conservation d’un échantillon avant analyse dépend de la nature des
composés ciblés et des conditions de stockage (humidité et température) qui peuvent affecter
la constante de dégradation des COV. D’aprés Hsieh, les temps de demi-vie calculés pour 56
COV (alcanes, alcenes, aromatiques et biogéniques) se trouvant dans des canisters SUMMA
et SilcoCan sont respectivement 45 +/- 6 et 52 +/- 6 jours. Les alcanes et les aromatiques sont
plus conserveés que les alcenes et les biogéniques (Hsieh et al., 2003).D’une maniére générale,

la durée de conservation d’un échantillon varie entre 15 et 25 jours.

6.2.2. Prélévement par préconcentration sur cartouches d’adsorbants

La méthode de préléevement par préconcentration vise a piéger de fagon sélective une
gamme ou famille de composés présents dans un large échantillon d’air, sur un support
solide. Cette technique permet 1’analyse de composés a 1’état de traces (de I’ordre de 5 ppt
pour les techniques les plus sensibles).

Les composés ciblés sont adsorbés sur un support solide qui est I’adsorbant, au moyen
de liaisons faibles et réversibles. Un adsorbant idéal doit étre capable de piéger efficacement
les composés ciblés, mais aussi de les libérer lors de la désorption. Il convient de choisir
judicieusement le ou les adsorbants choisis, de maniére a piéger sélectivement les composés
que l’on souhaite étudier, en tenant compte des caractéristiques du milieu d’étude
(temperature, humidité et concentrations moyennes des composés). Le type d’analyse des
¢chantillons qui sera ensuite utilisé dépend de la nature de 1’adsorbant choisi et des composés

ciblés. Il s’agira soit d’une thermodésorption couplée a une analyse en chromatographie
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gazeuse ou d’une extraction au moyen d’un solvant, suivie d’une analyse par

chromatographie gazeuse (vaporisation de I’extrait obtenu) ou liquide.

Criteres de choix pour un adsorbant :

11 existe différentes familles d’adsorbants, qui se définissent par leurs caractéristiques
et leur composition ou mode de fabrication (tamis moléculaires, charbons actifs, noirs de
carbone graphitisé, ...). Leurs caractéristiques respectives, par famille d’abord puis pour
chacun de ses membres, en termes d’hydrophobicité, de capacité et de porosité, font que
chacun est unique, et présente ses avantages et inconvénients (Ras et al., 2009, cf. tableau 1-
8). Il convient donc de choisir avec soin 1’adsorbant qui sera utilisé en fonction des composés
ciblés, mais aussi des conditions de mesure. Ainsi, certaines familles d’adsorbants peuvent
étre tres hydrophiles (cas notamment des tamis moléculaires — type carbosieve), ce qui pose
probléme pour des prélevements d’air ayant une forte humidité relative. Enfin, 1’adsorbant
doit étre stable, c'est-a-dire qu’il ne soit pas dégradé dans les conditions d’utilisation, et
puisse étre réutilisé (Ras et al., 2009 ; Badol et al., 2004).

Il est parfois difficile de définir un adsorbant unique et idéal, surtout pour la mesure
d’une grande diversité de composés. Dans ce cas, on utilise des cartouches comportant
plusieurs couches successives (généralement de 2 a 3) d’adsorbants de différentes capacités
(Ras et al., 2009). Les différents lits sont alors disposés par ordre croissant de capacité
d’adsorption pour éviter la saturation des adsorbants les plus capacitifs et parce qu’il est
difficile d’assurer une désorption thermique dans des conditions de température adaptée a la

diversité des adsorbants utilisés.
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Tableau 1-8 : Description et propriétés des différents types d’adsorbant couramment utilisés (Ras et al., 2009)

© 2014 Tous droits réservés.

Gamme Surface .
Adsorbant Capacité de spécifique Temperature Composition Exemple de, cov
i ) maximale mesurés
volatilité (m?/g)
7326 Composés aromatiques
Tenax TA Faible atomes de 35 350°C Poly(2,6-d|phen){|e-p a ngceptlon du,
oxyde de phenylene) benzéne, composés
carbone . ;
polaires peu volatils
Alkyl benzene, HAP,
7430 Poly(2,6-diphényle-p | o5 * COMPOS
x| Tenax GR Faible atomes de 35 350°C oxyde de phenyléne) | |, matig \
= - I'exception du benzeéne,
D carbone + 23 % de graphite . .
5 composés polaires peu
o volatils
S 5a12 Copolymére de
-g Chroln(;gsorb Moyenne | atomes de 750 225 - 250°C Styréne- L?;%?u%ingi c(i:eoc\:/(())v
s carbone divinylbenzene
S Large gamme de COV,
o Chromosorb 5a12 incluant des COVO et
£ 102 Moyenne | atomes de 350 250°C Polystyréne des halogénés moins
%‘ carbone volatils que le chlorure
a de méthylene
548 Spécifique des nitriles ;
o . . convient pour les
Porapak N | Moyenne a;[:c;rrréeosnc;e 300 190°C Polyvinylpyrrolidone alcools volatils (depuis
éthanol)
5a12 Copolymere
. . . . Large gamme de COV,
Porapak Q | Moyenne | atomes de 550 250°C d eth_yl_vmylben\zene incluant des COVO
carbone - divinylbenzéne
Noir de carbone
graphitisé, dont la
Carb(c:Jtrap surface spécifique
Trés 8420 depend du degré de COV jusqua 20
: atomes de 12 >400°C graphitisation atomes de carbone,
faible X
Carbopack carbone alkylbenzeénes
\§ C
= | Carbograph
g 2TD
—
> Large gamme de COV
= Carbotrap y compris les alcools,
2 s aldéhydes et tout
& | Carbopack 5al4 Y )
° B Moyenne | omes de 100 >400°C compose polaire dans
S a faible sa gamme de volatilité
o carbone ot les
£ | Carbograph
IS 1D perfluorocarbures
(PFC)
5a8
Carpack X | Moyenne | atomes de 240 >400°C Cov, BTEX
carbone
Carbograph 5a8
grap Moyenne | atomes de 560 >400°C cov
5TD
carbone
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Spherocarb Forte atoi%g de 1200 >400°C Composes tres volatils,
) Unicarb carbone >400°C chlorés ou oxygénés
c . . 245 Produits par pyrolyse | Composés ultra
o
2 Caré)lolslleve gﬁg atomes de 800 >400°C de polyméres volatils de 2 a 4 atomes
§ carbone organiques (chlorure | de carbone
T X 2a3 de polyvinyldéne ou ,
g Ca{ggge” res | atomesde | >1200 >400°C équivalent) qui COT/%?:‘?SS“'”&
‘T carbone éliminent le chlorure
3 point d'hydrogéne a une
oS | Molecular Tres d'ébullition o température de .y
g sieve SA forte de -60 2 80 >1200 350 - 400°C 180°C, laissant le Oxydes nitrés
IS °C squelette carboné
ﬁ point poreux.
Molecular Trés d'ébullition o N
sieve 13 X forte de -60 3 80 >1200 350 - 400°C 1,3-butadiene
°C
Fraction métallique
catalysant la
dégradation des
point Produit par analytes. Rarement
. Tres d'ébullition I'oxydation a basse utilisé pour la
Charbon actif forte de -80 a >1000 400 température du thermodésorption.
50°C charbon végétal Utilisé avec soin, pour
les composés ultra
volatils de 2 a 4 atomes
de carbone.

Deux modes de prélévements sur cartouches d’adsorbant peuvent étre envisagés : le

prélevement actif et le prélevement passif.

6.2.2.1. Prélevement passif :

La technique passive, ne nécessite pas 1’usage d’un dispositif de pompage.
L’adsorbant est mis en contact avec I’air. Il existe différents systémes de prélévement par
diffusion passive.

a- Les badges:

On distingue ainsi des systemes de prélevement sous forme de badge (cf. figure 1-11).
La diffusion se fait dans ce cas de facon perpendiculaire a la surface de prélevement.
L’échantillon est ensuite élué a 1’aide d’un solvant et pas par désorption thermique. Ce type
de préleveur demande une durée d’exposition moyenne d’environ § heures, et permet la
mesure de composés a fortes teneurs (de ’ordre de ppm). Il est généralement utilis€ pour le

suivi des atmospheres de travail.
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Figure 1-11 : Les badges

b- Les tubes de prélevements passifs :

Il existe deux types de tubes principaux : les tubes axiaux et les tubes radiaux.

Les adsorbants sont les mémes que pour les tubes actifs, et les précautions d’emploi
également.

Le parametre principal du tube a diffusion est sa vitesse (ou débit) de préléevement, qui
représente la quantité de matiere adsorbée en fonction du temps. Ce débit de prélevement
varie avec le composé et 1’adsorbant (sous forme d’affinité), la concentration et le temps
d’échantillonnage et avec la température ambiante lors du prélevement. Le prélévement étant
réalisé par adsorption physique, une augmentation de la température rend le piégeage moins
efficace. Si la température moyenne lors de I’exposition est trop différente de 25°C, une
correction peut étre effectuée lors du calcul de la concentration a partir de la masse de produit
analysé.

- Les tubes axiaux :

Les tubes axiaux ressemblent beaucoup aux tubes actifs pour lesquels 1’adsorption a
lieu a la surface axiale de I’adsorbant mis en contact avec 1’air. 1ls sont principalement de
type Perkin Elmer, ils sont munis d’une téte de diffusion qui a pour effet de couper 1’effet de
vent (cf. figure 1-12). Leur analyse se fait par thermodésorption. La durée de prélévement
dépend de la concentration, mais elle est de 7 a 15 jours typiquement pour les concentrations

couramment rencontrées dans 1’air ambiant.
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Figure 1-12 : Principe du tube passif axial

- Les tubes radiaux :

Les tubes radiaux sont du type « Radiello». La cartouche contenant 1’adsorbant est
introduite dans un corps poreux cylindrique : 1’adsorption se fait sur toute la surface du
cylindre et non pas seulement sur I’extrémité. Les composés diffusent de facon
perpendiculaire au support sur toute la circonférence du tube et sur toute sa longueur. (cf.
figure 1-13). Ce type de préleveur est compatible avec une désorption thermique ou

chimique.

La durée de prélevement est intermédiaire entre les tubes actifs et les tubes passifs
axiaux puisqu’elle va typiquement de 8 h & 7 jours. Contrairement aux tubes axiaux, les tubes
radiaux sont bien adaptés pour des prélevements de courtes durées car leur débit de
prélevement est plus élevé. Ce type de tube est également bien adapté a des concentrations
faibles (de I’ordre de ppb), pour lesquelles les tubes axiaux présentent une incertitude de

mesure importante.

Adsorbant

\__/

Concentration a la surface
de l'adsorbant, C,

Figure 1-13 : Principe du tube passif radial
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Facile d’utilisation et peu coliteux, les systémes de prélévements par diffusion passive
sont tres largement utilisés pour des travaux de type cartographie des niveaux de
contaminants sur une région. Toutefois, le volume d’air échantillonné doit étre calculé
indépendamment pour chaque composé, en tenant compte de leur coefficient de perméation
spécifique, de la durée d’exposition, et des paramétres environnementaux (notamment la
température), ce qui contribue a augmenter considérablement 1’incertitude associée a ce type
de dispositif.

Toutefois, compte tenu des longues durées d’exposition que cette méthode impose, les

préleveurs passifs ne conviennent pas a I’étude d’évolutions temporelles.

6.2.2.2. Prélévement actif :

Dans ce cas, la cartouche d’adsorbant (cf. figure 1-14) est placée dans un dispositif
permettant de prélever de 1’air de fagon active, a I’aide d’une pompe. Afin de collecter un
volume d’air choisi, un Régulateur de Débit Massique (RDM), capable d’assurer un débit de
prélévement fiable et stable indépendamment des conditions de température et de pression ou
de toute perte de charge, doit étre ajouté au systéeme. Le dispositif de prélevement peut étre a
déclanchement manuel ou automatisé (emploi d’un préleveur automatisé programmable, &
titre d’exemple le préleveur automatique SyPAC). Dans tous les cas, il convient de s’assurer

que le systeme de prélevement employé n’aura pas d’impact sur 1’échantillon.

Tube Perkin Elmer

Adsorbant

¥
Entrée de | "air a v I‘ .
échantillonner —1» :l v l:/ —— Pompe
A
|

Girilles en inox )
Ressort de

mamnten

Figure 1-14 : Principe du tube actif

Cette technique présente 1’avantage d’étre plus précise que la diffusion passive pour
différentes raisons : tout d’abord, il s’agit du prélévement d’un échantillon d’air dont le
volume est connu. Dans le cas d’un prélevement passif, les COV diffusent dans I’adsorbant
selon des vitesses propres, de sorte que des volumes différents de chaque composé étudié
sont prélevés. De plus, ces coefficients de diffusion peuvent étre affectes par les parametres

ambiants (température et humidité notamment). Cette influence des paramétres ambiants est
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plus réduite pour un prélevement actif. Enfin, le volume échantillonné est bien plus important
que pour la méthode passive, il est donc possible de mesurer des niveaux de composés plus
faibles (de I’ordre de 10 ppt).

Toutefois, les risques de percage (i.e. les risques qu’un composé se trouve élué de la
cartouche du simple fait de la circulation de I’air au travers de 1’adsorbant) s’en trouvent
accrus. Il est donc nécessaire, avant toute manipulation, de déterminer le volume de percage,
c'est-a-dire le volume maximal pouvant étre prélevé sans qu’une perte de composé ne soit
observée. A noter que ce volume est fortement dépendant de la température, de I’humidité de
I’air échantillonné (Roukos et al., 2009) et de la concentration du gaz. Le matériel reste peu
colteux et facile a installer sur le terrain, mais nécessite toutefois la mise a disposition d’une

source d’électricité.

6.3. Méthodes d’analyse de données et modéles sources-récepteurs

Compte tenu de la diversité des sources d’émission & I’origine des teneurs ambiantes
et de la variabilité de leur intensité a différentes échelles de temps, il convient d’utiliser
différentes analyses statistiques complémentaires. Une base de données riche permet
d’étudier le comportement de chaque composé sur différents pas de temps (journées, saisons).
Pour calculer la contribution des sources, on a recours souvent aux modéles sources-
récepteurs.

Pour étudier les relations entre les variables, la régression linéaire pourra étre utilisée
pour représenter la corrélation d’un composé par rapport a un autre considéré comme traceur
d’une activité (combustion, évaporation de carburants...).

Pour s’affranchir des processus de dilution, les ratios des teneurs des COV mesurés
pourront étre utilisés. lls permettent de mettre en évidence les variabilités temporelles des
sources, d’identifier les sources et de qualifier ’age d’une masse d’air avec des espéces ayant
une durée de vie différente dans 1I’atmosphére.

Les concentrations des COV connaissent une variation temporelle liée a des tendances
a long terme ou a des effets saisonniers. Ces variations peuvent étre associées a des masses
d’air balayant des zones plus ou moins émettrices de polluants avant d’arriver au site de
prélevement. D’ou I’utilité d’utiliser des trajectoires de masses d’air pour identifier les zones

traverseées.
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Les modeéles sources-recepteur

Les méthodes «modéles sources-récepteur» se focalisent sur le comportement des
polluants aux sites récepteurs contrairement aux modeles chimie-transport (cf. paragraphe 4)
qui se concentrent sur le transport, la dilution et les transformations qui se produisent en
commengant par la source jusqu’au site récepteur (Hopke 2003).

Le principe fondamental des modéles sources-récepteur repose sur la conservation de
la masse, de sorte que I’analyse des bilans de masse permette d’identifier et de pondérer les
sources affectant le site de mesure (Hopke et al., 1985, 1991). Pour que le modéle puisse étre
appliqué, il est nécessaire de recueillir un grand nombre d’observations (échantillons
collectés) n relatives a un nombre important de parametres (taille de particules,
concentrations d’espéces gazeuses, etc.) m. Chaque observation s’écrit alors comme la
somme des contributions de chacune des p sources identifiées, a laquelle s’ajoute une part
non expliquée par le modele.

Le mode¢le est 1’outil permettant de résoudre 1’équation (1-25) :

p
Xij - Z gik f ki + eU’ (1-25)
k=1
Ou,
Xijj : concentration de 1’espéce j dans 1’échantillon i
fij : fraction massique de 1’espéce j par la source k

gik : contribution de la source k pour 1’échantillon i

eij - part de Xij qui n’est pas expliquée par le mod¢le.

Pour que le modele soit valide, un certain nombre de contraintes doivent étre
respectées. Tout d’abord, le modele doit expliquer les observations, en d’autres termes, €jj
doit tendre vers 0. De mémes, les sources ne peuvent avoir de contribution négatives (gik >
0) ; les sources ne peuvent pas émettre de concentrations négatives (f; > 0) et pour finir, la

somme des masses prévues par le modele doit étre inférieure ou égale a 1’observation
p

. . S

réellement effectuée ( Xi j _kz_;‘gik fkj ).

Tous les modeles recepteurs existants visent a résoudre cette équation en tenant
compte des contraintes propres au modeéle. Il en existe différents types, chacune ayant ses

propres limites et avantages, selon la situation du site récepteur.
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La figure 1-15 illustre les différentes approches sources-récepteur. La connaissance
exhaustive préalable des sources d’émissions des polluants est indispensable pour appliquer
certaines approches notamment la CMB. Dans le cas contraire, les modeles PMF, ACP et
UNMIX pourront étre utilisés. Pourtant, I’ ACP ne respecte pas la contrainte de non-négativité
des sources et de leurs contributions. L’UNMIX présente 1’inconvénient d’étre sensible aux
observations aux valeurs extrémes pouvant ainsi affecter les résultats de I’analyse. Le PMF
présentant I’avantage de tolérer les valeurs extrémes, d’étre paramétrable et respectant la non-
négativité des sources et de leurs contributions apparait un outil robuste pour 1’analyse des

COMpPOSEs organiques gazeux.

Receptor models

-Eal pak kxi  pxi

Knowledge required about pollution sources
prior to receptor modelling

Little i—{—/JT Complete

»
L

B e TR P >
Multivariate 4 4 4 4 ' 4 A A AChemical
Models | | | i : 5 | Mass

i E E ME COPREM iBalance
| F UNMIX '
PCA | PME Bayesian CMB
Models Regression
Models
Exploratory Factor Confirmatory Factor Measurement Error
Analysis Models Analysis Models Models

Figure 1-15 : Différents modéles sources-récepteur applicables en fonction de la
connaissance préalable des sources d'émissions (Viana et al., 2008). Les modeles statistiques

sont caractérises par des caractéres italiques et des fleches en pointillé.

a- Sources d’émission connues

En ce cas, il s’agit de résoudre 1’équation (1-25) alors que p et fi; sont connus ; cela
revient a déterminer gik, la contribution de chaque source. Le modéle utilisé est alors le
« Chemical Mass Balance (CMB) », outil développé par I’Environmental Protection Agency
(EPA). Ce modele s’applique lorsque toutes les sources influencant le site récepteur sont
identifiées et renseignées (profils d’émission établis), il est donc utilisé en zone industrielle
ou urbaine influencée uniquement (Abu-Allaban et al., 2008 ; Badol et al., 2008b ; Fujita et
al., 2001 ; Oslon et al., 2009 ; Srivastava et al., 2005 ; Wang et al., 2010 ; Watson et al.,
2001).
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L’application d’un modele CMB nécessite des étapes préliminaires (rassembler les
données d’entrée) avant 1’application proprement dite :
a. L’identification des sources influencant I’aire d’étude
b. Le choix des especes chimiques & inclure dans le modéle
c. Laconnaissance de la composition des sources (et leurs incertitudes)
d. La mesure des teneurs ambiantes pour les especes chimiques choisies (et leurs
incertitudes)

e. L’application du modele CMB.

b- Sources d’émissions inconnues

Ce secteur de recherche est le plus actif a I’heure actuelle. Il s’agit une fois encore de
résoudre 1’équation (1-25). Les méthodes employées se rapprochent de 1’analyse factorielle.
Il existe plusieurs outils notamment 1’Analyse en Composantes Principales, les modeles
UNMIX et PMF (Positive Matrix Factorization) permettant d’identifier plus finement les

sources et leurs contributions.

Le modéle PMF (Positive Matrix Factorization)

Le modéle PMF est apparu en 1994 (Paatero and Tapper, 1994) et a évolué en 1997
(Paatero, 1997). Un guide d’utilisation a été rédigé par Hopke (Hopke, 2000) et complété par
des articles spécifiques pour certains parametres du modeéle (Paatero et Hopke, 2002 ; Paatero
et al., 2002). 1l a été appliqué dans différents travaux de recherche concernant les COV (Bon
et al., 2011 ; Buzcu et al., 2006 ; Cai et al., 2010 ; Gaimoz et al., 2011 ; Gentner et al.,
2009 ; Leuchner et Rappengliick, 2010 ; Ling et al., 2011 ; Sauvage et al., 2009).

Le principe géneral est le suivant: toute matriceX(n x m), ou n est le nombre
d’observations et m le nombre d’espéces mesurées, peut étre décomposée en un produit
factoriel de 2 matrices G(n X p) et F(p X m), p étant le nombre de facteurs, et une part non

expliquée E(n x m). X s’écrit alors :

X=FG+E (1-26)

La résolution de cette équation permet donc d’obtenir deux matrices F et G, telles que
le produit de F et de G peut expliquer les variations systématiques de X. La matrice F(p X

m) présentera les émissions de chacun des p facteurs pour les m espéces mesurées, chaque
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facteur correspondant a un profil de source qui devra étre identifié. La matrice G(n X p)
présentera les contributions de chacun des p facteurs aux n observations. Dans un premier
temps, la matrice G est fixée, la minimisation de Q(E) est ainsi effectuée par la détermination
des éléments de F par les moindres carrés. Dans un second temps, F est fixée et en
minimisant Q(E) qu’on obtient les éléments de G. Les étapes se poursuivent jusqu’a ce que
Q(E) converge.

La résolution de 1’équation (1-26) passe par la minimisation de la valeur de Q(E) :

2
€

n m
i
QE)=>> |-+
i 1\ Sjj
Ou, sij correspond a I’incertitude sur la mesure de I’espéce i dans I’échantillon j, et ejj
est la valeur résiduelle c.a.d. la différence entre la valeur mesurée et la valeur calculée de la

concentration de chaque compose. Elle est définie tel que :

p
€ = Xjj _kzgik fkj
-1
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7. Obijectifs et cadre de I’étude :

Nous avons montré a travers ce chapitre, I’importance d’étudier les COV en raison de
leurs effets directs et indirects en tant que précurseurs de polluants secondaires tels que
I’ozone et les AOS. La connaissance de leurs teneurs est essentielle pour la surveillance de la
qualité de I’air.

En outre, étant donné que les sources des COV sont diverses et nombreuses,
anthropique ou biogénique, primaire ou secondaire, la caractérisation des sources est
essentielle pour des objectifs politiques visant a définir des stratégies de réduction des
émissions conduisant a une régulation des sources prépondérantes et a I'évaluation des effets
des actions conduites.

Ce besoin se manifeste en priorité dans 1’espace urbain, cceur des émissions et lieu de
vie et de transit des populations.

De nombreux efforts ont été consacrés depuis une vingtaine d’années au bilan des
sources des COV en Amérique, Europe et Asie pourtant cette connaissance demeure encore
insuffisante dans 1’Est de la Méditerranée du fait de la faiblesse des ressources techniques et
financiéres. Par ailleurs, les exercices d'inventaire des émissions, s'averent colteux et, faute
d'une information exhaustive et pérenne sur les sources (composition des émissions,
représentativité, facteurs de variation) apparaissent souvent incomplets, avec des incertitudes
élevées, notamment en termes de résolution temporelle et de spéciation des COV.

La région méditerranéenne est une région fermée ou les vents stagnants venant de
I’Europe de I’Est, I’insolation intense et les fortes émissions anthropiques contribuent a la
formation et au piégeage des polluants secondaires tels que 1’ozone et 1’aérosol organique
secondaire. Cependant, la pollution de l'air dans cette région reste difficile a évaluer et a
comprendre a cause d'un manque de mesures a moyen et a long terme et la rareté des
informations concernant les COV et la spéciation chimique. Beyrouth, la capitale du Liban
s’avere un bon exemple de la zone urbaine dans cette région.

Cette theése s’inscrivant dans le cadre du projet ECOCEM «Emission and Chemistry
of Organic Carbon in the East Mediterranean - Beirut» vient améliorer les connaissances a
ces différents niveaux.

L’objectif de nos travaux est de (1) déterminer quels sont les processus déterminant
les variations des concentrations ambiantes des COV sur une zone urbaine qui se veut

représentative de I’Est de la Méditerranée, (2) de caractériser les sources de COV dans cette
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région non renseignée et, (3) d’évaluer les contributions relatives des sources de COV aux
teneurs ambiantes.

Le choix de la période de mesure est primordial pour une meilleure caractérisation des
COV. Etant donné que les composés évoluent différemment selon la période de I’année et
méme selon I’heure de la journée, il convient d’effectuer ainsi des mesures dans des
conditions trés contrastées au niveau de la journée (jour — nuit) et au niveau de la saison (été
— hiver) pour mieux comprendre cette évolution.

La premiére étape consiste, donc, a réaliser deux campagnes de mesures intensives
estivale (juillet 2011) et hivernale (janvier - février 2012) a Beyrouth — Liban. La base de
données ainsi constituée contient les teneurs ambiantes d’environ 70 COV de C2 a Cl16
appartenant a différentes familles (alcanes, alénes, alcynes, composés terpéniques,
aromatiques), celles des indicateurs de la qualité de I’air (CO, NOx et Oz) et les données
météorologiques (température, pression, humidité, vitesse et direction du vent).

Pour compléter ce travail de thése et afin de caractériser au mieux la composition des
sources de COV, les profils des sources d’émissions caractéristiques du Liban seront établis
en champs proches c.a.d. a proximité des principales sources émettrices de COV.

Mais cette approche ne pourra étre compléte sans la détermination des contributions
des différentes sources émettrices. Pour ce faire, 1’approche utilisée est de type sources-
récepteur par application du modéle Positive Matrix Factorization (PMF). Cette approche
statistique qui utilise un nombre important de données qui sont les concentrations mesurées
au site récepteur, met en relation les concentrations atmosphériques des polluants avec leurs
sources d’émission et permet d’accéder aux contributions des sources. L’identification des
facteurs du PMF sera plus fiable en utilisant les profils des sources préalablement établis en
champs proches spécifiques a Beyrouth. Les résultats obtenus du PMF seront confrontés aux

résultats de 1’inventaire d’émissions.
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La mesure des COV est complexe, pour cela différentes méthodes de mesures ont été
choisies pour couvrir un large panel de composés. Ce chapitre est dédié a la présentation des
différentes techniques mises en ceuvre dans ces travaux. Ensuite, les parameétres de
performance du systeme analytique et la procédure de contréle qualité seront abordés. Pour
finir, 1’évaluation de l’incertitude sur la mesure on-line des concentrations en COV sera
présentée. Cet indicateur de la qualité des mesures permettra d’une part de déterminer
I’incertitude associée aux teneurs pour une analyse objective des données. D’autre part, les
incertitudes sont requises pour la modélisation sources-récepteur PMF envisagée dans ces
travaux. Dans le cadre de ces travaux, les incertitudes ont été évaluées pour la méthode de
mesure on-line. S’agissant de la méthode oft-line, les incertitudes sont issues de travaux de
these précédents (Ait-Helal, 2013).

Méthodes de mesure mises en ceuvre lors des campagnes :

1. Présentation des instruments

Le parc instrumental utilisé pendant les deux campagnes estivale et hivernale permet
une caractérisation d’une large gamme de COV. Un TD-GC-FID permet le prélévement et
I’analyse directement sur site. Cette méthode est dite «on-line » (cf. figure 2-1). Cette
technique est idéale pour suivre I’évolution temporelle des concentrations en temps réel et ce
mode de prélevement est adéquat aux sites soumis a des phénomenes météorologiques limités
dans le temps et peu prévisibles, comme les brises de mer et de terre. En complément, des
prélévements dits « off-line » ont été réalisés sur supports adsorbants pour analyse différée en
laboratoire. Parmi les différentes méthodes en mode off-line, 1’échantillonnage actif plus
précis que le passif, a été choisi du fait que les deux campagnes sont courtes (2 semaines
environ) intensives et pour procéder a 1’intercomparaison avec les méthodes on-line afin de

s’assurer de la fiabilit¢é des mesures avant de passer a 1’analyse des résultats.
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Figure 2-1: Quelques appareils installés entre autres le TD-GC-FID.

Pour le reste des composés mesurés, des analyseurs automatiques ont été utilisés pour
mesurer les oxydes d’azote, 1’ozone et le monoxyde de carbone. Les oxydes d’azote ont été
mesurés par ’intermédiaire d’un analyseur Environnement SA AC32M basé sur la
chimiluminescence. La mesure de 1’ozone a été effectuée par absorption dans 1’UV-visible
avec un analyseur Thermo TEI 42S, quant au monoxyde de carbone, il est mesuré par un

analyseur Environnement CO 11M suivant le principe d’absorption dans I’infrarouge.

Le principe de fonctionnement de ces différents appareils de mesure de COV a été

présenté dans le paragraphe 6 du chapitre 1.

1.1. Mesures off-line : Prélévement par tubes actifs et analyse sur GC-FID/MS

Les prélevements se font par transfert gaz-solide ou adsorption sur des cartouches
d’adsorbants de 2 types (Carbopack B et C) par I’intermédiaire du préleveur automatique
SyPAC (cf. figure 2-2) pour des séquences de 2 heures (Detournay et al., 2011). La figure

décrivant le principe de ce préleveur est également présentée a la figure 2-2.
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—

SyPAC - Prise d’air

(connexion a
un générateur
d’air purifié ou

Cartouches de prélévement- air ambiant)
————————
A Dispositif filtre a
particules + Scrubber
— d'ozone
Pompe RDM

g

Collecte manuelle d'un prélévement
de référence

Figure 2-2: Schéma du préleveur SyPAC avec les tubes actifs (a gauche) et les cartouches de

DNPH (a droite). Le schéma de principe se trouve a droite de la figure.

L’analyse des cartouches s’est faite en laboratoire & posteriori. Les COV piégés sont
désorbés thermiquement par un systéme de désorption thermique Gerstel (Thermo Desorption
System, TDS) monté en amont d’un systéme d’injection. Ensuite, les composés visés sont
concentrés par piégeage cryogénique (Cold Injection System, CIS) avant d’étre transférés

dans la colonne.

Au premier stade de la thermodésorption, le tube d’adsorbant est balayé par un flux
d’hélium sous un débit de 50 mL/min et chauffé jusqu’a 300°C pendant plusieurs minutes.
Au cours de la premiere thermodésorption, le CIS est refroidi & -100°C a 1’aide d’azote
liquide, favorisant ainsi le piégeage des composés. Une fois le tube désorbé, le CIS est
chauffé jusqu’a 280° avec une rampe de température de 12°C/s. Ensuite, les composés
évaporés sont transférés dans un flux d’hélium vers la colonne ou ils sont séparés selon la

programmation de la température suivante :

- de0Oa5min: paliera35°C

- de 5a 105 min : gradient de 1°C/min (135°C)

- de 105 a 128 min : gradient de 5°C/min (250°C)
- de 128 a 135 min : palier a 250°C.

Une double détection permet 1’identification et la quantification des composés. Ceux-

ci sont identifiés par spectrométrie de masse, a impact électronique. Ils sont quantifiés grace a
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un détecteur FID (Flame lonization Detector) monté en parallele du spectromeétre de masse
(montage en double détection). La réponse d'un FID est liée au nombre d'atomes de carbone
de la molécule et a la fonction chimique dans laquelle ils interviennent. Les différents
composés mesurés a l’aide de cette technique appartiennent a plusieurs familles : les
aromatiques, les carbonyleés, les alcanes C6-C16, les terpenes et les alcenes. Pour la plupart
des composés, les coefficients de réponse sont déterminés par injection d’étalons réalisés par
dopage liquide. Pour les composés manquants, des coefficients théoriques sont calculés
suivant les régles établies par Tranchant en 1982 dépendant du nombre de carbones effectifs

(cf. équation 2-1).
Ki=Kret/mrg )X ni - (2-1)

Ou K et Ky représentent respectivement le coefficient de réponse du compose i et
celui du composé de référence. n; et Ny sont respectivement le nombre effectif d’atomes de

carbone du composé i et celui du composé de référence.

1.2. Mesure par TD-GC-FID on-line

Dans le cas des COV, composés-traces ayant de trés faibles concentrations dans
I’atmosphere, I’étape de préconcentration est indispensable. Cette étape est assurée par le
préconcentrateur Turbo Matrix (TD 300) composé d’un systeme de prélévement, d’un piege
pouvant étre chauffé ou refroidi. Le pi¢ge formé de deux types d’adsorbants (Carbosieve SIII
et Carbopack B) est maintenu a une température de -35°C grace a un systéeme de
refroidissement par effet Peltier de maniere a augmenter la capacité de rétention du piége.
L’avantage d’un tel systéme de refroidissement est qu’il ne nécessite pas d’azote liquide, ce
qui facilite I’implantation de la chaine de mesure sur le terrain. Cependant, le Carbosieve SIII
étant un adsorbant hydrophile et afin d’éviter la formation de cristaux de glace dans le pi¢ge
maintenu a température subambiante, il est indispensable de diminuer de maniere
significative la quantité¢ d’eau présente dans 1’échantillon d’air ambiant. Pour cela, avant
I’étape de préconcentration, une membrane Nafion est utilisée pour assécher I'échantillon par

perméation des molécules d’eau.

Pour une analyse quantitative des composés, le volume de percage doit étre déterminé.
Il s’agit du volume d'air maximum qui peut étre préleve avec un piégeage total des composés

sur le piége. Les resultats concernant le volume de pergage sont présentés sur la figure 2-3.
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La gamme des volumes d’échantillonnage testés s’étend de 200 mL jusqu’a 1200 mlL.
L’augmentation du volume échantillonné se fait en augmentant la durée d’échantillonnage en
maintenant fixe le débit d'échantillonnage de 1’outil analytique (20 mL/min). Une rupture de
linéarité traduit un pergage du piege. D’apres les essais, un volume de 600 mL a été retenu ce
qui correspond a 30 minutes d’échantillonnage avec un débit de 20 mL/min, ceci en se basant

sur le volume de pergage de I’acétyléne qui potentiellement est le premier composé a percer.

350000 180000
Ethyléne " Acétylene '
300000 4 _hacoun 4 ’ 5 106000 7 : =
y=236.8x+13333 “m v =130.5x+10401 -
Ro= 0,99 ; 140000 1 0 S @
250000 s R2=0.984
120000 A e
s L %
5200000 o Z 100000 '
% 150000 1 g 80000 |
X~ 000 4 X
100000 e e
*
A 40000 -
50000 1 ) 7
g 20000 { &
0 T 0 - : - - -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Volume préleve (mL) Volume preleve (mL)

Figure 2-3: Détermination du volume de percage du piege utilisé pendant les campagnes de

mesure pour 1’éthylene et 1’acétylene.

Suite a la phase de prélevement, le piege est rapidement chauffé (40°C/seconde)
jusqu’a 350°C, les composés sont thermodésorbés et injectés dans le chromatographe (Perkin

Elmer) pour la séparation et I’analyse.

Afin d’assurer une bonne qualit¢ de la séparation chromatographique, il est
indispensable de réaliser une injection « flash » de I’ensemble des espéces visées. Pour
permettre cela, une partie de 1’échantillon désorbé est rejetée vers 1’atmosphére au cours de
I’injection a I’aide d’un diviseur (« outlet split ») placé entre la sortie du piege et I’entrée de

la colonne. Le débit de I’outlet split est de 3 mL/min.

La séparation est assurée par un systéeme bidimensionnel de colonnes capillaires
équipé d’un dispositif de commutation (cf. figure 2-4). La premiére colonne est une colonne
CP Sil 5CB (50 m x 0,25 mm x 1 um) utilisée pour la séparation de la gamme des COV allant
de six a dix atomes de carbone, et la deuxiéme est une colonne Plot Al203/Na;SO4 (50 m x
0,32 mm x 5 um) pour la gamme de composés legers allant de deux a cing atomes de
carbone.
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m pression TD 33 psi
tps commutation 14 min
D pression point milieu 21 psi
; T° debut 40°C (12min)
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T° finale 200°C( 8 min)
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Figure 2-4: Paramétres analytiques durant la campagne hivernale.

Dans un premier temps les deux colonnes sont en série. Les composés sont d’abord
élués a travers la colonne CP-Sil 5CB, les composés légers trés peu retenus sur cette colonne
pénetrent dans la colonne Plot Alumine et sont détectés par le détecteur a ionisation de
flamme B (FID B). Dans un deuxieme temps les colonnes sont en paralléle, la vanne trois
voies commute. Les composés lourds, bien séparés par la seule colonne CP Sil 5CB, sont

alors dirigés vers le FID A.

La fréquence de mesure de 1’outil analytique est d'une mesure par heure : cette mesure
correspond a un prélevement d'une demi-heure suivi d'une phase d'analyse de 45 minutes au

cours de laquelle démarre le prélévement suivant.

L’identification des pics se fait par I’utilisation des temps de rétention. Cependant, les
temps de rétention peuvent légeérement varier selon 1’humidité relative de 1’échantillon, il est
préférable d’utiliser les temps de rétention relatifs. Ainsi, certains composés ont été
judicieusement choisis comme pics de reférence, les temps de rétention (Tr) des autres
composés sont exprimés en fonction des Tr de ces pics de référence avec une fenétre de
temps relative variant de 1 a 5% du Tr. Ces composeés sont : pour les COV légers, le propane,

le butane et I’isopentane, et pour les COV lourds, le benzene, le toluene et les m,p-xylénes.
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Un canister renfermant un mélange de gaz connus a été utilisé pour confirmer I’empreinte des

Tr des différents composeés.

L’analyse quantitative se fait par un étalonnage a I’aide d’un mélange gazeux étalon

(bouteille étalon du National Physical Laboratory — NPL raccordée au SlI, N° de référence

2009110012) et des coefficients de réponse théoriques. Le mélange étalon comporte 29

composés (16 COV légers et 13 lourds) avec des concentrations aux alentours de 4 ppb pour

les différents COV avec leurs incertitudes respectives (cf. tableau 2-1).

© 2014 Tous droits réservés.

Tableau 2-1: Concentrations et incertitudes associées aux composés de la bouteille étalon.

Composés

Concentrations

Incertitudes

(Ppb) (Ppb)
Ethane 4,11 0,08
Ethyléne 4,08 0,08
Propane 4,07 0,08
Propylene 4,02 0,08
Isobutane 4,08 0,08
Acétylene 4,07 0,08
n-Butane 3,96 0,08
Trans-2-Butene 3,96 0,08
1-Buténe 3,90 0,08
Cis-2-Buténe 3,91 0,08
Isopentane 3,96 0,08
n-Pentane 4,02 0,08
1,3-Butadiéne 4,01 0,08
Trans-2-pentene 3,82 0,08
1-Penténe 3,89 0,08
Isoprene 3,97 0,08
2-Méthylpentane 3,96 0,08
n-Hexane 3,97 0,08
Benzene 3,99 0,08
2,2,4-Triméthylpentane 3,99 0,08
Heptane 3,92 0,08
Toluéne 3,94 0,08
n-Octane 3,95 0,08
Ethylbenzene 3,90 0,08
m,p-Xyléne 7,75 0,11
0-Xyléne 4,01 0,08
1,3,5-Triméthylbenzéne 4,01 0,08
1,2,4-Triméthylbenzéne 4,16 0,08
1,2,3-Triméthylbenzéne 3,90 0,08
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L’étalonnage consiste en la détermination du facteur de réponse k pour chacun des

composeés a quantifier suivant la formule :
C, =A Kk, (2-2)

Ou C; représente la concentration ambiante en un COV i et Aj I’aire du pic de ce
composé i. Il est effectué grace a la bouteille étalon NPL qui est un mélange de référence
certifié par le National Physical Laboratory en Angleterre. Cependant, 1’ensemble des COV
visés (au nombre de 70) ne sont pas tous présents dans le mélange gazeux NPL. Comme la
réponse d’un FID pouvant étre considérée proportionnelle au nombre d’atomes de carbone
effectifs dans la molécule (Tranchant, 1982), il est possible de calculer le coefficient de
réponse théorique k pour d’autres composés non présents dans la bouteille étalon suivant la

relation (2-1) décrite dans le paragraphe (1.1).

Les COV mesurés par le TD-GC-FID on- line appartiennent a différentes familles :
alcanes, alcenes, alcynes, aromatiques et un composé chloré identifié pendant la campagne
estivale (cf. tableau 2-2). Malgré I’optimisation des différents paramétres (cf. figure 2-4),
certains composés sont co-élués: le 1,2,4-triméthylbenzéne et le décane, le 2,3-
diméthylbutane et le cyclopentane, le m-xylene et le p-xylene. Ces deux derniers composés
feront 1’objet d’une quantification commune puisqu’ils ont le méme coefficient de réponse.
En revanche, les quatre composés co-élués ont donc des coefficients de réponse différents ce

qui rend leurs quantifications difficiles.
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Tableau 2-2 : Liste de COV mesurés par le TD-GC-FID on-line lors des campagnes de mesure

réalisées a Beyrouth.

© 2014 Tous droits réservés.

Famille Compose Famille Compose
Alcanes 2,2-Diméthylbutane Alcénes Ethylene
2,3-Diméthylbutane Propyléne
cyclopentane Trans-2-Buténe
2-Methylpentane 1-Butene
3-Méthylpentane Isobutene
n-Hexane Cis-2-Buténe
2,2-Diméthylpentane 1,3-Butadiéne
Méthylcyclopentane 3-méthyl-1-buténe
2,4-Diméthylpentane Trans-2-Penténe
2,2,3-Triméthylbutane 2-méthyl-2-buténe
3,3-Diméthylpentane 1-Penténe
Cyclohexane 2-méthyl-1-buténe
2-Méthylhexane Cis-2-Penténe
(isopheptane)
2,3-Diméthylpentane Isoprene
3-Méthylhexane Alcynes Acétylene
2,2,4-T_riméthy|pentane Propyne
(isooctane)
Heptane Aromatiques Benzéne
Méthylcyclohexane Toluene
3-Méthylheptane Ethylbenzene
n-Octane m-Xylene
2,3,4-Triméthylpentane p-Xyléne
n-Nonane Styréne
Décane 0-Xylene
Ethane I-propylbenzene(Cumene)
Propane n-propylbenzene
Isobutane m-Ethyltoluéne
n-Butane p-Ethyltoluene
2,2 dimethylpropane 1,3,5-Triméthylbenzéne
Isopentane o-Ethyltoluene
n-Pentane 1,2,4-Triméthylbenzéne
Alcénes cyclopenténe I-Butylbenzéne
1-Hexeéne Sec-butylbenzéne
Méthylcyclopenténe 1,2,3-Triméthylbenzéne
a-Pinéne Butylbenzéne
B-Pinene Chlore Tétrachloroéthyléne
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2. Performances du systeme analytigue

L’optimisation des parametres de la méthode de mesure est une étape cruciale pour
garantir les performances du systeme analytique. Il est attendu que la méthode soit répétable
et que la Limite de Détection (LD) soit suffisamment faible pour la mesure de niveau de

concentration en COV dans 1’air ambiant.

La repétabilité du systéme analytiqgue TD-GC-FID a été testée au début et a la fin des
campagnes de mesure. Afin de caractériser ce parameétre, plusieurs injections successives du
« mélange étalon » ont été effectuées pour déterminer le coefficient de variation (CV) de
I’aire de pic. Le CV de tous les composés de la NPL présenté dans le tableau 2-3, était calculé
pour 7 injections de la NPL, au total, au début et a la fin de la campagne ; de méme, en hiver,
le CV était calculé pour 6 injections, au total, au début de la campagne hivernale et a la fin.
Les résultats ont montré une bonne répetabilité, au debut et a la fin de chaque campagne.
D’une maniére générale, les CV sont assez cohérents entre les campagnes hiver et été hormis

pour quelques espéces notamment 1’isobutane, 1’acétyléne et les triméthylbenzénes.

La limite de détection est la plus petite concentration pouvant étre détectée pour un
composé. Le pic d’un composé i doit se distinguer du bruit de fond pour que celui-ci soit

considéré comme détectable. Les limites de détection sont déterminées selon 1’équation (2-3).

LD, - 3xH, 4 xC
H.

i,échantillm (2_3)

avec LDi la limite de détection du composé i en ppb, Hyar la hauteur du bruit de fond
en mm, Cigechantilion €St la concentration en composé i en ppb et Hi la hauteur du pic du

composé i en mm.

Les valeurs de la LD pour les 29 composés de la NPL sont représentées dans le
tableau 2-3. Pour I’ensemble des espéces ciblées, la méthode est suffisamment performante

pour la mesure des COV dans I’air ambiant.
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3. Taux de fonctionnement des appareils de mesures

Tableau 2-3 : Limite de détection (LD) et coefficient de variation (CV) pour

plusieurs injections successives de la NPL pendant les 2 campagnes de mesure.

CV (en %)
Composé LD en ppb été hiver
Ethane 0,09 0,79 1,58
Ethylene 0,09 3,23 3,99
Propane 0,07 3,40 6,27
Propyléne 0,04 1,57 5,03
Isobutane 0,03 9,43 3,51
Acétyléne 0,07 4,76 | 13,63
n-Butane 0,02 1,94 3,23
Trans-2-Buténe 0,04 1,31 2,34
1-Buténe 0,04 4,92 5,23
Cis-2-Buténe 0,04 3,87 1,82
Isopentane 0,04 2,21 1,59
n-Pentane 0,04 1,34 3,01
1,3-Butadiéne 0,04 1,82 2,83
Trans-2-Penténe 0,04 1,42 1,51
1-Pentene 0,04 1,79 3,17
Isoprene 0,04 2,08 2,54
2-Méthylpentane 0,04 1,52 3,93
n-Hexane 0,04 2,37 3,51
Benzéne 0,04 2,16 2,94
2,2,4-Triméthylpentane 0,04 1,58 4,51
Heptane 0,04 1,67 3,33
Toluene 0,04 1,44 2,88
n-Octane 0,04 1,39 2,14
Ethylbenzene 0,04 1,15 3,07
m,p-Xyléne 0,04 1,15 3,38
0-Xylene 0,04 1,13 3,67
1,3,5-Triméthylbenzéne 0,04 1,88 8,02
1,2,4-Triméthylbenzéne 0,04 2,58 10,26
1,2,3-Triméthylbenzéne 0,04 2,64 12,68

La fréquence de mesure du TD-GC-FID on-line est d'une mesure par heure. Cette

mesure correspond a un prélevement de 30 minutes suivi d'une phase danalyse

chromatographique de 45 minutes. Au cours des 15 derniéres minutes de I’analyse, le

prélevement suivant démarre.
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Au cours des campagnes estivale et hivernale, 1’analyseur on-line a permis de couvrir
respectivement 93 % et 96 % du temps. L’échantillonnage off-line par les tubes actifs et
analyse sur GC-FID-MS a permis de couvrir 97 % et 96 % du temps respectivement en été et
en hiver. Les quelques pertes de données sont dues aux opérations d’étalonnage, aux

coupures secteurs et a un probleme de condensation dans la ligne de prélévement.

4. Intercomparaison des méthodes on-line et off-line

Afin d’assurer une analyse fiable des résultats et avant de commencer a analyser les

résultats, les teneurs obtenues par des techniques différentes sont a comparer.

Le temps d’échantillonnage est de 30 minutes pour le TD-GC-FID et de 2 heures pour
les tubes actifs. C’est un parametre a prendre en compte en comparant les résultats parce que
cela pourrait conduire & une sur/sous-estimation suivant 1‘évolution de la concentration au

cours du temps.

D’une maniere générale, la corrélation pour la plupart des composés est satisfaisante
(cf. figure 2-5 et tableaux 2-4 et 2-5). Le classement des coefficients de corrélation est selon

Pearson dans les deux tableaux.

Dans le cas ou une bonne corrélation est observée, parfois la pente se trouve
inférieure a 1. Par exemple, dans le cas du 1,2,4-triméthylbenzene, la pente a une valeur de
0,44 parce que ce composeé est co-elué avec le décane sur le TD-GC-FID on-line. Le benzéne
sur les tubes est surestimé (I’ordonnée a 1’origine est égale a 1) alors que sur le TD-GC-FID,
il est bien séparé et quantifié. D’une part, les adsorbants ne sont pas convenables pour
I’adsorption de tous les composés légers tels que I’isobuténe, I’isopréne et le 3-méthyl-1-
buteéne d’ou les faibles corrélations obtenues. D une autre part, la co-élution des composes et
la mauvaise séparation des composés adsorbés sur les tubes analysés par GC-FID-MS meéne a
une sur ou sous-estimation comme dans le cas du 1,2,3-triméthylbenzene, 2,3-diméthylbutane

qui est aussi co-élué avec le cyclopentane sur le TD-GC-FID on-line.

La figure 2-5 représente les droites de régressions linéaires de quelques composés en
hiver et en été. La surestimation du benzene par prélevement avec les tubes actifs est bien

montrée.
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Figure 2-5: Corrélation entre tubes actifs (off-line) et TD-GC-FID (on-line) pour quelques
COV en hiver (a gauche) et en été (& droite), (concentration en pg/mq).

En conclusion, d’aprés ces deux tableaux, nous n’allons pas considérer les composés

légers adsorbés sur les tubes et ceux qui ont une faible corrélation. Les COV a volatilité

intermédiaire uniquement mesures par la méthode off-line seront traités dans les chapitres

© 2014 Tous droits réservés.
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suivants. Pour les autres COV en commun, nous avons pris en compte les mesures par le TD-

GC-FID on-line qui a une résolution temporelle plus fine.

Tableau 2-4 : Corrélation entre tubes actifs et TD-GC-FID en été.

—
Coefficient de corrélation Composés Pente Ordonnée a I'origine

(ug/m?)
2-méthylpentane 0,87 0,15
3-méthylpentane 0,86 0,16
s heptane 0,90 0,06
) hexane 0,85 0,28
3 2-méthylhexane 0,68 0,11
3 2,3-diméthylpentane 0,89 0,04
2 3-méthylhexane 0,67 -0,04
8 isooctane 0,66 0,12
2 2,3,4-triméthylpentane 0,76 -0,05
oS toluene 0,74 0,96
= tétrachloroéthyléne 0,47 0,23
5 éthylbenzéne 0,78 0,03
o m+p-xylénes 0,66 0,4
o-xylene 0,62 0,07
m-éthyltoluéne 0,45 0,015
p-éthyltoluene 0,47 0,01
1,3,5-triméthylbenzéne 0,54 0,08
1,2 4-triméthylbenzéne 0,44 0,06
Méthylcyclohexane 0,62 0,1
propylbenzéne 0,53 0,04
Corrélation élevée : 0,8<R<0,9 o0-éthyltoluéne 0,63 0,14
2,2-diméthylbutane 0,74 0,16
méthylcyclopentane 0,58 0,13
Corrélation modérée : 0,7<R<0,8 benzéne 1,09 1,19
cyclohexane 0,65 0,07
<lation faible : octane 0,71 0,15
Corrélation faible : 0,5<R<0,7 1-penténe 0,33 0.2
2-penténe (cis et trans) 0,41 -0,002
1—hexen§ (co-élué avec “un autre 0,40 0,29
” composé dans les tubes actifs).
fogts styréne 0,45 0,14
Sy nonane 0,32 0,25
g - 1,2,3-triméthylbenzéne 0,30 0,19
° 2 isobuténe 0,09 1,51
S & isopréne 0,02 0,09
1,3-butadiéne (co-élué avec d’autres
COMPOSES) 0,37 1,14
a-pinéne 0,13 0,03
88
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Tableau 2-5 : Corrélation entre tubes actifs et TD-GC-FID en hiver.

Ordonnée a I’origine

Coefficient de corrélation Composés Pente
(Hg/m3)
o-xyléne 0,83 0,10
toluéne 0,88 1,04
éthylbenzéne 0,91 0,15
m-éthyltoluéne 0,74 0,09
m+p-xylénes 0,83 0,68
2-méthylpentane 0,97 0,18
2-méthylhexane 0,94 0,06
. isooctane 0,84 0,13
< 2,3,4-triméthylpentane 0,73 0,01
24 méthycyclopentane 0,79 0,12
o 2,2-diméthylbutane 0,93 0,09
ES 2,3-diméthylpentane 0,96 0,00
s 2-penténe (cis et trans) 1,08 0,19
B 2,3-diméthylbutane 1,85 0,04
= 3-méthylpentane 0,91 0,17
3 3-méthylhexane 0,84 0,00
© p-éthyltoluéne 0,90 0,00
5] propylbenzene 0,76 0,01
© 1,2,4-triméthylbenzéne 0,53 0,38
cyclohexane 0,94 0,02
hexane 1,03 0,18
Méthylcyclohexane 0,94 0,00
isopropylbenzene 1,22 -0,09
3-méthylheptane 0,47 0,04
benzéne 1,07 1,37
pentane 0,74 0,62
1,3,5-triméthylbenzéne 0,88 0,05
s o-éthyltoluene 0,89 0,09
Corrélation élevée : 0,8<R<0,9 heptane 0.9 0.28
3-méthyl-1-buténe 1,75 0,32
Corrélation modérée : 0,7<R<0,8  isopentane 0,22 2,76
c ~ styréne 0,73 0,10
= O isoprene 4,50 0,28
c L V \
T2 1-pentene 0,11 0,26
S8 1,2,3-triméthylbenzene 0,64 0,12
o e méthylcyclopenténe 1,66 -0,04
octane 0,72 0,37
Corrélation tres faible : R<0,5 1-hexéne 0,44 0,21
nonane 0,36 0,65

5. Méthode de validation des données

Toutes les données collectées passent par I’étape de validation. 1l s’agit d’identifier

des valeurs atypiques et de remplacer les valeurs inférieures a la limite de détection.

Les données de concentrations de pollution atmosphérique présentent une distribution

suivant une loi « log normale ». Par conséquent, apres transformation « log » des données, les

valeurs atypiques identifiées sont celles qui sont : > moyenne + 36 et < moyenne - 36 (o
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représente 1’écart-type). Ainsi, 99% des résultats sont contenus dans I’intervalle 6c. Les

valeurs inférieures a la limite de détection sont remplacées par LD/2 (cf. chapitre 3).

6. Evaluation de Pincertitude sur la mesure de COV avec le TD-GC-FID

Toute mesure est affectée d’une incertitude. L’évaluation de I’incertitude permet de
qualifier chacune des observations pour une analyse objective des résultats. En outre, ¢’est
une donnée requise pour I’application des modeéles sources-récepteur. L’incertitude associée
au résultat peut provenir de plusieurs sources possibles, comme par exemple
I'échantillonnage, les interférences, les imprécisions des appareils de mesure, les valeurs de
référence, les approximations de la méthode de mesure, les erreurs aléatoires, I’opérateur, les
conditions du milieu, etc. Le calcul des incertitudes est effectué pour chaque donnée des 29
COV présents dans la bouteille de la NPL, en été et en hiver, selon la méthode développée
par le réseau européen ACTRIS (Aerosols, Clouds, and Trace gases Research InfraStructure
Network). L’incertitude calculée comprend plusieurs termes relatifs liés aux erreurs aléatoires
telle que la précision et aux erreurs systématiques telles que la calibration, I’intégration des

chromatogrammes, le volume d’échantillonnage et I’incertitude sur les blancs d’analyse.

6.1. Détermination de la précision

La précision est déterminée selon 1’équation :

Axprécision = 1/3xLD +x x CV (2-4)
Ou LD est la limite de détection, x est la concentration et CV est le coefficient de

variation calculé a partir de plusieurs injections de I’étalon NPL (cf. paragraphe 2).

6.2. Erreurs systématiques

Pour calculer I’incertitude totale, un autre terme comprenant les différentes erreurs

\

systématiques dues a la calibration, a I’intégration, au volume échantillonné et aux blancs

d’analyse est ajouté a celui de I’erreur aléatoire.

2 — 2 2
Ax“totale = AXalcatoire +AX systématique (2'5)

2 — 2 . 2. . 2 . 2
Axsystematique = AXcalibration + AX intégration + AX“volumique + AX blanc (2'6)
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6.2.1. L’erreur liée a la calibration est calculée selon I’équation

Acchantillon XV calibration

AXcalibration = ————————— X OXcalibration (2'7)

Vechantillon X Acalibration

Sachant que Vcalibration = Vechantilon= 600 mL (20 mL/min pendant 30 minutes). A
correspond a I’aire des pics du composé dans chaque échantillon et dans la NPL utilisée pour

la calibration. ox est ’incertitude attribuée aux COV de la bouteille NPL.

6.2.2. L’erreur liée a ’intégration est calculée selon I’équation

2 _ fcal. 2 Acch. XV cal. X Xcal. 2
Ax intégration — ( X 6Aintég.,éch.) + (—2 X 6Aintég.,cal.) (2'8)
Vien. Vich. X Acal.

fcar. est le facteur de calibration de chaque COV i et égal & :

1

(2-9)

f calibration,i = 7
? Chombre X Créponse,i

ol C'hombre est le nombre d’atomes de carbone dans la molécule du composé i et
Creponse,i €St le coefficient de réponse du composé i.

OA représente D’erreur due a l’intégration des pics dans les chromatogrammes de
I’étalon et de 1’échantillon. Xcal. €St la concentration nominale sur la bouteille NPL de chaque
COv.

L’erreur sur l’intégration caractérise surtout les pics asymétriques et les pics se
chevauchant dans le cas des composés co-élués. Dans notre cas, les pics des 29 COV étudiés
sont bien symétriques et bien séparés sur les chromatogrammes de 1’étalon et des

échantillons. En conséquence, I’erreur sur 1’intégration est considérée nulle.
6.2.3. L’erreur liée au volume de prélévement

Cette erreur s’annule comme le volume de prélevement est le méme pour

I’échantillonnage de I’air ambiant ou de 1’étalon (8 Vechantilion = 0 Vcalibration).

6.2.4. L’erreur liée aux blancs d’analyse est calculée selon I’équation

1
AX planc = Oblanc X \/ﬁ (2-10)

OU onianc est 1’écart-type de quelques COV présents en trés faibles teneurs dans 2
prélevements d’air zéro, n est le nombre d’échantillons d’air zéro considérés. L’air zéro

utilisé ne renferme pas de concentrations significatives de COV.
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6.3. Evaluation de Pincertitude globale

L'incertitude globale est la racine carrée de la somme quadratique des incertitudes. La

moyenne des incertitudes relatives u(Ci) a été calculée pour les 29 COV pour I’ensemble des

observations en été et en hiver. Finalement, I’incertitude élargie représentée dans le tableau 2-

6 est définie de

confiance a 95%.

la maniére suivante :

Tableau 2-6 : Incertitude globale de la mesure.

© 2014 Tous droits réservés.

Eté Hiver
U (Ci) U (Ci)
Composé , ince_rtitude , ince_rtitude
élargie (k=2) | élargie (k=2)

(%) (%)

Ethane 5,87 5,82
Ethyléne 9,05 15,52
Propane 10,04 14,74
Propylene 7,11 20,77
Isobutane 22,50 10,11
Acétyléne 12,49 31,22

n-Butane 4,94 7,80
Trans-2-Buténe 18,49 35,02
1-Butene 17,82 29,13
Cis-2-Buténe 25,45 33,76

Isopentane 5,95 8,49
n-Pentane 8,57 19,96
1,3-Butadiéne 24,43 35,12
Trans-2-Penténe 26,11 29,30
1-Penténe 25,63 30,18
Isoprene 24,34 49,73
2-Méthylpentane 8,32 26,30
n-Hexane 20,44 35,43
Benzéne 10,70 16,03
2,2,4-Triméthylpentane 13,33 34,75
Heptane 24,21 41,46
Toluéne 4,31 11,31
n-Octane 38,11 44,40
Ethylbenzéne 9,73 30,02
m,p-Xylene 4,65 18,28
0-Xyléne 8,38 29,38
1,3,5-Triméthylbenzene 26,06 53,33
1,2,4-Triméthylbenzéne 12,45 43,59
1,2,3-Triméthylbenzéne 26,99 61,31
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D’apres ce tableau, d’'une maniére générale, les incertitudes en été sont inférieures a
celles d’hiver. C’est dii surtout a 1’incertitude liée a la répétabilité qui est plus €élevée en hiver
(cf. tableau 2-3). En ce qui concerne les COV, le toluéne, les m,p-xylénes, le butane, 1’éthane
et I’isopentane ont les plus faibles incertitudes en été et ’octane, le 1,2,3-triméthylbenzéne, le
1,3,5-triméthylbenzene, le T2-penténe et le 1-pentene ont les incertitudes les plus élevées. En
hiver, I’éthane, le butane et I’isopentane présentent les plus faibles incertitudes (inférieures a
10%) tandis que les triméthylbenzénes, 1’isopréne, I’octane, 1’heptane et 1’hexane ont les
incertitudes les plus élevées. En effet, ce sont les composés ayant la plupart du temps des
concentrations tres faibles, qui présentent des incertitudes relatives élevées et vice versa. En
plus, l’erreur liée a la répétabilit¢ est ¢€levée pour certaines especes telles que les
triméthylbenzenes (cf. tableau 2-3) contribuant a une incertitude relative plus élevée pour ces
composés. Il faut signaler que ’erreur aléatoire contribue a plus de 80% de I’incertitude

globale pour tous les composés en été et en hiver.

7. Matériel mis en ceuvre lors des prélévements effectués aupres des

sources d’émission:

Pour I’ensemble des émetteurs, pres de cent quarante prélévements a proximité des
sources d’émission ont été effectués a 1’aide de quatre canisters Silcosteel de 6 L (Grasbey,
SilcoCan, T.O-Can 1 et T.O-Can 2) sur une période d’environ 2 mois (mars et avril 2012). La
ligne d’échantillonnage est également en acier inoxydable pour éviter les réactions
(température, rayonnement lumineux), les pertes par fuites ou par adsorption sur les parois et
les contaminations. Pour protéger 1’échantillon des poussiéres atmosphériques, un filtre de 2

microns en acier inoxydable est ajouté a I’entrée de la ligne de prélevement.

7.1. Démarche expérimentale

La démarche expérimentale consiste en plusieurs étapes depuis le nettoyage

jusqu’a I’analyse de I’échantillon, les différentes étapes se réesument comme suit :

a- Le nettoyage et le conditionnement des canisters consistent a réaliser plusieurs

cycles de remplissage sous pression avec de 1’air zéro humide et de vidange.

b- Prélévement : le canister étant sous vide, les différents prélevements sont effectués

par remontée a pression atmosphérique a un débit de I'ordre de 0,1 40,2 L.min™2.
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c- Analyse : aprés échantillonnage, les canisters sont analysés a 1’aide de ’analyseur
TD-GC-FID présenté dans ce chapitre et utilisé lors des campagnes de mesure.
Spécifiquement pour ces analyses, le TD-GC-FID a été installé au Centre d’Analyses et de

Recherche de la Faculté des sciences de 1’Université Saint Joseph (cf. figure 2-6).

Pour maintenir 1’intégrité de I’échantillon, il est recommandé de réduire autant que
possible le temps entre le prélevement et 1’analyse. Pour cette raison, tous les prélévements

étaient analysés le méme jour ou le lendemain au plus tard.

Figure 2-6: Prélevement par canister et analyse sur le TD-GC-FID.
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7.2. Démarche controéle qualité

Les parametres d’optimisation de la méthode analytique ont été deja discutés dans ce

chapitre (cf. paragraphe 2).

Préalablement aux prélévements aux sources, une comparaison entre les teneurs de
I’air ambiant mesurées par le TD-GC-FID on-line pour une séquence de prélevement de 30
minutes et la moyenne de quatre canisters échantillonnés sur cette méme séquence a été faite.
Les quatre prélevements successifs de 1’air ambiant par les quatre canisters ont permis de
couvrir au total 25 minutes de ces 30 minutes. La figure 2-7 représente les concentrations des
COV majoritaires mesurées sur le TD-GC-FID et les incertitudes associées en se basant sur
celles calculées en hiver (cf. tableau 2-6), ainsi que les concentrations moyennes obtenues par
prélévement sur canisters avec les écarts-types. La différence relative des concentrations est
faible, elle varie entre 2 et 14%. Les résultats sont satisfaisants ce qui assure la qualité des

prélevements avec les canisters (cf. figure 2-7).

50 T T T T

T I T I T
I TD-GC-FID online

- Moyenne des 4 canisters

40

Trans-2-Buténe

Cis-2-Buténe
1,3-Butadién

m,p-Xyléne
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Figure 2-7: Comparaison TD-GC-FID on-line et canisters.
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8. Conclusion :

Afin de renseigner un nombre maximal de COV, des instruments ont été déployés au
site de mesure pendant les deux campagnes de mesure. La chaine de mesure utilisée pour
I’obtention de la base de données analysée dans ces travaux, comprend 1’analyse en temps réel
avec 1’analyseur on-line TD-GC-FID et le systeme de mesure offline par préléevement sur des
tubes actifs analysés par GC-FID-MS. Elle a permis de couvrir plus de 93 % du temps. Plus
de 70 COV, ayant 2 jusqu’a 16 atomes de carbone, ont été mesurés. Ils appartiennent a des
familles différentes telles que les alcanes, les alcénes, les terpenes, les alcynes, les

aromatiques et les carbonylés qui n’a pas ¢été traitée dans ce travail.

L’optimisation des paramétres analytiques du TD-GC-FID on-line a été détaillée dans
ce chapitre. Les limites de détection calculées varient entre 20 et 90 ppt (pour 1’éthane et
I’éthyléne). D’une maniere générale, la répétabilité est meilleure en été comparativement a
I’hiver. Pour garantir la qualité de la base de données, une intercomparaison a été menée entre

les deux méthodes offline et on-line.

Une méthode d’évaluation de I’incertitude sur la mesure des teneurs de 29 COV
présents dans la bouteille étalon mesurés par TD-GC-FID on-line a été mise en place. Les
erreurs aléatoires contribuent a plus de 80% de I’incertitude globale. Cette derniere variait
entre 4 et 27 % en été pour tous les composés a 1’exception de 1’octane qui avait une valeur de
38%. En hiver, elle était entre 5 et 35% pour la plupart des composés a 1’exception des

triméthylbenzenes, isopréne, octane et heptane.

Dans la derniére partie, nous avons décrit le matériel mis en place lors des
prélévements effectués aupres des sources d’émission qui comprend des canisters analysés par
TD-GC-FID. Une comparaison entre le mode on-line et le prélevement avec les canisters a

montré des résultats satisfaisants.

Finalement, les incertitudes déterminées au cours de ce chapitre seront directement
utilisées lors de I’application du modele sources-récepteur Positive Matrix Factorization

(PMF) a I’ensemble de données en été et en hiver.

96

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 3 : Les déterminants des COV a Beyrouth

CHAPITRE 3
Les déterminants des COV a Beyrouth

97

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 3 : Les déterminants des COV a Beyrouth

98

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 3 : Les déterminants des COV a Beyrouth

Nous avons détaillé dans le chapitre précédent la chaine de mesure qui a permis de
collecter une base de données consistante pendant deux campagnes de mesure estivales et
hivernales réalisées a Beyrouth dans le cadre du programme de recherche ECOCEM. Ce
troisiéme chapitre est consacré a 1’¢tude des déterminants des COV (émissions, chimie et
transport) et a 1’évaluation de leur importance relative. Il propose plusieurs analyses du jeu de
données des teneurs ambiantes en COV, des données météorologiques ainsi que les
indicateurs de la qualité de 1’air, mesurés au site de mesure. L’étude est orientée vers
I’objectif principal de ces travaux qui est la mise en évidence de sources et la variabilité de

leur intensité, a partir d’observations, a I'échelle de la journée ou de la saison.

1. Présentation de ’aire d’étude :

Par sa position au centre du vaste golfe que dessine la Méditerranée entre la Turquie et
I'Egypte, le Liban est & la limite de la mer Méditerranée a 1’Ouest et du monde continental
urbain a I’Est. Sa situation géographique, la topographie particuliere de la ville de Beyrouth
(33°52°10”° N 35°30°40’’ E), capitale du Liban, ouverte sur la mer a I’Ouest et entourée par la
chaine de montagne du Mont Liban a quelques kilométres a I’Est, ’activité anthropique
intense et la climatologie Méditerranéenne créent une dynamique propice au développement
d’épisodes de pollution. Beyrouth s’avére donc, un site particulierement intéressant pour
caractériser le carbone organique gazeux et déterminer quels sont les processus déterminant
les variations des concentrations ambiantes des COV.

Pour répondre aux objectifs de cette étude, le site récepteur doit avoir plusieurs
caractéristiques. 11 doit étre loin d’une source d’émission particuliére (axes routiers
importants, sources industrielles), sinon 1’intensité des émissions provenant de cette source
peut masquer celles provenant d’autres sources plus éloignées orientant le choix du site vers
un site sub-urbain. En méme temps, le site doit étre localisé dans un endroit dégagé ou il peut
recevoir les masses d’air provenant de la ville de Beyrouth. Etant donné que plusieurs
appareils de mesure lourds et colteux sont mis en place durant les deux campagnes de
mesure, le site doit étre dans un endroit accessible, suffisamment spacieux, clos et sécurisg,

disposant d’une alimentation €lectrique permanente.

Pour ces différentes raisons et suite aux résultats d’une étude météorologique effectuée
(cf. paragraphe 1.1), le Campus des Sciences et Technologies de 1’Université Saint-Joseph de
Beyrouth - Mar Roukoz a été choisi pour abriter le site récepteur (cf. figures 3-1 et 3-2). Ce

dernier est localisé sur une colline, a une altitude de 220 - 230 m au-dessus du niveau de la
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mer, il posseéde une latitude de 33°87° N et une longitude de 35°56” E. Le site présente aussi
I’avantage de bénéficier de I’infrastructure technique et analytique du campus universitaire.

Le site est qualifié de sub-urbain.

X

‘Google earth’
¥ B G

ye el

altitude 15.85 km

Google earth

Figure 3-2: Emplacement du site de mesure (carré rouge) sur le Campus des Sciences et
Technologies de I’Université Saint-Joseph de Beyrouth.

100

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 3 : Les déterminants des COV a Beyrouth

1.1. Contexte météorologique :

Ce site a fait I’objet d’une étude météorologique concernant les régimes de vents qui y
arrivent durant la période 2004 a 2006. Une analyse des roses des vents pour 1’été et I’hiver a
montré qu’en €té, le régime de vent est bien établi et est modulé par ’alternance brise de
mer/brise de terre. L’installation d’une brise de mer en journée avec une direction des vents
Sud-Ouest est nette avec des vitesses modérées (2-6 m/sec); la nuit, les vents changent de
direction avec une orientation Sud et des vitesses plus faibles (2-4 m/sec) (cf. figure 3-3).

En hiver, durant les mois de janvier et février, les roses de vents sont plus hétérogénes
qu’en été, ’amplitude des vitesses de vent est plus importante pouvant atteindre 13 m/s. En
période nocturne (19 — 6h), la direction du vent est principalement Est. En période diurne (7 —
18h), le secteur Sud, Sud-Ouest domine avec des vitesses de vents élevees (> 6 m/sec) (cf.

figure 3-3). Les brises de mer et de terre sont aussi observées en hiver.

En conclusion, I’orientation des vents en journée et les vitesses de vent associées, en
été et en hiver, indiquent que le site de mesure se trouve majoritairement sous le vent de
I’agglomération de Beyrouth avec un temps de transport des masses d’air rapide de I’ordre de

30 min a 1 heure, ce qui est tout a fait adapté pour la caractérisation des émissions de COV.

Le site est, par ailleurs, bien dégagé et ouvert aux différents secteurs de vent. Les
campagnes de mesure ont eu lieu pendant les vacances, 1’activité locale sur le campus a donc

été réduite et devrait impacter faiblement les observations.
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Figure 3-3 : Roses des vents estivales (juillet) et hivernales (janvier et février) pour les années
2004 - 2005 et 2006.

1.2. Localisation des sources d’émission potentielles

Le tableau 3-1 et les figures 3-1 et 3-4 présentent I’entourage du site de mesure ainsi
que les sources environnantes. Vers le Nord du site de mesure se situent les zones de stockage
de carburants et la décharge de la Quarantaine, au Nord-Ouest les zones urbaines (le centre de
la ville de Beyrouth) et le port de Beyrouth, tandis qu’au Sud-Ouest se trouvent I’aéroport
International de Beyrouth et la zone industrielle de taille réduite de la région de Mkalles (cf.
figure 3-1). Le site de mesure est entouré de foréts de pins de faible surface au Nord et au
Sud-Est, tandis que les zones résidentielles de la région de Mansourieh et de Beit Mery se
trouvent a 1 — 3 km du site. Le réseau routier est dense tout au long du littoral, notamment
I’axe routier Jounieh - Beyrouth, dans la région de Baabda au Sud-Ouest et en général, dans
toute la ville de Beyrouth et son entourage. Ainsi, ces différentes sources sont susceptibles
d’avoir une contribution significative aux concentrations des espéces mesurées selon la

direction du vent.
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Tableau 3-1: Liste des sources de COV potentielles pour le site récepteur.

Distance au site récepteur

Direction par rapport

Source (km) au site récepteur

Port de Beyrouth 59 Nord-Ouest
Aéroport International de Beyrouth 8 Sud-Ouest
Décharge de la Quarantaine 4,1 Nord
Groupe électrogene (source locale) 0,055 Est

Zone de stockage de carburants 3,6 Nord

Zone urbaine de Beyrouth ded4ag Nord-Ouest
Zone industrielle 1,7 Sud-Ouest
Forét de pins 0,2 et 0,55 Nord et Sud-Est

Sud

Est

Nord

Ouest

Figure 3-4: Photos de I’environnement prises depuis le site de mesure.

1.3. Classification du site de mesure

Outre la topographie, I’environnement proche du site de mesure et les conditions

météorologiques, les mesures des « polluants classiques » permettent une caractérisation du

© 2014 Tous droits réservés.
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site de mesure. Le rapport R des concentrations moyennes annuelles de NO et NOg,
exprimées en ppb, R = [NO] / [NOz], constitue un bon marqueur de la classification des
stations de mesure : urbain, sub-urbain, industriel, trafic, etc. Un site sub-urbain ainsi que
I’urbain sont caractérisés par un rapport [NO] / [NO2] inférieur a 1,5 (ADEME, 2002). Ce
rapport s’éléve a 2 pour le site trafic. En étudiant les données de NO et de NO2 collectées
pendant les campagnes ECOCEM estivale et hivernale, nous avons obtenu un ratio de 0.5 en
été et 1.0 en hiver confirmant le bon choix préalable du site de mesure.

2. Les campagnes de mesure :

2.1. Périodes de mesure

Afin de tenir compte de la saisonnalité des concentrations des polluants, deux
campagnes de mesure estivale et hivernale ont ét¢ menées ce qui permet d’étudier le
comportement des polluants et de leurs sources dans des conditions météorologiques
différentes. En effet, les évolutions diurnes de concentrations des composés évoluent
difféeremment selon la période de I’année et méme selon I’heure de la journée mettant en
évidence les variations des émissions liées aux activités humaines ainsi que des phénomenes

physico-chimiques.

2.2. Paramétres météorologiques

Les évolutions des niveaux de polluants résultent principalement des fluctuations des
conditions météorologiques et de celles des émissions.

Les parametres météorologiques mesurés pendant les deux campagnes de mesure sont
I’humidité relative, la température, la pression atmosphérique ainsi que la vitesse et la
direction du vent.

En été, la température variait entre 20 et 29 °C, avec une valeur moyenne de 25 + 2°C.
La vitesse moyenne du vent était faible de 2 m/s avec des vitesses maximales (4 - 10 m/s)
obtenues sous les régimes de vent Sud-Ouest et Nord pendant le 3, 7, 8 et 9 juillet 2011. La
direction du vent était principalement Nord-Est pendant la nuit.

L'hiver était tempéré. La température variait entre 7 et 22°C avec une moyenne de
13°C+ 2°C. Les masses d'air provenaient essentiellement du Sud-Est et de I'Est et la vitesse
moyenne du vent était faible de 2 m/s. Au cours de la campagne hivernale, des périodes (du
28 au 31 janvier 2012 et du 7 au 11 février 2012) ont été marquees par de fortes pluies.
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2.3. Choix des COV mesurés

Comme indiqué antérieurement, les COV sont particulierement nombreux et ils
peuvent jouer le role de traceurs de sources biogéniques ou de sources anthropiques. Dans le
but d’identifier au mieux les sources de COV, nous cherchons a renseigner un maximum
d’especes intégrant :

- Les alcanes sont émis principalement par des sources automobiles, évaporation de
carburant ou échappement. Ils proviennent également de sources liées au chauffage
résidentiel. Enfin, I’éthane et le propane, caractérisés par des temps de vie élevés, peuvent
nous renseigner sur 1’impact possible du transport longue distance des polluants.

- Les alcenes et les alcynes sont principalement liés aux sources de combustion. Les
alcénes sont tres réactifs et possédent des potentiels de formation d’ozone élevés (cf. chapitre
1, tableaux 1-4 et 1-6).

- Les composés aromatiques sont liés au processus de combustion et d’évaporation de
carburant. IIs se retrouvent également dans les profils d’émissions liées a 1’usage de solvants.
IIs contribuent significativement a la formation d’AOS.

- Les alcanes lourds a volatilité intermédiaire qui sont d’importants précurseurs
d’AOS, sont des espéces peu renseignées dans la littérature.

- Les composés biogéniques ont également des potentiels de formation d’ozone parmi

les plus importants. Ce sont également des précurseurs notables de I’AOS.

2.4. Indicateurs de la qualité de air

Les concentrations des oxydes d’azote présentent clairement des teneurs plus élevées
en période hivernale qu’en période estivale. La moyenne des NOx ainsi que la valeur
maximale en hiver sont respectivement de 40 et 2763 ppbv supérieures aux valeurs obtenues
en été (27 et 122 ppbv respectivement) (cf. tableau 3-2). Cette tendance peut étre expliquée,
d’une part, par I’augmentation des sources d’oxydes d’azote liées au chauffage en hiver et au
fonctionnement des groupes électrogénes dans la zone d’étude qui s’ajoutent au trafic
automobile, une des principales sources d’oxydes d’azote en zone urbaine et, d’autre part aux
conditions météorologiques. En effet, en hiver, le réchauffement du sol est plus faible qu’en
été, ce qui conduit a une faible élévation de la couche limite atmosphérique (CLA) et par suite
a un confinement des polluants (cf. chapitre 1, paragraphe 3.4.1) ; alors qu’en été, une couche
limite plus élevée contribue a une dilution des polluants. Les profils journaliers du monoxyde

de carbone et des oxydes d’azote sont cohérents (cf. figure 3-5). Les pics correspondent aux
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heures de pointe du trafic automobile auxquelles s’ajoute la combustion lié au chauffage

résidentiel en fin d’aprés-midi et le soir.

Tableau 3-2: Teneurs en ozone, monoxyde de carbone et en NOx (en ppbv) en été et en hiver.

Moyenne (écart-type) Médiane Maximum
Eté Hiver Eté Hiver Eté Hiver
O3 24 (15) 24 (14) 26 25 73 79
CO 281 (211) 237 2870
NOx 27 (15) 40 (98) 25 19 122 2763
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Figure 3-5: Profils journaliers du CO et des NOx durant la campagne hivernale.

Les concentrations d’ozone présentent quant a elles des teneurs faibles en été ainsi
qu’en hiver. L’ozone est un polluant secondaire, sa concentration dépend de la disponibilité
des composés précurseurs (NOx et COV), et sa capacité de production est alors liée a
I’ensoleillement, par le flux de rayonnement disponible (UV- visible) et a la température. En
été, la série temporelle de 1’ozone co-varie bien avec la fréquence de photolyse du dioxyde
d’azote (JNO) (cf. figure 3-6) en accord avec I’origine secondaire de 1’ozone. L’ozone
présente aussi une variabilité journaliere importante (cf. figure 3-7) : le matin, il est titré par
les NOx émis principalement par la source « trafic » et la concentration présente un minimum

(le matin, le monoxyde d’azote réagit avec 1’ozone pour former le dioxyde d’azote qui ne
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connait pas une destruction photolytique compte tenu de ’heure matinale), en milieu de

journée, il atteint son maximum quand la couche limite atmosphérique est bien mélangee et

que Dactivité photochimique est a son maximum (I’équilibre production-destruction de

l'ozone s’établit). En fin de journée, un minimum nocturne est observé qui s’explique par

I’absence de production photochimique, la destruction par réactions chimiques (NO) et par

dép6t au sol. En hiver, 1’ozone ne présente pas des augmentations remarquables en milieu de

journée comme en été (figure 3-8). On observe des teneurs élevées la nuit dues a I’absence de

la titration par NO et la faible hauteur de la CLA (cf. figure 3-8). Ces valeurs correspondent

au niveau de fond de 1’ozone.
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Figure 3-6: Séries temporelles de I'0zone et de JNO- totale durant la campagne estivale.

© 2014 Tous droits réservés.

107

55
~
<
3]
—

\ | T

m
5
~
L4
o
®

14-07-1H

15-07-1%

70

- 60

- 50

- 40

— 30

- 20

Ozone (ppb)

doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014

Chapitre 3 : Les déterminants des COV a Beyrouth

T T T T T T T T T 50
50 —s— NO, —e— Ozone .
45 - 8 \ .
/ Al 7 fa
40
L] L]
L ]
35 \_ \

. \\ / \ \ s - )

20 : \><. / ./.\~-/'\/ .\_ L 20

15 / \ F
i) > L 10

—T—T T T T T T T 7 T T T
1 3 5 i 9 11 13 15 17 19 21 23
Heure locale

Ozone (ppb)

NO, (ppb)

Figure 3-7 : Profils journaliers de I'ozone et de NO> durant la campagne estivale.
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Figure 3-8 : Profils journaliers de I'ozone et de NO2 durant la campagne hivernale.

3. Les déterminants a I’origine de I’évolution des concentrations de COV :

3.1. Apercu des résultats :

3.1.1. Variabilité temporelle de quelques COV

La distribution des COV résulte de la combinaison entre les processus chimiques de

formation ou de destruction principalement par le radical OH, les processus de mélange, de
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dispersion et de transport des composes et les changements dans 1’intensité et la composition

des sources d’émission (cf. chapitre 1, paragraphe 3).

3.1.2. Les monoterpénes et I’isopréne

Les a- et B-pinénes ainsi que I’isopréne présentent des teneurs moyennes en été plus
élevées qu’en hiver de 0,09, 0,49 et 0,62 pg/m?® respectivement en été ; alors qu’en hiver I’ a-
pinéne n’était pas détecté et les concentrations du [B-pinéne et de I’isopréne ¢Etaient
respectivement de 0,12 et 0,13 pg/m3. Ceci est logiquement dii aux conditions favorables
rencontrées en été notamment la température (figure 3-9). De nombreuses études ont permis
de révéler des liens directs entre les niveaux d’isopréne émis et la température (Guenther et
al., 1995 ; Liakakou et al., 2007 ; Cheung et al. 2014). Rasulov et al. (2010) ont montré que
les émissions d’isopréne augmentent avec la température des feuilles de maniere presque
lineaire a partir de 15°C jusqu’a 40°C. En été, le coefficient de corrélation de la concentration

en isopréne avec la température est égal a 0,7 confirmant ce lien étroit.
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Figure 3-9 : Série temporelle de la concentration en isopréne et de la température en été.

Par contre, le limonéne présente de maniére surprenante une concentration hivernale
(0,30 pg/m®) supérieure a celle relevée en été (0,18 pg/m°). Les monoterpénes ainsi que
I’isopréne peuvent avoir une origine anthropique (Borbon et al., 2001). Selon Héllen et al.
(2012), les monoterpénes peuvent étre également émis par le trafic automobile et la
combustion du bois en hiver. D’ou, I’impact potentiel de source anthropique sur les

concentrations observées en hiver.

3.1.3. COV anthropiques primaires

Les séries temporelles des concentrations de quelques COV, présentées dans la figure
3-10 montrent des co-variations entre certains composés a titre d’exemple 1es COmposes issus
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de la combustion, benzéne, éthyléne et les oxydes d’azote, en été ainsi qu’en hiver (cf. figures
3-10b et 3-10d). Ces variations sont cycliques, liées en particulier a 1’évolution diurne du
trafic. Par contre, certains composés montrent des augmentations épisodiques notamment le
butane et le toluene pour les deux saisons (cf. figures 3-10a et 3-10c). Ces augmentations

épisodiques peuvent étre associées a des sources ponctuelles et variables telles que les sources

industrielles.
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Figure 3-10 : Séries temporelles estivales (a et b) et hivernales (c et d) des concentrations en

butane, toluéne, m,p-xyléne, benzene, éthyléne et en NOX.

L’occurrence des régimes de vent avec des conditions de dispersion distinctes durant
les deux campagnes de mesure contribuent a une distribution saisonniére différente des
teneurs en COV. Les analyses des jeux de données en fonction de la direction de vent nous
aident a comprendre les origines influencant la variation des teneurs.

En regardant les roses de pollution de I’éthyléne en été et en hiver (cf. figures 3-11a et
3-11b), nous constatons que les sources a 1’origine des fortes teneurs de ce composé sont
diffuses notamment le trafic routier provenant principalement de la zone urbaine dense de
Beyrouth. En hiver, la combustion résidentielle s’ajoute aux émissions du trafic routier. Alors
qu’en examinant les roses de pollution du butane, 1’effet de la direction du vent est mis en
évidence signalant la présence d’une source spécifique dans le secteur du Nord (cf. figures 3-
11c et 3-11d). En outre, les fortes teneurs sont associees a des augmentations de la

température suggeérant une source liée a la volatilisation de COV.
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Figure 3-11 : Roses de pollution de I'éthyléne (a et b) et du butane (c et d) respectivement
(ppb) en été (a gauche) et en hiver (a droite) colorées suivant la vitesse du vent (m/s) pour

I’éthyleéne et suivant la température pour le butane.

Au travers de quelques exemples qui ont été présentés sur quelques especes, nous
voyons d’ores et déja I'importance des différents déterminants qui vont régir les
concentrations en COV : variabilit¢ diurne et saisonniére de 1’intensité des sources,
parametres de dispersion atmosphérique, réactivité atmosphérique,...

Par ailleurs, il est important de signaler avant toute autre analyse que la simple
observation des niveaux de concentration des especes entre les campagnes hivernale et
estivale a été en contradiction avec les observations menées habituellement sur des sites
urbains. En effet, la somme des concentrations moyennes en été atteint 102 pg/m?® alors

qu’elle est de 72 pg/m? en hiver. Dans les détails, les concentrations des alcanes, alcénes,
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alcynes et des aromatiques en été sont respectivement 49, 13, 3 et 37 pg/m? alors qu’en hiver
ces concentrations sont plus faibles de 40, 9, 2 et 20 pug/m?® respectivement. Etant donnée la
localisation géographique de Beyrouth dans une région fortement ensoleillée et trés urbanisée,
nous nous attendions a un effet plus accentué de la déplétion photochimique en été donc des
niveaux estivaux moins éleveés et a des émissions renforcées en hiver notamment provenant de
la combustion résidentielle (chauffage).

L’ensemble de ces premiéres observations nous a amené a conduire une analyse plus
fine des résultats obtenus avec pour objectifs d’identifier les principaux facteurs qui régissent
I’évolution des concentrations des différentes espeéces. Au travers de l'analyse de séries
temporelles, journaliéres et saisonnieres et de 1’étude de variations inter-especes, I’importance
des processus impactant les concentrations de COV mesurées a Beyrouth est évaluée. Les
principaux déterminants étudiés, sont les sources, ’impact des conditions météorologiques,
I’influence de la photochimie, I’origine des masses d’air et le transport a longues distances.
Ce travail est présenté sous forme d’un article accepté dans le journal «Environmental

Chemsitry ».

3.2. Facteurs controlant I’évolution des concentrations de COV en été et en hiver :

Exploring the seasonal NMHC distribution in an urban area of the Middle East during

ECOCEM campaigns: very high loadings dominated by local emissions and dynamics

Salameh T.12, Sauvage S. !, Afif C.2, Borbon A.2, Leonardis T.%, Brioude J.*°, Waked A.>*,
Locoge N.!

1 Mines Douai, Sciences de I'Atmosphere et Génie de I'Environnement (SAGE), F-59508 Douai Cedex, France
2 Unité Environnement, Génomique Fonctionnelle et Etudes Mathématiques, Centre d'Analyses et de Recherche, Faculty of
Sciences, Saint Joseph University, Beirut, Lebanon
3 Laboratoire Interuniversitaire des Systémes Atmosphériques (LISA), IPSL, CNRS, UMR 7583, University of Paris Est
Créteil (UPEC) and Paris Diderot (UPD), Créteil, France
4 Cooperative Institute for Research in Environmental Sciences, University of Colorado at Boulder, Boulder, Colorado, USA
5NOAA ESRL, Chemical Sciences Division, Boulder, Colorado, USA
* Now at Université Grenoble 1-CNRS, LGGE UMR5183, 38041 Grenoble, France

Environmental context: This work provides insights on distribution and factors controlling
Non-Methane Hydrocarbons (NMHCs) distribution in an urban area of the Middle East

highlighting the importance of strong local emissions, the atmospheric dynamics and the

limited effect of photochemistry at the measurement site.
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Abstract:

Measurements of over 70 C2-C16 non-methane hydrocarbons (NMHC) have been conducted
in sub-urban Beirut (1.3 million inhabitants) in summer 2011 and winter 2012 during the
ECOCEM field campaign. The levels of NMHCs observed exceeded by a factor of 2 in total
volume the levels found in northern mid-latitude megacities (Paris and Los Angeles),
especially for the unburned fossil fuel fraction. Regardless of the season, the major
compounds, explaining 50% of the concentrations, were toluene, isopentane, butane, m,p-
xylenes, propane and ethylene, emitted by mobile traffic and gasoline evaporation sources.
Most NMHCs show a distinct seasonal cycle with a summer maximum and a winter
minimum, unlike seasonal cycles usually observed in the northern mid latitudes urban areas.
We show that NMHC distribution is mainly driven by strong local emissions and local
atmospheric dynamics, without a clear evidence of photochemical removal in summer or an

influence from long range transport.

Keywords: C2-C16 NMHCs; VOC urban emissions; Middle East; gasoline evaporation;

vehicle exhaust.

Highlights:

e High loadings of NMHCs in Beirut compared to north mid-latitude megacities
e Most NMHC levels are higher in summer than in winter

e Dynamics and emissions modulate the NMHC diurnal profiles

e No significant effect of photochemical removal even in summer

e No impact of Long Range Transport on the NMHC levels

1. Introduction:
The Middle East region (MEA) is a hot spot of photochemical smog as a result of its

unique location, an enclosed area, with strong local anthropogenic emissions and highly
favorable climatic conditions for photochemistry [*1. Therefore, both ozone and aerosol air
quality limits are often exceeded, in particular during summer 2. In Lebanon, a developing
country in the MEA, located in Western Asia on the eastern shore of the Mediterranean Sea,
available information and data on air quality is limited to only a few pollutants, and the results
show that the concentrations of air pollutants measured exceed the World Health Organization

(WHO) recommended values . For instance, Afif et al. (2009) [ reported an annual average
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concentration of nitrogen dioxide (NO2) in Beirut, of 67 pg.m™ higher than the WHO annual
recommended value of 40 ug.m 1. In addition, high levels of particulate matter, PM10 and
PM2.5, were obtained with annual concentrations of 64 and 20 pg.m= respectively [
exceeding WHO guideline values of 20 and 10 pg.m™. As a result, the annual cost of
environmental degradation caused by urban air pollution in Lebanon is estimated to 1.02% of

the annual gross domestic product (GDP) €1,

Non-Methane Hydrocarbons (NMHCs) represent a robust area for research, as they play
an important role in the formation of photochemical oxidants such as ozone and
peroxyacetylnitrate (PAN) in urban areas. NMHCs, particularly Intermediate Volatility
Organic Compounds (IVOCs), are also involved in the formation of Secondary Organic
Aerosols (SOA) "8 In urban areas, NMHCs are typically considered to be the limiting factor
of ozone production !, Therefore, mitigation control strategies in ozone level should focus on
local NMHCs emission reduction. Moreover, some species are carcinogenic and mutagenic
[0 Apart from these characteristics, the NMHCs include important tracers that can be used to

determine air pollutant sources.

To date, there is a paucity of data regarding the NMHCs in the Middle East region and a
lack of ground-based measurements leading to insufficient evaluation of air pollution in this
region. For all those reasons, Lebanon represents a good case study for investigating NMHCs

for the first time.

In this context, the main purpose of the present work is to provide useful information on
the NMHC:s distribution and the factors that control the seasonal and diel variations of NMHC
levels in Lebanon including the emission sources, the chemical processes and the dispersion
conditions related to meteorological conditions within the planetary boundary layer (advective

and convective transport on a regional or long-range scale).

This study is based on NMHC observations obtained from two intensive field
measurement campaigns within the frame of the Emission and Chemistry of Organic Carbon
in the East Mediterranean, Beirut (ECOCEM-Beirut) project conducted during summer 2011
(from 2 to 18 July) and winter 2012 (from 28 January to 12 February).

2. Experimental procedures
2.1  Site description
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The measurements were implemented on the roof of the Faculty of Sciences building of
Saint Joseph University (33°87° N, 35°56’ E) (Fig. 1), located in the eastern suburb of the city
of Beirut (6 km South-East of Beirut downtown) at an altitude of 230 m ASL in summer from
2 t0 18 July 2011 and from 28 January to 12 February 2012 in winter. The site is surrounded
by a forested pine area and residential premises. Beirut International Airport is located 8 km
southwest of the site. The site is appropriately located in order to receive air masses coming
from Greater Beirut Area which includes the city of Beirut and close suburbs.

—T

Data SIO

Fig. 1. Sampling site in the eastern suburb of the city of Beirut.

2.2 Material and methods
NMHCs were continuously analyzed by an on-line Thermal Desorption Gas

Chromatography with a Flame lonization Detector (TD-GC-FID) provided by Perkin Elmer
described elsewhere (', The on-line measurements were performed hourly, covering 30
minutes of ambient air sampling. Around 67 NMHCs from C2 to C9 belonging to alkanes
(29), alkenes (19), alkynes (2) and aromatics (17) were identified and quantified. The
detection limits (DL) were calculated based on the signal-to-noise ratio, equal to 3, which is

the ratio of the compound’s signal to the noise measured on a blank. The DL were around 40
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pptv for the targeted compounds except for ethane and ethene, both were at 90 pptv. A
certified NPL (National Physical Laboratory) standard of NMHC mixture (~4 ppbv) was used
to determine and check the stability of the GC carbon response during both measurement

periods.

Off-line measurements of C5 to C16 NMHCs were performed on cartridge samples.
Samples were collected onto multi-bed sorbent cartridges of Carbopack B & C, at 200
mL.min* flow rate, for 2 hours using the automatic sampler SyPAC (TERA-Environnement,
Crolles, France). Samples are firstly thermodesorbed and then analysed by TD-GC-FID-MS.
The sampling method is detailed elsewhere [*2. The compounds measured by both
instruments, namely alkanes and aromatics, are used to cross check the quality of the results
during the campaigns. The results are highly satisfactory, the correlation coefficients R are up
to 0.90 and the slopes are close to 1 for the majority of the compounds. The off-line
measurement results regarding the alkanes C10 to C16, as well as the on-line measurements
(C2-C9), are reported in this work (table 1).

Additional trace gases including carbon monoxide (CO), NOx and Oz were provided on a
1 min basis by specific analyzers. Basic meteorological parameters (wind speed and direction,
temperature, relative humidity and atmospheric pressure) were measured on a 1 min basis

during the whole campaigns.

3. Results and discussion
3.1.  Meteorological conditions
Lebanon is characterized by a narrow coastal strip in the western part and is divided by

the Lebanon Mountains which run through the center of the country approximately NNE to
SSW. The coastal region has a Mediterranean climate with land-sea breeze circulation.
During the summer measurement campaign, the temperature ranged from 20 to 29°C with an
average of 25°C+ 2°C. The average wind speed was low 2 m.s with maximum wind speeds
(4 — 10 m.s?) recorded during the days under South-Western regimes (Fig. 2) and under
Northern regime on July 3, 7, 8 and 9. At night, the wind direction was mostly North Eastern.
During the winter measurement campaign, the temperature stays mild ranging from 7 to 22°C
with an average of 13°C+ 2°C. The average wind speed is still low 2 m.s** and the wind
direction was mostly coming South-Easterly and Easterly (Fig. 2). During the winter

campaign, periods with heavy rain occurred on January 28 to 31 and February 7 to 11.
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Fig. 2. Wind roses during summer and winter campaigns.

3.2.  Strong local emissions
High loadings of NMHCs compared to North mid-latitude megacities

The results of NMHC measurements in summer and winter seasons are reported in Table
1 including the mean concentrations, the median, the maximum values, the standard deviation
(SD) and the percentage of values below the detection limit (%<DL). For statistic
calculations, data below the DL were replaced by DL/2. The general case for median/mean
ratio of NMHC ambient concentration is ratios near 1 in summer and below 1 in winter
especially for >C4-alkanes, C4-C5 alkenes and aromatics. A median/mean ratio smaller than
1 implies a mean more distant from the median due mainly to high concentrations measured
with a low frequency. We have also reported the mean concentrations of some NMHCs
measured in the MEA region especially in Egypt and in Turkey [*3 14, The concentrations of
anthropogenic NMHCs in Greater Beirut Area (GBA) with a high population density,
compared to Ankara, reaching 21,938 persons.km in the city of Beirut [*!, are higher than
those in suburban Ankara, lower than the levels measured in a background site in Egypt and
far less than those obtained in the most commercial and heaviest traffic area in greater Cairo

since the latter is strongly affected by the heavy traffic.

Alkanes followed by aromatics account for 46% and 28% in summer respectively to the
total volume of the measured NMHCs (Fig.4). In winter, alkanes account for 59% and
aromatics 18%. Acetylene has the same contribution in summer and winter of 8-9%
respectively. C2-C4 alkenes account for 18% and 14% in summer and winter respectively.
Long-lived alkanes species (ethane and propane) exhibit an enrichment in winter due to the
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use, among others, of LPG (Liquified Petroleum Gas) for domestic heating. Conversely, in
summer, the enrichment is observed for aromatics C7-C9 coming mainly from road transport

and gasoline evaporation.

100% -
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alkanes C4-C6
60% - ® benzene

® aromatics C7-C9
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Fig. 4. NMHC chemical compositions in volume percentage in Beirut-winter and in summer.

Fig. 5 shows a comparison of the NMHCs composition in Beirut in summer and in the
North mid-latitude megacities, Paris in summer 2008 (AIRPARIF) and Los Angeles in spring
2010. Surprisingly, the NMHC levels in Beirut exceed by a factor of two in total volume the
levels of northern mid-latitude megacities. In details, Beirut exhibits the highest loadings
regarding the aromatics C7-C9 and the alkanes C4-C6 despite its small surface area and low
population number (1 300 000 inhabitants) compared to Paris and Los Angeles megacities
(more than 10 000 000 inhabitants). The relative composition (% volume) of the NMHCs is
fairly consistent for the three cities. Nevertheless, the contribution of the unburned fossil fuel
fraction including alkanes C4-C6 and the aromatics C7-C9 in Beirut in summer is higher than
in Los Angeles and Paris. This suggests the importance of temperature dependent sources in
summer in Beirut like fuel evaporation and the absence of updated emission regulations
compared to post-industrialized countries. Therefore, the national specifications and standards

for air pollutants should be reviewed and adjusted where necessary.
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Fig. 5. NMHC chemical compositions in ppbv and in % volume in Paris-summer 2008, Los
Angeles-spring 2010 and in Beirut-summer 2011.

Most of the measured compounds demonstrate a distinct seasonal cycle characterized by a
summer maximum and a winter minimum (table 1), which is different from previously trends
reported in urban areas [*6-241, These seasonal fluctuations depend on the variation of the
sources strength, meteorological conditions and photochemical activity 221, High temperatures
in Beirut might increase the intensity of the fuel evaporation source especially in summer
leading to the observed high levels of alkanes C5-C6 and aromatics C7-C9 ', The
combustion related compounds with relatively low reactivity with OH radical (benzene,
acetylene) don’t exhibit the same trend even though the reactive species (e.g. ethylene and
propene) have higher levels in summer than in winter. This is contrary to what would be
expected in winter when high combustion related emissions occur caused mainly by the use of
residential heating, and in summer, when enhancement of photochemical depletion would

lead to low levels of pollutants; yet we obtained opposite results.

Contrary to other primary anthropogenic NMHCs, C11 - C16 alkanes of intermediate
volatility showed lower concentrations in summer compared to winter (Table 1) due to the use
of additional combustion sources especially for heating. The levels of C10 to C16 alkanes in
Beirut in summer are lower than those measured in sub-urban Paris at SIRTA site during the
MEGAPOLI project. However, in winter, the levels in Paris are lower than those in Beirut 231,
The winter season in Paris is colder than in Beirut. Therefore, the IVOCs are adsorbed onto
the surface of aerosol particles in Paris whereas in Beirut they are mainly in the vapor phase

during the mild winter season.
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Sources governing the NMHCs

The major compounds were the same in both seasons in Beirut in terms of average values
reported in ppbv in winter and in summer respectively: toluene (2.11 - 3.80), m,p-xylenes
(0.88 —1.78), isopentane (2.31 — 4.02), butane (3.55 — 3.46), propane (2.89 — 2.48), ethylene
(2.07 — 3.30), acetylene (2.13 — 2.24) and isobutane (1.87 — 0.87) (Fig. 6). These compounds

are related mainly to mobile traffic and fuel evaporation 4,
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Fig. 6. Mixing ratios of major species in Beirut in winter and in summer campaigns.

Examining the urban enhancement ratios with appropriate filters like wind direction and
time of the day is useful in exploring sources of selected species with same atmospheric
lifetime 1241, First, the scatter plots of isopentane, representing C4-C5 alkanes and some
alkenes, versus acetylene in summer and in winter reveal the presence of an additional source
other than mobile traffic exhaust, leading to high levels of isopentane (Fig. 7). Data points
that do not lie within the main distribution of points refer to extremely high levels of
isopentane originating from the North wind sector where a fuel storage facility is located [*%],
These data points are located within the emission ratio derived from fuel storage facility
emission profile determined in the vicinity of the emission sources in Beirut ¥ reported on
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Fig. 7. The lowest levels are found close to the road transport emission ratio line which

consists of exhaust and evaporative running losses from vehicles.
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Fig. 7. Scatter plots of isopentane versus acetylene in Beirut in winter and in summer color
coded by the wind direction. The Emission Ratios (ER) from road transport and from fuel
storage facility are also shown (1,

Secondly, a correlation is observed between isoprene and acetylene concentrations in
summer nighttime and in winter with data points distribution consistent with the road
transport emission ratio determined in the vicinity of this source [*Yl (Fig.8). This is indicative
of an isoprene emission from mobile traffic, as observed in other studies [?°!.Incontrast, there
is a clear increase in isoprene in summer during daytime in line with the temperature

illustrating isoprene emission from local biogenic sources around the site (Fig.9).
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Fig. 8. Scatter plots of isoprene versus acetylene in Beirut in summer and in winter. The solid
black line corresponds to the Emission Ratio (ER) from road transport 31,
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Fig. 9. Scatter plots of isoprene versus temperature in Beirut in summer and in winter.

The IVOCs, C11-C16 alkanes, ranging from 0.20 to 0.30 pg.m in winter and ~0.06 pg.m"

%in summer, can be emitted by vehicles 1!, cooking activities 1, biomass burning 28 and

power generation which is widely used in Beirut [2°!. The time series of C11-C16 alkanes in

winter, illustrated in Fig. 10 by dodecane, is generally consistent with times series of

isopentane and combustion related compounds like acetylene and ethylbenzene, highlighting

combustion sources as the main emitter of these compounds. The analysis of undecane and

tridecane with the wind direction shows that the enhancement of species levels doesn’t

depend on a specific wind regime. Even though their levels are not as strong as other species,

their study remains of high importance due to their high potential of SOA formation [2°1.
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Fig. 10. Wintertime time series of dodecane, ethylbenzene, acetylene, isopentane,
undecane, tridecane and wind direction.

The results discussed in this section showed the importance of the local source
emissions in Beirut compared to other urban sites in the world. These sources are mostly
anthropogenic, related mainly to combustion and fuel evaporation while biogenic sources
contribute to isoprene concentrations in summer. In the following sections, other factors,
mostly meteorology and photochemistry, modulating the seasonal variation of the
concentrations observed in Beirut will be discussed.

3.3.  Impact of meteorological conditions and photochemistry
Fig. 11 presents the mean diurnal variations of selected species as well as of wind speed,

temperature and photolysis frequency JNO> for the summertime and wintertime campaigns.

In winter, the daily time series for the majority of the compounds related to combustion
(benzene, acetylene, ethylene, propylene, m,p-xylenes) are characterized by a first significant
increase of concentrations at around 7-8 a.m., the second one at 2-3 p.m., another increase at
5-6 p.m. and the last peak is observed at 8-9 p.m. in the evening. However, some species
related to gasoline evaporation (isopentane, butane, isobutane, butene, and toluene) show a
significant concentration increase at noon (Fig. 11). According to Waked et al. (2012) [2°], the
diurnal profile of on-road mobile sources in urban areas in Lebanon shows a morning peak at
around 7-10 a.m. and an evening peak from 4 to 6 p.m consistent with the increase of the

concentrations in the morning and late afternoon. In addition, in winter, additional sources
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related to domestic heating should be considered since the measurement site is surrounded by

residential area.

In summer, the diurnal time series demonstrate the same morning peak as in winter, and
nighttime maximum. The minimum concentration levels are observed on midday and
afternoon. The morning period (7 - 10 a.m.) represents the period of lowest photochemical
reactions and highest traffic density. One of the potential reasons for the lowest levels of these
hydrocarbons in the noon period (12 - 3 p.m.) is the enhanced dispersion of air pollutants due
to elevated planetary boundary layer (PBL) which becomes significant starting 9 a.m. in the
morning. Another important reason is the increased average wind speed (Fig. 11), reaching
3.5 m.s? in the afternoon leading to a larger pollutant dispersion compared to 1 m.s* in the
evening. Highest concentrations of C4-C5 alkanes and C4-C5 alkenes are measured during
noon period coming mainly from gasoline evaporation sources emissions especially from the
fuel storage facility as illustrated previously in Fig. 7. During nighttime, values are increasing
due to the collapse of the planetary boundary layer height and the low average wind speed of
1 m.s’t which favor higher concentrations of volatile compounds and reduce their dispersion.
High nighttime levels are observed for all the species showing the major role of atmospheric
dynamics, besides the strong emissions, in modulating the diurnal profile of NMHCs in
summer. This is supported by the contrasted diurnal profile of long-lived species like ethane
and propane, in winter and in summer where high levels are observed during nighttime

whereas lowest daytime levels illustrate the impact of dispersion processes.

As per isoprene, the diurnal variation in winter is similar to the one of combustion tracers
like acetylene. In summer, the diurnal variation shows high emissions of isoprene during

daytime from local biogenic sources confirming what we previously mentioned.
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Fig. 11. Diurnal variations of the mixing ratios of acetylene, ethylene, m,p-xylenes, toluene, isopentane, C2-butene, ethane, propane and

isoprene in Beirut, in summer and in winter. The diurnal variations of wind speed, temperature and JNOz in summer and in winter are also

presented.
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Reactive species like ethylene, C2-butene, m,p-xylenes and toluene have the same overall
diurnal variation as the less reactive species like acetylene (Fig. 11). The reaction of NMHCs
with OH B% js enhanced and reaches a maximum around noon due to the highest solar
radiation. OH-initiated oxidation and, to a lesser extent, O3, are the main pathways for the
chemical removal of most NMHCs. Therefore, the photochemical removal has to be taken
into account especially in summer. The impact of the photochemistry is assessed through the
comparison of nighttime (11 p.m. — 7 a.m.) and daytime (9 a.m. — 6 p.m.) scatter plots during
summer B and during winter. We assume that there is no photochemistry during nighttime
and the composition of emissions does not change. The advantage of using the mixing ratios
of pairs of ambient NMHC species is that they are not sensitive to dilution and air mass
mixing compared to absolute concentrations themselves 24, Examining the ratios is useful in
exploring the influence of photochemical depletion for compounds with different atmospheric
lifetime. Here the effect of photochemistry is illustrated by the ratio of two reactive
compounds, m,p-xylenes and ethylene compounds (m,p-xylenes and ethylene; rate coefficient
with OH = 23.1x10? and 8.52x10712 cm3.molecule’’.s? respectively) 2, versus acetylene

(rate coefficient with OH = 0.9x10'? cm3.molecule™.st) 21,

Scatter plots of selected NMHCs versus acetylene are illustrated in Fig. 12 for summer
and winter datasets. For the most reactive compounds, the distribution of the points within the
scatter plots is slightly affected by photochemistry for ethylene and and m,p-xylenes in
summer. However, the daytime and nighttime scatter plots of m,p-xylenes in winter agree
pretty well, indicating that emission ratios are not affected by photochemistry. As for
benzene, a less reactive NMHC (rate coefficient with OH = 1.22x10712 cm®molecule.s?), the

nighttime and daytime scatter plots cannot be distinguished during both seasons (Fig. 12).
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Fig. 12. Scatter plots of selected NMHCs (m,p-Xxylenes, ethylene and benzene) versus
acetylene in Beirut in winter (on the left) and in summer (on the right).

3.4.  Airmass origins and long range transport:

Long-range transport can significantly contribute to pollutant concentrations in Beirut
(34 According to Waked et al. (2013) [*°l, the analysis of FLEXPART Lagrangian backward
trajectories [*®1 during the same ECOCEM summertime measurement campaign, shows that in
summer, OA (Organic Aerosols), and particularly biogenic OA, are associated with long-
range transport originating mainly from the Mediterranean Basin and Eastern Europe
(Turkey). In winter, most of the pollution is associated with local primary emissions and
locally formed SOA 1. The FLEXPART model shows that air masses are mostly
continental originating from Turkey and the Eastern Europe and the rest comes from the
Mediterranean basin. Fig. 13 illustrates the surface residence time back-trajectories computed
with FLEXPART.

Fig. 14 shows the temporal variations of butane, ethylene and acetylene during the whole
summertime campaign as tracers of gasoline evaporation and combustion respectively; the
two major sources encountered in Beirut; Ethylene has a short lifetime while butane and
acetylene have longer lifetimes of 5 and 13 days respectively with OH radical concentration
of 1.0 x 10% molecules.cm™ (24-hr average) 3231, If long range transport has an influence on

NMHC levels, long-lived species should show a larger increase than short-lived species 71,
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Fast short term variations in high levels of these anthropogenic NMHCs are observed as well
as slow variations. No significant increase in long-lived species concentration levels is found
when continental air masses reach the sampling site during the whole campaign (e.g. July 9,
14 and 17), as shown in Fig. 13. This strongly suggests that there is no clear evidence of a

long range transport impact. Hence, reactive and less reactive NMHCs measured in Beirut

during this campaign were mainly locally emitted.

T

surface resid. time on 07/09 at 16.5h

Fig. 13. Surface time residence back-trajectories arriving in Beirut on 9, 14 and 17 July 2011

in terms of grid contributions (%).

30 —

—@— Butane
—*— Ethylene

—5— Acetylene
Continental air masses

Fig. 14. Summertime time series of butane, ethylene and acetylene. The grey-shaded areas

© 2014 Tous droits réservés.

highlight the continental air masses.
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The back-trajectories clusters are quite different in winter. A large fraction of the air masses
originates from the Middle East region (Jordan and Syria), from the Mediterranean basin and
from Turkey (continental air masses) (Fig. 15). The analysis of the temporal variations in
butane, ethylene and acetylene concentrations (Fig. 16) with regard to backward trajectories
lead to the same conclusion as in summer with no significant impact from the long-range
transport.

Fig. 15. Surface time residence back-trajectories arriving in Beirut on January 30", February
3 and 4™, 2012 in terms of grid contributions (%).

Mediterranean basin
Continental air masses ®
Air masses from MEA

—@— butane —6— acetylene —¢— ethylene

1/31/2012 2/2/2012 2/4/2012 2/6/2012
Date

Fig. 16. Wintertime time series of butane, ethylene and acetylene. The grey-shaded areas
highlight the continental air masses, blue-shaded for air masses from the MEA and light
amber area for Mediterranean basin air masses.
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4. Conclusion:

For the first time, measurements of more than 70 NMHCs from C2 to C16 have been
performed at a sub-urban site in Beirut by two intensive field campaigns in summer 2011 and
in winter 2012 within the framework of the ECOCEM project.

The measured average concentrations of NMHCs in summer were found to be higher, by a
factor of 2 in total volume, than levels reported for northern mid-latitude megacities like Paris
and Los Angeles.

Toluene, isopentane, butane, m,p-xylenes, propane and ethylene were the most abundant
NMHC:s in Beirut’s urban area in summer and in winter, representing almost 50% of the
measured average mixing ratios. Similar to other urban areas in the world, alkanes were the
dominant components of all quantified NMHCs (46% in summer and 59 % in winter).

The findings further show that there is an observable seasonal variation that affects NMHC
levels, characterized by a summer maximum and a winter minimum, unlike seasonal cycles
usually observed in northern mid latitude urban areas. For instance, the levels of some
combustion related reactive species like ethylene and propene were higher in summer than in
winter. Furthermore, aromatics compounds show higher concentrations in summer due to
mobile traffic emission and gasoline evaporation. Butane, isopentane and pentane emitted
from gasoline evaporation exhibit also high concentrations in summer. Other compounds
show higher levels in winter, for instance, IVOCs (C11-C16 alkanes) emitted mainly by
additional combustion sources in winter, ethane, propane, isobutane and some alkenes. This
seasonal variation is controlled by a combination of emission sources, dispersion conditions
and photochemical removal processes.

The evaporative emissions from gasoline are significant in summer and in winter affecting the
C4-C5 alkanes, C7-C9 aromatics and C4-C5 alkenes fractions in the middle of the day when
temperature is the highest.

The duality of the biogenic and vehicle-exhaust origins of isoprene has been investigated.
Biogenic emissions dominate isoprene daytime concentration in summer while vehicle-
exhaust emissions govern nighttime and wintertime (daytime and nighttime) concentrations.
The role of air masses origin and long range transport on NMHC levels has been also
investigated using a Lagrangian model. No significant influence of air masses origin was
found on the concentrations of the longer-lived anthropogenic compounds in summer and in

winter.
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These results suggest that dilution by atmospheric mixing and strong local emissions
dominated by traffic and gasoline evaporation were the leading processes controlling the
ambient levels of NMHCs observed in this suburban site. Thus, the influence of the long
range transport as well as the photochemical depletion is hidden by these strong emissions.
However, the impact of the high NMHC levels is potentially of great importance. Therefore,
long term and continuous studies integrating more than one measuring site in the Beirut urban
area are of great interest in order to provide general tendencies.

The information gathered from this study has improved our understanding on the
tropospheric chemistry of NMHCs and contributes to a better characterization of air pollution
over Beirut. Moreover, the observations are useful to assess the national atmospheric emission
inventory of anthropogenic and biogenic sources established for a base year of 2010
according to the EEA/EMEP (2009) guidelines 2% %8, This unique dataset is of high
importance for the MEA region where available information on NMHC measurements is
scarce but essential for air quality management and control. Data collected provide decision-
makers with reliable guidance in order to mitigate pollution levels and develop appropriate

management programs and policies at the national level.
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Table 1. Mean, median, % of values < DL, maximum and standard deviation of the NMHC concentrations measured during the summer (n=298
samples) and winter (n=179 samples) campaigns (ug.m3) compared to other sites in MEA region.

Suburban
Cairo, Background, Ankar?l,q
Summer Winter I[El%ylr;t Egypt i fr-glrfr:lj?r/]uar
summer y
summer 2008 to June
2008
% of % of
Mean Median values Maximum Staqda}rd Mean Median  values Maximum Staqda}rd Mean Mean Mean
<DL Deviation <DL Deviation
Ethane 1.94 1.92 0 4,99 0.52 3.48 3.55 0 5.17 0.76
Ethylene 3.86 3.58 0 10.47 2.10 2.40 1.60 0 13.43 2.29
Propane 4,55 3.67 0 16.09 3.21 5.32 4.61 0 17.05 2.93
Propene 1.73 1.65 0 5.21 0.95 0.99 0.60 11 6.84 1.09
Isobutane 2.10 1.74 0 12.88 1.70 4,53 2.17 0 47.08 7.24
Acetylene 243 2.18 0 9.79 1.36 2.31 1.57 0 11.11 1.97
Butane 8.37 6.15 0 68.29 8.55 8.59 3.93 0 89.75 13.72
T2-Butene 0.67 0.47 1 6.48 0.64 0.51 0.23 14 4.20 0.69
1-Butene 1.03 0.89 0 4.21 0.48 0.67 0.38 0 4.88 0.78
Isobutene 1.09 0.96 0 4,93 0.65 0.76 0.40 0 4,99 0.87
2,2-Dimethylpropane 0.08 0.06 80 0.45 0.05 0.08 0.06 83 0.47 0.06
C2-Butene 0.61 0.42 0 6.22 0.62 0.42 0.19 18 3.83 0.60
Isopentane 12.09 8.30 0 136.03 15.32 6.95 2.50 0 98.73 12.70
Pentane 2.39 1.80 0 19.63 2.35 1.46 0.76 0 16.31 2.03
Propyne 0.16 0.15 25 0.65 0.12 0.14 0.09 37 0.75 0.14
1,3-Butadiéne 0.39 0.36 0 1.69 0.23 0.26 0.16 18 1.83 0.26
3-Methyl-1-butene 0.23 0.18 16 2.69 0.26 0.17 0.06 55 1.91 0.25
T2-Pentene 0.59 0.41 5 6.43 0.63 0.55 0.23 29 5.65 0.80
2-Methyl-2-butene 0.59 0.38 8 7.57 0.68 0.06 0.06 100 0.07 0.00
1-Pentene 0.37 0.26 36 3.65 0.46 0.90 0.39 17 8.35 1.29
2-Methyl-1-butene 0.56 0.38 4 6.72 0.64 0.35 0.15 34 3.79 0.53
C2-Pentene 0.32 0.23 13 3.57 0.34 0.30 0.12 40 2.87 0.41
Isoprene 0.62 0.45 6 2.21 0.48 0.13 0.06 51 0.88 0.12
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2,2-Dimethylbutane
Cyclopentene
2,3-Dimethylbutane &
Cyclopentane
2-Methylpentane
3-Methylpentane
1-Hexene

Hexane
2,2-Dimethylpentane
methylcyclopentane
2,2,3-Trimethylbutane
Methylcyclopentene
Benzene
3,3-Dimethylpentane
Cyclohexane
2-Methylhexane
2,3-Dimethylpentane
3-Methylhexane
Isooctane

Heptane
Methylcyclohexane
2,3,4-Trimethylpentane
Toluene
3-Methylheptane
Octane
Tetrachloroethene
Ethylbenzene
m,p-Xylenes

Styrene

0-Xylene

Nonane
Isopropylbenzene
Propylbenzene
m-Ethyltoluene
p-Ethyltoluene

0.89
0.09

0.88

291
1.76
0.14
1.03
0.09
0.93
0.08
0.09
2.00
0.09
0.28
1.01
0.36
1.25
1.83
0.73
0.33
0.74
14.60
0.30
0.40
0.75
2.29
7.89
0.34
2.78
0.54
0.11
0.31
1.39
0.60

0.70
0.06

0.68

241
1.47
0.07
0.90
0.08
0.83
0.08
0.07
1.86
0.08
0.22
0.92
0.33
1.13
1.57
0.67
0.29
0.67
13.25
0.29
0.38
0.14
2.03
7.06
0.30
257
0.48
0.10
0.30
1.30
0.55

79

96

100
83

98
22

14

o

14

15

69

o o

23

89
26

17

5.85
0.74

7.68

19.28
10.84
1.33
6.68
0.46
3.84
0.08
0.41
7.55
0.25
151
4.72
1.84
5.43
8.57
3.51
1.75
2.86
62.00
2.14
1.48
19.07
9.33
32.60
1.65
9.16
2.14
0.45
1.30
5.06
2.40

0.81
0.08

0.85

2.40
1.40
0.17
0.80
0.04
0.65
0.00
0.07
1.06
0.01
0.22
0.66
0.25
0.68
1.21
0.43
0.24
0.39
8.93
0.21
0.23
2.25
1.36
4.86
0.26
1.53
0.30
0.05
0.21
0.83
0.38

0.22
0.07

0.45

1.53
0.95
0.12
0.60
0.09
0.55
0.08
0.09
1.72
0.08
0.13
0.54
0.20
0.68
0.98
0.40
0.20
0.32
8.09
0.19
0.22
nd
1.14
3.87
0.17
1.35
0.26
0.11
0.19
0.63
0.25

0.07
0.06

0.17

0.73
0.45
0.07
0.34
0.08
0.18
0.08
0.07
1.19
0.08
0.07
0.23
0.08
0.40
0.45
0.25
0.08
0.13
3.95
0.10
0.12
nd
0.56
1.87
0.09
0.67
0.11
0.10
0.10
0.24
0.10
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64
88

40

1
9
83
9
96
27
99
83
0
99
68
25
58
7
16
19
51
42
0
57
45
nd
9
0
65
9
51
91
66
31
72

1.49
0.49

4.24

13.41
7.93
0.86
4.08
0.21
4.69
0.16
0.70
7.83
0.13
0.71
3.79
1.30
4.04
6.32
2.17
1.14
1.91

49.98
1.66
1.14

nd
6.83

25.25
1.28
8.65
1.56
0.39
1.19
4.88
1.90

0.27
0.05

0.67

2.04
1.23
0.13
0.75
0.01
0.79
0.01
0.07
1.40
0.00
0.12
0.68
0.22
0.71
1.25
0.44
0.22
0.36
9.98
0.22
0.21
nd
1.39
4.80
0.18
1.63
0.29
0.04
0.21
0.86
0.32

123.53

87.20

70.61

213.80

43.30
140.80

73.77

8.22

5.81

5.26

7.48

251
411

2.40

2.18

0.24

0.42
0.09

0.09

7.89

0.15

0.85
2.21
0.41
0.41
0.17
0.06
0.04
0.22
0.31
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1,3,5-Trimethylbenzene
o-Ethyltoluene
1,2,4-TMB&decane
Isobutylbenzene
Sec-butylbenzene
1,2,3-Trimethylbenzene
Butylbenzene

Decane

Undecane

Dodecane

Tridecane

Tetradecane
Pentadecane
Hexadecane

0.69
0.32
2.93
0.11
0.11
0.27
0.14
0.47
0.07
0.06
0.06
0.06
0.06
0.09

0.65
0.25
2.70
0.11
0.11
0.10
0.11
0.44
0.05
0.04
0.04
0.05
0.05
0.03

2.72
1.35
10.52
0.11
0.11
1.45
0.56
1.79
0.46
0.45
0.73
0.30
0.53
1.01

0.46
0.24
1.56
0.00
0.00
0.32
0.08
0.30
0.08
0.07
0.09
0.05
0.07
0.17

0.31
0.23
1.38
0.11
0.11
0.19
0.14
0.33
0.30
0.23
0.26
0.19
nd
nd

0.10
0.10
0.76
0.11
0.11
0.10
0.11
0.20
0.22
0.16
0.21
0.18
nd
nd

50
65
10
100
100
70
81

[EN

16
29
nd
nd

1.73
1.79
10.38
0.11
0.11
1.91
0.82
1.85
1.50
1.02
1.05
1.07
nd
nd

0.36
0.28
1.66
0.00
0.00
0.22
0.09
0.31
0.25
0.18
0.19
0.19
nd
nd

30.61

64.54

0.95

1.69

0.17
0.13
0.49
0.10

0.22

nd: not detected; ; * : 1,2,4-Triméthylbenzene (TMB)
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4. Conclusion

Comme énoncé dans la conclusion de I’article constituant I’essentiel de ce chapitre,
différentes approches d'analyses des données ont permis de mettre en évidence les processus
pouvant expliquer la variation des teneurs de COV en été et en hiver. L’analyse descriptive
de la variation des teneurs de COV s'est avérée utile aussi a une premiere identification des
sources de COV. Cette analyse a précisé la contribution dominante des émissions par le
transport routier et 1’évaporation de carburants a la présence de la majorité¢ des COV en été
ainsi qu’en hiver a Beyrouth.

Cependant, si cette premiere analyse identifie les principales sources de COV, elle
n'‘éclaire pas sur la composition et la contribution de ces sources a Beyrouth. Dans le chapitre
suivant, nous nous attachons a combler ce manque, dans un premier temps, par des mesures
effectuées en champs proches, a proximité des principales sources d’émissions rencontrées a
Beyrouth en se basant sur les données de I’inventaire établi pour le Liban pour 1’année 2010
(Waked et al. 2012).

La composition de ces sources pourra alors étre utilisée ensuite dans une approche

sources-récepteur pour une évaluation quantitative de leur contribution.
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Introduction

L’analyse descriptive dans le chapitre précédent s'est avérée utile a une premiére
identification des sources a ’origine des teneurs de COV mesurées a Beyrouth en été et en
hiver. En effet, les distributions des teneurs résultent non seulement de processus d'émission
mais aussi de processus de destruction et de mélange, ces derniers pouvant masquer l'action
des premiers. Ainsi, nous proposons dans ce chapitre de s’affranchir de tels processus en
effectuant des mesures en champs proches dans le but de déterminer la composition des
sources d’émission a Beyrouth ou aucune étude n’a porté sur les COV. Ce travail est
nécessaire pour faciliter 1’interprétation des résultats du modéle source-récepteur appliqué
par la suite.

Les sources des composés organiques volatils primaires sont diverses et nombreuses,
d’origine anthropique ou biogénique. Leur caractérisation est un travail ardu, pourtant elle est
nécessaire. En effet, les inventaires d’émission actuels ne prennent pas en compte la
spéciation des sources et les COV sont souvent présentés comme « COV totaux » englobant
toutes leurs familles ce qui contribue a une représentation non fiable des COV dans les
inventaires (D'Angiola et al., 2011 ; Vautard et al., 2003). Etant donné que les COV ont des
propriétés physico-chimiques, des réactivités différentes et des potentiels de formation
d’ozone et d’Aérosols Organiques Secondaires assez variés, une connaissance approfondie
des sources et de leur spéciation est indispensable pour établir des politiques de réduction
efficaces des émissions des polluants.

L’établissement du « profil » d'une source consiste a déterminer le pourcentage
massique de divers COV présents dans les émissions de la source considérée. Etant donné
que la composition des sources change d’une zone géographique a I’autre dépendant des
réglementations, des processus industriels, des matieres premieres utilisées, etc., ce travail est
essentiel dans cette région non renseignée. En effet, les profils d’émission dépendent de
plusieurs facteurs par exemple, dans le cas de la source « transport routier », la composition
du parc automobile varie d’un pays a I’autre (% de véhicules a essence catalysée, a essence
non catalysée et au diesel). De méme, des modifications saisonniéres des caractéristiques de
volatilité des essences sont imposées par la reglementation dans certains pays par exemple en
France, afin de limiter les pertes par évaporation estivales en raison de températures
extérieures plus élevées et de favoriser la vaporisation du carburant rendue plus difficile en

hiver au démarrage du moteur a froid, ce qui n’est pas le cas au Liban.
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En se basant sur les résultats de I’inventaire d’émissions national établi par Waked et
al. (2012), nous envisageons dans ce chapitre a déterminer la composition chimique des
sources anthropiques qui sont majoritaires d’aprés 1’inventaire, comprenant : le transport
routier, 1’évaporation d’essence (des véhicules, des stations-service et de la zone de
stockage), les groupes électrogenes et 1’usage de solvants (I’application de la peinture sur les
meubles, sur la carrosserie de Vvéhicules et sur les revétements architecturaux).
L’établissement des profils de ces sources est le résultat de nos investigations sur le terrain
par l'analyse d'échantillons d'air prélevés par canisters a proximité des sources d’émission.
Plus de cent quarante préléevements ont été réalisés mais pour des raisons techniques et
analytiques, nous n’avons pas pris en considération une cinquantaine de prélevements. De
nombreux prélévements ont été effectués pour une méme source (cf. tableau 4-1).

Pour chacun de ces prélevements, un profil massique a été déterminé (pourcentage
massique de chaque composé). Ensuite, a partir des profils de chacun des préléevements nous
avons calculé le profil moyen ainsi que le coefficient de variation (CV). Lorsque les CV se
sont avérés trop importants (supérieurs a 100% pour les composés majoritaires), nous avons
cherché a savoir si un prélévement ne pouvait pas étre écarté car potentiellement peu
représentatif de la source visée tout en prenant en considération la teneur en COV totaux pour
chacun des prélevements. En effet, une faible teneur en COV totaux pour un prélévement
peut indiquer que ce dernier n’était pas représentatif de la source. Donc, lorsqu’un
préléevement présentait une somme des COV nettement inférieure a celles des autres
prélevements (inférieure a 25%), il n'a pas été pris en compte dans le calcul du profil moyen
(Badol et al., 2008b). Pour le secteur transport routier, parmi les vingt-huit prélevements qui
ont été effectués, sept prélevements ont été écartés. Pour la source biogénique, une vingtaine
de préléevements ont été effectués mais sans aboutir a un profil biogénique pur caractérisant
cette source. Le profil de la décharge de la Quarantaine était impacté par les émissions de la
zone de stockage de carburants située a sa proximité. Il est caractérisé par les alcanes en C4 et
C5, le toluéne et les m,p-xylénes comme composés majoritaires. Bien que le profil de la zone
industrielle est marqué par les aromatiques (toluene, m,p-xylénes et le 1,24-
triméthylbenzene&décane), caractéristigues de la source «usage de solvants», la
contribution de 1’isopentane et du butane a ce profil rend difficile de lui attribuer une source
industrielle spécifique. Etant donné que les profils de ces deux sources (décharge de la
Quarantaine et la zone industrielle) sont influencés par des traceurs d’autres sources, donc,

non représentatifs, ils ne feront pas partie des résultats discutés dans la suite.

144

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Chapitre 4 : Profils des sources de COV a Beyrouth

Tableau 4-1: Nombre de prélévements effectués pour chaque type de sources.

véhicules

Nombre de
Sources d’émission préléevements
effectués
Transport routier 28
Echappements de véhicules a différents types de
carburants : essence catalysée, essence non
o . _ 10
catalysée, diesel rouge et diesel vert: 2-3
prélévements/type de carburants
Evaporation des véhicules 10
Evaporation de stations - service 14
carburants zones de stockage de 12
carburants
Différents types de carburants : essence octane 95,
essence octane 98, diesel rouge, diesel vert (2 9
prélévements/type de carburant
Zone industrielle (dans la zone industrielle de 8
Mkalles située au Sud-Ouest du site de mesure)
Décharge de la Quarantaine (a proximité du
port de Beyrouth et des zones de stockage de 7
carburants de Dora)
Groupe électrogene 6
Emissions biogéniques (dans des foréts de pins et 29
de chénes)
Application de la peinture
a base de I'éther de pétrole 3
sur les revétements
architecturaux
Application de la peinture
a base d'eau sur les 2
Usage de solvants | yeyatements architecturaux
Application de la peinture 4
sur les meubles
Application de la peinture
sur la carrosserie de 2

Les profils d’émission, ainsi établis, sont confrontés aux données disponibles dans la

littérature pour une analyse critique. Finalement, 1’impact de 1’utilisation de profils de sources

spécifiques a d’autres régions géographiques sur la qualité de 1’air est abordé.
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Abstract:

The chemical composition of emissions from the different anthropogenic sources of
non methane hydrocarbons (NMHC) is essential for modeling and source apportionment
studies. The speciated profiles of major NMHC sources in Lebanon, including road transport,
gasoline vapor, power generation and solvent use were established. Field sampling have been
carried out by canisters in 2012. Around 67 NMHC (C2 to C9) were identified and quantified
by using a gas chromatograph equipped with a flame ionization detector. Typical features of
the roadway emissions included high percentages of isopentane, butane, toluene, xylenes,
ethylene, and ethyne. Gasoline evaporation profiles included high percentage of the C4-C5
saturated hydrocarbons reaching 59%. The main compounds of the power generator
emissions are related to combustion. Toluene and C8-C9 aromatics were the most abundant
species in emissions from paint applications. Finally, the impact of the use of region-specific
source profile is tackled regarding the implication on air quality.

Keywords:

NMHC sources profile; urban air pollution; road transport; gasoline evaporation;
power generation; solvent use

1. Introduction:

Non-Methane Hydrocarbons (NMHCSs) are ubiquitous in the atmosphere, since they
are emitted from various sources, mainly anthropogenic sources in and around urban areas.

These species are of particular interest since they contribute to the formation of tropospheric
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ozone, peroxyacetylnitrate (PAN) and they are also involved in the formation of secondary
organic aerosols (Seinfeld and Pandis 2006). Furthermore, some species such as benzene and
1,3-butadiene have negative health effects (WHO 2000).

In order to identify the NMHC sources, many global and regional inventories have
been conducted (EDGAR, European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP), etc.).
However, the emissions of NMHCs are generally not very well represented in emission
inventories and their speciation presents a high level of uncertainty (D'Angiola et al. 2011).
Anthropogenic emissions of NMHCs are present in all emission inventories as “total VOC”,
referring to a lump of alkanes, alkenes, alkynes, alcohols, aldehydes, ketones and aromatic
compounds. Thus, these “total VOCs” need to be distributed into the different species in
order to run chemical transport models (CTMs) and assess air quality issues related to these
compounds and the secondly-generated species involved in photochemical smog such as
ozone (D'Angiola et al. 2011).

Since early 1990s, NMHCs source profiles have been established in many post-
industrialized countries: USA (EPA SPECIATE database), Australia (Duffy et al. 1999), UK
(Passant 2002), and a few emerging countries like China (Liu et al. 2008; Yuan et al. 2010) or
Egypt (Doskey et al. 1999). However, these profiles may not be representative of other
countries because of differences, for instance, in fuel composition, in the variety of solvent
and raw materials used, and in the level of emission control. Global and regional emission
inventories are well documented for the European and North-American regions but still
present a challenge for the regions where little information is found on air pollution such as
the Middle East (MEA) region (Ajjaji et al. 2008).

In fact, the MEA region is a hot spot of photochemical smog as a result of its unique
location, an enclosed area, strong local anthropogenic emissions, and highly favorable
climatic conditions for photochemistry (Lelieveld et al. 2009). Therefore, both ozone and
aerosol air quality limits are often exceeded, in particular, during summer (Kanakidou et al.
2011). In contrast to Central and Northern Europe, photochemical episodes can also occur
during winter since at these latitudes, solar radiation is intensive year round, driving
photochemical reactions that favor air pollution (Kanakidou et al. 2011). However, air
pollution in this region remains difficult to assess and understand because of a lack of
ground-based measurements. It can be better understood if we have additional information

particularly on NMHC total amounts, reactivity and chemical speciation.
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At present, local inventory data in the MEA region are sparse and not detailed
resulting in higher uncertainty in modeling approaches (Waked and Afif 2012). In this region,
a recent work has led to the development of an atmospheric emission inventory of
anthropogenic and biogenic sources for Lebanon, part of the MEA and located on the eastern
shore of the Mediterranean, for a base year of 2010 according to the EMEP/EEA (2009)
guidelines (Waked et al. 2012). The NMHC total emissions in Lebanon were estimated to be
115 Gg for the year 2010. According to this inventory, transport is the main source of NMHC
with a relative contribution of 67% of total emissions. Biogenic sources represent 22 %,
forest fires 1%, other anthropogenic sources including NMHC product source (~ 6%),
residential sources (~2%), and power plants and industrial plants (2%) (Waked et al. 2012).
Though, there is no direct speciation information for NMHC emissions in this inventory.

Moreover, available information and data on the air quality in Lebanon is limited to
only a few pollutants, and the results show that the concentrations of air pollutants measured
exceeds the air quality standards (MoE 2005). For instance, Afif et al. (2009) reported an
annual average concentration of nitrogen dioxide (NO-) in Beirut, of 67 pg/m? higher than
the World Health Organization (WHO) annual recommended value of 40 pg/m® (WHO
2005). In addition, high levels of particulate matter, PM10 and PM2.5, were obtained with
annual concentrations of 64 and 20 pug/m?® respectively (Massoud et al. 2011) exceeding
WHO guideline values of 20 and 10 pg/m® for PM10 and PM2.5, respectively. At present,
with the little current data in the global databases, Lebanon will constitute an appropriate
model for the developing MEA countries.

There is a clear need to know the chemical composition of emissions from the
different anthropogenic sources to support the modeling of air pollution and climate impacts
and to identify the precursor species that are the most critical. Furthermore, accurate source
profiles are important information in source-receptor model application to estimate the
contribution of sources to ambient concentrations (Borbon et al. 2003b; Badol et al. 2008;
Yurdakul et al. 2013; Gaimoz et al. 2011).

The aim of this work is to propose speciated profiles of major NMHC sources in
Lebanon by performing sampling experiments close to emission sources in real condition
operation as far as possible. On the basis of the local emission inventory developed by Waked
et al. (2012), these sources include road transport, gasoline vapor (hot soak, refueling vapor
in service stations, and emissions from fuel storage facilities), power generation and solvent

use from architectural coatings, furniture paints, and auto paints. A critical analysis of the
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profiles is also provided by comparing to profiles available in the literature. Finally, the
impact of the use of region-specific source profile for NMHC is tackled regarding the
implication on air quality.

2. Sampling and analysis of NMHCs close to emission sources :

Field sampling has been carried out in Beirut city and in the suburban area during
March and April 2012. The sampling was done by canisters due to their ease of transport,
their needlessness for energy, and their high volume sampling allowing several analyses. To
avoid any conservation problem, the analyses were performed in the laboratory within 24 h
by chromatography technique. Around 67 NMHC from C2 to C9 were identified and
quantified (supplementary material). The results obtained in ppb were expressed in mass
percentage. The reported data are the weighted average of all samples from the same activity.

2.1. Sampling method:

Air samples were collected by passively withdrawing air, for 2 - 3 min, into
preevacuated 6-l stainless steel canisters through a stainless steel line with a filter (pore
diameter=2 um) installed at the head of the inlet. When the canister is opened to ambient air,
the differential pressure causes the sample to flow into the canister. Prior to sampling, all
canisters were cleaned at least five times by repeatedly filling and evacuating zero air. Then,
all canisters were re-filled with zero air and analyzed to make sure that all the targeted
NMHC compounds were not present in detectable amounts.

2.2. Analytical techniques:

The canisters are connected to the thermodesorption unit, the Turbo Matrix TD of the
gas chromatography—flame ionization detector (GC-FID) in online mode. First, the sampled
air passes through a Nafion dryer and then the NMHCs are preconcentrated on a cool sorbent
trap maintained at -35 °C, by a Peltier cooling system, containing two carbon-based sorbents
Carbosieve Sl to collect the light compounds (C2-C5) and Carbopack B to collect the
heavy fraction (C6-C9). Then, the trap is heated up to 350 °C (40 °C/s) resulting in a
complete desorption of the compounds which are injected into PerkinElmer for separation
and analysis. Separation is performed using a dual capillary column system equipped with a
switching mechanism: the first column is a CP Sil 5CB (50 m x 0.25 mm x 1 um) for the C6—
C9 range and the second one is a Plot Al203/Na2SO4 (50 m x 0.32 mm x 5 um) for the C2-C5
range. The detection of eluted compounds is provided by two flame ionization detectors.
Each day, before running the air samples, the analytical system was challenged first with zero

air to ensure cleanliness. A certified National Physical Laboratory (NPL) standard of NMHC
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mixture (~4 ppb) was used to determine and check the stability of the GC carbon response
during the 2-month sampling period.
The overall uncertainty of the sampling analytical method is 15% (Sauvage et al. 2009).

2.3. Targeted sources and sampling methodologies:

The number of samples and the description of sampling for the different sources are
summarized in Table 1.
Table 1 Number of samples per investigated source for the measurements of NMHCs source

profiles
Sources Description No.of
samples
On-road vehicles emissions Suburban highways with an heavy traffic 6
Busy suburban roundabout 8
Beirut city main roads 7
Gasoline evaporation Refueling loss: the gasoline vapor was sampled during refilling the car tanks from three well- 3

known service stations (temperature=24°C)
Fuel storage facility in the region of Dora, North of Beirut, when refueling tank trucks

(temperature=25°C) 10
Hot soak: inside a parking garage, containing mainly light-duty vehicles of various ages 10
(temperature=16°C)
Power generators Chimney measurements at start-up 2
Chimney measurements after a considerable running time of the generators 2
Solvent use Architectural paint: using solvent-based paints mixed in the laboratory with the petroleum 3
ether as an organic solvent (temperature=21°C)
Furniture painting: during wood coating activity in a furniture manufacturing factory, poor 4
ventilation.
Automobile paint applications: in an automobile garage poorly ventilated during vehicles 2
coating activity
Sum 57

Different methods exist to determine NMHCs from vehicular emission comprising
chassis dynamometer studies (Wang et al. 2013 and references therein), remote sensing
(Chan et al. 2004), roadside studies in tunnels (Araizaga et al. 2013; Na, 2006) and on
roadway situations (Barzyk et al. 2012 and references therein).

The dynamometer test is based on individual vehicles, thus, the operating conditions,
ambient temperature, air conditioner usage, and fuel composition can be controlled.
However, it is disadvantageous in terms of cost and time consuming and does not represent
the real-world vehicle emissions because it cannot account for variations in the vehicle fleet
or evaporative emissions (e.g., running loss) while driving. Moreover, vehicles from different
manufacturers can produce various vehicle emission ratios. This reflects the engine
technology and emission control system used by the manufacturers (Al-Momani and Al-
Nasser 2011).
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Remote sensing is another method for measuring vehicle emissions by using infrared
(IR) and, in some cases, ultraviolet (UV) spectroscopy to measure the concentrations of
pollutants in exhaust emissions as an on-road vehicle passes a sensor on the roadway. This
technique has a major advantage that it is possible to measure a large number of on-road
vehicles (thousands per day) over a range of driving conditions. However, it gives an
instantaneous estimate of emissions at a specific location. There are also constraints on the
siting of remote sensing devices that make it impractical to use this method as a means for
measuring vehicle emissions at many locations of practical interest, such as close to
intersections or across multiple lanes of heavy traffic (Frey et al. 2003).

We applied roadside sampling as an alternative providing an opportunity to obtain
integrated samples of vehicle types and ages under a variety of driving patterns. The roadside
studies are frequently conducted in tunnels and on roadway situations. They have many
advantages as the composition of measured NMHCs is representative of a large number of in-
use vehicles and fuel types used in a certain area and the evaporative loss of unburned fuel is
considered as well. The disadvantage of these two methods is that they are affected by
ambient non-vehicular emissions which are considered negligible for on roadway situations
with intensive traffic and even can be corrected for tunnel studies. The photochemistry may
also have a minor effect on the concentration levels of some reactive species.

Evaporative emissions are divided into five types: (1) diurnal, which are the emissions
due to ambient temperature changes over a typical 24-h period, occurred when the vehicle is
stationary with the engine off (2) hot soak, which occurs when a warmed-up vehicle is
stationary and the engine is stopped, (3) running loss, which occurs when the vehicle is being
driven, (4) resting loss resulting from minor liquid leaks without an increase of the fuel
temperature, and (5) refueling loss which occurs while the tank is being filled and the
saturated vapors are displaced and vented into the atmosphere (Sawyer et al. 2000).

Furthermore, the NMHCs can be released into the atmosphere through evaporation
during storage and filling operations and from gasoline stations (bulk storage tanks, service
station storage tanks, and vehicle fuel tanks) (Schifter et al. 2002).

In our study, gasoline evaporation emission profiles were estimated for hot soak,
refueling loss, and from bulk storage tanks.

In Lebanon electricity is not provided 24 h/7days by the national electric company,

“Electricité du Liban (EDL)”. Consequently, electricity is produced intermittently at the local
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scale with small generators to fulfill electricity needs. The major type of fuel used for private
generators is diesel oil (UNFCCC 2011).

Solvent use includes paint application, printing processes, dry cleaning, solvent
evaporation from household products, and other industrial processes (Yuan et al. 2010).

We measured three types of paint applications, namely architectural paint, furniture
paint, and auto paint. To avoid influences from other emission sources, all source samples
were collected in rooms with all windows closed and canisters were held near the painted
area.

3. Results and discussion:

The 29 compounds contributing significantly (with a weight percentage > 1% to the
overall mass in a source profile) are presented. The total contribution of these 29 compounds

in each source profile is summarized in Table 2.

Table 2 Total contribution (weight %) of the presented species in each source profile.

Source Weight % of the presented NMHC species
On-road vehicles emissions > 83%
Gasoline evaporation >80 %
Power generators >85%
Solvent use >92 %

3.1. On-road vehicles NMHCs emissions:

In Beirut, the NMHCs per capita emitted from road transport sector are estimated to
be 22 g/day/capita (Waked and Afif 2012). In fact, Lebanon has a very high car ownership
reaching around 0.4 car-to-person ratio which is comparable to European countries. A survey
of about 3000 vehicles conducted by Waked and Afif in Beirut city over 1 year (2009-2010)
showed that around 81 % of the vehicle fleet is dominated by passenger cars and was
characterized by high vehicle age (63% of the fleet >10 years) and a high percentage of
vehicles was not equipped with a catalyst for emission control. The traffic intensities can
reach 90,000 vehicles per day for some road segments. The light duty vehicles operate on
gasoline while only heavy duty vehicles are allowed to run on diesel (4% of fleet) (Waked
and Afif 2012).
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The roadway emissions consist of exhaust and evaporative running losses from
vehicles. The weight percentage of the NMHCs from the three sub-groups (suburban
highways with heavy traffic (n=6), busy suburban roundabout (n=8) and from Beirut city
main roads (n=7)) are summarized in table S2 in the supplementary material. Since the
overall fingerprint is consistent within the three sub-groups, the NMHC weighted average
obtained from the 21 roadside samples was aggregated and presented in Fig. 1. In terms of
hydrocarbon class, the saturated hydrocarbons (29 alkanes) and the aromatics (17
compounds) are largely present in the vehicle emission profile and account for 49.0% and
29.7% respectively. The unsaturated hydrocarbons, which are typical products of fuel
combustion account for 18.3% for alkenes (19 compounds) and 3.0% for alkynes (two

compounds).
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Fig. 1 NMHC chemical compositions (weight %) of the road transport emission

profile (error bars indicate + standard deviation) established from direct measurements

The roadway emission profiles in Beirut is compared to other profiles worldwide
(Table 3). Generally, the key compounds present in the roadway emission profiles are the
same with few differences despite variations in the composition and type of fuel used and on-
road vehicular fleet composition, vehicle engine, vehicle age and maintenance, environmental

conditions especially ambient temperature, as well as emission controls applied in different
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locations. In addition, in roadside samples, the evaporative fraction is higher than in chassis

dynamometer studies where the running evaporation losses are not considered.

Table 3 Five most abundant NMHCs species in road transport profile in different
countries, ranked in descending order of abundance.

Korea - - . . France- Mexico- USA-
Tunnel Chlna_-Tunne_I and - China-Chassis Chassis Tunnel Caldecott Eg_ypt-TunneI and This study
gasoline vehicles dynamometer major thoroughfare
study dynamometer study tunnel
Na k. . Wang et al. Fontaine and Araizagaet Rubinetal. Doskey et al.
2006) Huetal (20083) o Galo (2002)  al (2013)  (2006) (1999)
n-Butane Ethene Ethene Ethene Ethene Toluene Toluene Isopentane
Ethene Isopentane Toluene Toluene Ethyne Isopentane m&p-Xylene n-Butane
Toluene Benzene Benzene m&p-Xylene  Isopenatne Ethene Isopentane Toluene
Isobutane Toluene Isopentane Isopentane Toluene m&p-Xylene Pentane )r(r; (Ig;;:];
m&p- 2-
Xylene m&p-Xylene Ethyne Benzene Butane Methylpentane Ethyne Isobutane

The ethene/ethyne ratio is a good indicator of on-road mobile source emissions and
gives information of the presence of a working catalytic converter (Araizaga et al. 2013).
Hoekman (1992) reported average mass ratios of 3.0 and 6.9 for catalyst and 1.1 for non-
catalyst equipped vehicles, respectively. As could be expected from the running fleet in
Lebanon, we obtained a value of 1.0 characteristic of vehicles mainly without catalysts. Other
NMHC ratios including o-xylene/m-&p-xylene and ethylbenzene/toluene are comparable to
those stated by Jobson et al. (2004) for Houston Washburn Tunnel.

3.2. Gasoline Evaporation:

Gasoline is a mixture of VOC, in general C4 - C9 hydrocarbons with high vapor
pressure that can evaporate at ambient temperatures. In Lebanon, the gasoline evaporation
contribution was evaluated to be responsible of 17% of total NMHC emissions based on
gasoline consumption (Waked and Afif 2012).

The contribution of NMHC species obtained from samples collected near fuel storage
facility, in a parking garage and during refueling the car tank at service stations is
summarized in Table 4. The most abundant species were isopentane, n-butane and toluene
accounting for 42% (weight %) in the fuel storage facility and 39% (weight %) in the hot
soak. The NMHC composition of gasoline vapor emitted during refilling the car tank is
characterized by four principal compounds belonging to C4-C5 alkanes, namely isopentane,
n-butane, isobutane and n-pentane and they are responsible for 59% (weight %) of the

emissions. In fact, isopentane is greatly enriched in gasoline vapor and is also abundant in
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liquid fuel. Therefore, isopentane is usually used as a typical marker to identify fuel
evaporation (Zhang et al. 2013).

Table 4 NMHCs species and their contributions (weight %) to
emissions of gasoline evaporation (+ standard deviation).

NMHC species Fuel storage facility Hot-soak Refueling cars
Ethane 0.3 (£0.1) 1.3 (£0.8) 0.0 (x0.0)
Ethene 0.8 (x0.7) 2.4 (£1.5) 0.1(x0.1)
Propane 1.8 (£1.4) 1.8 (x1.1) 0.6 (x0.1)

Propylene 0.4 (x0.3) 1.3 (x0.8) 0.1 (x0.0)
Isobutane 5.1(+1.0) 5.4 (£1.5) 8.6 (x1.2)
Ethyne 0.7 (x0.6) 2.0 (x1.1) 0.1 (x0.0)
n-Butane 15.4 (¢4.5) 12.9 (+2.8) 21.9 (+1.6)
1-Butene 0.8 (x0.2) 1.6 (+0.5) 1.7 (x0.4)
Isobutene 1.3 (x0.6) 2.3(x0.8) 19(x0.2)
Isopentane 17.2 (6.0) 14.2 (£3.2) 23.1 (+4.0)
n-Pentane 3.0(x1.5) 3.1(x0.4) 5.6 (x0.2)
1-Pentene 2.6 (1.0 2.5 (0.6) 5.3 (x0.8)
2-Methylpentane 3.8 (x2.3) 2.7 (x0.4) 3.0(x0.4)
Benzene 1.0 (x0.4) 2.2 (x0.5) 0.6 (x0.1)
2,2,4-Trimethylpentane 2.9 (x0.9) 2.0 (x0.5) 2.9 (x0.3)
Toluene 9.3 (+3.1) 12.2 (+4.0) 2.1 (0.3)
n-Octane 0.3(x0.1) 0.2 (x0.1) 0.1 (x0.0)
Ethylbenzene 1.3 (x0.4) 1.3 (20.6) 0.2 (£0.1)
m,p-Xylene 4.6 (£1.7) 5.6 (¥2.8) 0.5 (x0.2)
0-Xylene 1.5 (+0.5) 1.9 (£0.9) 0.2 (x0.1)
n-Nonane 0.5 (x0.5) 0.1(x0.1) 0.0 (x0.0)
n-propylbenzene 0.3 (0.1) 0.2 (x0.1) 0.0 (x0.0)
m-Ethyltoluene 1.1 (x0.4) 0.5 (x0.3) 0.1 (x0.0)
p-Ethyltoluene 0.5 (x0.2) 0.2 (x0.2) 0.0 (x0.0)
1,3,5-TMB 0.4 (x0.1) 0.5(x0.2) 0.0 (x0.0)
o-Ethyltoluene 0.5 (x0.2) 0.3(x0.2) 0.0 (x0.0)
1,2,4-TMB&decane 3.0 (x1.7) 1.4 (x0.9) 0.1 (x0.1)
1,2,3-TMB 0.4 (x0.2) 0.2 (x0.1) 0.0 (x0.0)
Butylbenzene 0.3 (x0.3) 0.1(x0.1) 0.0 (x0.0)
Total 81,178 82,349 78,828

The levels of ethene and ethyne, typical tracers for combustion (Borbon et al. 2003a),
were 2.4% and 2.0% respectively in the hot-soak emission profile higher than in the fuel
storage facility profile (where ethene=0.8% and ethyne=0.7%), indicating that hot soak
samples were slightly affected by vehicle exhaust emissions, even though they were absent in

the gasoline vapor from refueling cars profile. Toluene levels were similar in the fuel storage
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facility profile and hot soak profiles while the vapor from refueling cars presents a relatively

low level of toluene.

Alkanes, alkenes, alkynes and aromatic hydrocarbons accounted for 61, 13, 1 and
25% in fuel storage facility, 53, 18, 2 and 27% in hot soak emissions and 73, 24, 0 and 4% in
refueling vapors as reported in Fig. 2. The levels obtained by Zhang et al. (2013) in China for
the different hydrocarbons families were comparable to these results for the refueling vapor.
Actually, the alkanes represented 55 — 66 %, the unsaturated hydrocarbons represented 21 -
35 %, and the aromatics 4 - 8% in refueling vapors in China. Moreover, the same authors
reported that alkanes accounted for 59 — 72 %, alkenes 18 - 28 %, and aromatics 4 - 10% in
headspace vapors. The aromatic hydrocarbons with comparatively higher molecular weights
and less volatility were greatly present in liquid gasoline (42%) than in vapors (<10%)
(Zhang et al. 2013). Therefore, the refueling vapor profile is the most representative of the

gasoline evaporation source profile.

B Alkanes B C4-C5 alkanes [__] Alkenes
XXH C2-C3 alkenes ] Alkynes [ Aromatics
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Fig. 2 Comparison of NMHC chemical compositions in groups from various emission

sources
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The on-road vehicle emissions include a significant fraction of gasoline evaporation.
Thus, when comparing group compositions of the three gasoline vapors profiles with that of
roadway emissions in Fig. 2, we found that a strong similarity exists between the gasoline
evaporation coming mainly from hot soak and roadway emission profile, which are largely
composed of saturated and aromatic hydrocarbons. On the one hand, alkanes had relatively
larger weight percentages in gasoline vapors from refueling cars (73%), in hot soak emission
profile (53%) and in the fuel storage facility profile (61%) than those of 49% in vehicular
emission. On the other hand, aromatic hydrocarbons were much higher in vehicle exhausts
(30%) than in gasoline vapor from refueling cars (4%), even though alkenes had relatively
larger weight percentages in the gasoline vapor than in vehicular emissions. However, the
unsaturated hydrocarbons from hot-soak emission profile were comparable to the roadway

emission profile.

The toluene to benzene ratio (T/B) from the gasoline evaporation profiles in the present
work was overlapping with the one obtained for the on-road vehicles emissions profile
(T/B=5.3), since the evaporative loss of unburned fuel is considered in these emissions.
Therefore T/B ratios cannot be used to distinguish gasoline evaporation from vehicular

emissions.

Ratios of isopentane to benzene and isopentane to toluene were equal to 37.7 and 10.8 in
refueling vapors; 6.4 and 1.1 in hot soak emission profile, and 17.6 and 1.8 in fuel storage
facility profile, respectively. For the on-road vehicle emissions profile, these ratios were
equal to 6.7 and 1.3 respectively similar to those of the hot soak emissions. For comparison,
in China, these ratios are almost in the same range, from 8.7 to 15.8, 2.7 to 4.3 in refueling
vapors, and 45 to 57 and 8.8 to 29.9 in headspace vapors, respectively (Zhang et al. 2013). By
comparing these ratios for the vehicle exhaust emissions to those of refueling vapors in the
present study, we can make a distinction between gasoline evaporation and vehicle exhaust
emissions to some extent. By taking into consideration the presence of the evaporative
emissions, due to running loss, in the vehicular profile and referring to the results above, the

three profiles represent mainly the gasoline evaporation source.
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3.3. Power generator:

The main compounds emitted at the exhaust by power generators using diesel oil are

summarized in Fig. 3. Sampling was performed at start-up and after a considerable running

time (1 h) of the generators.
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Fig. 3 NMHC chemical compositions (weight %) of the power generator emissions at start-up

(n=2) and at a steady running mode (n=2). The error bars indicate + standard deviation

Aromatic hydrocarbons were the most abundant family and accounted for 43% and 47%
of the total mass of identified NMHCs at running mode and start-up, respectively. Alkanes
accounted for 31% at the running mode and 23% at start-up. On the contrary, the alkenes
were higher at the start-up mode (27%) than in running mode (24%). Alkynes presented the

same contributions (~3%) in both cases.

In both cases the major emitted species are similar (toluene, benzene, 1,2,4-
trimethylbenzene and decane, etc.) but some compounds are significantly present at the start-
up namely propylene whereas the ethane, ethene and ethyne are primarily emitted during the
running mode. To a lesser extent, if comparing these results to the fuel combustion emission
profile obtained by Fontaine and Gallo (2002) for diesel vehicles, the main species present
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are ethene followed by propylene, ethyne, benzene and 1-butene respectively reflecting the

difference between both profiles.

3.4. Solvent use:

The solvent use source is generally difficult to characterize due to differences in the
various raw materials used, the manufacturing processes and the emission standards in a
specific region. Several studies were performed in different regions describing different
activities related to solvent use (Scheff and Wadden 1993 in USA; Yuan et al. 2010 and
Zheng et al. 2013 in China). All of the profiles agree on the absence of light compounds (C2—
C5) compared to heavy compounds (>C6) and the aromatic hydrocarbons were significant
especially toluene and xylenes. Nevertheless, oxygenated VOCs (OVOCs) are also a large

contributor to the solvent use profiles but they are not reported in this study.

In the present study, 12 aromatic compounds account for 99% of the 67 NMHCs
measured, in wood furniture coating and automobile paints and for 76% in architectural
paints and alkanes account for the rest. Toluene is the most abundant component in paint
solvents for furniture (69%) and automobile use (23%) followed by m&p-xylene (19%). In
architectural coatings, 1,2,4-trimethylbenzene and decane were the major compounds

contributing to 22% of the emissions, followed by nonane and toluene with 16.5% and 14 %

respectively (Fig. 4).
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Fig. 4: NMHC chemical compositions (weight %) of the solvent use emission profiles

(error bars indicate + standard deviation) from direct sampling
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These results are similar to those obtained by Na et al. (2004) in Korea, where
aromatics accounted for about 95% of paint solvents and alkanes accounted for the rest.
Toluene (63%) was the most abundant component, followed by m&p-xylene (19%) and o-
xylene (8%). In the USA, the results obtained by Scheff and Wadden (1993) showed a very
high contribution of toluene (78.3%) followed by m&p-xylene (8.1%) and o-xylene (8.7%).

Moreover, Yuan et al. (2010) had established many source profiles linked to the
solvent use. For the automobile paint emissions, m&p-xylene (35.2%), followed by toluene
(25.7%), ethylbenzene (11.1%), and o-xylene (6.8%) were the main species. In total,
aromatic species accounted for 96.9% of the automobile factory paint emissions. The BTEX
species (benzene, toluene, ethylbenzene, and xylenes) were the main architectural paint
emissions species, with toluene accounting for the largest percentage (20.4%), followed by
m&p-xylene (14.4%), ethylbenzene (9.0%), o-xylene (8.4%), and benzene (7.5%). In the
furniture paint emissions, toluene was the most abundant species, contributing 47.1% of the
total NMHC emissions (67 NMHCs). Other major species were m&p-xylene, ethylbenzene,
and o-xylene, accounting for 29.5, 11.5, and 9.5% of the total emissions, respectively (Yuan
et al. 2010). According to Zheng et al. (2013), the major species for wood furniture coating
operations from the fugitive emissions were ethylbenzene followed by m&p-xylene and m-
ethyltoluene. With regard to these studies, the profiles obtained are typically representative of
the solvent use source.

4. Implications on air quality:

As we have already mentioned, the inventory for Lebanon in 2010 is compiled
according to the EMEP emission factors. According to this emission inventory, the transport
sector is the major contributor to the NMHCs emissions accounting for 67% of the total
NMHC emissions equivalent to 77 Gg. For instance, by comparing the speciation of NMHC
in exhaust emissions from the EMEP SNAP 07, if applied to Lebanon’s inventory, to the
composition obtained from this study, it appears that the overall fingerprint is consistent
between both. However, there are some significant differences (Fig. 5). For example,
ethylbenzene, o-xylene, n-pentane and propane emissions are overestimated in the EMEP
NMHC composition by nearly a factor of 2 and 5 for propane, while other emissions such as
toluene, ethene, n-butane and ethyne are underestimated in the EMEP NMHC composition by

a factor of 2 and 4 for ethyne.
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Fig. 5: Comparison of the NMHCs composition from road transport emissions in
EMEP SNAP 07 and this study (weight %)

The NMHCs have various reactive potentials with respect to ozone production (Carter
1994) as well as different secondary organic aerosol (SOA) formation potential (Derwent et
al. 2010). More reactive species contribute more to ozone production than less-reactive
NMHCs especially alkanes. Based on both profile compositions, by evaluating the relative
difference in the contribution from EMEP profile and the profile obtained from this study, an
underestimation of ozone production up to 60% is observed for trimethylbenzenes and ethene
using the EMEP composition comparatively to the profile established in this study.
Aromatics are considered a large contributor to SOA formation while alkane’s secondary
organic aerosol potential (SOAP) is equal to zero. Toluene’s contribution to SOA formation
is underestimated by 40% by using the EMEP profile.

Consequently, the discrepancies for aromatics and alkenes between the composition
of NMHC from the EMEP and this study show that speciation used in developed countries is
not suitable for a developing country like Lebanon and the MEA region countries. Beyond
NMHC speciation, this work reveals the importance of establishing local source profiles and
emission factors. This may also lead to potential bias and errors in the CTM models as well

as to inappropriate decisions regarding the environmental control strategies. This conclusion
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is in agreement with Waked’s recommendations on the improvement of the input data in the
emission inventory by establishing specific emission factors for Lebanon (Waked et al.
2013).

5. Conclusion

Profound knowledge of emission data is a prerequisite to provide input information
for atmospheric models in order to investigate possible abatement measures. This information
is also very important and useful for source-receptor approaches. This work contributes to the
improvement of the quality of emission data by establishing the chemical compositions of
emissions from several major NMHC sources including: road transport, gasoline vapor (hot
soak, refueling vapor in service stations, and emissions from fuel storage facilities), power
generation and solvent use from architectural coatings, furniture paints, and auto paints.
About 67 NMHCs (C2-C9) were identified and quantified by a GC-FID system.

Characteristic features of the roadway emission profile included high concentrations
of isopentane, n-butane and toluene and the alkanes were the principal hydrocarbon class
followed by the aromatics. The ethene/ethyne ratio is of particular interest since it indicated
that the sampled fleet tends to be composed of vehicles without a functioning catalytic
converter. Gasoline evaporation profiles included high concentrations of the C4-C5 saturated

hydrocarbons reaching 59%.

As per the power generator emissions, the main compounds are related to combustion

(ethane, toluene, propylene and ethene).

Speciation results for the solvent use are in line with what would be expected to be the
highest emitted individual NMHCs from paint applications. Aromatic hydrocarbons were the
principal contributor to the different emission profiles. Toluene and C8-C9 aromatics were

found to be the most abundant species in emissions from paint applications.

Comparisons with other similar studies in different regions showed that the source
profiles obtained are relatively consistent with respect to the NMHC compounds
characterizing each source. Nevertheless, the existing distinction reveals the importance of
detailing NMHCs source composition in specific areas. The methodology used has brought
up satisfactory results but it reached its application limits when we tried to distinguish the
vehicular exhaust profile from the gasoline evaporation source profiles based on the ratios of

the main species in both profiles.
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The analysis of the emissions of NMHCs from various sources in Beirut will permit a
preliminary assessment of the contribution of the sources to ambient levels of the NMHCs
and will help in validating the emission inventory established for Lebanon for the year 2010
by Waked et al. (2012). However, this unique work is of high importance for the MEA region
where available information on NMHC measurements and speciation is scarce but essential

for air quality modeling and control.
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Supplementary Information

Table S1 Target compound list

2.2-Dimethylbutane
2.3-Dimethylbutane
Cyclopentane
2-Methylpentane
3-Methylpentane
n-Hexane
2.2-Dimethylpentane
Methylcyclopentane
2.4-Dimethylpentane
2.2.3-Trimethylbutane
3.3-Dimethylpentane
Cyclohexane
2-Methylhexane
2.3-Dimethylpentane
3-Methylhexane
Isooctane

Heptane
Methylcyclohexane
3-Methylheptane
n-Octane
2.3.4-Trimethylpentane
n-Nonane

Decane

Ethane
Propane
Isobutane

n-Butane

2.2-dimethylpropane

Isopentane
n-Pentane
cyclopentene

1-Hexene

Methylcyclopentene

a-Pinene

B-Pinene

Ethene

Propylene
Trans-2-Butene
1-Butene
isobutene
Cis-2-Butene
1.3-Butadiene
3-methyl-1-butene
Trans-2-Pentene
2-methyl-2-butene

1-Pentene

2-methyl-1-butene
Cis-2-Pentene

Isoprene

Ethyne

Propyne

Benzene

Toluene

Ethylbenzene
m&p-Xylene

Styrene

0-Xylene
I-propylbenzene
n-propylbenzene
m-Ethyltoluene
p-Ethyltoluene
1.3.5-Trimethylbenzene
o-Ethyltoluene
1.2.4-Trimethylbenzene
I-Butylbenzene
Sec-butylbenzene
1.2.3-Trimethylbenzene
Butylbenzene

© 2014 Tous droits réservés.
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Table S2 NMHCs species contribution (weight %) to on-road vehicles emissions sub-groups

Suburban highways with an  Busy suburban roundabout

Beirut city main roads (n=7) heavy traffic (n=6) (n=8) n=21
NMHC species
Weightte  guliiin  Weiohtos  giiin Welgntse L Weidhi% g hion

Ethane 0.4 0.2 0.7 0.2 0.9 0.6 0.7 0.5
Ethene 1.8 0.9 4.1 11 3.0 1.1 2.9 1.3
Propane 0.7 0.3 0.8 0.2 15 0.8 1.0 0.7
Propylene 0.9 0.4 2.0 0.5 14 0.5 14 0.6
Isobutane 5.2 2.0 4.6 2.1 3.7 15 4.4 1.9
Ethyne 1.8 1.0 3.7 1.6 3.0 1.7 2.8 1.6
n-Butane 13.9 4.7 10.7 4.5 10.1 3.1 115 4.3
1-Butene 1.5 0.6 1.2 0.3 1.0 0.3 1.2 0.5
Isobutene 29 0.8 1.8 0.3 2.6 1.3 25 1.0
Isopentane 15.9 4.2 144 4.1 10.9 3.1 135 4.2
n-Pentane 34 0.8 2.7 0.6 3.0 0.6 3.0 0.7
1-Pentene 3.0 0.9 2.1 0.5 25 0.4 25 0.7
2-Methylpentane 25 0.2 2.8 0.1 2.8 0.5 2.7 0.3
Benzene 14 0.5 23 0.7 2.3 0.5 2.0 0.7
2.2.4-Trimethylpentane 2.7 0.4 1.9 0.4 23 0.2 2.3 0.5
Toluene 8.1 35 104 4.2 12.7 2.8 105 3.9
n-Octane 1.6 0.8 1.6 0.6 1.9 0.6 1.7 0.6
Ethylbenzene 0.2 0.1 0.2 0.1 0.3 0.1 0.3 0.1
m.p-Xylene 5.7 2.8 6.5 21 8.0 25 6.8 2.6
0-Xylene 1.8 0.8 2.2 0.7 24 0.6 21 0.7
n-Nonane 0.1 0.0 0.1 0.0 0.2 0.0 0.1 0.1
n-propylbenzene 0.3 0.2 0.3 0.1 0.3 0.1 0.3 0.1
m-Ethyltoluene 11 0.6 11 0.4 11 0.2 11 0.4
p-Ethyltoluene 0.5 0.3 0.4 0.2 0.4 0.1 0.5 0.2
1.3.5-TMB 0.6 0.4 0.7 0.2 0.6 0.2 0.6 0.3
o-Ethyltoluene 0.6 0.3 0.5 0.2 0.5 0.2 0.5 0.2
1.2.4-TMB&decane 2.6 1.6 2.3 0.8 24 0.4 25 1.0
1.2.3-TMB 0.5 0.2 0.5 0.2 0.5 0.1 0.5 0.2
Butylbenzene 0.2 0.1 0.3 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1

Total 81.9 82.9 82.4 82.4
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Conclusion

Ce travail a mis en évidence I’importance et la nécessité d’établir les profils de
sources spécifiques a chaque zone géographique. Ces profils servent a évaluer les inventaires

d’émission et aident a expliquer les concentrations des COV.

En plus, ce travail permet d’introduire la démarche source-récepteur que nous
souhaitons développer pour caractériser les sources de COV et leur contribution aux teneurs
ambiantes. L’identification des facteurs du PMF (Positive Matrix Factorization) appliqué
séparément a I’ensemble de la base de données obtenue pendant les deux campagnes
ECOCEM estivale et hivernale sera plus fiable en utilisant ces résultats spécifiques a
Beyrouth. Les profils des facteurs du PMF peuvent soit présenter une composition similaire a
celle établie en champs proches pour une source spécifique, soit renfermer des traceurs d’une

source particuliere ce qui facilite I’identification de ces facteurs.
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Les analyses descriptives de 1’évolution temporelle des concentrations en COV
préalablement conduites dans le chapitre 3 ont permis de mettre en évidence 1’importance de
la dispersion atmosphérique ainsi que la signature des émissions de COV anthropiques liées
principalement au trafic routier et a 1’évaporation de carburants. Dans ce chapitre, nous
cherchons a identifier I’ensemble des sources a 1’origine des COV mesurés et a quantifier
leurs contributions relatives. Pour ce faire, le modele sources-récepteur PMF sera appliqué a
I’ensemble de la base de données collectée pendant les deux campagnes de mesure en été et
en hiver. Ce mod¢le, décrit dans le chapitre 1, s’appuie sur le principe de conservation de la
masse et permet de relier les concentrations mesurées au site récepteur aux quantités
d’espéces émises par les sources sans connaitre a priori les sources. Ainsi, les associations
des especes obtenues par le modele PMF mises en regard des profils de sources

préalablement établis en champs proches vont aider a identifier ces sources.

Dans ce chapitre, nous présenterons la méthodologie d’application du PMF, les
parameétres et les indicateurs statistiques pris en considération pour déterminer la solution
optimale. Ensuite, les résultats de I’application du modéle PMF seront présentés sous forme
d’un article englobant 1’étude des différents facteurs composant les solutions ainsi que leurs
contributions relatives qui seront confrontées aux données de 1’inventaire établi pour le Liban

par Waked et al. 2012.

1. Méthodologie d’application du PMF

1.1. Données d’entrée

Les données d’entrée sont composées d’une matrice des observations et d’une matrice
des incertitudes associées aux observations exprimées en pg/m3. Le modéle PMF3 de I’'EPA
a été appliqué a I’ensemble de la base de données contenant 59 composés mesurés en été et

en hiver sur un pas de temps horaire avec la méthode on-line présentée au chapitre 2.
Matrice des observations

Le principe général du PMF a été présenté au chapitre 1. Selon 1’équation (1-25),

Xijest la matrice des observations reportant la concentration de ’espéce j observée pour

I’échantillon i. Le PMF ne tolére pas de valeur manquante. En conséquence, pour une espece,

les valeurs manquantes ont été remplacées par la médiane des concentrations de la méme
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tranche horaire. Les observations inférieures a la limite de détection (cf. chapitre 3) ont été
remplacées par la valeur de la limite de détection du composé divisée par deux (Reff et al.,
2007; Sauvage et al., 2009).

Matrice des incertitudes

Pour chaque espéce et pour chaque observation est associée une incertitude calculée
selon la méthode décrite dans le chapitre 2. En tenant compte des incertitudes des données
d’entrée, le PMF déterminera des solutions en recherchant le minimum de la valeur de Q(E),

c'est-a-dire 1’écart entre les données observeées et celles qu’il modélisera (équation 1-26).

Dans le cas des valeurs manquantes remplacées par la médiane horaire, I’incertitude sera
fixée & quatre fois la médiane pour I’espéce considérée. Cela permet de pondérer fortement
ces données particuliéres et ainsi de limiter leur incidence sur les résultats du modéle. Pour
les valeurs inférieures a la LD, I’incertitude associée sera égale a 5/6éme de la limite de
détection (Hopke, 2000).

Pour mieux juger la qualité générale des données d’un composé, Paatero et Hopke (2003) ont
développé une méthode basée sur le rapport signal/bruit (S/B) calculé directement par le

logiciel PMF v.3 selon 1’équation (5-1) :

9 o

i=1

(5-1)

i=1

D’aprés cette équation, un composé j caractérisé soit par des concentrations x faibles
soit par un nombre important d’observations i associées a des incertitudes sjj relativement
élevées aura un rapport S/B faible. La qualit¢ des données d’un composé pourra étre

considérée comme forte, faible voire méme mauvaise selon les critéres suivants :
S/B>2: qualité forte
0,2 < S/B < 2 : qualité faible
S/B<0,2: mauvaise qualité
Cette classification permet de pondérer les incertitudes de chaque observation des

especes de qualités faible et mauvaise, réduisant ainsi I’importance de 1’espéce au cours des

analyses PMF. Selon Paatero et Hopke (2003), pour une espéce j dont la qualité des données
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est faible, I’ensemble des incertitudes sj; associées aux données Xij seront multipliées par un

facteur 3. Pour les especes présentant un rapport S/B inférieur a 0,2, un facteur 5 a 10 sera

appliqué. Les valeurs de S/B obtenues pour les difféerents COV mesurés au site durant

chacune des campagnes ECOCEM sont présentées au tableau 5-1.

Table 5-1 : Rapport signal/bruit et pourcentage de données remplacées des différentes especes

mesurées lors des campagnes ECOCEM été et hiver. Les especes pour lesquelles la valeur du rapport

signal/bruit est en italique gras et soulignée ont été pondérées en multipliant leurs incertitudes par 3.

© 2014 Tous droits réservés.

Eté Hiver
Composé Remplacées Remplacées
s/B ('2 ) s/B ('3 "
Ethane 1,83 3 16,98 0
Ethyléne 2,1 3 9,84 0
Propane 2,23 3 2,35 0
Propéne 2,08 3 7,61 0
Isobutane 1,82 3 3,77 0
Acétylene 2,24 2 1,99 0
Butane 2,43 3 3,83 0
trans-2-buténe 2,23 3 6,99 0
1-buténe 1,56 3 2,03 1
Isobuténe 1,67 3 1,81 0
2,2-diméthylpropane 0,59 6 0,6 3
Cis-2-buténe 2,26 3 6,7 0
Isopentane 2,53 4 13,51 0
n-Pentane 2,49 3 2,55 1
Propyne 1,76 2 147 0
1,3-butadiéne 1,81 3 4,83 0
3-méthyl-1-buténe 151 3 1,13 2
trans-2-penténe 2,43 3 7,81 0
2-méthyl-2-butene 1,81 3 0,4 0
1-penténe 3,32 2 6,3 0
2-méthyl-1-butene 1,76 3 2,16 0
cis-2-penténe 152 3 2,09 0
Isopréne 1,21 2 1,03 2
2,2-diméthylbutane 8,47 0 1,57 0
Cyclopentene 0,94 1 0,57 2
2-méthylpentane 5,94 0 6,74 0
3-méthylpentane 4,05 1 2,93 0
1-hexéne 1,21 1 0.73 2
Hexane 7,6 0 3,73 0
2,2-diméthylpentane 0,47 3 0,45 0
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Méthylcyclopentane
Méthylcyclopenténe
Benzéne
3,3-diméthylpentane
Cyclohexane
2-méthylhexane
2,3-diméthylpentane
3-méthylhexane
Isooctane

Heptane
Méthylcyclohexane
2,3,4-triméthylpentane
Toluene
3-méthylheptane
Octane
Ethylbenzéne
m,p-xylenes

Styréne
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Isopropylbenzéne
Propylbenzéne
m-éthyltoluene
p-éthyltoluene
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o-éthyltoluene
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Sur I’ensemble des composés mesurés 1’été et I’hiver, les rapports S/B varient entre

0,44 et 26,77 en été. En hiver, ils sont compris entre 0,40 et 16,98. La plupart des composés

sont caractérisés par un rapport S/B supérieur a 2 et donc présentent une grande variabilité.

Pour plus de 75% et 50% des especes mesurées en été et en hiver respectivement, le rapport

est supérieur a 2. Malgré cette grande variabilité affichée par le rapport S/B pour la plupart

des especes pendant les deux campagnes de mesure, les espéces dont I’incertitude sera

dégradée pour 1’analyse PMF sont choisies principalement suivant la valeur de leur rapport

S/B (< 2), le pourcentage de données remplacées (cf. tableau 5.1) et le nombre de données
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inférieures a la limite de détection. Les especes dont la valeur du rapport signal/bruit est en

italique gras et soulignée dans le tableau 5-1 ont généralement des concentrations tres faibles.

1.2. Détermination du nombre de facteurs optimal

Meéthodologie

Pour déterminer la solution optimale, nous avons suivi une méthodologie
schématisée par le logigramme présenté (cf. figure 5-1), de maniére a préciser le paramétrage

du mode¢le ainsi que les démarches d’optimisation et de consolidation des résultats.

Le nombre de facteurs étant inconnu, les analyses PMF sont réalisées en
augmentant successivement le nombre de facteurs. Le choix du nombre optimal de facteurs se
fait en examinant plusieurs indicateurs. Dans un premier temps, la variation de la valeur de Q
est analysée en fonction du nombre de facteurs ainsi que la matrice des résidus. Une
distribution symétrique des valeurs des résidus entre £2 et supérieure a 0,3 est attendue.

La recherche du nombre optimal de facteurs se fait également en calculant les
indicateurs statistiques IM et IS relatifs aux résidus suivant les relations 5-3 et 5-4 ainsi que r?
I’indicateur de corrélation entre les contributions totales modélisées et les concentrations
totales mesurées. IM et IS sont respectivement la moyenne et 1’écart-type maximaux des

résidus rij des espéces qui sont définis tels que :

eij
i = ; (5-2)
13 .
IM = max(HZrijJ pour j=1...m (5-3)
i=1
1 i N2 .
IS = melx[\/—lZ:(rij =) ) pour j=1...m (5-4)
n—-1%

avec rij résidu de la modélisation de I’espece j pour ’observation i, €j; la partie non

expliquée par le modele, sjj I’incertitude associée a 1’observation i de I’espéce j, n le nombre

d’observations, et I; la moyenne des résidus de I’espece j.
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Execution du PMF pour un nombre de facteurs (k)
variant de 3 a 12 sur 5 itérations

Détermination de k optimal a partir de : Q, IM,
ISet1?
lk=k-1 'y k=k+1
v v v

Rotation des facteurs en exécutant le PMF pourk
fixé et en variant Fpeak d;e -1 a+1parpasde 0,5

k=k-1 k k=k+1
\\ \\

Détermination de Fpeak optimal
|

k=k-1 k k=k+1
\\ \\

Examen des facteurs et choix de la solution
retenue:
-Ratio moyen des contributions totales
modeélisées et des concentrations totales mesurees
-Correlation (R) entre les contributions totales
modelisées versus les concentrations totales
mesurees

- Corrélation entre les facteurs

Figure 5-1 : Logigramme représentant la méthodologie d'application du PMF pour cette
étude.

Q, IM et IS sont alors tracés en fonction du nombre de facteurs k (cf. figures 5-2 et 5-
3) pour 1’été et pour I’hiver. Le nombre de facteurs pouvant étre retenu correspond a une
baisse accentuée de Q, IM et IS (Lee et al., 1999) et une valeur de r? plus élevée que ceux de

la solution a (k-1) facteurs.

Dans le cas de la modélisation des données estivales, une variation marquée de IM est

observable entre les solutions a 4 et 5 facteurs. La solution a 5 facteurs a donc été choisie
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pour étre la solution idéale, aucune rupture importante des pentes de ces indicateurs n’étant

observée pour un nombre entre deux facteurs plus important (cf. figure 5-2).

Dans le cas de la modélisation des données hivernales, une rupture apparait pour IM
entre 5 et 6 facteurs (cf. figure 5-3). La solution a 6 facteurs a donc été choisie pour étre la

solution idéale en hiver.

Toutefois dans les deux cas, hiver et éte, les solutions (k-1) et (k+1) ont été analysées

de maniere a étudier le regroupement ou la déclinaison de facteurs.

. ; ; : 10000 . - T T
1.6+ . s |
gy ‘ Eté 9000 -
1.4 ) = IM \
3 ‘ oIS | 8000
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. 7000 =
1.0 . \ i
\
o 6000 e
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Figure 5-2 : Représentation graphique de Q, IM et IS en fonction du nombre de facteurs —

Détermination du nombre de facteur optimal en éte.
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Figure 5-3 : Représentation graphique de Q, IM et IS en fonction du nombre de facteurs —

Détermination du nombre de facteur optimal en hiver.

La rotation des facteurs de la solution identifiée comme idéale est ensuite etudiée par
application du paramétre "Fpeak" a la solution. La meilleure solution est déterminée au
regard du ratio moyen des contributions totales modélisées versus mesurées et des

corrélations des facteurs deux a deux. Finalement, la solution présentant le ratio moyen le
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plus élevé et composé de facteurs les plus indépendants possibles est identifiée comme

optimale (cf. figure 5-1).
Solutions optimales et identification des facteurs

Les solutions a 5 et 6 facteurs respectivement pour les données estivales et hivernales
ont ainsi été retenues comme étant celles expliquant le mieux les teneurs et les variations des
concentrations de COV mesurées. La présentation des résultats du modéle, les indicateurs
statistiques associés ainsi que 1’interprétation des solutions font 1’objet de 1’article soumis a
« Atmospheric  Environment » présenté ci-apres. 1l comprend [I’interprétation et
I’identification de chacun des facteurs par I’examen de leur profil et la comparaison a ceux
établis en champs proches (Salameh et al.,, 2014). De méme, les analyses des profils
journaliers, des séries temporelles, des roses de pollution, et 1’étude des corrélations des
facteurs avec les indicateurs de la qualité de 1’air sont présentées et permettent de conforter
les identifications. Enfin, les contributions relatives saisonniéres sont discutees et confrontées

aux données de I’inventaire d’émission.

180

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014

Chapitre 5 : Les sources de COV a Beyrouth : identification et contribution aux
teneurs ambiantes

Source apportionment of non-methane hydrocarbons (NMHC) and seasonal

variability of the sources in an urban area of the Middle East

Salameh T.12, Sauvage S.!, Afif C.2, Borbon A.3, Locoge N.!

1 Mines Douai, Sciences de I'Atmosphére et Génie de I'Environnement (SAGE), F-59508 Douai Cedex, France
2Unité Environnement, Génomique Fonctionnelle et Etudes Mathématiques, Centre d'Analyses et de Recherche,
Faculty of Sciences, Saint Joseph University, Beirut, Lebanon
3 Laboratoire Interuniversitaire des Systémes Atmosphériques (LISA), IPSL, CNRS, UMR 7583, University of
Paris Est Créteil (UPEC) and Paris Diderot (UPD), Créteil, France

Abstract:

We applied the Positive Matrix Factorization model to two large datasets collected
during two intensive measurement campaigns (summer 2011 and winter 2012) at a sub-urban
site in Beirut, Lebanon, in order to identify NMHC sources and quantify their contribution to
ambient levels. Six factors were identified in winter and five factors in summer. PMF-
resolved source profiles were generally close to measured source profiles established by near-
field measurements. The major sources were traffic-related emissions (combustion and
gasoline evaporation) in winter and in summer accounting for 51% and 74% respectively. A
common evaporative source was found in winter and in summer originating from the fuel
storage facility representing 21% and 16% respectively. In winter, gas leakage (10%) and
urban background (18%) factors were identified. In summer, the remaining factor is
associated to local influence including biogenic emissions (10%). The modeled results
showed an agreement with the local emission inventory regarding the on-road mobile source
but discrepancies exist regarding the contribution of gasoline evaporation. Finally, control
measures should be targeted on mitigating the NMHC emissions from the traffic-related
sources.

Keywords: VOC; Positive Matrix Factorization (PMF); urban area; source
apportionment; emissions

Highlights:

» PMF model was applied to identify major NMHC sources and their seasonal
variation.

» Gasoline evaporation accounts for more than 40% both in winter and in summer.

» NMHC urban emissions are dominated by traffic related sources in both seasons.

> Agreement with the emission inventory regarding the load of the on-road mobile

source.
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1. Introduction

Fast urbanization expansion and industrialization, intensive transport networks, high
population density and negligent pollution control have led to a substantial degradation of air
quality in the Middle East (MEA) region. Nowadays, air quality is taken as a major aspect of
the quality of life leading to sustainable development in many areas of the world.

In Lebanon, a developing country in the MEA, which is located in Western Asia on the
eastern shore of the Mediterranean Sea, air quality has been continuously deteriorated leading
to high pollutant levels exceeding the World Health Organization (WHO) recommended
values (WHO, 2005); for instance, Afif et al. (2009) reported an annual average concentration
of nitrogen dioxide (NO) in Beirut from December 2004 to June 2006, of 67 pg/m? higher
than the WHO annual recommended value of 40 pg/m® (WHO, 2005). In addition, high levels
of particulate matter, PM10 and PM2.5, were obtained with annual concentrations of 64 and
20 pg/m? respectively (Massoud et al., 2011) exceeding WHO guideline values of 20 and 10
ng/m®. Although these measurements provide valuable information on air pollution, they are
scarce and limited to a few pollutants. Yet, in the absence of adequate environmental policy
and action, Lebanon is facing today significant urban air pollution problems; the cost of
environmental degradation of air quality was last estimated in 2001 at 1.02% of the annual
gross domestic product (GDP) (Sarraf et al. 2004).

Among air pollutants, Non-Methane Hydrocarbons (NMHCSs) play an important role in
urban areas since they contribute to the formation of photochemical oxidants such as ozone
and peroxyacetylnitrate (PAN) and they are also involved in the formation of secondary
organic aerosols (SOA) (Seinfeld and Pandis, 2006). Moreover, some species are associated
with adverse health impact or even are carcinogenic (e.g. benzene, 1,3- butadiene, etc.)
(WHO, 2000). NMHCs are emitted from biogenic and anthropogenic sources. In urban areas,
major anthropogenic sources include vehicle exhausts, fuel evaporation, solvent use,
emissions of natural gas and industrial processes (Friedrich and Obermeier, 1999). While
urban emission sources of NMHC are usually well identified, their relative importance is still
under debate and can be region-dependent. Considering the diversity in chemical reactivity
among NMHCs, their different ozone and SOA formation potentials and the speciation
profiles of the various emission sources, there is a clear need to identify the NMHCs emission
sources, their speciation and their contribution to NMHC ambient levels in order to apply

control strategies and air pollution management.
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Emission inventories are used as input data for air quality models; therefore, their
accuracy is important for the development of effective air pollution abatement strategies.
High uncertainties in emission inventories are still observed in urban areas of post-
industrialized countries. Borbon et al. (2013) found large discrepancies between observed
emissions ratios and those calculated from the inventories in Los Angeles and Paris.
Moreover, Gaimoz et al. (2011) showed that the current emission inventory for Paris strongly
overestimates the volatile organic compounds (VOCs) emitted from solvent industries and
needs to be corrected. Niedojadlo et al. (2007) also revealed some inconsistency between
emission inventory in Germany and source apportionment results, especially regarding
emissions related to solvent use. At present, local inventory data and observations in the
MEA region are sparse and not detailed, potentially resulting in higher uncertainty in
modeling approaches (Waked and Afif, 2012, Waked et al., 2013). A recent work has led to
the development of an atmospheric emission inventory of anthropogenic and biogenic
sources for Lebanon considering CO, NOx, SO2, NMVOC, NHs, PM10, and PM2.5, for a
base year of 2010 according to the EMEP/EEA (2009) guidelines (Waked et al. 2012).

Several receptor modeling techniques have been applied in NMHC source
apportionment worldwide including Principal Component Analysis (PCA), Positive Matrix
Factorization (PMF), Chemical Mass Balance (CMB) and UNMIX like in Europe (Badol et
al. 2008, Sauvage et al. 2009), the USA (Leuchner and Rappengliick 2010), in China (Guo et
al. 2007, Yuan et al. 2013) while there is currently a paucity of data on NMHC levels and
their emission sources in the Middle East region. The performance of four receptor models
(PCA, PMF, CMB and UNMIX) was evaluated by Miller et al. (2002) by applying them to
the same dataset of VOCs. They found that PMF extracted factor profiles that most closely
represented the major sources used to generate the simulated data, and concluded that PMF is
the most appropriate model to explain the results (Miller et al. 2002).

The aim of this work is to identify major NMHC sources and quantify their
contribution to NMHC concentrations by applying the PMF model to the summer 2011 and
winter 2012 measurement databases obtained at a suburban site in Beirut, Lebanon within the
Emission and Chemistry of Organic Carbon in the East Mediterranean, Beirut (ECOCEM-
Beirut) project. The consistency of the sources composition obtained by the PMF is evaluated
with regards to NMHC source profiles established by canister sampling in the vicinity of
emission sources (Salameh et al. 2014). The results of the source apportionment are also

compared to the emission inventory.

183

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014

Chapitre 5 : Les sources de COV a Beyrouth : identification et contribution aux
teneurs ambiantes

2. Experimental procedures

2.1.  Sampling site: location and surroundings

The site was chossen in a way to be far enough from strong direct emissions
(industrial, road transport) since they can hide the emissions from distant sources. At the
same time, the site is appropriately located in order to receive the air masses coming from
Beirut (Figure 1). The measurements were conducted from 2 to 18 July 2011 in summer and
from 28 January to 12 February 2012 in winter on the roof of the Faculty of Sciences
building of Saint Joseph University (33°87° N, 35°56 E). The site is located in the eastern
suburb of the city of Beirut (6 km South-East of Beirut downtown) at an altitude of 230 m
ASL. The site is surrounded by a forested pine area and a high density of residential
premises. Beirut International Airport is located 8 km southwest of the site and one fuel

storage facility is located at 3.6 km north (Salameh et al., 2014).
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Fig. 1 Sampling site in the eastern suburb of the city of Beirut.
2.2.  Material and methods

NMHCs were continuously analyzed by an on-line Thermal Desorption Gas
Chromatography with a Flame lonization Detector (TD-GC-FID) provided by Perkin Elmer

described elsewhere (Salameh et al. 2014). The on-line measurement was performed hourly,
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covering 30 minutes of ambient air sampling. Around 67 NMHCs from C2 to C9 belonging
to alkanes (29), alkenes (19), alkynes (2) and aromatics (17) were identified and quantified.
The detection limits were around 40 pptv for the targeted compounds except for ethane and
ethene (90 pptv). A certified NPL (National Physical Laboratory) standard of NMHC mixture
(~4 ppbv) was used to determine and check the stability of the GC carbon response during
both measurement periods.

Additional trace gases including carbon monoxide (CO), NOx and Oz were measured
on-line on a 1 min basis using trace gas analyzers. Basic meteorological parameters (wind
speed and direction, temperature, relative humidity and atmospheric pressure) were measured
on a 1 min basis during both campaigns.

3. Source apportionment by Positive Matrix Factorization (PMF)
3.1.  PMF model description:

The USEPA PMF v3.0 was applied for NMHC source apportionment analysis.
The NMHC species used in PMF modeling are listed in Table 1. This method is described in
details elsewhere (Paatero and Tapper, 1994, Paatero, 1997).

Table 1: List of NMHCs species measured

Compound No. Compound No. Compound No.
Ethane 1 2-Methyl-1-butene 21  Methylcyclohexane 41
Ethylene 2  C2-Pentene 22 2,3,4-Trimethylpentane 42
Propane 3  Isoprene 23 Toluene 43
Propene 4 2,2-Dimethylbutane 24 3-Methylheptane 44
Isobutane 5 Cyclopentene 25 Octane 45
Acetylene 6  2-Methylpentane 26  Ethylbenzene 46
Butane 7  3-Methylpentane 27 m,p-Xylene 47
T2-Butene 8  1-Hexene 28  Styrene 48
1-Butene 9 Hexane 29 0-Xylene 49
Isobutene 10 2,2-Dimethylpentane 30 Nonane 50
2,2-Dimethylpropane 11  methylcyclopentane 31 Isopropylbenzene 51
C2-Butene 12 Methylcyclopentene 32 Propylbenzene 52
Isopentane 13 Benzene 33  m-Ethyltoluene 53
Pentane 14 3,3-Dimethylpentane 34  p-Ethyltoluene 54
Propyne 15 Cyclohexane 35 1,3,5-Trimethylbenzene 55
1,3-Butadiéne 16  2-Methylhexane 36 o-Ethyltoluene 56
3-Methyl-1-butene 17  2,3-Dimethylpentane 37 1,2,4-TMB&decane 57
T2-Pentene 18 3-Methylhexane 38 1,2,3-Trimethylbenzene 58
2-Methyl-2-butene 19 Isooctane 39 Butylbenzene 59
1-Pentene 20 Heptane 40
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According to the PMF, an observed concentration at a receptor site can be viewed as a
data matrix X of i by j dimensions in which i number of samples and j chemical species were

measured.

X :Zp:gik fkj+eij @

where gik is the mass contribution of the ki source to the it sample, fij is the ji species
mass fraction from the ki source, p is the number of independent sources, and ejj is the
residual associated with the concentration of the ji Species in the i sample. The solution of

the equation is obtained by minimizing the residual sum of squares Q given by:
2

p
me2 o Xj =2 9 fy

2

Q=Y -yy )

n
i1 1S5 a4 Sjj

wn

where fi; > 0 and gik > 0 and where n is the number of samples, m the number of
considered species, and sij an uncertainty estimate for the ji species measured in the i
sample.

The results are constrained so that no sample can have significantly negative source
contributions. The goal is to identify the number of factors p, the species profile f of each
source, and the amount of mass g contributed by each factor to each individual sample by
using measured source profile information, meteorological parameters analysis, and
additional species.

3.2.  PMF model implementation:

PMF uses both sample concentration and uncertainty as input data to weight
individual points. Special attention was paid to the estimation of the uncertainty. For each
measured concentration, an uncertainty was calculated following the method developed
within the ACTRIS (Aerosols, Clouds, and Trace gases Research InfraStructure) network. It
includes the systematic errors in the measurement and the precision which reflects the
random errors. Thus, the total uncertainty of a measurement is obtained with equation 3:

Ax*une = AX?precision + Axsystematic 3)

The precision is derived from a series of measurements of the working NPL standard
gas:
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AXprecision = § xDL+x X0 (4)

where DL is the detection limit, X is the mixing ratio and ¢ is the residual standard
deviation of replicates. It covers the random errors of peak integration, volume determination
and blank variation as well as random artefacts of the sampling and analytical system.

The possible systematic errors can be due to the calibration gas, to the peak
integration, to the sample volume determination and to the potential blank value. Therefore,
the overall systematic error is described as follows:

2 — 2 2 2 2
Ax systematic = AX“calibration +AX integrati0n+Ax volume + AX blank (5)

The calibration error is determined following the relation:

Asamplc XV calibration

AXcatibration = ——————— X OXcalibration (6)

Vsample X Acalibration
where JXcalibration represents the certified uncertainty of the standard gas, A and V are
the peak area and the sample volume respectively of the ambient sample and the calibration
gas.

The integration error is evaluated as follows:
fca].

Vsa.mplc

Asamp]e XV cal. X Xcal.
Vsamplc X Azcal.

szintegration = ( X (S‘Ainteg.,sample)2 + ( X 6Ainteg.,cal.)2 (7)

where fcar is the calibration factor of a compound I, JA represents the error in the peak
area due to the integration of the calibration and the sample measurements, and Xcalibration IS
the nominal concentration of each NMHC in the NPL standard gas.

Since the sample gas and the calibration gas chromatograms resemble each other, the
systematic integration error cancels.

The systematic volume error is neglected since 6Vsample = 6V calibration.

The last systematic error is related to the blank value. It is described as the deviation

from the mean blank value.

(8)

AXpiank = Oblank X
n-1

with the standard deviation ogniank calculated from n zero gas measurements.

For the expanded uncertainty, the total uncertainty calculated is multiplied by the
coverage factor k=2.

The missing data were replaced by the median concentration of the measured value of

the same hour; and in these cases, the uncertainty was set as four times the concentration.
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Values reported as below detection limit were replaced by half of the detection limit and the
corresponding uncertainty was set as 5/6 of the detection limit value.

For a reliable identification of the sources, the PMF requires a large number of
samples. The large datasets collected during the two campaigns were lumped separately for
PMF source apportionment seasonal analysis. By taking into consideration the different
existing reactivities, mainly with OH radical within the NMHC species, the profile of each
source may change temporally during transport of emission plumes. Nevertheless, we have
examined the factors influencing the distribution of NMHCs (Salameh et al. 2014 submitted)
and we concluded that NMHCs were freshly emitted from local sources in winter but also in
summer, and the chemical losses of NMHC species were likely not significant.

Paatero and Hopke (2003) have introduced the signal-to-noise ratio (S/N) which
indicates whether the variability in the measurements is real or within the noise of the data. If
the S/N ratio is less than 0.2, the specie is excluded and if the ratio is greater than 0.2 but less
than 2, the uncertainty is multiplied by four.

3.3.  Determination of the optimal solution:

Several base runs were performed with different number of factors from 3 to 12. The
diagnostic parameters include the value of Q, IM which is the maximum individual column
mean and IS which is the maximum individual column standard deviation defined by Lee et
al. (1999). In order to control the rotation and to optimize the solution, the Fpeak parameter
was used. Six factors were extracted from winter dataset and five from summer dataset.
Quality indicators from the PMF application are summarized in Table 2.

Table 2: Mathematical diagnostic for the PMF results.

Summer Winter

n (samples) 298 179
m (species) 59 59
k (factors) 5 6

Q (model) 5670 1728

NMHCmodelled VS NMHCmeasured (R) 0.97 0.99
Fpeak -0.5 0

Mean ratio (modelled vs. measured) 1.05 0.99
Number of species with R%>0.75 39 29
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4. Results and discussion

4.1. Meteorological conditions

Lebanon is characterized by a narrow coastal strip located on his western part and by
the Bekaa valley located between the Western and Eastern Lebanese mountain chains. The
coastal region has a Mediterranean climate with land—sea breeze circulation. During the
summer measurement campaign, the temperature at the Saint Joseph University site ranged
from 20 to 29°C with an average of 25°C. The average wind speed was 2 m.s* with a
maximum wind speed of 10 m.s** during the day coming mostly from the South-West and
from the North on July 7, 8 and 9. The wind direction was mostly from the North-East and
slightly from South, South-West at night. During the winter measurement campaign, the
temperature ranged from 7 to 22°C with an average of 13°C. The average wind speed was 2
m.s’t and the wind direction was mostly coming South-Easterly and Easterly (Salameh et al.
2014 submitted).

4.2. ldentification of PMF profiles

In order to attribute PMF factors to emission sources, a comparison between extracted
PMF profiles and speciated profiles established in the vicinity of emission sources by
Salameh et al. (2014) was carried out, when possible. In addition, the diel cycle and time
series of the contributions of modeled sources were analyzed with independent parameters
used as tracers of specific sources like CO and NOXx.

4.2.1. Winter PMF factor identification and contribution

In winter, six sources were identified corresponding to combustion mainly related to
traffic, combustion related to local traffic, gas leakage, gasoline evaporation related to traffic,
gasoline evaporation as an episodic point source and a source characterizing the urban
background. The composition of the sources profiles and the diel variation of the source

contribution are reported respectively in Figures 2 and 3.

Combustion mainly related to traffic
Factor 1 has significant amounts of toluene, m,p-xylenes, ethylbenzene, ethylene,
acetylene, 1,2,4-trimethylbenzene&decane (co-eluted), and benzene which are typical
combustion products. Almost 30% of the variances of ethylene, propene, acetylene and
benzene are explained by this factor. These species as well as C4-C5 alkanes characterize
road transport emission profile determined in the vicinity of the emission sources in Beirut

which consists of exhaust and evaporative running losses from vehicles (Salameh et al.,
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2014). The factor contribution is well correlated with the concentrations of CO and NOx
which are combustion tracers (R=0.8 and 0.7 respectively). The daily time series of the
contribution of this source are characterized by a first significant increase of concentrations at
around 7-8 a.m., the second one at 2-3 p.m., another increase at 5-6 p.m. and a small peak is
observed at 8-9 in the evening. According to Waked et al. (2012), the diurnal variation profile
for on-road mobile source in urban areas in Lebanon shows two significant increases in
weekdays, a morning peak at around 7-10 a.m. and an evening peak from 4 to 6 p.m
consistent with the important peaks observed for factor 1. In addition, in winter, additional
sources related to domestic heating should be considered since the measurement site is
surrounded by residential area. The average relative contribution of this factor is 19 % in
winter.

Factor 6 is also characterized by some combustion tracers (ethylene, acetylene,
toluene, benzene, propene,and m,p-xylene). Nearly 50% of the variances of ethylene as well
as propene are explained by this factor. The factor contribution strongly correlates with CO
and NOx (R=0.8 and 0.7 respectively). This factor is associated to “combustion related to
local traffic” since it doesn’t show a significant contribution during the weekend which is due
to the limited local activity nearby the measurement site (schools, universities, residential
area). The daily variation of this factor is characterized by an initial increase at 7-8 a.m., a
peak at 6-7 p.m. and the last peak in the evening at 8-9 p.m. These enhancements are far less

than those of factor 1. The average relative contribution of this factor is 10% in winter.

Gasoline evaporation related to traffic

Isopentane, butane, isobutane, toluene and 2-methylpentane are the main compounds
of the factor 3. Most of isopentane (53%) and around 36% of butane and isobutane are
explained by this factor. This strongly suggests that this profile is related to fuel evaporation.
Additionally, the profile of this factor including the larger contributors is compared to three
gasoline evaporation profiles established by near field measurements including the fuel
storage facility, hot soak and refueling cars (Salameh et al. 2014) in figure 4. The fingerprint
is consistent within all the gasoline evaporation sources profiles confirming the nature of this
source. In fact, in Lebanon, the light-duty vehicles operate on gasoline while only heavy duty
vehicles are allowed to run on diesel (4 % of fleet) (Waked and Afif 2012). The diurnal
profile as well as the time series in figure 5 display the same aforementioned peaks in factors
1 and 6 especially in the morning and in the evening assuming that the gasoline evaporation
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is linked to traffic. The highest contributions of this factor (F3) occurring around noon are
associated to factor 5 (fig. 4). The average relative contribution of this factor is 22 % in
winter.

Gasoline evaporation

The factor 5 is also characterized by the C4-C5 alkanes, toluene and 2-
methylpentane. Nearly 42% of isopentane and pentane variability and 48% of isobutane and
butane variability are explained by this factor. The fingerprint is consistent with the one of
other gasoline evaporation profiles (fig. 3). The diurnal profile of this source contribution is
marked by a night minimum and an increase in the midday. The time series presented in
figure 5 shows that this factor (F5) is primarily episodic with high contribution originating
from the North wind sector as demonstrated in the pollution rose in figure 6. The extremely
high levels of the source contribution come from the North sector where the fuel storage
facility is located (fig. 5). The highest contributions of both gasoline evaporation factors (F3
and F5) occur around noon when the wind blows from the North sector. The average relative
contribution of this factor is 21 % in winter.

Gas leakage

58% of propane variability is explained by factor 2. The composition of this source is
mainly impacted by high loadings of propane, butane and isobutane which are the signatures
of LPG (Liquified Petroleum Gas) (Blake and Rowland 1995). Hence, this source is
attributed to gas leakage mainly LPG from residential use. LPG is the main fuel for cooking
in households in Lebanon and it is used, among others, for domestic heating. The diurnal
profile of this factor doesn’t show significant peaks, only some small peaks are observed in
the morning, at noon and in the late evening (fig. 2). The average relative contribution of this

factor is 10 % in winter.

Background

Long-lived species are dominant in factor 4. The ethane and propane variability
explained by this factor is 76 and 42% respectively, even though, toluene, butane and
acetylene are also present in this profile. This factor is, therefore, categorized as urban
background (Lanz et al. 2008, Sauvage et al. 2009). The diurnal profile of this factor doesn't
show any significant peak and instead maintains the same contribution independently of the

hour of the day (fig. 2). The average relative contribution of this factor is 18 % in winter.
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Figure 2: Source composition profiles (weight %) in winter 2012. The numbers correspond with the number per compound as

in Table 1.
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4.2.2. Summer PMF profile identification and contribution
One of the limitations of PMF application for summer data could be the effect of the
photochemistry. Thus, the effect of photochemistry has been assessed in Salameh et al. 2014

(submitted), and the results showed a limited influence of the photochemistry in summer.

The five sources identified by the PMF analysis in summer correspond to combustion
related to nocturnal and diurnal traffic, gasoline evaporation related to traffic, gasoline
evaporation as an episodic point source and a source characterizing local influence. The
composition of the sources profiles and the diel variation of the source contribution are

reported respectively in Figures 7 and 8.

Traffic related sources

The profile of factor 1 is essentially composed of aromatic compounds toluene, m,p-
xylenes, o-xylene, ethylbenzene, 1,2,4-trimethylbenzene&decane, ethylene, acetylene and
isopentane which are included in the traffic related sources (gasoline evaporation and
combustion, fig. 8). The diurnal variation shows high loadings during the day. A significant
first increase is observed at 7-8 a.m., two other small peaks are observed during the afternoon
(2-3 p.m.) and in evening (8-9 p.m.) comparable to the peaks observed in the combustion
related to traffic during winter (winter F1). This factor is linked to traffic emissions occurring
during the day and coming principally from the South-West sector. The average relative
contribution of this factor, combustion related to diurnal traffic, is 17 % in summer.

Typical combustion tracers are the major contributors to the profile of the factor 3.
The variability of acetylene (34%), ethylene (43%), propene (45%) and benzene (30%) is
principally explained by this factor. The daily variability of this factor displays high
contributions during nighttime characterizing the combustion related mainly to nocturnal
traffic. This can be explained by the nighttime meteorological conditions. At night, the wind
direction is mostly from the North-East, the South, and South-West where the highway
networks are congested at night in summer. Adding to that, the low wind speed and the
shallow height of the planetary boundary layer (PBL) at night, which lead to limited
pollutants dispersion and to the accumulation of the pollutants. The average relative
contribution of this factor is 27 % in summer.

Gasoline evaporation related to traffic
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The factor 5 encloses a high percentage of butane, toluene, propane, m,p-xylenes and
isopentane which strongly suggests that this factor belongs to the gasoline evaporation. This
factor exhibits also high loadings during nighttime alike the combustion related to nocturnal

traffic factor 3 confirming the traffic as the origin of these two factors (F3 and F5).

By comparing both combustion (F1 and F3) and gasoline evaporation (F5) factors
related to traffic profiles with the road transport profile established in near-field
measurements (Salameh et al., 2014), which consists of exhaust and evaporative running
losses from vehicles (figure 9), we notice the same overall fingerprint for the majority of the
species, nevertheless, propane exhibits a high percentage in the gasoline evaporation profile
and 75% of its variability is explained by this factor (F5) suggesting the gas leakage as an
additional source to the gasoline evaporation. The average relative contribution of this factor

is 30 % in summer.

Gasoline evaporation (episodic point source)

Factor 2 is characterized by C4-C5 alkanes, toluene and 2-methylpentane close to the
factor 5 composition in winter. This factor is gasoline evaporation showing a high
contribution in the middle of the day. The pollution rose, as in winter, shows high
contributions coming from the North sector, where the fuel storage facility is located, as
shown in figure 10 which corresponds to episodic events having occurred on July 7, 8 and 9.
The average relative contribution of this factor is 16 % in summer.

Local influence

64% of the variability of isoprene, commonly used as the tracer of biogenic emissions,
is explained by the factor 4. The profile of this factor consists largely of toluene, ethane,
isopentane, m,p-xylene, acetylene, butane and propene which are related to combustion.
Therefore, “local influence” is attributed to this factor including the combustion from the
surrounding sources as well as the biogenic emissions from the forest nearby the
measurement site. The diurnal profile shows higher contributions during the day starting 7 —
8 a.m. and lower contributions during the night. The average relative contribution of this

factor is 10 % in summer.
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on-road transport profile established by near field measurements (Salameh et al. 2014).
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Figure 10: Pollution rose of factor 2 contribution (ug/m3) in summer.

5. Similarities and differences between summer and winter results

Figure 11 summarizes the average relative contribution in weight % of each factor in

winter and in summer. We found several common factors in winter and summer but their

relative contribution was slightly different. For instance, the contribution of traffic related

sources including the combustion and the gasoline evaporation from traffic accounted for

51% in winter and 74% in summer. Nevertheless, the episodic gasoline evaporation source

contributed to 21% in winter and 16% in summer. This source was a major contributor to

winter’s NMHC concentrations reflecting the importance of gasoline evaporation in winter. If

we consider the gasoline evaporation sources (episodic and related to traffic), we obtain a

significant contribution of 43% in winter and 46% in summer.

Additional factors were found in winter but absent in summer. For instance, gas leakage due

to the use of LPG in residential heating. Another factor characterizing the urban background

highly contributed to winter’s NMHC concentrations (18 %) mainly because of the

meteorological conditions and the absence of photochemistry in winter (Salameh et al. 2014

submitted). A source characterizing the “local influence” including the biogenic emissions

was exclusively found in summer since the meteorological conditions are favorable.

Based on the PMF analysis, we conclude that the main contributors to the NMHCs are the

combustion and gasoline evaporation sources in summer as well as in winter. These sources

are of local origin confirming what has been demonstrated previously (Salameh et al. 2014

© 2014 Tous droits réservés.
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submitted) that there is no significant influence of long range transport of air masses on the
NMHC concentrations.

The contribution of the factors discussed above is dependent of the meteorological conditions
in each season, therefore, care must be taken when comparing these results to the emission

inventory in the next section.

77} Winter F1: Combustion related to traffic [ Winter F5: Gasoline evaporation (episodic) 77772 Summer F1: Combustion related to diumal traffic [ Summer F2: Gasoline evaporation (episodic)
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10%

Figure 11: Sources contribution (weight %) in winter and in summer.

6. Comparison of PMF results and the emission inventory

The emissions inventory is essential for air management process as well as a
fundamental input for photochemical models. Thus, it is interesting to compare these modeled
contributions to the national atmospheric emission inventory, non-speciated, of anthropogenic
and biogenic sources, established for a base year of 2010, within the EEA/EMEP guidelines
by Waked et al. (2012). The VOC total emissions in Lebanon were estimated to be 115 Gg for
the year 2010. According to this inventory, transport is the main source of NMHC with a
relative contribution of 67% of total emissions of VOCs. PMF results give nearly the same
contribution of this sector in winter 51% and 74% in summer, but always maintained as the
core contributor to NMHCs emissions. According to Waked and Afif (2012), the gasoline
evaporation contribution was evaluated to be responsible of 17 % for total NMHC emissions
based on gasoline consumption whereas the PMF gasoline evaporation (related to traffic)
sources contributed to 22% in winter and 30% in summer. Other sources were also identified
in the inventory, for instance, biogenic sources which represent 22 %, forest fires 1%, other
anthropogenic sources including NMHC product source (~ 6%), residential sources including
heating and power generation (~2%), power plants and industrial plants (2%) including

energy production in industrial plants, industrial process cement, lime, glass, sulfuric acid,
200
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soda ash, asphalt, food and drink (Waked et al. 2012). These sources have not been identified
in the PMF-resolved profiles. It was hard to discern the biogenic source since it is not a point
source.

The comparison held here is subject to several limitations. On one hand, the emission
inventory is not speciated, and is associated with levels of uncertainties and it needs further
improvements regarding the input data and the Lebanon-specific emission factors needs to be
established (Waked et al. 2012). On the other hand, the measurement site is qualified as sub-
urban and is located far from some sources, for instance, large forests representing biogenic
sources. Furthermore, the emission inventory is provided on annual statistical data, on a
national scale whereas the data here is obtained from a single measurement site during a
shorter time regarding a non-exhaustive list of species. Therefore, long term and continuous
studies integrating more than one measuring site and more specific tracers are of great interest
in order to provide more reliable information.

7. Conclusion

Measurements of 67 gaseous organic carbon have been performed at a sub-urban site
in Beirut for the first time by two intensive field campaigns in summer 2011 and in winter
2012 within the framework of the ECOCEM project, resulting in a large and unique database,
in order to improve our understanding of their major emission sources in the area.

The USEPA PMF v3.0 was applied to the winter and summer datasets in order to
identify and quantify the source contribution. Six factors were then extracted in winter and
five factors in summer. Source profiles established close to the main potential emitters by near
field measurements (Salameh et al. 2014) were used to identify the PMF factors.

In winter, the six NMHC emission factors consist of traffic related sources including
combustion mainly related to traffic, combustion related to local traffic and gasoline
evaporation from vehicles accounting for 51%. In summer, the combustion and gasoline
evaporation related to traffic contributed to 74% of which 57% are nocturnal. Additionally, an
episodic gasoline evaporation source originating principally from the fuel storage facility was
identified in winter and in summer contributing to 21% and 16% respectively. The gas
leakage mainly LPG contributes to 10% and the urban background to 18% of the ambient
NMHC levels during winter. A factor characterizing local influence was identified in summer
contributing to 10%. Having similar species composition profiles, we found a difficulty in

discerning the combustion related to power generators, running on diesel oil, within the
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combustion sources, hence, additional species (e.g. PM2.5 species measured with high
temporal resolution) may have helped to extract this source.

Overall, the gasoline evaporation contribution (related to traffic and the episodic point
source) was found to be a large contributor to the NMHC ambient concentrations: 43% in
winter and 46% in summer.

Control measures should be developed to mitigate the NMHC emissions resulting
from the traffic-related sources (combustion and gasoline evaporation).

Verification of the reported emission inventory for Lebanon can assist in the
evaluation of future control strategy effectiveness. The comparison of the modeled results to
the emission inventory shows an agreement regarding the load of the on-road mobile source,
by considering the vehicle exhaust and gasoline evaporation linked to traffic, in both seasons.
Nevertheless, the gasoline evaporation related to traffic is underestimated in the inventory by
considering PMF summer results. Moreover, the biogenic source representing 22% of the
emissions according to the emission inventory was not identified in summer.

To maximize current resources, continuous measurement of NMHC species and the
implementation of ground based monitoring networks for ambient air quality monitoring and
assessment are essential in order to conduct source apportionment which would be of less
uncertainty and of greater help in establishing effective NMHC, ozone and PM abatement
strategies in Lebanon.
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Conclusion

En été, cinq facteurs constituent la solution optimale des analyses PMF alors qu’en
hiver une solution optimale a six facteurs a été retenue. La comparaison des facteurs PMF
associes a ces deux campagnes identifie des signatures de source communes et majoritaires a
savoir celle du trafic automobile et de 1’évaporation du carburant. D’autres sources ont été
identifiées en hiver alors qu’elles sont absentes en ét¢ notamment la source liée a la fuite de
gaz utilisé dans le chauffage résidentiel et une source caractérisant le « background » urbain.
En plus, la source biogénique a I’origine des concentrations mesurées en isopreéne en été, mise
en évidence dans le chapitre 3, n’a pas été extraite par le PMF. Elle est présente dans le
facteur associée a « I’influence locale ».

Ces resultats sont en accord avec l'inventaire d'émissions local en ce qui concerne la
contribution du secteur «transport routier». Toutefois, des études a long terme et des mesures
sur plusieurs sites sont d'un grand intérét afin de fournir des résultats plus représentatifs, des

tendances spatio-temporelles.

206

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

207

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Conclusion générale

208

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Thérése Salamé, Lille 1, 2014
Conclusion générale

La problématique des COV reste toujours un domaine de recherche clé surtout dans
I’Est de la Méditerranée ou 1’évaluation de la qualité de I’air reste un défi majeur.

L’objectif de mes travaux était en premier lieu, de (1) déterminer quels sont les
processus déterminant les variations des concentrations ambiantes des COV sur une zone
urbaine qui se veut représentative de I’Est de la Méditerranée, (2) de caractériser les sources
de COV dans cette région non renseignée et, (3) d’évaluer les contributions relatives des
sources de COV aux teneurs ambiantes.

Pour ce faire, deux campagnes de mesures intensives (juillet 2011 et février 2012) ont
été réaliseées dans le cadre du projet ECOCEM - Beyrouth sur un site sub-urbain situé sur le
campus de I’Universit¢ Saint Joseph (USJ). Les données utilisées rassemblent les
concentrations des indicateurs de la qualit¢ de I’air (CO, O3, NOX), les parametres
météorologiques et les concentrations des COV.

Afin de couvrir une gamme de COV la plus large possible, une chaine de mesure
reposant sur 1’utilisation d’un analyseur on-line TD-GC-FID a permis de mesurer plus de 70
COV de C2 a C9 et a été complétée par une méthode off-line par prélevement sur des tubes
actifs analyseés par GC-FID-MS pour la mesure des alcanes C6 - C16, des alcénes, des
composés terpeniques et aromatiques. Elle a permis de couvrir plus de 93 % des 2 mois de
campagne et de collecter 500 observations pour 67 especes par analyse on-line et 300
observations pour 55 especes par la méthode off-line.

Les parametres analytiques du TD-GC-FID on-line ont été optimisés pour 1’obtention
des meilleures performances analytiques (limites de détection et répétabilité). Pour garantir la
cohérence de la base de données, I’intercomparaison menée pour les espéces communément
mesurées par les deux méthodes off-line et on-line a montré des résultats satisfaisants. Une
méthode d’évaluation de I’incertitude de mesure des teneurs en COV a été mise en place.
Cette incertitude variait entre 4 et 27 % en été pour tous les composés a 1’exception de
I’octane (38%). En hiver, elle était entre 5 et 35% pour la plupart des composés a 1’exception
des triméthylbenzenes, isoprene, octane et heptane. Pour la méthode off-line, les incertitudes
sont issues de travaux de these précédents (Ait-Helal, 2013). Elles variaient entre 5 et 33%.

Une analyse descriptive des teneurs mesurées a Beyrouth reportée au chapitre 3 a eu
pour objet la détermination des processus majeurs controlant les concentrations des COV dans
cette zone urbaine. Il en résulte que les conditions méteorologiques et les fortes émissions
locales dominées par le trafic et I'évaporation de carburants ont été les principaux processus
qui contrélent les teneurs de COV pendant les deux campagnes de mesure. Ainsi, l'influence
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du transport longue distance et de la photochimie était masquée par ces fortes emissions. En
termes de teneurs de COV, elles étaient plus élevées en été qu’en hiver ce qui est en
opposition avec les observations menées habituellement sur des sites urbains. Par ailleurs, les
teneurs estivales moyennes étaient deux fois plus elevées que celles rencontrées dans les
mégapoles (Paris et Los Angeles) indiquant le caractére particulierement pollué de la zone
d’étude, le site ne se trouvant pas a proximités géographique immédiate des sources
majoritaires. Le toluene, l'isopentane, le butane, les m, p-xylénes, le propane et I'éthylene
étaient les COV majoritaires en été et en hiver, ces composés étant surtout liés a la
combustion et 1’évaporation de carburants. Toutefois, 1’éthane, le propane, 1’isobutane,
quelques alcénes ou encore les COV a volatilité intermédiaire (COV-1) comme le dodécane,
affichent des niveaux plus élevés en hiver dus a la présence de sources additionnelles de
combustion comme le chauffage résidentiel.

Cette premicre analyse a permis d’identifier les principales sources de COV mais sans

en déterminer la composition a Beyrouth. Pour combler ce manque, des mesures ont été
effectuées en champs proches, a proximité des principales sources d’émissions rencontrées a
Beyrouth et identifiées avec 1’inventaire établi pour le Liban pour I’année 2010 (Waked et al.
2012). Le chapitre 3 présente la composition chimique ainsi obtenue de plusieurs sources
comprenant : le transport routier, 1’évaporation d’essence (des véhicules, des stations-Service
et de la zone de stockage), les groupes ¢électrogenes et 1’'usage de solvants (application de la
peinture sur les meubles, sur la carrosserie de véhicules et sur les revétements architecturaux).
La composition chimique du transport routier montre que ce profil ne concerne pas
uniquement la combustion mais aussi I’évaporation du carburant des véhicules. Compte tenu
de la méthode, il est difficile de séparer ces deux profils.
Ces résultats comparés aux données de la littérature ont montré la nécessité d’établir des
profils de sources spécifiques a chaque région géographique compte tenu des réglementations
mises en ceuvre, des processus industriels, des matiéres premieres utilisées, etc. Ces profils
sont utiles voire essentiels pour appliquer 1’approche sources-récepteur et pour évaluer
I’inventaire d’émissions qui constitue un élément de base des modéles chimie-transport.

Les bases d’observation obtenues ont permis d’envisager une démarche sources-
récepteur appliquée séparément aux données estivale et hivernale. A I’inverse des modeles
chimie-transport, cette approche permet de remonter aux sources a partir des observations. Il
s’agit notamment d’une analyse factorielle menée avec le modele EPA/PMF3 dans le but

d’identifier les profils de sources contribuant aux concentrations mesurées sur le site
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récepteur. Six et cinq signatures de source ont été identifiées pour les COV mesurés
respectivement lors des campagnes ECOCEM hiver et été. En hiver comme en été, les
facteurs étaient dominés par les profils liés au transport routier comprenant la combustion et
I’évaporation de carburants. Ils contribuaient a 51% des concentrations des COV mesurés en
hiver et 74% en été. Un facteur épisodique associé¢ a 1’évaporation de carburants provenant
principalement de la zone de stockage de carburants contribuait a 21% en hiver et 16% en été.
En hiver, la fuite de gaz, principalement Gaz de Pétrole Liquéfié (GPL), contribuait & 10%
alors qu’un facteur représentant le fond urbain (urban background) contribuait a 18%. En été,
la source biogénique n’était pas identifiée, cependant, un facteur caractérisant « I’influence
locale » renfermant une part biogénique contribuait & 10% de concentrations mesurées.

Ces résultats ont été comparés aux données d’inventaire d’émissions pour I’année
2010 (Waked et al. 2012). La contribution du secteur « transport routier » (67%) est
comparable a la somme de celle des profils modélisés « combustion liée au trafic » et «
évaporation de carburants » (51 et 74%). Néanmoins, I'évaporation de I'essence liee au
transport est sous-estimée dans l'inventaire (17%) comparativement aux résultats issus du
PMF en été (30%). En outre, la source biogénique représentant 22% des émissions selon
l'inventaire n’a pas été clairement identifiée.

Les travaux accomplis dans le cadre de cette thése ont donc permis de caractériser la
pollution en COV d'une atmosphere urbaine a 1’Est de la Méditerranée, a partir d’une étude
originale menée a Beyrouth. Dans I'état actuel des connaissances des sources, l'information
apportée est de loin la plus compléte de par la finesse de sa résolution (temps), la
représentativité saisonniére et le nombre d’espéces étudiées. Les principaux déterminants des
COV ont ét¢ identifiés. Ensuite, les profils des principales sources d’émission de COV ont été
établis grace a des mesures en champs proches puis identifiés a partir des observations par une
approche sources-récepteur. Les résultats fournissent les contributions relatives des
différentes sources en été et en hiver.

Cependant, ce travail n’est pas exhaustif et ouvre de nombreuses perspectives.
D’abord, la base de données pourra étre complétée par des mesures en autres polluants (par
exemple, la mesure des PM2,5 a haute résolution temporelle). Ces derniers peuvent étre
traceurs de sources différentes et complémentaires de celles identifiées au travers de ce travail
et, par analyse combinée avec les donnees de la phase gaz, confirmer nos résultats ou mettre
en evidence de nouvelles sources (par exemple, la combustion des groupes éelectrogenes). En

plus, d’autres types d’analyses de ce jeu de données pourront étre menés notamment a I’aide
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du modele EPA PMF5 ou les informations issues de profils des sources connus peuvent étre
utilisées pour contraindre le modele.

Malgré leur role important en tant que précurseurs d’AOS, les études concernant les
COV-I et leur impact sur la formation d’AOS a partir d’observations sur le terrain sont encore
parcellaires. Une meilleure connaissance des sources et du comportement de ces espéces
constitue un volet & étudier davantage.

L’inventaire d’émission a constitué une base de connaissance utile a notre étude. Ceci
montre ’utilit¢ de la mise en ceuvre d'approches multiples mais complémentaires pour une
compréhension plus fine des sources. De cette facon, les politiques de contréle des émissions
s’orientent vers la régulation des sources prépondérantes. Toutefois, des études a long terme
et des mesures sur plusieurs sites sont d'un grand intérét afin de fournir des résultats plus
représentatifs, des tendances spatio-temporelles pour ainsi mieux caractériser la pollution

atmosphérique et I’efficacité des politiques de réduction mises en place.
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RESUME

Les COV jouent un role prépondérant dans les problématiques liées a la pollution
atmosphérique puisqu’ils sont des précurseurs de polluants secondaires comme 1’o0zone, le
peroxyacylnitrate et les aérosols organiques secondaires entrainant des effets néfastes sur le
climat, I’environnement et la santé. Afin de mettre en place des stratégies efficaces de
contréle de la qualité de I'air, il est nécessaire d'identifier les sources d'émissions de COV, de
déterminer leur composition chimique et leur contribution aux teneurs ambiantes.

Actuellement, a I’Est du bassin méditerranéen, ce type d’études reste limité et
I’évaluation de la qualité de I’air reste un défi majeur. Ces travaux présentent la premiére
caractérisation détaillée des COV au Liban, situé a I’Est de la mer Méditerranée. La
méthodologie s’appuie sur deux campagnes de mesures intensives (juillet 2011 et février
2012) qui ont été réalisees dans le cadre du projet ECOCEM-Beyrouth sur un site sub-urbain.
Plus de 70 COV de C2 a C16 ont éte mesurés. Tout d'abord, nous avons identifié les
principaux déterminants des COV. Ensuite, nous avons établi les profils des principales
sources d’émission de COV par des mesures en champs proches. Enfin, nous avons identifié
les sources d’émissions de COV, en se basant sur les profils établis préalablement, et estimé
leur importance relative, en été et en hiver, par application du modele sources-récepteur PMF.
En hiver comme en été, les facteurs étaient dominés par les profils liés au transport routier
comprenant la combustion et 1’évaporation de carburants. Ces résultats sont en accord avec
I'inventaire d'émissions local en ce qui concerne la contribution du secteur «transport routier.

Mots-clés: Composés Organiques Volatils (COV); profil des sources; Positive Matrix
Factorization (PMF); pollution atmosphérique urbaine; Est de la Méditerranée.

ABSTRACT

The atmospheric pollution related to the VOC still maintains a great interest since
these species contribute to the formation of tropospheric ozone, peroxyacetylnitrate and
secondary organic aerosols resulting in negative impacts on human health, climate and on the
environment. In order to apply efficient control strategies, there is a need to identify the VOC
emission sources, to determine their speciation and their contribution to VOC ambient levels.
To date, there is a paucity of data regarding the VOC in the Middle East region (MEA) due to
a lack of ground-based measurements leading to insufficient evaluation of air pollution in this
region. In this work, we report the results of the first study regarding VOC in Lebanon, a
developing country in the MEA region. The study is based on two intensive field
measurement campaigns within the frame of the Emission and Chemistry of Organic Carbon
in the East Mediterranean, Beirut (ECOCEM-Beirut) project conducted during summer 2011
and winter 2012 at a sub-urban site. Over 70 VOC from C2 to C16 have then been measured.
First, we provide insights on the factors controlling VOC distribution. Then, VOC source
profiles were determined with field measurements close to the main potential emitters.
Finally, we identified the VOC factors, based on the sources profiles established previously,
and quantified their relative contribution according to the season, by implementing the source
receptor model PMF. The major sources were traffic-related emissions (combustion and
gasoline evaporation) in winter and in summer. The modeled results showed an agreement
with the local emission inventory regarding the load of the on-road mobile source.

Keywords: Volatile Organic Compounds (VOC); source profiles; Positive Matrix
Factorization (PMF); urban air pollution; Eastern Mediterranean.
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