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INTRODUCTIGON

La pollution atmosphérique par le "smog" photochimique, dont un
des constituants majeurs est l'ozone, subit actuellement un regain d'actualité.
En effet, en plus de son impact connu sur la santé humaine et les constructions,
elle est partiellement impliquée dans le phénomene des pluies acides qui font

mourir les foréts.

Ce travail s'integre dans une étude supportée par la Commission des
Communautés Européennes, ayant a long terme des objectifs !égislatifs, a savoir,
pour les pays membres, la formulation de directives concernant les rejets d'oxydes
d'azote et d'hydrocarbures dans l'atmosphere. Ces corps sont en effet les pré-
curseurs a l'origine de la formation d'ozone dans les basses couches atmosphé-
riques par voie photochimique. Ils sont essentiellement issus des véhicules auto-

mobiles, de l'activité industrielle et du chauffage.

L'étude des résultats provenant des réseaux automatiques de mesure
de la pollution atmospherique a permis d'identifier un épisode de pollution photo-
chimique particulierement intéressant en Septembre 1982. Cet épisode a affecté
toute |'Europe de ['Ouest. Il a tout d'abord fait I'objet d'une étude sur le
terrain ; a cette époque, des conditions anticycloniques et des concentrations
élevées en precurseurs ont entralné un taux de pollution atteignant a Roubaix,
"épicentre" de !'épisode, 570 pg/m’ d'ozone. Il faut noter qu'aux Etats-Unis la
concentration moyenne horaire a ne pas depasser plus d'une fois par an est

égale a 235 pg/m’.



Nous avons alors tenté de simuler sur ordinateur, au moyen du modele
EKMA-OZIPP, transféré depuis I'Environmental Protection Agency américain,
I'episode mis en évidence par le réseau automatique de surveillance de la pollu-
tion atmosphérique de la région Lille-Roubaix-Tourcoing. Il s'agit d'un modele
lagrangien a boite unique, soumis a I'hypothese d'homogénéité, qui prend en
compte des parametres météorologiques et physicochimiques. II comporte un
mécanisme chimique constitué de 76 réactions qui a été mis au point a la

suite de travaux effectués en chambre de simulation. .

Ce modele a ensuite été soumis a une etude de sensibilité afin de
préciser le retentissement de l'imprécision des données d'entrées sur les résul-

tats de la simulation.

En dernier lieu, nous avons essayé de prévoir l'effet de la diminu-
tion des concentrations initiales en oxydes d'azote et en hydrocarbures, seuls

parametres sur lesquels il est possible d'intervenir en contrdlant les rejets.



CHAPITRE I

La pollution photochimique

1 - MANIFESTATION DU PHENOMENE

Le smog photochimique a été observé pour la premiere fois en 1944
dans la région de Loy Angeles. Depuis cette date, le phénomene a €té mis en
évidence dans de nombreuses agglomérations urbaines ou industrielles des Etats-
Unis mais aussi en Europe (Pays-Bas, Allemagne, Grande-Bretagne, France...), en
Australie, au Japon. Les mass-meédia en ont abondamment parlé a I'occasion des

derniers jeux olympiques qui se sont déroulés en Juillet 1984 a Los Angeles.

Le brouillard photochimique se produit généralement par temps chaud
et ensoleillé, le vent étant calme et la pression atmosphérique élevée (anticy-
clone). Il se traduit par une brume légere contenant des composés oxydants tels
que l'ozone, le dioxyde d'azote, le nitrate de peroxyacétyle (PAN) et des aéro-
sols. Ce genre de pollution provoque chez I'homme l'irritation des voies respira-
toires et des yeux.

Le smog photochimique ne doit pas &tre confondu avec le smog acide '
di en grande partie au dioxyde de soufre et aux poussieres émises par la com-

bustion du charbon (1).



2 - DEFINITION

HAGEN-SMIT (2) en 1952 a démontré que l'irradiation d'un mélange
d'oxydes d'azote et d'hydrocarburespar un rayonnement ultraviolet conduit a la
formation de polluants identiques a ceux rencontrés lors des épisodes de smog

photochimique.

Les réactifs principaux, oxydes d'azote et hydrocarbures, appelés aussi
précurseurs, sont des polluants primaires présents naturellement dans ['atmos-

phére mais aussi émis par les sources liées aux activités humaines.
Ces polluants, apres irradiation par la partie ultraviolette de la lu-

miere solaire, donnent naissance a des polluants secondaires, appelés oxydants

photochimiques, l'ozone étant le plus abondant de ces composés.

3 - MECANISME CHIMIQUE

\

De nombreuses expériences d'irradiation U.V. de mélanges constitués
d'oxydes d'azote et de un ou plusieurs hydrocarbures (3) ont permis I'élaboration
de différents mécanismes. Le schéma pgénéral de ces mécanismes est décrit

ci-apres.

Dans un premier temps, la formation d'ozone peut s'expliquer uni-

quement a partir des oxydes d'azote.

En effet, sous l'influence des photons ultraviolets du soleil, le dioxyde

d'azote NO, se dissocie suivant la réaction () :

2

QO NO, + hv > NO +. O



L'atome d'oxygene O ainsi libéré est tres réactif et va réagir rapi-
dement avec une molécule d'oxygene de l'air pour former de l'ozone O5 suivant
la réaction @ :

@ O+02 >O3

L'ozone étant également un élément réactif va réagir avec le monoxyde

d'azote NO suivant la réaction @ :

©) 05 + NO > NO, + O,
Le dioxyde d'azote pourra étre de nouveau photodissocié (réaction (D).
Les réactions O , @ et @) constituent le cycle photolytique du dioxyde d'azote

en l'absence d'hydrocarbures, ce cycle est reproduit sur la figure I.

Ce processus permet d'expliquer la présence d'ozone a de faibles
teneurs mais des hydrocarbures doivent étre également présents dans l'atmos-
phere pour obtenir les concentrations élevées d'ozone mesurées lors d'épisodes

de pollution photochimique.

En effet, la présence d'hydrocarbures dans I'atmosphere va permettre
=0

O A =00’
(radical peroxyacyle), RC(O. (radical acylate). Le monoxyde d'azote peut

la formation de radicaux tres réactifs tels que ROO" (radical peroxyle), RC

alors étre oxydé par des radicaux suivant par exemple la réaction ) et non

plus uniquement par l'ozone dont la concentration augmentera.

® ROO + NO

> N02 + RO

Le cycle photolytique du dioxyde d'azote modifié par la présence

d'hydrocarbures est représenté sur la figure 2.

D'apres de nombreux travaux (4 a 13), il est possible de proposer un
mécanisme simplifié de formation des radicaux a partir d'un alcane et d'un
alcene. Ce mécanisme est basé sur I'attaque des hydrocarbures par des espéces

tres réactives : l'atome d'oxygene, le radical hydroxyle et I'ozone.



Figure 1 : Cycle photolytique du dioxyde d'azote dans I'atmosphere en I'absence
d'hydrocarbures

Figure 2 : Intervention des hydrocarbures dans le cycle photolytique du dioxyde
d'azote



L'atome d'oxygéne peut provenir de la réaction @ et l'ozone de la
réaction @ Le radical hydroxyle OH' peut étre formé a partir des réactions

suivantes :

N O + NO, + H,O > 2 HNO

® 22 2
HNO, + hv > NO + OH’
() oH +cCo > CO, + H'

H' + 0, > HO,’

® 2HO, —— H,0,+0,

H, O, + hv > 2 OH

La formation des radicaux, a partir d'un alcane RH et d'un alcene

I~ 3 .
R/C = C/\R (Rl’ RZ’ R3, R# representerit un groupement alkyle Cn H2 Nl
2 4

ou un atome d'hydrogene), peut &tre divisée en deux étapes :

- lére étape : attaque par les espéces réactives

\
() RH+O

> R" + OH’
(radical alkyle)

(2 RH+oOH > R'+ H,0
R R R R
@ oo — e
R, R, RS “07 R,
(époxyde)
R

2 O
> Rl-é'+Rq-C'
\

R, (radical acyle)




Rie B3 Riee 3
® c-C  +OH > C— C - OH
e N\ R |
R, Ry 2 Ry
(radical a hydroxyalkyle)
Ric &3 Rie R3
@ C=C + O > C=0+ C=0—> O
& \R 3 / /
2 Ry Ra Ry
(cétone ou ..
aldéhyde) (composé instable)
R3\ . A .
c=0—0 >R-C” +R, -0
Ru (radical alcoxyle)

- 2eme étape : oxydation des radicaux par l'oxygeéne

@ R'+02

> ROO’
(radical peroxyle)

\ 0
" //O
R, -C + O >R4-C\

®

0-0O
(radical peroxyacyle)

R R 0-0 R
l\. '3 ] '3

@ C'-C -OH+0, —> R -C-C -OH
R, R, R, R,

(radical a hydroxyalkyle peroxyle)

Les radicaux ainsi formés peuvent alors réagir entre eux ou avec

d'autres composés, les oxydes d'azote par exemple.



ROO’ RO’

NO + O > NO, + ,O

R, - C\ Rq - C\

o-0 0}
(radical acylate)

¢O O
@) No,+R,-C > R, - 0
O0-0 O-0-N
| No
(nitrate de peroxyacyle)
°- Ry O Fs
@ NO +R; - C ——C - OH >NO, + R - C -C - OH
R2 Rl} RZ RQ
(radical a
hydroxyalcoxyle)
o
[} ?3 Rl\ .
@) R =G -G -OH — C=0+R -C
Ry Ry Ry R2

(cétone
ou aldéhyde)

4 - LES PRECURSEURS )

Un polluant atmosphérique est, d'aprés CHOVIN (14), une substance
qui, @ un instant donné, se trouve dans l'air ambiant & une concentration signi-
ficativement supérieure a sa concentration"habituelle" , celle-ci pouvant d'ailleurs

étre nulle.

Les polluants atmosphériques proviennent principalement de la fabri-
cation et de {'utilisation des combustibles, des solvants, des produits chxmlques
en général. La source de pollution la plus répandue est la combustion du charbon, '
des produits petroliers et du gaz naturel dans les appareils de chauffage domes-
tique, les chaudicres industriclles et dans les moteurs & allumage commandé ou -

dicsels des véhicules.
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Lorsque la combustion est complete, elle donne naissance au dioxyde
de carbone et a I'eau, produits peu ou pas toxiques. La combustion n'étant jamais
compléte, les gaz de combustion contiennent également des imbrilés constitués
des hydrocarbures du combustible (généralement des alcanes linéaires, ramifiés
et cycliques, des hydrocarbures aromatiques) mais aussi des produits de combus-
tion partielle (du monoxyde de carbone, des hydrocarbures éthyléniques et acéty-

léniques, des aldéhydes).

La combustion se faisant en présence d'air, l'oxygene et I'azote réagis-
sent & température élevée pour former des oxydes d'azote et principalement le
monoxyde d'azote (nommé dans ce cas NO "thermique"). Si le carburant contient
de I'azote sous forme organique, il se forme aussi du NO (nommé NO "rapide")
avec un rendement beaucoup plus élevé. Le monoxyde d'azote peut s'oxyder en

dioxyde d'azote au contact de l'air ambiant. '

Les gaz de combustion contiennent également du dioxyde de soufre

provenant de l'oxydation du soufre généralement présent dans les combustibles.

4.1 - Les oxydes d'azote

Le monoxyde d'azote NO produit biologiquement forme la ma-
jeure partie des oxydes d'azote NOx. En 1970, suivant un document de
I'OTAN (15), sur le globe entier, les sources naturelles produisaient environ
450 millions de tonnes de NOx, les sources technologiques en émettant
50 millions de tonnes, mais ces chiffres bruts ne tiennent pas compte de

la répartition spatiale.

En zone urbaine ou industrielle, les teneurs en NOx sont 10 a
100 fois plus élevées qu'en zone rurale, ce qui indique donc I'importance

des émissions par l'activité humaine.

Dans le tableau I figure la répartition des émissions d'oxydes
d'azote suivant différents secteurs d'activités en France en 1982 (16). Dans -
ce tableau, il n'est pas tenu compte de la distribution spatiale des sources,
en effet au centre des villes le pourcentage des émissions de NOX dues a

la circulation automobile est bien supérieur a 52 % des émissions totales.
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TABLEAU 1

Emassions d'oxydes d'azote en France en 1982

Secteur d'activité Pourcentage des émissions
Transport 52
E.D.F + C.D.F 18
Industrie + Agriculture 17
Raffinerie 2
Résidentiel + tertiaire 11
Emissions totales en kilotonnes 1 337

\

L'existence du dioxyde d'azote NO, est due principalement a
I'oxydation de NO par :

- I'oxygene 2NO + 0O, > 2 NO, @

- l'ozone NO + O3 > NO, + 0O, @

2
- les radicaux ~ NO + ROO" > NO,+RO" (®

Les réactions @ et @ sont favorisées par l'énergie U.V. de
la lumiere solaire et la présence d'hydrocarbures qui permettent la création

de l'ozone et des radicaux comme il a été décrit au paragraphe 3.

Le dioxyde d'azote peut &tre réduit en monoxyde d'azote par les
photons U.V. de longueur d'onde comprise entre 3 000 et 4 000 ;\ &Ui ont
une énergie supéricure a I'énergie (71,7 kcal/mole) de la liaison NO de NO,,
lors de cette réaction photochimique, il y a libération d'un atome d'oxygene
tres réactif.
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En général, la concentration en monoxyde d'azote est supérieure
a celle en dioxyde d'azote sauf pendant les mois d'été. La teneur maximale
en NO est généralement observée entre 7 et 9 heures le matin lorsque la
circulation automobile est intense, la concentration maximale de NO2

apparait 1 a 2 heures apres celle de NO.

Un exemple typique de la variation journaliere des concentrations
d'oxydes d'azote en été a Delft (Pays-Bas) est représentée sur la
figure 3 (17).

0,02-

0,011

8 16 ZZReures

Figure 3 : Variation journaliere moyenne de la concentration en oxydes

d'azote aux mois de Juin et Juillet
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D'apres R. BOS et autres (17), la concentration moyenne annuelle
a Delft en 1977 est de l'ordre de 30 ppb de NO (40 pg/m’) et 25 ppb
de NO, (47 pg/m?®). Des pointes de 890 ppb de NO (1 090 pg/m?) et
250 ppb de NO2 (470 pg/m?) ont été mesurées aux Pays-Bas.

Le dioxyde d'azote, outre son rdle de précurseur de |'ozone, est
un oxydant qui attaque en particulier les voies respiratoires de l'homme.
Certains pays essaient donc de limiter les émissions de NOx et se fixent
des valeurs limites de concentration atmosphérique. Dans son programme
de lutte contre la pollution, le Japon préconise de ne pas dépasser 21 ppb

de NO, (40 pg/m?) en moyenne journaliére.
Aux Etats-Unis, I'Environment Protection Agency (E P A) propose

d'établir une norme fixant la teneur moyenne annuelle en NOx entre 50 et
80 ppb (90 a 150 ug/m?).

Les hydrocarbures

La fermentation bactérienne est a l|'origine de I'hydrocarbure
gazeux le plus répandu dans |'atmosphere : le méthane. Sa concentration
naturelle varie de 1,2 a 1,5 ppm (18). La présence de méthane et d'alcanes
légers dans I'air peut &tre également due a l'infiltration de ces composés

a travers le sol, a partir des gisements de gaz naturel.

La végetation, et en particulier celle de la fort, est a l'origine
de I'émission d'hydrocarbures légers et de composés tels que l'isopréne
(CH2 =CH-C (CH3) = CH2) et des monoterpenes

- a pinene CH3)

J
- B8 pincne  ( ’ ———CH

- limonene  ( CH za )

"\
CH3
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Le tableau 1l regroupe les mesures effectuées en zone forestiere
par RASMUSSEN et autres (19). D'apres ce tableau, les teneurs rencon-

trées sont beaucoup plus faibles que celles du méthane.

TABLEAU 1

Concentwation moyenne d'hydrocatbures dans
une zone forestiere

Hydrocarbure Concentration moyenne
ppb
Ethane 5
Propane 4,5
Isobutane 1,5
n-butane 2,7
\
n-pentane 2,4
Isopréne 6,6 :
a pinene 0,4

En zone urbaine et (ou) industrielle, les émissions d'hydrocarbures
proviennent surtout de la circulation automobile et (ou) de I'activité indus-
triclle. Dans le tableau Il figure une classification par DERWENT et HOV (20)
des émissions d'hydrocarbures dans I'agglomération londonienne suivant dif-

férentes sources d'émissions.
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TABLEAU I

Répartition des émissions d'hydrocarbutes dans
l'agglomération londonienne

Source d'émissions d'hydrocarbures

Pourcentage des émissions totales

Gaz d'échappement des véhicules
a essence

Gaz d'échappement des véhicules
a moteur diesel

Evaporation au niveau des
vehicules

Gaz de combustion des instal-
lations fixes

Utilisation de solvants
Procédés industriels
Industries du pétrole

oo\ .
Perte au niveau des gisements
de gaz naturel

37

23

12

Les hydrocarbures qui interviennent dans la formation de l'ozone
et des oxydants sont en phase gazeuse, l'analyse dans l'atmospheére se limite

généralement aux hydrocarbures dont le nombre d'atomes de carbone est

inférieur 3 10. NELSON et QUIGLEY (21) ont dosé les hydrocarbures de C

acC

blés dans le tableau IV.

10 dans I'atmosphére de Sydney (Australie), leurs résultats sont rassem-
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TABLEAU IV

Composilion en hydiocatbutes de l'atmospheie de Sydney

Hydrocarburce

Concentration
moycnne
ppb

Pourcentage
molaire

Ethane

Cthylene

Acctylene

Propance

Propyléne
Mcthylacetylne
Butane

Isobutane

l-buténe

Isobuténe
Trans-2-buténe
Cis-2-butene

Pentane

Isopentane

|-penténe
Trans-2-penténe
Cis-2-penténe
2-methyl-|-buténe
2-methyl-2-buténe
Cyclopentane

Hexane
2-méthylpentane
J-méthylpentane
2,2-diméthylbutane
2,)}-diméthylbutane
Méthyicyclopentane
Cyclohexane

Benzéne

Heptane
2-méthylhexane
J-méthylhexane
2,6-diméthylpentanc
\Mcthylcyclohexane
1,3-dimcthylcyciopentane
Toluéne

Octane
2,2,4-triméthylpentane
Autres alcanes en C8
€ thylbenzéne
m,p-xylénes

o-xyléne

Nonane
Propylbenzéne v
[,2,u-triméthylbenzéne
,3,5-trimnéthylbenzéne
m,p-¢thyltolucnes
o-cthyloluéne
Nécane

OO—O—OO—\.-—N-—O“_CDO_O_O_—-fDNO-OO—NNO—OOQO\cu——-——-c\JO\:V\ON\J
VME =~ AW E S UNVVWONETEVNARANON YRR LCNN DWW =W WA NN ETOOO—~CONWVMWME OV—

P w Ct—wwNwW_RrOwW e W VO LN VO N T T VNN O TR LWL L~ c O N R E D e N

OO OQOO =00 —=\Wwe—~ — O NOOOO~ONO~0O00—~N—~—0—-—000O0ONFTOO—O0OWARRONESOO
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Les hydrocarbures, mis en évidence en agglomeération urbaine,
se retrouvent généralement dans la composition des gaz d'échappement et,

pour une grande partie d'entre eux, dans celle de l'essence (22, 23).

Comme pour les oxydes d'azote, les concentrations maximales
d'hydrocarbures se rencontrent en début de matinée en zone urbaine. La
concentration baisse au cours de la journée du fait de la transformation

de ces hydrocarbures en polluants secondaires.

Les hydrocarbures ne réagissent pas tous a la méme vitesse,
c'est ainsi qu'une oléfine, du fait de sa double liaison, est plus facilement
attaquée par un atome d'oxygene ou un radical hydroxyle qu'un alcane. Les
oléfines donnent plus facilement des radicaux de type RCOB' qui oxydent
NO et permettent donc a l'ozone de s'accumuler. Les mesures de réacti-
vité sont basées sur des expériences en chambre de simulation (24, 25, 26)
qui consistent a irradier un mélange d'air contenant un hydrocarbure et des
oxydes d'azote de concentrations initiales connues, et a déterminer le plus
souvent la concentration d'ozone mais aussi parfois celles d'autres oxydants
(PAN, aldéhydes). DARNALL et autres (27) ont proposé une classification
de la réactivité des hydrocarbures basée sur la vitesse de réaction de ces
hydrocarbures avec les radicaux OH’, ce classement est représenté dans le
tableau V.
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TABLEAU V

Réactivite de différents composés basée sur
la 1éaction avec les tadicaux OH®

. Réactivité relative
Compose .
au methane

Methane 1
CO 18
Acetyléene ' 23
Ethane . 33
Benzéne 180
Propane 270
n-butane 375
[sopentane 420
Methyl ethylcétone 440
2-methylpentane 670
Toluéne 750
n-propylbenzéne 770
Isopropylbenzéne 770
Ethylene 790
n-hexane 790
3-methylpentane 900
Ethylbenzéne 1 000
p-xylene 1 530
p-ethyltoluéne 1 625
o-ethyltoluéne 1710
o-xylene 1750
Methyl isobutylcétone 1 920
m-ethyltoluéne 2 420
m-xylene 2920
l,2,3-trimethylbenzéné 3100
Propéne . 3150
1,2,4-trimethylbenzéne 4 170
1,3,5-trimethylbenzéne 6 190
cis-2-buténe 6 730
a-pinéne 8 750
1,3-butadiéne . 9 670
2-methyl-2-buténe 10 000
2,3-dimethyl-2-buténe 14 000
d-limonéne 18 800
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D'apres ce tableau, il est a remarquer qu'un hydrocarbure tel
que le propene, dont la concentration en atmosphere urbaine est 200 fois

plus faible que celle du méthane, a une réactivité 3 000 fois plus impor-

‘tante que celui-ci. 1l faut également noter que le d-limonéne, émis par

la végétation forestiere, est 18 800 fois plus réactif que le méthane.

L'analyse détaillée des hydrocarbures telle qu'elle figure dans
le tableau IV n'est pas courante. Par contre, la mesure du méthane d'une
part et de l'ensemble des hydrocarbures (hydrocarbures totaux HCT) d'autre
part est beaucoup plus fréquente. La différence entre la concentration des
hydrocarbures totaux et celle du méthane représente la teneur en hydrocar-
bures non méthaniques (HCNM). Le méthane ayant une réactivité prati-
ment nulle dans les conditions de la basse atmosphére, les hydrocarbures

non méthaniques représentent donc la partie réactive des hydrocarbures.

Le rayonnement ultraviolet solaire

Il peut &tre considéré comme étant un agent nécessaire a la
formation des polluants oxydants car il est a l'origine de la réaction de

départ des mécanismes :

\

NO2 +hv

> NO + O (A < 415 nm)

mais il peut &tre également a l'origine de la formation d'especes trés réac-

tives (atome d'oxygene, radical hydroxyle) (28) :

> O, +0 (X < 340 nm)

3 2
HNO2 + hvV > OH" + NO (A < 395 nm)
HNO3 + hV > OH" + NO2 (X < 360 nm)
H, O, + hv > OH" + OH" (A < 380 nm)
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Le spectre solaire est continu, il s'étend des rayons X (A = 0,1 /o\)
aux ondes radio (A = 1 m) mais sa longueur d'onde d'intensité maximale se
situ:e vers 0,5 pm. La lumiere solaire, avant d'arriver sur la terre, est en
partie absorbée ou réfléchie par les gaz et poussieres de l'atmosphere.
Ainsi, I'ozone contenu dans la haute atmosphere absorbe une grande partie
des rayons U.V. dont la longueur d'onde est comprise entre 40 et 4 000 /o\,
d'autres gaz tels que la vapeur d'eau et le dioxyde de carbone absorbent
fortement le rayonnement infrarouge. La figure 4 représente la réparti-
tion spectrale du rayonnement solaire au sol (29). Un ciel nuageux augmen-
te les phénomenes d'absorption et de réflexion et abaisse bien entendu

I'intensité de la lumiere solaire.

L'intensité du rayonnement U.V. est liée a l'angle d'incidence
des rayons solaires ; cet angle varie avec la latitude du lieu considéré, 1'é-

poque de I'année et I'heure de la journée.

La puissance maximale, par ciel clair ,du rayonnement U.V.,

mesurée aux Pays-Bas (28) au mois de juin @ midi est égale a 125 W.m™2.

100+

A
- L B Y T \S

s 10 15 20 25 pm

4

Figure 4 : Spectre de la lumiere solaire par ciel clair
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5 - LES OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES

C'est le nom qui est donné couramment aux produits des réactions
photochimiques. L'ozone et le dioxyde d'azote sont les plus abondants de ces
produits, la mesure de leur concentration est relativement simple et assez fré-
quente. Il est a noter que le dioxyde d'azote joue a la fois le rdle de réactif et

de produit. Mais il existe d'autres oxydants photochimiques : les nitrates de

O

Y
péroxyacyle (R C/OO NOZ)’ les acides (formique et nitrique par exemple), les

aldéhydes et cétones et également les aérosols.
5.1 - L'ozone

La principale source d'ozone naturelle est la photodissociation,
dans la stratosphere (entre 10 et 80 km d'altitude), de l'oxygene par les

photons ultraviolets du soleil dont la longueur d'onde est inférieure a 2 400 A.

02+hv

02{0

> 0+0

>O3

La variation verticale de la concentration d'ozone d'apres
CRAIG (30), représentée sur la figure 5, passe par un maximum de I'ordre
de 150 ppb (300 pg/m?) entre 20 et 30 km d'altitude.

La couche d'ozone stratosphérique absorbe une partie du rayon-
nement U.V. solaire, en particulier les photons de courte longueur d'onde
et joue ainsi le rdle de filtre protecteur sur le plan biologique. Cette
absorption de photons diminue la production d'atomes d'oxygene et en con-
séquence réduit la concentration d'ozone lorque I'altitude diminue et la

rend tres faible au niveau du sol.

L'ozone peut également &tre produit naturellement par décharge

¢lectrique lors des orages.
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La concentration en ozone, dans les régions éloignées des cen-
tres urbains et industriels, varie de 0 a 50 ppb (31). SINGH et autres (32)
expliquent des teneurs moyennes annuelles dans des régions rurales des
Etats-Unis de 50 ppb par des intrusions d'ozone stratosphérique dans la
troposphere (entre le sol et 10 km d'altitude). Cette hypothese a été con-
firmée par dosage du béryllium 7 qui est un traceur de l'air stratosphé-
rique (33).

Par contre, cette théorie ne peut pas expliquer (34) les teneurs
élevées en ozone mesurées dans des sites urbains et industriels. Dans le
tableau VI figurent quelques pointes de concentration horaires en ozone

observées dans plusieurs pays.

;A&g:ude
60 -
50-
40+
301
20+

Stratosphere

104-7%====-== =~

Troposphére
T T T T -+ -
100 300 500 pg/m’
Figure 5 : Variation verticale de la concentration en ozone dans
'atmosphere, a une latitude de 47°N
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TABLEAU VI

Quelques pointes de pollution observées
dans difgérents pays

Concentration d'ozone

Lieu Période moyenne horaire

maximale (ppb)
Tokyo (Japon) 1981 250
Passadena (U.S.A.) 1973 590
Claremont (U.S.A.) 1978 450
Upland (U.S.A.) 1980 400
Sydney (Australie) 1977 340
Vlaardingen (Pays-Bas) 1976 270
Port de Bouc (France) 1975 180

\

Les concentrations élevées sont généralement observées dans
des conditions météorologiques particulieres : situation anticyclonique (pres-
sion atmosphérique élevée), température élevée, ensoleillement important,

ciel peu nuageux.

Les concentrations maximales sont le plus souvent mesurées
dans le courant de l'apres-midi comme l'indiquent les figures 6 et 7 repré-
sentant la variation d'ozone au cours de la journée pendant un épisode de
pollution photochimique en Californie (35) (figure 6), et dans la forét lan-
daise (36) (figure 7). Par contre, SINGH et autres (32) ont montré que dans
les sites €loignés des centres urbains et industriels, la concentration d'ozone

reste pratiquement constante au cours de la journée.
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ppb
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100 -
Temps
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Figure 6 : Variation de la concentration en ozone a Claremont (Californie)
du 25 au 27 Septembre 1980 d'apres GROSJEAN (35)

P\ [03]

ppb
20" \

Temps

1 1 1 i1 1 1 1 1 -

0 L& B8 12 16 20 24 heures

Figure 7 : Variation de la concentration moyenne en ozone sur scpt jours en
Octobre 1978 dans la for&t des Landes d'apres KIM (36)
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Les variations diurnes d'ozone ne peuvent &tre expliquées que
par des mécanismes photochimiques semblables a celui décrit au para-

graphe 3, les précurseurs étant d'origine anthropogénique en Californie et

‘d'origine naturelle dans les Landes.

L'ozone et ses précurseurs peuvent €tre transportés par le vent
dans des zones rurales ou d'autres zones urbaines. Des précurseurs émis
dans une zone urbaine ou industrielle et évoluant dans des conditions météo-
rologiques favorables sont parfois, plusieurs jours apres leur émission, a
I'origine des teneurs importantes d'ozone dans des sites ruraux. C'est ainsi
que WOLFF et LIOY (33) ont décrit un cas de transport des polluants pho-
tochimiques a travers toute la partie est des Etats-Unis. L'ozone prend
naissance dans l'air chargé d'hydrocarbures et d'oxydes d'azote du Golfe du
Mexique. Cet air pollué, poussé par le vent du sud-ouest atteint New-York
six jours apres. Les concentrations moyennes d'ozone mesurées le long de
la trajectoire de I'air varient entre 120 et 130 ppb, des teneurs de 'ordre

de 200 ppb ont été enregistrées dans des zones rurales.

Dans leur lutte contre la pollution atmosphérique, certains pays
se sont fixés des concentrations limites en ozone. C'est ainsi que les
Etats-Unis ont\fixé le seuil a3 120 ppb (240 pg/m®) en moyenne horaire,
cette valeur a été reprise par d'autres pays dont la Belgique, les Pays-Bas.
Au Japon, la concentration en oxydants totaux est limitée a 60 ppb
(120 pg d'03/m’) pendant une heure (valeur également préconisée par

I'O.M.S.), au-dessus de 240 ppb (480 pug/m?) une alarme est déclenchée.

Les autres produits des réactions photochimiques

Le dioxyde d'azote, formé par réaction de l'ozone et des radi-
caux avec le monoxyde d'azote, est considéré comme un produit des réac-
tions photochimiques. Le rapport des concentrations (NOZ)/(NO), plus
élevé en été, montre que la formation de NO, est favorisée par les
photons U.V. du soleil. Le niveau de concentration atmosphérique de’
NO, a été abordé au paragraphe &.
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Les aldéhydes et les cétones sont des produits des réactions
photochimiques mais ils peuvent &tre également émis lors de la combustion

des hydrocarbures (37). Les principaux aldéhydes détectés en atmosphere

. . //O . . ¢O
urbaine sont le formaldchyde H - C - H, l'acetaldehyde CH3 -C_ et
H
, AP .. ,
I'acroleine CHZ = CH - C\ . Les teneurs suivantes ont ete mesurees en

H .
Californie : 41 ppb de formaldéhyde (38), 26 ppb d'acétaldéhyde (38),
14 ppb d'acroléine (39). GROSJEAN (38) a également mis en évidence, a

o)
des teneurs tres faibles, le propanal CH3 - CH2 - C/: , le butanal
° ] : £°
CH,-CH,-CH,-C_ , le benzaldehyde C, H. - C_ , le butanone 2
3 2 2 ~ 6 5 N
o H H
4 40
CH, -CH, -C , I'acétone CH, C
> 7% e, ? e,

TUAZON et autres (40) ont mis en évidence la présence d'acide
formique dans l'atmosphere a des teneurs pouvant atteindre 19 ppb. Cet
acide proviendrait de la réaction du formaldéhyde avec les radicaux HO,’ (3).

\
L'acide nitrique HNO3 est également un composé du smog pho-

tochimique, il peut provenir des réactions suivantes :

OH" + NO2 —_— HNO3
NOZ + O3 > NO3 + O2
NO3 + NO2 > N2 O5

N2 O5 + HZO _— 2 HNO3

Une concentration maximale de 20 ppb a été mesurée a Riverside
(Californie) en 1977 (40).
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®)
#
Les nitrates de peroxyacyle R - C sont produits
0-0- NOZ
principalement par la réaction :
0 O
NO, + R - C_ > R - C_
o ©-0- N02
. ’ //O 14
Le nitrate de peroxyacetyle (CH3 - G ), noté PAN,
O -0-NO

2
est le plus répandu de ce type de composé. La concentration horaire maxi-

male du PAN, mesurée a Delft (Pays-Bas) en 1976, est de 6,1 ppb (17).
HANST et autres (41) ont observé une teneur maximale de 53 ppb du PAN
a Pasadena (Californie) en 1973. La variation, dans le temps de la concen-
tration du PAN, suit celle de I'ozone comme {'indique la figure 8 d'apres
GROSJEAN (35).

D'autres nitrates de peroxyacyle ont été mis en évidence mais
a des concentrations inférieures a celles du PAN. MEIJER et NIEBOER (42)
ont dosé, dans l'atmospheére de Delft, le nitrate de peroxybenzoyle

//O .
C6 H5 - C_ a une teneur maximale de 4,6 ppb.
o Q NO2

SINGH et autres (43) ont mesuré une concentration moyenne a
Los Angeles de 0,7 ppb de nitrate de peroxypropionyle (PPN)

0
-CHZ-C’;OONO

CH; z
L'eau oxygenée provient principalement de la réaction
HOZ' + HOZ' > H2 O2 + 02, sa concentration est de l'ordre de 10

a 50 ppb (3).

La formation d'aérosols constitués de sulfates, nitrates et de
composés organiques peut @tre parfois associée a la pollution photochi-
mique (44). Les sulfates pecuvent provenir de l'oxydation de SOZ’ polluant-
le plus répandu, par les radicaux qui interviennent dans le meécanisme

de formation du smog photochimique.
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Figure 8 : Variation des concentrations en ozone et PAN a Claremont (Californie) |
du 25 au 27 Septembre 1980
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6 - EFFETS DE L'OZONE ET DES OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES SUR L'HOMME
ET SON ENVIRONNEMENT

6.1 - Effets sur la santé

Les effets toxiques des oxydants photochimiques se manifestent
surtout par des troubles au niveau de I'appareil respiratoire et parfois

aussi par une irritation des yeux.

Les polluants les plus étudiés, du point de vue toxicologique,

sont le dioxyde d'azote et |'ozone.

D'apres une étude de ROUSSEL (45), des lésions pulmonaires
importantes ont été constatées chez l'animal exposé a des doses de 50
a 100 ppm de NO,. Pour des teneurs correspondant a la pollution urbaine
(0,1 ppm de NOZ) certains asthmatiques ont une bronchoréactivité anor-
male. Une enquéte épidémiologique menée aux Etats-Unis a montré
une relation entre la concentration en NO2 et la survenue de troubles
respiratoires aigus surtout chez les enfants.

\

Des expériences effectuées aux Etats-Unis (46) ont montré
qu'une concentration d'ozone supérieure a 0,25 ppm porte atteinte au fonc-
tionnement normal des poumons chez l'adulte en bonne santé, cette teneur
critique est abaissée lorsque l'ozone est inhalé en méme temps que des

polluants courants de l'atmosphere tels que SO, et NO2 (47, 48).

2

VOISIN et autres (49) ont exposé des cellules en survie (macro-
phages alvéolaires de cobaye) a différents polluants gazeux. lls ont défini
un index de cytotoxicité qui peut &tre assimilé & un pourcentage de morta-
lité des cellules exposées a l'air pollué par rapport aux cellules témoins
cultivées en présence d'air purifié. Le tabeau VII regroupe les résultats
obtenus apres exposition a différentes teneurs en dioxyde d'azote, ozone

et acrolcine.
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TABLEAU v

Index de cytotoxicité de maciophages alvéolaites
de cobaye apres exposition a différents
polluants pendant 30 minutes

Dioxyde d'azote Ozone Acroléine

Concentra- Index de | Concentra- Index de | Concentra- Index de
tion ppm | cytotoxicité|tion ppmj cytotoxicité|tion ppm| cytotoxicité

0,3 12,8 0,6 26,4 4 8,8
)

0,6 26,4 1,95 81 8 32,5

1 55,4 3,25 92,3 12 35,5

D'aprés ce tableau, l'ozone et le dioxyde d'azote a une teneur

de 0,6 ppm ont le méme effet sur la mortalité des cellules.

Certains composés de la pollution photochimique peuvent étre
présents dans les processus industriels, ils ont été classés parmi les substan-
ces dangereuses par les hygiénistes américains qui ont fixé des limites de
concentration a ne pas dépasser dans les locaux de travail (50). Les valeurs
limites de quelques oxydants photochimiques ont été reprises dans le ta-
bleau VIIl. Ce tableau permet de se faire une idée de la toxicité relative

de ces différents composés.
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TABLEAU Vv

Valeur limite des concentiations de quelques substances
dangeteuses dans les locaux de travail pout une
exposition quotidienne de # a § heutes

Substance Valeur limite
ppm
Monoxyde d'azote 25
Dioxyde d'azote 3
Ozone 0,1
Aldéhyde formique 2
Aldéhyde acétique 100
Acroléine 0.1
Acide formique 5
Acide nitrique 2
Eau oxygénée |

Il faut remarquer la faible concentration limite de l'ozone et
de l'acroléine par rapport aux autres composés. La valeur limite préconisée
par l'ozone (0,1 ppm) est inférieure a celle rencontrée lors de nombreux

épisodes de pollution photochimique.

L'irritation des yeux ressentie lors de certains épisodes de smog
photochimique n'est due ni @ I'ozone ni au dioxyde d'azote qui n'ont pas
de pouvoir lacrymogene. Ce phénomene est provoqué par les aldéhydes,
I'oeil pouvant étre irrité a partir de 10 ppb de formaldéhyde et 250 ppb
d'acroléine (31). Les aldéhydes et le PAN irritent également le systeme

respiratoire.
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Effets sur la végetation

Les oxydants photochimiques peuvent provoquer des dégats
visibles aux feuilles des plantes (brunissement par exemple) et réduire le
rendement des plantes cultivées. Ces dégits ont été constatés surtout au
Canada, aux Etats-Unis et aux Pays-Bas (51). Au Canada (52), des plantes
ont été exposées a des teneurs en ozone comparables a celles rencontrées
dans les villes, c'est ainsi que des doses de 100 ppb pendant six heures par
jour ont réduit le poids du grain de mals de 45 % par rapport aux plantes

cultivées dans de l'air filtre.

Autres effets

L'ozone accélere la détérioration des matériaux d'origine orga-
nique. Il peut couper, au niveau des doubles liaisons, les chaines de poly-
meres tels que le caoutchouc naturel, le polybutadiene (53). Les fibres de
cellulose des textiles et les polymeres contenus dans les peintures sont éga-
lement attaques par |'ozone.

Lors d'épisodes photochimiques, les aérosols peuvent provoquer

la formation d'une brume qui entraine une réduction de la visibilité.

Tous ces effets ont des conséquences financieres importantes
et l'effet négatif de la pollution atmosphérique sur I'économie d'une

nation n'est plus a démontrer.
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CHAPITRE II

Descuiption de U'épisode de pollution pholochimique
obsetwé a Roubaix en Septembre 1982

I - MESURE DES POLLUANTS ATMOSPHERIQUES DANS LA REGION NORD -
PAS-DE-CALAIS

La 5urve\|llance de la pollution atmosphérique dans la région Nord -
Pas-de-Calais est assurée par un réseau manuel de mesure qui couvre I'ensemble
de la région et par deux réseaux automatiques de mesure implantés dans
la région de Dunkerque et dans l'agglomération Lille-Roubaix-Tourcoing. L'im-
plantation des appareils de mesure dans la région Nord - Pas-de-Calais est repré-

sentée sur la figure l.

Le réseau manuel de mesure comprend des jauges "Owen" qui recueil-
lent les eaux de pluie et les poussieres sédimentables, des capteurs de poussieres
qui prélevent les particules en suspension de l'air ambiant par aspiration a tra-
vers un filtre, des appareils qui permettent la détermination de !'indice de pol-
lution gazeuse acide (appelé couramment acidité forte de I'atmosphere) par bar-
botage de I'air dans une solution d'eau oxygénce. Ces appareils sont relevés pé-
riodiguement (suivant le type d'appareil : toutes les semaines, tous les 15 jours,
tous les mois ou tous les trois mois) pour traitement des ¢chantillons et analyse

au laboratoire.
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Figure 1 : Implantation des appareils de mesure de la pollution atmosphérique
dans la région Nord - Pas-de-Calais
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Figure 2 : Localisation des stations de mesure du réseau automatique de sur-
veillance de la pollution atmosphérique dans }'agglomération Lille-

Roubaix-Tourcoing
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Le traitement du contenu des jauges Owen consiste a séparer les
matieres en suspension (poussieres) de I'eau de pluie. Les anions courants (Cl,
SOf, NO3-, HCO3- et C03=) sont dosés dans I'eau de pluie et certains métaux

(Ca, Mg, Pb, Fe, Zn...) sont dosés dans I'eau et dans les poussieres.

D'autre part, dans les particules en suspension, le dosage des métaux
lourds tel que le plomb est effectué sur des filtres exposés a proximité d'usines
polluantes. La mesure de l'acidité forte consiste a neutraliser par une base une
solution d'eau oxygénée ayant capté certains acides forts tel que l'acide chlorhy-
drique HCIl ou l'acide nitrique HNO3 mais ayant surtout transformé le dioxyde
de soufre 502 en acide sulfurique HZSOl‘.

Les réseaux automatiques sont formés d'un ensemble d'appareils
permettant surtout la mesure du dioxyde de soufre mais aussi celle des oxydes
d'azote NO et NOZ’ de l'ozone 03, des hydrocarbures totaux, de l'acidité forte
et des poussieres. Ces appareils, dont le principe est basé sur une mesure physico-
chimique des polluants, délivrent des impulsions électriques qui sont traitées par
I'informatique dans un poste central de mesures. Le but des réseaux automatiques
est de suivre la pol\ution en temps réel mais aussi, grice aux données météo-

rologiques, de prévoir la pollution.

LE RESEAU AUTOMATIQUE DE SURVEILLANCE DE LA POLLUTION ATMOS-
PHERIQUE DE L'AGGLOMERATION LILLE-ROUBAIX-TOURCOING

Ce réseau a été créé en novembre 1979, il est constitué de 13 sta-
tions de mesure incluant deux stations météorologiques et le poste central, les
différentes stations sont répertoriées sur la figure 2. La répartition des différents

types d'analyseurs dans chaque station est représent¢e dans le tableau I.
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TABLEAU

Répaitition des analyseuts dans le 1éseau automatique

Repere de la
station Adroesse Analyscurs
S0, spéeifique
Mairie de Marquette Acidité forte
1 Place du Général De Gaulle aite 1o
Hydrocarbures totaux
NO - NOZ
so? spécifique
Immeuble communal Acidité forte
2 26, Rue du Chateau Hydrocarbures totaux
Roubaix NO - NO
Ozone
Lycée Gambetta so, specifique
3 Roulevard Gambetta
Tourcoing Acidité forte
Piscine Municipale
4 Avenue de Dunkerque sO, spécifique
Lomme
D.R.I.R. Nord - Pas-de-Calais 50, spécifique
Groupe de Subdivisions de Lille <
3 S, Boulevard de la Liberté Acidite forte
Lille CO (monoxyde de carbone)
Ecole Voltaire $O, spécifique
6 Rue Voltaire
Wattrelos Poussieres en suspension
Ecole Bara
? Rue Cabanis \ 502 spécifique
Fives
) 50, spécilique
Lycée Polyvalent d'Etat Poussicres en suspension
8 Avenue de Beaupre Parametres métcorologiques .
Haubourdin (vitesse et direction du vent, temperaturc,
humidité relative)
' Parametres météorologiques
Chiteau d'Eau (vitesse et direction du vent, température,
9 I, Rue Vauban AR ; . s
M humidité relative, intensite du rayonnement
ouvaux h
. solaire)
Ecole Coligny
Rue Léon Gambetta .
10 Haubourdin 502 specifique
(a2 déplacer dans Loos - Mairie de Loos)
Centre Médico-Scolaire
11 104, Rue Sadi-Carnot 502 specifique
Haubourdin
Services Techniques de la Ville d'Haubourdin
Rue A. Vanderhagoer T
12 Haubourdin SO2 specifique
{a dcplacer dans Wasquehal - Croix)
Hétel de Ville
13 Place Salvador-Allende

Villeneuve-d'Ascq

S0, specifique
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Le principe de mesure des polluants est décrit ci-apres.

Le dioxyde de soufre est mesuré, suivant les stations, soit par photo-
métrie de flamme soit par fluorescence U.V. Dans le premier cas, l'air a analyser
passe dans une flamme air-hydrogene, I'hydrogene étant en exces la présence de

SO, se manifeste par émission de lumiere suivant les réactions :

502+2H2 >S+2H20
S+5S > 52* (molécule de soufre dans un état excité)
S,* > S, + photon (A = 394 nm)

Un photomultiplicateur permet la mesure de l'intensité lumineuse

émise qui est fonction de la concentration en SO, de l'air analysé.

2

Dans le cas du dosage de 502 par fluorescence U.V., les molécules
de SO, éventuellement présentes dans l'air échantillonné sont excitées par un
rayonnement ultraviolet (A = 214 nm), puis émettent en revenant a un état plus
stable une radiation U.V. (325 < A < 350 nm) dont l'intensité est mesurée par
un photomultiplicateur. '

\

La concentration en oxydes d'azote est mesurée par chimilumines-

cence. Dans un premier temps, le monoxyde d'azote, mis en présence d'ozone,

réagit suivant la réaction :

NO + O

3 > NOZ* + O2

puis la molécule excitée NO,* revient a son état stable en émettant un photon.
Un photomultiplicateur mesure l'intensité du rayon lumineux émis a 1,2 um, ce
qui permet le calcul de la concentration en NO, notée (NO),. Dans un deuxieme
temps, l'air a analyser passe dans un four contenant du cuivre chauffé a 275°C
qui va permettre la réduction du NO, en NO. Le monoxyde d'azote initial preé-
sent dans l'air et celui provenant de la réduction du dioxyde d'azote vont réagir
avec l'ozone, la concentration mesurée est notce (NO)Z' La différence

[(NO)Z - (NO)]] représente la concentration en NO,.
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La teneur en ozone est mesurée par absorption d'un rayon lumineux
ultraviolet (A = 254 nm) par I'ozone contenu dans l'air ambiant. L'intensité lumi-

neuse absorbée est reliée a la concentration en 03.

Les hydrocarbures totaux sont dosés a l'aide d'un détecteur a ioni-
sation de flamme. L'air a analyser passe dans la flamme d'un brileur alimenté
par de l'air et de I'hydrogene, les molécules d'hydrocarbures éventuellement
présentes dans I'atmosphere échantillonné vont s'ioniser au contact de la flamme.
Les ions ainsi formeés sont récupérés par des électrodes, le signal électrique ainsi

obtenu est fonction de la concentration en hydrocarbures.

L'acidité forte est mesurée par barbotage de l'air ambiant dans une
solution d'eau oxygénée dont le pH est ajusté initialement a 4,5. Si l'air contient
un acide fort ou du dioxyde de soufre le pH devient inférieur a 4,5 ce qui dé-
clenche I'injection d'une solution de tétraborate de sodium par une pompe a
impulsions. Le nombre d'impulsions nécessaire pour ramener le pH a 4,5 est relié
a une concentration en équivalent SO, appelée acidité forte.

/

La quantité de poussieres dans l'air est mesurée par l'absorption

d'un rayonnement 8 par les poussieres retenues sur un filtre apres aspiration

de l'air a analyser. \

Au niveau des stations, les analyseurs fonctionnent en continu mais
les mesures sont intégrées toutes les trois minutes. Ces moyennes sont trans-
mises immeédiatement au poste central ou elles s'affichent sur une carte synopti-
que. A partir de ces moyenneé, I'ordinateur calcule les moyennes quarts horaires
qui sont stockées sur disquettes et des moyennes trihoraires qui sont éditées

systématiquement.

RESULTATS DES MESURES DE POLLUTION ATMOSPHERIQUE A ROUBAIX

La concentration en ozone n'étant mesurée qu'a la station de mesure’

de Roubaix, nous avons porté un intérét particulier a ce point de mesure.
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Cette station est située dans la rue du chiteau, au centre ville, comme I'indique
la figure 3. La figure 4 permet de visualiser le point de prélevement qui sur-

plombe la rue du chiteau d'une dizaine de metres.

Les variations des concentrations journalieres de différents polluants
(03, hydrocarbures totaux, NO, N02 et 502) relevées a Roubaix pendant l'année 82

sont représentées sur les figures 5 a 9.

La concentration journaliere en ozone varie généralement de 0 a
100 pg/m* au cours de I'année 1982 mais des pointes ont été observées aux mois
de Juin (175 pug/m?), d'Aolt (315 pug/m?®), de Septembre (450 pug/m’) et d'Octobre
(240 pg/m’). A la concentration importante en ozone du mois d'Aolt correspond
2 HCT et SOZ' Par contre, a la con-
centration maximale en ozone de l'année, observée a la mi-septembre, correspond

une teneur relativement faible en NO, NO

une teneur importante des autres polluants. Il est a noter que les valeurs des
concentrations en NO, NOZ’ HCT et 502 enregistrées a cette époque, bien qu'é-
levées, ne sont pas les valeurs maximales de l'année.

A partir de ces premiers résultats, nous nous sommes plus particu-
lierement intéressés aux mesures des polluants au mois de Septembre 1982. La
variation des concentrations trihoraires en différents polluants est représentée
sur les figures 10 a 4. De fortes teneurs en ozone ont été mesurées du 15 au
17 Septembre, la concentration trihoraire s'élevant jusqu'a 576 pg/m? le 15 Sep-
tembre, valeur supérieure au seuil d'alarme retenu au Japon. Pendant trois
jours, la concentration en ozone est restée supérieure a 240 pg/m’ (concentration
horaire limite aux Etats-Unis). la teneur trihoraire des autres polluants est éga-
lement élevée, les valeurs maximales relevées le 15 Septembre atteignant
3 500 pyg/m* en HCT, 253 pg/m’> en NO, 472 pg/m’ en NO

SOZ'

, et 130 pg/m? en

La variation simultanée des concentrations horaires en ozone et
en ses précurseurs (HCT et NOX) du 15 au 17 Septembre est représentée sur

les figures 15 a 17.
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Figure 3 : Localisation de la station de mesure de Roubaix
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Entrée de 1'air analysé

Figure 4 : Point de prélevement de I'air analysé a Roubaix

_. MOIS

Figure 5 : Variation de la concentration journaliere en ozone mesurcée a
Roubaix en 1982
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Figure 6 : Variation de la concentration journaliere en hydrocarbures totaux
mesurée a Roubaix en 1982
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Figure 7 : Variation de la concentration journaliere en oxyde d'azote mesurée
a Roubaix en 1982
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Figure 9 : Varlatnon de la concentration journaliere en dioxyde de soufre mesurée
a Roubaix en 1982
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Figure 10 : Variation de la concentration trihoraire en ozone mesurée a Roubaix
en Septembre 1982
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Figure 12 : Variation de la concentration trihoraire en dioxyde d'azote mesurée
a Roubaix en Septembre 1982
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Figure 13 : Variation de la concentration trihoraire en monoxyde d'azote
mesurée a Roubaix en Septembre 1982
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Figure 14 : Variation de la concentration trihoraire en dioxyde de soufre
mesuree a Roubaix en Scptembre 1982
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Figure 15 : Variation de la concentration horaire en ozone et en ses précurseurs
le 15 Septembre 1982 a Roubaix
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Figure 16 : Variation de la concentration horaire en ozone et en ses précurseurs
le 16 Scptembre 1982 a Roubaix
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Figure 17 : Variation de la concentration horaire en ozone et en ses précurseurs
le 17 Septembre 1982 a Roubaix
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D'apres ces figures, les concentrations maximales en oxydes d'azote
et hydrocarbures totaux ont été détectées de 9 heures a 10 heures le matin,
tandis que la teneur maximale en ozone apparait l'apres-midi. Ces variations
diurnes, caractéristiques de la pollution photochimique, ont été observées par
d'autres auteurs comme il a été décrit dans la premiere partie. Il est a noter
une remontée de la concentration d'ozone dans la nuit du 15 au 16 Septembre,
I'apparition d'ozone nocturne a déja été observée par ailleurs (54) mais elle n'a

pas encore regu d'explication définitive.

MESURES METEOROLOGIQUES

Les fortes teneurs en oxydes d'azote. et hydrocarbures totaux ne
suffisent pas a elles seules a expliquer l'importante concentration en ozone. Il
faut en effet tenir compte des conditions de diffusion des polluants (vent, inver-
sion de température) et des conditions d'ensoleillement. Dans ce but, les
résultats des mesures effectuées en Septembre 1982 a la station météorologique

de Mouvaux proche de Roubaix sont représentés sur les figures 18 a 23.

Pendant la période du 15 au 17 Septembre, le vent provient principa-
lement de I'est (figure 18), sa vitesse (figure 19) est faible (de 0 a 2,8 m/s), la
dilution des polluants par le vent est donc réduite. Les inversions de température
au sol, mises en éevidence (figure 20) pendant les nuits du 15 au 17 Septembre,

empéchent également une bonne diffusion des polluants.

La pression atmosphérique (figure 24), mesurée a Lesquin (située a
14 km de Roubaix), est relativement elevee (de | 014 a 1 016 millibars du 15
au 17 Septembre) et stable. Les relevés isobariques du 16 Septembre 1982 de
la figure 25 montrent l'existence d'un anticyclone centré au-dessus de I'Europe

du Nord Ouest ce qui explique la stagnation des masses d'air.
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Figure 18 : Variation de la direction du vent au mois de Septembre a Mouvaux
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Figure 19 : Variation de la vitesse du vent au mois de Septembre a Mouvaux
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Figure 20 : Variation de la différence entre les températures mesurées a 10 m
et 30 m a Mouvaux en Septembre 1982
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Mouvaux en Septembre 1982
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Figure 22 : Variation de la température mesurée a Mouvaux en Septembre 1982
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Figure 23 : Variation de I'humidité relative mesurée 3 Mouvaux en Septembre 1982
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Figure 25 : Carte isobarique de I'Europe le 16 Septembre 1982
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Du 15 au 17 Septembre, l'intensité du rayonnement solaire (figure 21)
est importante et d'apres la station météorologique de Lesquin, malgré des bru-
mes matinales, la durée d'insolation est tres bonne (de l'ordre de 8 heures) et
le ciel est clair (peu de nuages). Les températures maximales enregistrées pen-
dant cette période (figure 22) avoisinent 30°C et I'humidité relative (figure 23)
est faible pendant le jour. Dans ces conditions, l'intensité du rayonnement solaire
U.V. est maximale, ce qui permet aux réactions photochimiques de se dévelop-

per au mieux.

AUTRES MESURES DE POLLUTION EFFECTUEES EN FRANCE ET EN EUROPE

AU MOIS DE SEPTEMBRE 1982

Dans les tableaux Il et Ill, figurent les concentrations maximales
horaires en ozone mesurées dans différentes villes francaises et européennes
pendant le mois de Septembre 1982 ; les points de mesure sont localisés sur la
figure 26. \
Au mois de Septembre, les concentrations maximales d'ozone ont
été mesurées dans de nombreuses stations du 15 au 17. Des concentrations éle-
vées ont été enregistrées en Allemagne a Francfort (286 pg/m?®), aux Pays-Bas
a Leewaarden (267 pg/m’), dans le midi de la France a Rognac (252 pg/m’), en
Angleterre a Stodday (214 pg/m?), en Italie a Rome (214 pug/m?) et en Belgique
a Anvers (208 pg/m?).
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11

Concentiations hotraites maximales en ozone mesurées dans

plusieurs villes francaises en Septembre 1982

Repcrage sur

Période pros-
pectée au

Concentration
horaire maxi-

Jour correspon-
dant a la con-

Site (Fl{ag:ra;tzi) mois de Sep- | male d'ozone centfation

tembre 1982 pg/m’ maximale
Roubaix l 1-30 576 15
Rouen 2 14-18 80 15
Le Havre 3 14-17 160 15
Paris L HYV 4 15-17 190 15
Paris Creteil 4 15-17 160 17
Paris Picpus 4 16-17 75 17
Toulouse \s 10-20 146 15
Sete 6 1-30 200 16
Montpellier 7 1-30 171 17
Rognac 8 14-16 252 16
Port de Bouc 8 14-16 175 16
Vitrolles 8 14-16 215 16
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EAU I

Concenttations hotaites maximales en ozone mesutées dans
plusieurs villes européennes en Septembre 1982

Repérage sur

Période pros-

Concentration

Jour correspon-

swe | Pays | Tacare ||pectée mu [hosire max) dant 2 s o
gure tembre 1982 pg/m? maximale

Leewaarden Pays-Bas 9 10-20 267 15
Maastrich Pays-Bas 10 10-20 180 12
Anvers Belgique 11 10-20 208 18
Francfort Allemagne 12 8-21 286 16
Geneve Suisse 13 11-21 130 12
Rome Italie 14 10-19 214 18
Turin Italie 15 10-20 196 19
Londres |Grande-Bretagne 16 10-20 124 15
Stodday |Grande-Bretagne 17 10-20 214 17
Bottesford |Grande-Bretagne 18 10-20 196 17
Sibton Grande-Bretagne 19 10-20 193 17
Langsund Norvege 20 1-25 149 19
Jeloya Norvege 21 14-27 137 15
Grimstad Norvege 22 1-30 135 15
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Figure 26 : Localisation des points de mesure de l'ozone en Septembre 1982
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6 - DESCRIPTION DE L'EPISODE DE POLLUTION PHOTOCHIMIQUE DE ROUBAIX
DE SEPTEMBRE 1982

En résumé, du 15 au 17 Septembre 1982, des concentrations impor-
tantes d'oxydes d'azote et d'hydrocarbures émis par la circulation automobile
et l'activité industrielle se sont accumulées dans l'atmosphere de Roubaix du

fait de conditions météorologiques ne favorisant pas la diffusion des polluants.

Un ensoleillement important a favorisé les réactions photochimiques

qui ont permis la formation d'ozone en grande quantité.

La variation diurne de la concentration en ozone permet d'exclure

I'hypothese d'intrusion dans la troposphere d'ozone stratosphérique.

D'apres les tableaux Il et Ill, il apparait que des concentrations
relativement importantes en ozone ont été observées dans toute I'Europe

de I'Ouest, du 15 au 17 Septembre.

L'épisode de Roubaix sera l'objet de notre travail de simulation
au moyen du modele EKMA. Dans le chapitre suivant, nous allons examiner

les modeles les plus connus relatifs a la pollution par les oxydants photochimiques.'
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CHAPITRE III

Les modeles de simulation de la pollution photochimique

1 - UTILITE DES MODELES DE SIMULATION DANS LE DOMAINE DE LA POLLU-
TION PHOTOCHIMIQUE

Le sort des' polluants qui sont émis dans I'atmosphere est assez com-
plexe. Les principaux parametres régissant la pollution atmosphérique sont les

suivants :

- les caractéristiques des émissions : composition qualitative et quantitative, ré-

partition temporelle et spatiale des polluants.

- la diffusion des polluants : variation spatiale et temporelle du champ de

vents et de I'épaisseur de la couche de mélange.

- les réactions chimiques des polluants primaires qui donnent naissance a

d'autres polluants.

- la variation diurne de l'intensité du rayonnement U.V. qui intervient dans

les reactions photochimiques.
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- la disparition des polluants par "deposition seche" : absorption par les matériaux

du sol ou des aérosols, sédimentation.

- la disparition des polluants par déposition humide : entrainement par les gout-

telettes des nuages ou par la pluie.

- la concentration naturelle des polluants tels que l'ozone, les oxydes d'azote, le

méthane, les poussieres.

- les phénomenes d'échange de polluants entre les différentes couches de l'at-

mosphere.

La formation de l'ozone est principalement liée a |'existence de pré-
curseurs (hydrocarbures et oxydes d'azote) et aux conditions météorologiques.
L'action humaine en vue d'une diminution de la concentration en ozone ne

peut porter que sur la modification des émissions des précurseurs.

Les autorités nationales ou internationales qui doivent prendre des
décisions concernant les émissions de précurseurs aimeraient connaitre, avec le

plus de précision possible, I'impact des mesures qui seront prises.

Les réactions photochimiques conduisant i la formation du smog
photochimique ont été étudiées (4 a 13) au cours de l'irradiation U.V. de mélan-
ges constitués de un ou plusieurs hydrocarbures et d'oxydes d'azote dans des gros
réacteurs appelés chambres de simulation. Le but de ces expériences est de
mettre au point un mécanisme chimique (ensemble de réactions et constantes
de vitesse s'y rapportant) permettant d'expliquer la formation de certains com-
posés (04, PAN).

Cependant, les simulations en chambre ne prennent pas en compte
tous les parametres de I'atmosphere réelle. Quant aux mesures directes dans I'at-
mosphere, elles se rapprochent plus de la réalité mais ne permettent pas

de généraliser les phénomencs.
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La relation entre l'ozone et ses précurseurs dans l'atmosphere est
complexe, ce qui a conduit a l'utilisation de modeles mathématiques simulant
les phénomenes réels. Les modeles doivent &tre testés avec le plus grand soin
avant d'étre validés. Les résultats des modeles validés serviront de base a une
politique de modification des émissions des précurseurs qui mettra en jeu des
intéréts économiques importants (modifications des moteurs des véhicules, des

processus industriels...).

2 - LES PRINCIPAUX MODELES EXISTANTS

Les 'modeles peuvent &tre classés en deux grands types : modele

eulérien et modele lagrangien.

Dans le modele eulérien, l'espace a étudier est divisé en parallélé-
pipedes dans un systeme de coordonnées fixes. La concentration d'un polluant
donné est calculée dans chacun des volumes €lémentaires en établissant I'équation
de conservation de la matiere, compte tenu du déplacement de l'air a travers
les différents parallélépipedes.

\

Dans le systeme lagrangien, un volume d'air défini par un systeme
de coordonnées se déplace a la vitesse et dans la direction du vent comme une
bouffée de gaz émise par une cheminée. Les émissions de polluants rencontrées

lors du déplacement de la colonne d'air sont prises en compte.

2.1 - Le modele EKMA

2.1.1 - But du modcle .

Le programme informatique de simulation OZIPP (ozone iso-
pleths plotting package) correspondant au modele EKMA (empirical kinetic
modeling approach) a ¢té mis au point en 1978 par WHITTEN et HOGO (55),

a la demande de l'agence de protection de I'environnement (E.P.A.) des E tats-Unis.
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La version 2 modifice du programme est parue en Avril 1981, c'est cette
derniére que nous appliquerons a l'épisode de pollution photochimique de

Roubaix.

Le programme OZIPP permet :

- de calculer les concentrations maximales d'ozone susceptibles d'appa-
raltre dans la journée a partir de concentrations initiales données en

oxydes d'azote (NOX) et hydrocarbures non méthaniques (HCNM).

- de tracer des courbes d'égale concentration en 03 en fonction de dif-
férentes teneurs initiales en NO_ et HCNM, ces courbes appelées aussi

isopleths sont représentées sur la figure 1.

Il est a noter que ce programme ne peut &tre appliqué qu'a la
formation d'ozone dans les agglomérations urbaines et (ou) industrielles,
ou dans les zones se trouvant immédiatement sous le vent de ces agglomé-

rations. 1l ne peut pas &tre utilisé pour les problemes :

- de transport dlozone ou de ses précurseurs sur des longues distances,

\
- de I'ozone en zone rurale éloignée,

- de I'ozone nocturne.

2.1.2 - Description du modcle

Le principe du modele EKMA est schématisé sur les figures 2
et 3. Le volume réactionnel est assimilé & une colonne d'air, limitée a
sa partie inférieure par le sol et a sa partie supérieure par la hauteur de
mélange qui correspond a une inversion de température. La section de cette
colonne est supposée constante tandis que sa hauteur varie suivant la hau-
teur de mélange. Les différentes especes chimiques a I'intérieur du volume
réactionnel sont rcparties de fagon homogene. La colonne va se déplacer
a la vitesse ct dans la direction du vent. Le modcle EKMA est donc un

modele tagrangicn.
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Figure | : Courbes d'égales concentrations en ozone appelées isopleths
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La colonne contient initialement de l'ozone, des hydrocarbures
non méthaniques et des oxydes d'azote. La hauteur de mélange augmente
au cours du temps et les polluants (03, HCNM et NOX) se trouvant initia-
lement au-dessus du volume réactionne!l sont entrainés dans celui-ci.
L'augmentation de la hauteur de mélange provoque égalément un accrois-
sement du volume réactionnel et en conséquence une dilution des diffé-
rentes especes. D'autre part, au cours de son déplacement, la colonne d'air
rencontre des émissions d'hydrocarbures non méthaniques et d'oxydes d'azote
qui sont prises en compte dans le modele. La période simulée s'étend de
8 heures a 18 heures. A l'intérieur de la colonne, se produisent des réac-
tions chimiques en phase gazeuse, parmi elles des réactions photochimiques
se développent sous l'influence d'un rayonnement U.V. d'intensité variable

dans le temps.

Afin de simplifier le mécanisme chimique, I'ensemble des hydro-
carbures non méthaniques est assimilé a un mélange de propene, butane,
formaldéhyde et acétaldéhyde, ce mélange ayant une réactivité équivalente
a celle des gaz d'échappement. Les oxydes d'azote sont constitués de
monoxyde et de dioxyde d'azote. Les autres especes présentes initialement
dans le mécanisme sont O,y O, et H,O. Le mécanisme chimique utilisé
dans le programme OZIPP est représenté sur la figure 4, il est constitué
de 76 réactions parmi lesquelles huit reéactions photochimiques dont
les constantes de vitesse ont une valeur variant avec l'intensité du rayon-

nement U.V.
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Numéro Réaction Constante de vitcasc' Numéro Réaction Constante dec vitcssc
3 3
1 NO, * bV > NO ¢ O(°P) Ky ariable 39 NO ¢+ MeO, > NO, ¢ MeO 1.8 x 10
2 o’y » 0, +M—>0, ¢H 2.0 x 107 ppn? mun”! 0 €,0 —> HcHo + ¢0, 7.5 x 10" min”'
5 . -
—_ . —_ . 1
b} o)ouo >nozoo2 25.0 4 Sco >I\LDZ0C202 1.0 x 10° min
|
— . —_ . 1
4 NO2 * 0, > No) + 02 0.045 42 C)O > HCHO + CZOZ 8.0 x 10” min
’ -1
H NO, ¢ 03 —> no o 0, 1.3 x 10° 4) €,0 —> NCHO + MO, 0.0 x 107 min
4
. NO, ¢ NO ——> 2 MO, 1.3 x 10 ] €0 ¢+ 0, —> ALD 4 + KO, 0.7
3
— . 1 —> N
? NO, ¢ NOy > N0, 5.6 x 10 45 $c0 + 0, MEK + 1O, H
=1
8 N Oy > NO, ¢ NO, 22.0 min 46 €40 + 0, > ALD 3 ¢+ 1O, 0.5
-6
. —_—> 2. 1 e .
9 N0y * H0 2 HNo, s x 10 47 0 + 0, ALD 2 ¢ HO, 0.4
10 NO ¢ NO, ¢ H)0 —> 2 IiONO 1.0 x 107 ppm~? min~ 48 MeO ¢ 0, —> ICHO ¢ HO, 0.4
1" 2 HONO ——> NO + NO_ + H.0 1.0 x 1073 9 HCHO + hv —> Prod. stables | k .
2 2 variable
12 HONO ¢ hv ——> Ol + NO Xy ariable 50 HCNO + hv —> 2 HO, Xy ariable
1 on + N0, <> HNO 8.0 x 10° s1 HCHO + O —> N0, 1.5 x 10*
T oH + N0 -5 yono 3.0 x 100 52 ALD 2 + hv —> Prod. stables| 4.2 x 10~ min~'
. 3
15 HO, ¢ NO > KO, ¢ OH 1.2 x 10 53 ALD 2 + hv > McO, ¢ W0, Kvariable
6 HO, ¢ HO, ——> HOOH + O, 8.4 x 10° 54 ALD 2 + OH —> C.0, 1.5 x 10
-5 -1
1? HOOK ¢ hv —> 2 OH kv”uble 55 ALD 3 ¢ hv —/> Prod. stables 6.0 x 10 min
1 -3 -
18 0, ¢+ hv => 0t D) K ariable 56 ALD 3 ¢ hv ——> C,0, + HO, 2.5 x 10 ° min
3 4
19 0y * hv —> O("P) Kyariable 57 ALD 3 ¢ OH —> C,0, €.5 x 10
- -1
20 0i'or e m —> or%p) 4 m 8.7 x 10" 58 ALD 4 ¢ hv —> Prod. stables| 6.0 x 107> min
- -1
2 ot'py « 11,0 —> 2 Oif s.1x 10° 59 ALD 4 4 hv —> C,0, + HO, 1.9 x 1072 min
22 OH ¢+ 0y —> 1O, + O, 84.0 60+ ALD 4 + OH —> C 0, 4.5 x 10
3
— N — .
23 0, ¢ wo, >0H 20, 2 61 ADD ¢ C,0, >x ¢ cC0 1.0 x 10
2 PROP ¢ OH ——> ADD As x 1ot 62 | ADD ¢+ ScO, —> X + 5c0 1.0 x 103
3
— ] 1 —
25 ADD + NO > X ¢ NOz 0x 10 63 c‘ol + NO > c3°2 - No2 8.0 x 10
26 ADD ¢ ADD —> 2 X 1.2 x 10! 64 €30, ¢+ NO —> C,0, + no, 8.0 x 10°
27 ADD ¢ MO, =—=> X ¢ McO 1.0 x 10° 65 €05 ¢ NO —=> McO, ¢ NO, 8.0 x 102
3 2
—_— . ! —_
28 ADD ¢ Czoz > X ¢ Czo 1.0 x 10 66 c‘o] . No2 > PAN 1.0 x 10
3 2
. —_ 1.0 x 10 —_
29 ADD ¢ €0, > %+ x 67 €;0, + NO, > PAN 1.0 x 10
f -
30 X ==> HCHO ¢ ALD 2 ¢ uo2 1.0 x 107 min ! 68 czol ) Noz —> PAN V1.0 x mz
3 PROP ¢ O’ —> OH ¢ Mozo ALD2 8.0 x !o" 69 t’:‘o2 * MO2 -—> Prod. stables 4.0 x 103
32 PROP + 0y —=> OHeC,0+IICHO 0.0 x 1073 70 €0, ¢ MO, —> Prod. stables| 4.0 x 10}
BB BUT ¢ O ——> ScO2 1.8 x HJl n Sco2 . l|02 —> Prod, stablcs 4.0 x lOJ
b1 BUT ¢ OH —> c‘o2 1.8 x lOJ 72 czo2 . uo2 —> Prod. stables| 4.0 x 103
1 NO ¢ €,0, ~—> KO, + C,0 1.8 x 10° 73 MeO, ¢ 1O, —> Prod. stables| 4.0 x 103
36 NO o ScO2 -_> NO2 ¢ Sco 1.8 x l(lJ 74 C‘O’ * no2 —> Prod. stables 4.0 x 10]
n NO ¢ C]O2 —> Mo2 + c)o 1.8 x 103 7% C,OJ . MOz ~—> Prod. stalbes 4.0 x 103
3 3
—D . 1 — .
3 NO ¢ C.0Q NO, ¢ C,0 1.8 x 10 76 €0, ¢ Ho, Prod. stables| 4.0 x 10
|
* Unité p‘n-' nin-| si il n'y a pas d'autre indication
Figure 4 : Meccanisme chimique utilise dans le programme OZIPP
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Symbole Définition
kvariable Moyenne horaire de la constante de vitesse photolytique
PROP C3H6

BUT n_CaHlO

ADD CHBCH(OH)CHZOO

X CHBCH(OH)CHZO

MeO2 CH302

C202 CHBCHZOZ

CBOZ CHBCHZCHZOZ

0, CHBCHZCHZCHZOZ

ScO2 CHBCH(OZ)CHZCH3

ALD 2 CHBCHO

ALD 3 CHCH,CHO

ALD & CHBCHZCHZCHO

CZOB CH3C03

C;0,4 CH3CH,CO,

C,‘O3 CHBCHZCHZCO3

Figure 4 (suite) : Signification des symboles




- 66 -

Le programme fonctionne avec les données d'entrée suivantes :

- la date, la situation géographique (latitude et longitude) de I'endroit
étudié qui sont des parametres permettant de tenir compte de l'intensité

du rayonnement U.V.

- la hauteur de mélange initiale (3 8 heures) et la hauteur de mélange ma-

ximale qui servent a calculer la dilution.

- la concentration des HCNM, des NOX et de O3 au-dessus de la hauteur

de mélange et qui sont entrainés dans le volume réactionnel lors de

I'élévation de la hauteur de mélange.

- les émissions horaires des HCNM et des NOx dans la colonne d'air qui
sont quantifiées sous forme de rapport d'émission (émissions au

temps t/émissions a 8 heures).

- les réactivités des hydrocarbures et des oxydes d'azote qui sont intro-
duites sous forme de trois rapports de concentrations initiales en polluants
[(Propylene)o/(HCNM)o, (Aldéhydes) /(HCNM) et (NO,) /(NO) ].

- les concentrations initiales dans le volume réactionnel en HCNM, NOx
et 03.

2.1.3 - Formulation mathématique du modele

Au point de vue calcul, l'ordinateur doit résoudre un systeme
d'équations différentielles prenant en compte les processus suivants : les
réactions chimiques, la dilution, I'entrainement des polluants se trouvant

au-dessus de la hauteur de mélange et les émissions.

-
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Une espece chimique i peut intervenir dans différentes réactions

et y jouer le rdle de produit ou de réactif. La vitesse [id—t—Cl—] de variation
r
: R

de la concentration de l'espece i est égale a la somme des vitesses

v., de formation de i diminuée de la somme des vitesses Zv., de dis-
if id

parition de i

d Ci
[d_t]R = zvif° Evid

L'espece i est diluée du fait de la variation de la hauteur de
d Log Ht
dt

mélange, dans ce cas [ddCl] =-DCi avec D =

[d% : contribution de la dilution a la vitesse de variation de la concen-
D

tration de i

D : facteur de dilution

H : hauteut de mélange au temps t

Si le constituant i est présent au-dessus de la hauteur de mélange,
il s'y trouve a une concentration constante (Ci)T. L'espece i est entrainée
dans le volume réactionnel au cours de I'élévation de la hauteur de mélange,

la contribution de ce phénomene a la vitesse de variation de la concentra-

tion de i est notée ddC‘:l .
LAt ot

d—c'] = D (Ci)
[dt T T
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Si i est emis pendant la durée de la simulation, I'influence de

cette émission sur la vitesse de variation de la concentration de i notée

[ddtCl] est reliée au rapport d'émissions (Ei), par la relation suivante :
E

d Ci . .
[W—jE - 1. (ED, . (CD),

H

= t

ft t
to

(Ei) masse de i émis au temps t

t masse de i emis au temps to
(Ci)o = concentration initiale (a to) de i
H,, = hauteur de mélange au temps to.

- Applications du modele

STERN et SCHERER (56) ont appliqué le modele EKMA a la
région de Cologne qui est un site industriel important. Dans cette zone, les
émissions de 95 % des hydrocarbures non méthaniques ont lieu au-dessous
de 30 m tandis que 80 % des oxydes d'azote sont émis au-dessus de 60 m.
Les variations diurnes des concentrations d'ozone simulées et mesurées
sont représentées sur la figure 5, ces courbes correspondent aux observa-
tions effectuées le 21 Juin 1979. Le vent étant faible, les auteurs ont con-
sidere que la colonne d'air ne se déplagait pas. La teneur en ozone simulée
etant inféricure a celle calculée, STERN et SCHERER mettent en cause
le principe d'homogénéité des especes a l'intéricur du volume réactionnel,
surtout dans le cas ou les émissions ont lieu en altitude comme c'est le

cas ici pour les oxydes d'azote.
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Un rapport de I'O.C.D.E. (57) décrit les résultats de l'applica-
tion du modele EKMA aux villes de Gothenberg (Suede), Oslo (Norvege) et
Vancouver (Canada). Il ressort de ces résultats que la concentration en ozone

peut &tre diminuée en réduisant les émissions en hydrocarbures.

) 03 ,
ppb

120t

! mesuree

x

100F X / \r‘\‘-x“\x.

i \ / ’\X-x
80 o /] l'x ’.’._0-0-0-.\.

| e \,
60} / o .

" Kb
LOF /!
/.

20 7:" \

&
LS T T L4 v >

8 10 12 16 16 18 heure locale

Figure 5 : Variation diurne de la concentration mesuree et simulée en
ozone a Cologne le 21 Juin 1979
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2.2 - Le modcle TNO 1978

Ce modele a été décrit par NIEBOER et autres (58) du labora-
toire néerlandais TNO. Le concept de base représenté sur la figure 6, est
comparal;le a celui du modele EKMA. Il s'agit d'une boite parallélépipé-
dique qui ne se déplace pas et dont la hauteur varie avec la hauteur de

mélange.

Le mécanisme chimique est consitué de 59 réactions parmi les-
quelles des réactions photochimiques, des réactions en phase gazeuse mais
aussi des réactions hétérogenes entre les polluants gazeux et les matériaux
solides des aérosols et du sol. Ce dernier type de réaction n'est pas pris

en compte dans EKMA.

Afin de simplifier le mécanisme, les hydrocarbures ont été regrou-
pés dans des familles : alcanes, alcenes et aromatiques au lieu d'étre con-
sidérés individuellement. Le mécanisme chimique est un peu moins déve-

loppé que celui du modele EKMA.

\
entrainement des polluants
rayonnement UV par 2lévation de la hauteur
de melange
' !
|
]
|
: tranport
| des polluants
) | par le vent
sortie des polluants I -
entraines par le vent !
T Ll e e e
A
L.
L7 emission des polluants
s

Figure 6 : Présentation schématique du modele TNO 1978
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2.3 - Le modecle AERE

. Ce modele, mis au point par DER WENTet HOV (20, 59) au labo-
ratoire britannique AERE, est basé sur le méme principe que celui du
modele EKMA mais le mécanisme chimique est plus élaboré. Par contre,

I'évolution diurne de la hauteur de mélange est fixée une fois pour toute.

Le mécanisme de EKMA contient neuf especes initiales, celui

de AERE en comprend 43 regroupées dans le tableau I

Le modele prend également en compte la condensation et |'adsorp-
tion des especes inorganiques au contact des aérosols. La température et
la nébulosité, non incluses dans le modele EKMA, sont introduites dans le
modele AERE.

D'apres ce modele, une reduction des hydrocarbures entrainerait
une forte diminution de la concentration en polluants photochimiques dans

le Royaume-Uni (60).

2.4 - Le modele SAI

\

En 1979, REYNOLDS et autres (61) ont décrit ce programme mis
au point par la Société SAIL Dans ce modele eulérien, I'espace a étudier
est découpé en parallélépipedes comme l'indique la figure 7. Ces volumes
élémentaires ont des dimensions horizontales de l'ordre de | a 10 km, qui
restent constantes pendant la durée de la simulation tandis que la hauteur
varie avec la hauteur de mélange. Dans chaque parallélépipede, il est tenu
compte des reactions chimiques, des émissions, de l'entrainement vertical
et horizontal des polluants. Le mécanisme chimique est simplifié en regrou-
pant les especes organiques suivant le type de liaison auquel sont rattachés

/C—C\
les atomes de carbone (C - C, C = C, C\ 7" °C , C = O)
A

- -

c—C"
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TABLEAU I

Les différentes especes chimiques présentes initialement
dans le mécanisme du modele AERE

Types de molécules Molécules

monoxyde et dioxyde d'azote, dioxyde de
inorganique soufre, ozone, oxygene, eau, monoxyde
de carbone.

méthane, éthane, propane, n-butane,

alcane . .
isobutane, n-pentane, isopentane.
éthylene, propene, butene |, butene 2
alcene pentene |, pentene 2, isobutene,

méthyl-2 butene 1, méthyl-3 butene 1,
méthyl-2 butene 2.

. toluene, o-xylene, n-xylene, p-xylene

aromatique éthlylbénzénye ) RTINS PRI
. formol, méthanol, éthanol, propanol,

aldehyde isopropanol, butanol, benzaldéhyde

acétone, methyl-éthyl cétone, diéthyl
cétone cétone, méthyl propyl cétone, méthyl
isopropy! cetone.

alcool meéthanol, éthanol.
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(a) Surface modelisée O

(b) Quadrillage du volume modélisé

R .
a¢/4z < 0
. - z,"“m" - T SONRT DE Lt INGASION
Réactions cChimigues 1 Of H{APERATYURE
“> Faissions en altitude 1 ae/de > 0
"I'vu\lpov! ‘
< T T e sasi O Lttaviasios
LN
Résctions chimiques OF TEwrtastene
fmissions en altitude
< o
’Trnn-port
' 14 [
1) 10 Coulws : *?'."'P‘"( :
3 do/ds < 0
Résctions chimiques
fmijssions en altitude
L2 nd g
Iy Transport
¥
Réactions chimiquas
ey Peisaions au niveau du sol
Rffet de 1'btat de surface sur la diftusion
————

.......... T

ponition des polluants au sol

Figure 7 : Principe du modele S A |
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La prise en compte des entralnements horizontal et vertical des
poliuants nécessite la connaissance des composantes verticales et horizon-
tales du vent dans chaque parallélépipede. La diffusion verticale dépend
également du gradient de température suivant l'altitude. Le modele SAI
fait intervenir la rugosité du sol qui joue un rdle dans la diffusion

verticale des polluants au niveau du sol.

Comme l'indique le tableau II, le modele SAIl fait appel a un
grand nombre de données se rapportant a chacun des parallélépipedes, ce

qui implique de nombreux points de mesure au sol mais aussi en altitude.

Le modele SAI a été utilisé en Europe par le laboratoire néer-
landais TNO (62 a 65) qui a modélisé une région englobant, comme I'indique
la figure 8, une grande partie des Pays-Bas, une partie de la Belgique et
de I'Allemagne. Le modele couvre une surface de 71 300 km? divisée en
carrés de 10 km de cdté, I'espace étant découpé verticalement en cing cou-
ches s'étendant du sol a 2 100 m de hauteur. La période étudiée corres-
pond aux 7 et 8 Juin 1976. La pression atmosphérique est élevée, la tempé-
rature maximale atteint 28°C, le vent est faible le 7 Juin puis souffle du
sud-est @ 5 m/s le 8 Juin. les émissions ont été recensées en 226 points.
Le champ de vent a été calculé a partir des mesures effectuées dans 60

stations.

La comparaison entre les concentrations maximales d'ozone

mesurées et celles calculées est représentée sur la figure 9.

Ce modele permet de traiter les problemes d'ozone sur une grande

échelle, il peut donc &tre utilisé pour les problemes de transport.
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TABLEAU I

Principales données d'entrée du modele SAI

Parametres introduits pour chacun des

Type de donnees parallélépipedes du modele

Quadrillage de l'espace Nombre et dimensions des parallelépipedes
modélisé Localisation dans I'espace

Emissions horaires des polluants
Emission des vehicules Description des routes (nombre de véhicules
et vitesse moyenne)

Emissions horaires des polluants

Flux de chaleur calculé a partir des débits
d'émission et de la température des gaz
émis

Emissions ponctuelles

\

Etat de surface du sol Estimation de la rugosite

Type de végétation

Valeurs horaires de la vitesse et de la di-
rection du vent, de la température, de
I'humidité, de la pression atmosphérique
et de l'ensoleillement

Méteorologie

Concentrations horaires initiales des pol-
luants

Qualité de I'air Concentrations des polluants aux limites
du modele (sur les cdtés et au-dessus de
I'espace modélise)
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Figure 9 : Comparaison entre les concentrations maximales en ozone mesurées
et celles calculées a I'aide du modele S A |
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CHAPITRE IV

Application du modeéle EKMA a U'¢pisode de pollution
photochimique de Septembre 1982 a Roubaix

Le modele EKMA et son programme OZIPP est, parmi les modeles
dont on peut disposer, l'un des plus au point. C'est cette raison, alliée au
fait que c'est le modele qui s'accommode le mieux des mesures effectuées

a Roubaix, qui a guidé notre choix.

Le programme OZIPP nous a été fourni gricieusement par l'agence
de protection de I'environnement (E.P.A.) des Etats-Unis. Il est rédigé en fortran
et constitué d'un programme principal et de 39 sous programmes. Il a été adapté
au centre de calcul de lI'Ecole des Mines de Douai sur un ordinateur Mini 6,92,
CIl Honeywell Bull. Puis le programme a été testé sur l'épisode de pollution de
Roubaix.

Nous décrivons ci-apres la préparation des données d'entrée, la

présentation du listing de sortie et les résultats des simulations.

1 - DESCRIPTION ET SIGNIFICATION DES DONNEES D'ENTREE DU PROGRAMME
ozipp

L'ensemble des données d'entrée est divisé en sous ensembles appelés

options, chaque option étant repérée par un titre.
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Les données d'entrée peuvent &tre introduites sur cartes perforées
(une ou plusieurs cartes par option) ou introduites au clavier et visualisées sur
écran (une ligne de I'écran correspondant a une carte perforée). C'est cette der-
niere solution que nous avons adoptée. Les données d'entrées de chaque simula-
tion ont été stockées dans un fichier. Le positionnement exact des données sur
chaque ligne de l'écran est décrit dans le manuel d'utilisation du programme
OZIPP (55).

Les données d'entrée que nous avons utilisées sont les résultats de
mesures effectuées a Roubaix ou aux environs, ou bien des estimations ou en
dernier recours, des valeurs (par défaut) préprogrammées. Ces dernieres valeurs

remplacent les données d'entrée manquantes.

Les différentes lignes du listing des données d'entrée, reproduit dans

le tableau I, sont explicitées dans les paragraphes qui suivent.

TABLEAU I

Listing des données d'entrée

TITL
ROUBAIX 15/9/82

PLAC 50.68 356.83 - 1.0 1982. 9, . 15.
ESSAI ROU 216

DILU 100.0 2080.0

EMIS 10.0 1.20 1.04 0.98  1.25 1.35
1.28 1.34 1.38 1.55 1.69

TRAN  0.026 0.018 1.4 0.077
REAC  0.25 0.54 0.05

PLOT 20.0 14.0 0.3 0.3
CALC 3.1 0.48

ISOP 7.0 0.56 6.0

0.26 0.30 0.34 0.36 0.38 0.4
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1.1 - Option TITL

Cette option permet l'introduction d'un titre qui est indiqué sur

la ligne suivant celle de TITL :

TITL
ROUBAIX  15/9/82

Le titre préprogrammé est : STANDARD OZONE ISOPLETH
CONDITIONS.

1.2 - Option PLAC

Elle concerne la situation géographique de l'endroit étudié et
la date de la simulation. Ces parametres vont permettre au programme de
calculer les valeurs des constantes de vitesse des réactions photochimiques.

L'une des principales réactions est :

\ N02+h\) —> NO + O

(constante de vitesse kl)

conduisant a la formation d'ozone suivant :

O +0 > O

Les valeurs des constantes de vitesse des réactions photochimi-
ques varient suivant l'intensité de la lumiere solaire et en particulier du

rayonnement ultraviolet.

La figure | représente les variations de k| lices aux variations
de l'intensité du rayonnement U.V. suivant I'heure de la journce et I'époque

de I'annce aux Pays-Bas (28) sous unc latitude de 52 degrés Nord.
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. Figure 1 : Variation des valeurs maximales de I'intensité du rayonnement U.V.
et de la constante de vitesse k, en fonction de I'heure de la journee
et de I'époque de I'année aux Pays-Bas
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Pour un essai de simulation concernant Roubaix le 15 Septem-

bre 1982, les données d'entrée de I'option PLAC sont :

PLAC 50.68 356.83 - 1.0 1982. 9. 15.
ESSAI ROU 216

Les différents nombres représentent :

- la latitude : 50,68 degrés nord,

- la longitude : 356,83 degrés ouest,

- le décalage horaire par rapport au meéridien de Greenwich : - | heure
(le midi solaire a lieu a 14 heures, heure locale),

- I'année : 1982

- le mois : 9

-lejour ¢ 15

Sur la deuxieme ligne de cette option est indiqué le repere de

['essai de simulation : ESSAI ROU 216.
\

Les valeurs préprogrammées de cette option correspondent aux
caractéristiques de Los Angeles le 21 Juin 1975.

1.3 - Option DILU

Elle permet de tenir compte de la dilution due a la variation de
la hauteur de mélange qui représente la hauteur de la colonne d'air dans

laquelle se déroulent les différentes réactions chimiques.

La hauteur de mélange est deéfinie (66) d'apres le gradient verti-

’ d ’ ’
cal de temperature —d—ez—, @ etant la temperature et z la hauteur.
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Si a partir du sol la température diminue quand l'altitude
augmente (d 8 /dz < 0), la couche d'air est brassée par des mouvements
convectifs assurant une répartition homogene des polluants (l'air chaud

au voisinage du sol monte).

Cette couche, appelée couche de mélange, est limitée dans sa
partie supérieure par une inversion de température d 6 /dz > 0 ou par
d 8 /dz = 0. La hauteur qui caractérise la couche de mélange est appelée

hauteur de mélange H_ -

La partie de I'atmosphere dans laquelle d 8 /dz > 0 est appelée
couche d'inversion, elle peut avoir comme base la hauteur de mélange

(figure 2) ou le sol (figure 3).

Dans ce dernier cas, la hauteur de la couche est appelée hau-

teur d'inversion Hi.

L'atmosphere est tres stable dans une couche d'inversion, les

déplacements verticaux sont freinés et méme bloqués (67).

La cduche d'inversion joue donc le rdle de "couvercle thermique"

qui limite la diffusion des polluants.

L'atmosphere peut étre stratifiée en plusieurs couches de

mélange et d'inversion (68), (figure 4).

. Les couches de mélange et d'inversion évoluent au cours du
temps. Au lever du soleil, le sol se réchauffe et il se developpe a partir
du sol une couche de mélange qui détruit la couche d'inversion de la nuit.
La hauteur de mélange s'accroit au cours de la journée et atteint un maxi-
mum en milieu d'apres-midi. Le soir, le sol se refroidit plus vite que l'air,
par émission de rayonnements infrarouge, le refroidissement se propage en
altitude et il se crée une couche d'inversion dont la hauteur se stabilise
pendant la nuit. Le schéma correspondant (figure 5) a été proposé par'
LETTEAU et DAVIDSON (69).
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Figure 2 : Inversion de température en altitude
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Figure 3 : Inversion de température au sol
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Figure 4 : Stratification de l'atmosphere
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Figure 5 : Evolution des hauteurs de mclange et d'inversion au cours de la journee
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Un tel profil peut se concevoir par temps peu nuageux et pour

un sol assez homogene (70).

Dans les données d'entrée d'OZIPP, il est nécessaire d'introduire
la valeur initiale (3 8 heures) de la hauteur de mélange H, ainsi que celle

de la hauteur de mélange maximale H,, atteinte I'apres-midi.

La plupart des utilisateurs de modeles sont amenés a estimer
I'évolution diurne de la couche de mélange car ils disposent rarement de

mesures se rapportant aux jours qui les intéressent.

C'est ainsi que STERN et SCHERER (56), lors de l'application
du modele EKMA au bassin industriel de Cologne, supposent que la hauteur
de mélange a varié le 2l Juin 1979 de 400 m & 8 heures jusqu'a 1 900 m
a 16 heures. Les valeurs préprogrammées de OZIPP (55) correspondant au
ler Aot a Los Angeles varient de 425 m a 8 heures jusqu'a 1 900 m a
16 h 08. Ces valeurs sont les moyennes des mesures effectuées pendant cer-
tains épisodes de smog photochimique. LURMANN, LYOYD et NITTA (71)
supposent une variation de hauteur de mélange de 300 a 600 m, utilisant
I'algorithme de DEMERJIAN et SCHERE (72).

\ ,

NIEBOER, EIKHOFF et WITTEBROOD (58) supposent que la
hauteur de mélange Hm du coucher du soleil jusqu'au lever est constam-
ment égale a 150 m, I'évolution diurne de H_ étant régie par une formule
mathématique qui prend en compte des coefficients de turbulence. En
appliquant cette théorie, la hauteur de mélange maximale peut varier
de 600 a 1 500 m.

Nous avons essayé de déterminer la hauteur de mélange initiale
H_ et maximale H,, a partir des mesures de température a notre disposi-
tion en Septembre 1982 et a partir de la courbe d'évolution diurne de la
hauteur de mclange décrite dans I'additif (73) du manuel d'utilisation de
OZIPP.

La mise en évidence des hauteurs de mélange et d'inversion

peut &tre effectuée de plusieurs fagons :
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- par la mesure de la température sur un mat ou une tour, dans ce cas, la

hauteur est tres vite limitée.

- par la mesure de la température par radiosondage effectué a l'aide d'un

ballon ascendant, la hauteur de sondage pouvant atteindre 20 km.

- a l'aide d'un sodar (79) qui émet une onde sonore. L'analyse du signal
rétrodiffusé par les couches de turbulence thermique permet de mettre
en évidence la présence d'une couche d'inversion. La hauteur prospectée

se limite généralement a 500 m.

Nous disposons, pour le mois de Septembre 1982, des données

suivantes :

- mesure des températures a 10 et 30 m sur un mat situé a la station mé-
téorologique de Mouvaux (station 2F) intégrée dans le réseau automatique
de surveillance de la pollution atmosphérique de la région lilloise. Ces

mesures nous permettent de repérer les inversions de température au sol.

- des mesures effectuées par des ballons ascendants lachés chaque jour a
2 heures et 14 heures (heure locale) par les stations météorologiques
frangaise de Trappes (région parisienne) et belge de Uccle (région bruxel-

loise).

Les relevés de température a 10 et 30 m a Mouvaux indiquent
I'existence d'une couche d'inversion au sol avant le lever du soleil les 15,
16 et 17 Septembre, ce qui est confirmé par les radiosondageé de Trappes
et de Uccle effectués a 2 heures (figures 6 a 10).

Le 15 Septembre 1982, la destruction de la couche d'inversion
s'est produite entre 7 h 30 et 8 h 00, c'est-a-dire au lever du soleil, comme
I'indique le tablcau Il. Le méme phénomene a é€té observé les 16 et 17,
Septembre 1982.
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Figure 6 : Radiosondage de Trappes le 15 Septembre 1982 a 2 heures
Altitude de Trappes : 167 m
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Figure 7 : Radiosondage de Trappes le 16 Septembre 1982 a 2 heures
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Figure 8 : Radiosondage de Uccle le 16 Septembre 1982 & 2 heures
Altitude de Uccle : 100 m
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Figure 9 : Radiosondage de Trappes le 17 Septembre 1982 a 2 heures
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Figure 10 : Radiosbndage de Uccle le 17 Septembre 1982 a 2 heures
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TABLEAU I

Relevé de températures (moyennes quatt-horaires}) a
Mouvaux (station 2F) le 15 Septembie 19§82

Heure Température a 10 m|Température a 30 m %
7 h 00 15,7 15,8 >0
7 h1s 15,7 15,9 >0
7 h 30 sy 16,3 > 0
7 hus 15,9 16,0 >0
8 h 00 16 15,6 <0

Les radiosondages de Uccle, effectués a 14 heures les 15, 16 et
17 Septembre (figures 11 a 13), indiquent la présence de couches de mé-

lange limitées en altitude respectivement a 1 798 m, 1 989 m et | 705 m.

Etant donné l'altitude de Roubaix (30 m), on peut estimer les
hauteurs de mélange a 14 heures a | 768 m le 15 Septembre, 1 959 m le
16 Septembre et | 675 m le 17 Septembre.

Les hauteurs de mélange maximales H,, sont calculées a partir

M
des hauteurs Ht estimées a |4 heures (tl) et de |'évolution diurne typique
de la couche de mélange qui est préprogrammée dans OZIPP et représentée

graphiquement sur la figure 4.

D'apres cette courbe et connaissant les hauteurs de mélange Hy
au lever du solcil et Htl au temps t, il est possible de calculer la hauteur

de meélange maximale H,, puis la hauteur de mélange a 8 heures Ht .
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Figure 11 : Radiosondage de Uccle le 15 Septembre 1982 a 14 heures
Altitude de Uccle : 100 m
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Figure 12 : Radiosondage de Uccle le 16 Septembre 1982 a 14 heures
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Figure 13 : Radiosondage de Uccle le 17 Scptembre 1982 a 14 heures

.
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Figure 14 : Variation diurne de la hauteur de mélange suivant OZIPP (73)
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En effet, a partir de cette courbe :

. t, -t
-a H, mesurée au temps t, correspond en abscisse T, = - (parame-
1 t -t
C ')
Htl - Hy
tre sans dimension variant entre 0 et 1) et en ordonnée Gl z—,
HM h HR,
d'ou l'on tire :
H -H
t L
1
Hy, = + Hy ®
G
1
Hto - H
-a to = 8 heures correspondent To et Go = ,d'ou l'on tire:
Hy - Hy

@

HtO = GO (HM - HR«) + Hl

\

Les hauteurs de mélange maximales HM’ introduites dans le
programme sont répertoriées dans le tableau Ill. Etant donné l'existence
d'une couche d'inversion au sol, la hauteur de mélange au lever du soleil

HQ' est considéerée comme nulle.

TABLEAU Il

Détermination des hauteuts de mélange maximales H M

Date t ty t. Tl G 1 (an') F(l:nl) (:)M
15/9/82 |14 h 00{7 h 26 |20 h 03] 0,52 0,85 0 1 7683 | 2 080
16/9/82 |14 h 00{7 h 28 |20 h Ol] 0,52 0,35 0 19597 2 .305
17/9/82 |14 h 00{7 h 29 |19 h 59 0,52 0,85 0 1675 1971
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D'apres le tableau II, la hauteur de mélange Hio a 8 heures est
supérieure a 30 m. La valeur de Hio extrapolée en utilisant la courbe de
la figure 14 et l'équation@ est de l'ordre de 50 m, mais il faut recon-
naitre que I'extrapolation sur la courbe est délicate au voisinage de I'ori-
gine. Pour Hto’ nous introduirons une valeur de 100 m, valeur intermédiaire
entre celle précédemment calculée et celle utilisée par NIEBOER et
autres (58) qui est égale a 150 m lors de l'application du modele EKMA
aux Pays-Bas.

Par ailleurs, un document de I'OTAN (74) indique que, généra-
lement, malgré l'existence de fortes inversions nocturnes de température
a I'extérieur des villes, la couche d'air urbaine est chauffée par la ville

(effet d'fle) ce qui crée une couche de mélange nocturne peu profonde de
l'ordre de 100 m.

Les données d'entrée de l'option DILU, correspondant au

15 Septembre 1982, se présentent de la fagon suivante :

DILU 100.0 2080.0

\

Les deux nombres qui suivent DILU indiquent respectivement
la valeur, exprimée en metres, de la hauteur de mélange initiale Hto et

celle de la hauteur de mélaﬁge maximale HM.
Les valeurs préprogrammées sont de : 530 m pour Hto et
610 m pour HM'

1.4 ~ Option EMIS

Elle permet de tenir compte de la variation des émissions en
précursecurs (hydrocarbures et oxydes d'azote) au cours de la journée dans
le volume rcactionnel modélisé. Les fluctuations des émissions sont intro-
duites dans le programme pour chaque heure de simulation, de 9 heures a
18 heures, sous forme de rapport Et/Eo entre les émissions moyennes

horaires E, a I'heure t et les émissions moyennes horaires E, a 8 heures.
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La vitesse du vent étant tres faible du 15 au 17 Septembre 1982
a Roubaix, nous avons considére, comme l'a fait STERN (56) lors de l'ap-
plication du modele EKMA au bassin de Cologne, que la colonne d'air mo-
délisé ne se déplace pas. Les émissions prises en compte sont donc celles

de Roubaix.

Nous avons essayé d'estimer les rapports moyens d'émissions
Et/Eo pour Roubaix. Les émissions peuvent &tre réparties en émissions in-
dustrielles et émissions urbaines (circulation automobile, chauffage). Le
tableau IV indique, d'apres la Direction Régionale de !l'Industrie et de la
Recherche du Nord - Pas-de-Calais (75), la répartition de la consommation
annuelle de combustibles par les industries de la zone Roubaix-Tourcoing

(secteur L 4).

TABLEAU IV

Répartition de la consommation d'énergie industiielle
{moyenne annuelle de 1976 a 19582) par
type de combustible dans la zone
Roubaix-Tourcoing

' Total com-]

‘ Type de Gaz . ..
combustibles Charbon | Fuel lourd naturel bfu:sts:itl)leis Electricité

Consommation

en Tep (a) 2 556 51 875 b4 795 99 226 109 590

(a) 1 Tep = | tonne équivalent pétrole = 1019 calories
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La consommation de carburant automobile a été évaluée a
partir de statistiques régionales (76). La consommation annuelle dans la
région Nord - Pas-de-Calais est de 0,44 Tep de produits pétroliers par habi-
tant. La zone L 4, regroupant les communes de Roubaix, Tourcoing,
Mouvaux, Wattrelos, Neuville-en-Ferrain, Roncq et Linselles, compte
293 902 habitants (77). La consommation annuelle de carburant dans cette
zone peut donc &tre estimée a 129 317 Tep qui se répartissent (76) de la
fagon suivante : 39 % de gazole (50 434 Tep) et 61 % d'essence ordinaire

et de super carburant (78 833 Tep).

Dans cette étude, nous négligeons les émissions dues au chauf-
fage dans les secteurs résidentiel et tertiaire. En effet, les pointes
de pollution photochimique intervenant par beau temps, les émissions

dues aux appareils de chauffage sont faibles sinon inexistantes.

La masse des oxydes 'd’azote ou des hydrocarbures, émis
lors de la combustion d'une tonne équivalent pétrole, est appelée facteur
d'émission des oxydes d'azote ou des hydrocarbures. A partir des consom-
mations de combustibles et connaissant les facteurs d'émissions des
oxydes d'azote et des hydrocarbures par type de combustible et par sec-
teur d'activité,\ il est possible d'évaluer les quantités d'oxydes d'azote et

d'hydrocarbures émis dans la zone Roubaix-Tourcoing.

Les moyennes annuelles d'émissions d'oxydes d'azote et d'hydro-

carbures sont rassemblées respective'ment dans les tableaux V et VI
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TABLEAU YV

Détetmination des émissions annuelles d'oxydes d'azote

dans la zone Roubaix-Toutcoing

Consommation Facteur (a) Moyenne des
d'SaecCtEs'thré coTr;mytl))uest(iigles annuelle d'émission de {émissions de NO
Tep NO_ Kg/Tep Kg
Charbon 2 556 11 28 116
Industrie Fuel 51 875 6 311 250
Gaz 44 795 4 179 180
Total Industrie 518 546
Gazole 50 434 35 1 765 177
Transport \
Essence 78 883 20 1 577 660
Total Transport 3 342 837

(a) Données du CITEPA (16)
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TABLEAU VI

Détetmination des €missions annuelles d'hydrocatbures
dans la zone Roubaix-Toutcoing

Secteur Type de Consommation Eacteur d'émis- 'nggnne d'es
d'activité combustibles annuelle sions des hydro- | emissions d'hy-
Tep carbures Kg/Tep | drocarbures Kg
Charbon 2 556 0,25 (a) 639
Industrie (c) Fuel 51 875 0,13 (a) 6 744
Gaz 44 795 0,04 (a) 1792
Total Industrie 9175
Gazole 50 434 11 (b) 605 208
Transport (c)
Essence 78 883 44 (b) 3 470 852
\
Total Transport 4 076 060

(a) Données du CITEPA pour les chaudieres industrielles (78)

(b) Taux applicables aux véhicules particuliers qui représentent
88 % du parc automobile régional (76)

(c) Les émissions d'hydrocarbures provenant de I'évaporation lors
de l'utilisation de solvants, des carburants lors de leur stockage
ou au niveau des vehicules n'ont pas été comptabilisées
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Les tableaux V et VI indiquent assez clairement que, dans la
zone Roubaix-Tourcoing, les émissions d'oxydes d'azote et d'hydrocarbures
sont dues principalement a la circulation automobile (87 % pour les oxydes
d'azote et pres de 100 % pour les hydrocarbures). D'autre part, les émis-

sions industrielles ont un caractere plus constant dans le temps que les
émissions automobiles.

La variation du rapport d'émission Et/Eo.est donc reliée direc-
tement a la fluctuation du trafic automobile.

Afin d'évaluer la variation de la circulation automobile au
cours de la journée, nous avons utilisé les résultats des comptages de véhi-
cules effectués du 15 au 22 Décembre 1982, par la Communauté Urbaine
de Lille, a Roubaix aux alentours de la station de mesures de la pollution

atmosphérique. Les points de comptage sont repérés sur le plan de Roubaix
(figure 15).

Comme l'indiquent le tableau VII et la figure 16, les résultats

sont présentés sous forme de tableaux de mesures et de graphes.

A partir des comptages horaires moyens pour un jour ouvrable
(noté MJO(t)), nous avons calculé, pour chaque point de comptage i,

MIO

le rapport f.l () ° W)’ MJO(O) etant la valeur de MJO(I) a 8 heures.
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Tableau VII : Résultats du comptage effectué au point de mesure n° 2,
représenté sur la figure 15
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COMMUNAUTE URDAINE DE LILLE
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SERVICE DES ETUDES DE CIRCULATION
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Figure 16 : Reprcsentatlon graphique des résultats du comptage effectué au point

de mesure n° 2, représenté sur la figure 15
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Afin de tenir compte de I'importance relative de la circulation
en chaque lieu de comptage i, il a été établi un rapport moyen horaire
F(t) = { f; ni/ Zni, n; étant le nombre moyen de véhicules comptés pendant

toute une journée ouvrable a I'endroit i (Eni = 91 650 véhicules).

Etant donné la prédominance des émissions automobiles dans la
zone Roubaix-Tourcoing, la fluctuation de la circulation F(t) représente
donc la variation des eémissions E(t)/Eo d'hydrocarbures et d'oxydes

d'azote.

Dans le tableau VIII, figurent les valeurs de F(t) = E’(t)/Eo
en fonction de I'heure de la journée, ce sont les valeurs de 9 heures

a 18 heures qui sont utilisées dans la simulation.

Les données d'entrée de l'option EMIS sont présentées de la

facon suivante :

EMIS . l(\.O 1.20 1.04 0.98 1.25 1.35
1.28 1.34 1.38 1.55 1.69

Le nombre de rapports E(t)/Eo est indiqué immédiatement apres

EMIS, puis suivent la valeur des rapports E(t)/Eo de 9 heures a 18 heures.

Si les valeurs préprogrammées de E(t)/Eo sont égales a zéro, la
simulation a lieu, dans ce cas, en supposant qu'il n'y a pas d'émission apres

8 heures.
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TABLEAU Vvl

Variation des émissions automobiles en fonction

de l'heutre de la journée a Roubaix

Heure de la journée (H)

Rapport d'émission

F(t) = Et/Eo

1 0,07

2 0,04

3 0,02

u 0,02

5 0,12

6 0,11

7 0,28

8 !

9 1,20
{0 1,04
11 0,98
12 1,25
13 1,35
14 1,28
15 1,34
16 1,38
17 1,55
18 1,69
19 1,58
20 1,02
21 0,61
22 0,31
23 0,19
24 0,16
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Dans le programme OZIPP, il est supposé que les hydrocarbures
émis dans le volume réactionnel ont la mé&me composition que les hydro-
carbures non méthaniques initialement présents dans ce volume. Quant aux
émissions d'oxydes d'azote, elles sont supposées &tre formées de 90 % de
monoxyde d'azote et |0 % de dioxyde d'azote, ces pourcentages ne pou-

vant pas &tre modifiés.

1.5 - Option TRAN

Les données d'entrée de cette option sont représentées cCi-

dessous :
TRAN 0.026 0.018 1.4 0.077

Le premier nombre suivant TRAN correspond a la concentration
initiale en ozone (0,026 ppm) dans le volume réactionnel. Les trois dernieres
données indiquent la concentration en ozone (0,018 ppm), en hydrocarbures
non meéthaniques (1,4 ppm) et en oxydes d'azote (0,077 ppm) au-dessus du
volume réactiqpnel. Ces données permettent de tenir compte du transport
de ces polluants dans le volume réactionnel lors de I'élévation de la hauteur

de mélange au cours de la journée.

Les concentrations des polluants au-dessus de la couche de mé- .
lange sont supposées rester constantes pendant toute la durée de la
simulation (de 8 heures a 18 heures), les hydrocarbures non méthaniques
étant composés de 10 % de propyléene et 90 % de n-butane et les oxydes
d'azote de 100 % de dioxyde d'azote. .

La concentration initiale en ozone, dans le volume réactionnel,

est celle mesuree a Roubaix a 8 heures.

Les concentrations au-dessus de la couche de mélange peuvent
&tre obtenucs par des mesures en altitude, effectuces par avion, par radio-
sondage ou par sondage LASER (79). Nous ne disposons pas de telles mesu-

res en ce qui concerne Roubaix et il a donc fallu faire une estimation.
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Les concentrations moyennes horaires, mesurées au sol, en 03,
HCNM et NO, les plus faibles de la nuit précédant la simulation, ont été

prises comme base.

Les concentrations des polluants, introduites dans 1'option TRAN

sont rassemblces dans le tableau IX.

TABLEAU IX

Concentrations des polluants introduites
dans l'option TRAN

(0,) dans la Estimation des concentrations maximales
couche de des polluants au-dessus de la
Date mélange couche de mélange
mesurée a
8 heures (0,) (HCNM) (NOx)
ppm (a) ppm”(a) ppm C (a) ppm (a)
15/09/82 20,026 0,018 1,4 0,077
16/09/82 0,217 0,168 2,45 0,099
17/09/82 0,149 0,150 1,3 0,086

(a) 1l s'agit en réalité de vpm mais le sigle ppm est encore tres largement utilisé
pour les gaz.

Les valeurs préprogrammées de I'option TRAN sont nulles. Dans
ces conditions, la simulation se fait en considérant qu'il n'y a pas d'ozone
dans la couche de mélange au départ de la simulation ni de polluants

au-dessus de la couche de mélange.



i o e

1.6 -

1.7 -

- 106 -

Option REAC

Les données de I'option REAC sont présentées de la fagon sui-

vante :
REAC 0.25 0.54 0.05

Les trois nombres qui suivent REAC fixent la réactivité des
précurseurs, c'est-a-dire respectivement la valeur des rapports des concen-
trations en polluants au début de la simulation (a 8 heures) :
(propylene)o/(HCNM)o, (NOZ)O/(NOX)O et (Aldehydes)o/(HCNM)o.

Les hydrocarbures non méthaniques sont supposés &tre un mélange
de n-butane peu réactif, de propylene tres réactif ainsi que de deux
aldéhydes : le formaldéhyde et l'acetaldéhyde.

Nous avons utilisé, pour la réactivité des hydrocarbures, les
coefficients préprogrammés ~(propyléne)o/(HCNl\A)o = 0,25 et
(aldéhydes) /(HCNM) = 0,05 qui correspondent a la réactivité des gaz d'é-
chappement. Ges coefficients ont été déterminés a partir d'expériences

effectuées en chambre de simulation.

Le rapport (Noz)o/(Nox)o a eteé calculé a partir des concentra-
tions de NO et NO2 mesurées a 8 heures du 15 au 17 Septembre 1982, -
dans ces conditions (NOZ)O/(NOx)o = 0,54 le 15 Septembre, 0,57 le 16 Sep-

tembre et 0,59 le 17 Septembre.

La valeur préprogrammée de (NO.) /(NO ) est ‘égale 3 0,25.
. 8 20 x'0 &

Option CALC

Les donncées d'entrée de cette option, correspondant au 15 Sep-

tembre 1982, se présentent de la fagon suivante :

CALC 3.1 0.48
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L'option CALC permet d'introduire la concentration initiale
(3 8 heures) en hydrocarbures non méthaniques (3,1 ppm) et en oxydes

d'azote (0,48 ppm).

En ce qui concerne les oxydes d'azote, nous disposons des

moyennes horaires de NO et N02 mesurées a Roubaix.

Dans le programme OZIPP, la concentration en méthane,
composé tres peu réactif bien qu'assez abondant (teneur d'origine naturelle
de 1,2 a 1,5 ppm (18)), est retiré de celle en hydrocarbures totaux (HCT).
C'est donc la concentration en hydrocarbures non méthaniques (HCNM)
qui est prise en compte. Hors l'appareil de mesure de Roubaix (détecteur
a ionisation de flamme) détecte la totalité des hydrocarbures sans effec-
tuer de séparation préalable, le résuitat est alors exprimé en pg équivalent
de CHa/m’ d'air.

Il nous a donc fallu évaluer la concentration de méthane dans
I'atmospheére urbaine. A partir des mesures d'hydrocarbures totaux et de
méthane effectuées en site urbain, a Geneve (station Sainte Clotilde), nous
avons établi une relation entre les hydrocarbures totaux et le méthane.

Cette relation a ensuite été appliquée au site de Roubaix.

Les concentrations moyennes demi-horaires des hydrocarbures
totaux ont été comparées a celles du méthane. Cette comparaison a été
effectuée (figure 17) sur 92 mesures effectuées les 9 et 10 Septembre 1982,
jours ou la pollution organique est importante comme elle I'est du 15 au
17 Septembre 1982 a Roubaix. De I'étude statistique des mesures, il
peut &tre déduit la relation A suivante : (CHQ)/(HCT) = - 0,056"(HCT) + 0,73,
le coefficient de corrélation entre (CH“)/(HCT) et (HCT) est égal a - 0,77.
La zone de Roubaix étant considérée comme urbaine (émissions dues prin-
cipalement a la circulation automobile), la relation A a été appliquée aux

mesures d'HCT effectuées dans cette zone afin d'évaluer les HCNM.

Les concentrations initiales des précurseurs a Roubaix, du 15

au 17 Septembre 1982, ont été rassemblées dans le tableau X.
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Figure 17 : Concentrations moyennes demi-horaires en hydrocarbures totaux et
en methane mesurees a Geneve les 9 et 10 Septembre 1982
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TABLEAU X

Détetmination des concentiations moyennes hotaires des
hydtocatbures non méthaniques et des oxydes
d'azote a § h 00 du 15 au 17 Septembre §2
sur le site de Roubaix

(Nq)o (NOZ) o (Nox) o (HCT)o (CH,#)0 (HCNM)O
Date mesurée | mesurée mesurée | évaluée
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
15/09/82 0,22 0,26 0,48 5,4 2,3 3,1
16/09/82 0,115 0,15 0,265 5,2 2,3 2,9
17/09/82 0,10 0,15 0,25 3,9 2 1,9

1.8 - Option PLOT et ISOP

A\
Ces options permettent de tracer sur imprimante et sur table

tragante les courbes d'égales concentrations maximales en ozone, appelées

isopleths, en fonction des concentrations initiales en HCNM et en NOX.

Les données d'entrée de l'option PLOT sont représentées de

la fagon suivante :

PLOT 20.0 14.0 0.3 ' 0.3

Les deux premiers nombres permettent de fixer la longueur en
cm de l'abscisse et de l'ordonnee, les nombres suivants représentent la

hauteur en mm des nombres et des lettres du graphique.
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Les données d'entrée de l'option ISOP, correspondant a I'essai

ROU 216, sont représentées ci-dessous :

1SoP 7.0 0.56 6.0
0.26 0.30 0.34 0.36 0.38 0.4

Cette option permet :

- de fixer la valeur maximale de la concentration en HCNM sur l'axe des
abscisses (7 ppm), '

- de fixer la valeur maximale de la concentration en NOx sur l'axe des

ordonnées (0,56 ppm),

- de tracer six isopleths de valeurs : 0,26 - 0,30 - 0,34 - 0,36 - 0,38 - 0,4
ppm d'ozone.

Dans le cas ou aucune donnée n'est entrée dans les options
PLOT et ISOP, les isopleths ne sont pas tracées.
\

2 - DESCRIPTION DU LISTING DE SORTIE DES RESULTATS D'UNE SIMULATION

Les simulations peuvent &tre effectuées de deux fagons :

- sans construction d'isopleths, les options PLOT et ISOP ne sont ‘pas activées,
le but est alors de déterminer, pour des concentrations initiales en précurseurs
fixées, la concentration maximale d'ozone formé. Dans ce cas, la simulation

est dite "simple", la sortie des resultats est rapide (environ trois minutes).

- avec construction d'isopleths, dans ce cas, l'ordinateur effectue 61 simulations

simples qui permettront le trace des isopleths. Le temps de sortie des résultats
est alors de l'ordre de quinze minutes.
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2.1 - Description du listing de sortie d'une simulation "simple”

Ce listing comprend trois feuillets :

- le premier feuillet (tableau XI) comprend les données d'entrée, 'indica-
tion du midi solaire, |'heure de stabilisation de la hauteur de la couche
de mélange, la hauteur de cette couche heure par heure a partir de

8 heures.

- le deuxieme feuillet (tableau XII) rassemble, heure par heure, les concen-
trations instantanées en HCNM (noté HC total), NO_ et O, ainsi que les
variations horaires des rapports (propylene)/(NMHC), (aldéhydes)/(NMHC)
et (NOZ)/(NOx)’ Au bas de ce tableau de mesures, figure la concentration

horaire maximale de O3 ainsi que I'heure d'apparition de ce maximum.
/ .

- sur le troisieme feuillet (figure 18) est représentée la courbe (03) = f
(temps de simulation).

L'entrée de données supplémentaires dans l'option CALC per-
met également, si on le désire, I'impression des constantes de vitesse des
76 réactions du mécanisme chimique (tableau XIII) ainsi que l'impression,
heure par heur\e, des concentrations instantanées des différentes especes
chimiques mises en jeu dans le mécanisme, la vitesse d'apparition ou de
disparition de chacune de ces especes, les vitesses de réaction, les valeurs

des constantes de vitesse des réactions photochimiques.

Le tableau XIV est un exemple de ces valeurs calculées a
10 heures.

2.2 - Description du listing de sortie correspondant aux options PLOT et ISOP

Ce listing comprend l'impression des résultats des 61 simula-
tions simples nécessaires au tracé des isopleths, une partie de ces résultats
est représentée dans le tableau XV. Les isopleths sont traces en fin

de listing et sur table tragante (figure 19).



IX neajqe

31110s 2p Bulisl NP 13[[IN3] JTWI LY

ROUBAIX 15/9/82

PHOIOLYVIC RAIE CONSTANIS CALCULATEO FOR

ESSAl RoOUl1e

LAT1TUDE 50.880

LONGITULDE 56.830

{IhE TONE -1.9Q

DATE 9 15 1982

11hE 800 10~ 1800 LOCAL DAYLIGHT 11nE

SOLAR OO 1400

DILUTION DETERNMINED FROM THE FOLLOUWING

HIXING HEIGNHTS INITIAL 100. FINAL 2080.

LINING START €00. sToP 1813,

HIXING HEIGHTS (AT THE BEGINNING OF EACH HOUR)

(A

118E 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

HEIGHT 100.0 212.5 528.6 963.4 13648.7 1438.5 1820.9 1953.0 20538.5

INIVTIAL PROPYLENE FRACTION 0.250 NO2/NOX 0.540
INITIAL ALDEHYDE FRACTION 0.050

TRANSPORTED COMCENTRATIONS

SURFACE LAYER OIONE 0.026 HYVDRGCARBON  0.000

ALOFT QICNE 0.018

CONTINUOUS EHISSI0MS (EXFRESSED AS THE FRACIION OF
INITIAL NON-BACKGROUND CONCENTRATION EMITIED PER HOUR)

HOUR 1 2 3 4 9. 6 7 8 9 10

FRACTION 1.200 1.040 0.%80 1.250 1.350 1.280 1.340 1.3280 1.550 1.4%0

=211 -

1700

2060.0

NOX 0.000 FPn

HYDROLCARBON  1.400 NOX 0.077 PFh



TInE HC
(LoT ) TOTAL
Suo. 3.10000
900. 3.39372
1000. S.Y1127
1100. Q2.43253
1200, 2.227203
1300. 2.135119
14500, 21046133
1500. 2.10274
160U, 2.14888
1700, 2.23882
164u0., 2.36C12
MAXINUM CONE HOU
Tableau

ROUBALX 15/7/82

PROP YLENE
FRACTION

G.2%000
0.21700
/G.|7VU|
0. 14708
U. 11534
0.05149
o.u21u7
0.05303
U.U4752
0.04878

U.043540

R AVE O20MHE =0.37434 CENTERED Al

ALDENYDE
FRACIIOHN

0.03U0U
0.04559
U.U4LST
0.0633%
0.0%027
0.10371

0.119354

0.122351
0.123%/

0.12457

HOX
TOoTAL

u.4S000

0.223¢3
0.20162
0.12822
0.16031
U. 144632
0. 14330

0.142¢0

S541.

NO2
FRACIION

0.%4000
0.42788
U.57043
U.27&674
0.¥U0U1
0.93334
V.947735
0.95343
0.96423
0.8725Y
0.782¢0

BINUTES.

OZINE
CINSTANT)

0.02600
N.00418

0.01357

0.0450Y

a.1302

0.212:29
0.2L557
0.33414

0.34648C

eIl -

0.37701

0.34571

XII = Variations horaires des concentrations d'ozone et de ses
precurseurs lors d'une simulation simple
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Figure 18 : Concentrations en ozone en fonction du temps de simulation
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ROUBALIX 15/9/82
THE ERROR TOLERANCE 1S 1.000E-02

THE RATE CONSTANMTIS USED WERE

3.421€-02 4.400€+08 2.500€+01 4.%00€e-02 1.300€+04% 1.300€E+04 5.600E+03 2.200E¢01 S.000E-02 2.000€E-03
1.000€E-03 1.9460L-03 8.000E+03 3.000£+03 1.200€403 8.400£+03 6.58B8E-03 1.167E-05 3.103e-03 8.700E+10
1.000€+10 8.400E+01 2.400€+00 2.500E+04 1.000€+403 ‘1.200E404 1.000€E+03 1.000E+03 1.000€E+03 1.000E+05
8.000E-03 €.000€-03 1.800£+403 1.800E403 1.800E+03 1.800€+03 1.800E403 1.800€+403 1.800E+03 7.%00E404
1.000€+035 8.000€E+03 4.000E+03 1.3500€E+03 J3.000€E+03 1.000€E+03 8.000E+04 6.000€+04 2.343E-04 6.133E-035
1.500€+04 4.200E-0s 1.801E-03 1.500E+04 6.000E-03 2.500€-03 4.500E+04 46.000E~03 1.900E-03 4.500€+04

1.000E+03 1.000€¢03 8.000€4+02 8.000E+02 8.000E+02 1.000€+02 1.000€E+02 1.000E+02 4.000E+03 4.000€E+03

4.000E+03 4.000€+03 4.000£E+03 4.000E+03 4.000£+03 4.000E+03

=<SIr -

THE PHOTOLYSIS REACTIONMNS ARE
1 12 19 18 S0 49 17 53
THE FHOTOLYTIC RATE COHNSTANTS ARE

3.421E-02 1.560E-03 3.103€-03 1.1467E-05 6.133E-03 2.345E-0+4 6.588E-05 1.801E-05
~

Tableau XIII : Valeurs des constantes de vitesse du mécanisme chimique



TINE HC PROPYLENE ALDEHYDE NOX HG2 O0ZONE

(Lo1 ) TOTAL FRACTION FRACTION TOTAL FRACTION LINSTANT)
1000. 2.91127 0.17901 0.04855 0.34255 0.57043 0.01357
TINE HO2 NO o 03 HO3 N203 HONO OH HO2 HOOM
INTERVAL 010 FPROP #00 X HEO2 MEO ca02 czo c302 C30
HCHO ALD2 €203 BU1 sCo2 C402 C40 sCo ALD4 ALD3
C303 C403

1.000E+03 1.934E-01 1.471E-01 1.150£-08 1.357€-02 6.220E-08 3.081E-04 1.448E~-03 9.4643€E~-08 S5.177E-06 3.932€E-06
5.115£+00 6.834E-17 4.737e-01 2.850£-06 4.194L-0% 3.298£-07 1.072E-0°¢ 1.406E-07 4.43%E-10 1.770E-07 4.3452E-10
5.056€E-02 4.3516€-02 4.141E-07 S.§73€E-01 3.522e-07 3.F22E-07 ~ 4.618E-10 2.59SE-10 2.180€£-03 1.254E-03

3.970£-08 6.503E-03
NET RATES 1.1286£-03 -3.162E-03 -1.180£-03 2.826E-04 $.393e-08 1.003e-07 3.736€E-06 -8.73FE-07 -2.537E-06 1.725€-07
-3.4843E-07 -1.257€E-03 8.648E-08 -3.F44E-03 -35.126E-07 -1.2835E-08 8.257E-0F -6.1286E~09 §.900E-0% -7.436E-07

~1.018E~-04 <~7.844E-0S 2.3476-08 ~1.766E-03 2.177e-08 2.177E-08 -1.40S%E~08 -1.39FE-08 2.763E-05 1.873€E-05
2.5467E-09 4.517e~07

THE REACTYIGN RATES APRE

&.FCE-02 5.06€-02 4.95E-02 1.156-04 2.92E-05 1.19E-04 6.81€E-05 6.78E-05 1.54E-07 3.73E-07
2.09E-09 2.186E-05 1.51€-04 4.27€E-0S5 §.14E-04 2.25e-07 2.33E-09 -2E€-06 2.65E-04 $.96E-08
6.85€6-07 1.10€-07 1.65€-07 4.20€E-04 4.1FE-04 9.74€-08 ?.40€E-10 4,01€E-10 5.04€-10 4.20E-04
1.85E-05 1.85E-03 1.04E-04 1.04E-04 1.04E-04 1.04E-04 4.65E-05 3.72E-0S E.74E£-035 J.44E-03
2.60€-05 J.47€E-06 1.77€-06 6.93€-05 7.7F€E-03 4£.34E-095 3.35E-03 8.74E£-07 1.06E-04 3.32€-05
7.39€-035 1.90E-07 1.28£-095 6.%5E-05 7.52€-08 3.14E-04 5.45E-08 1.31€-07 4.14E-05 ?.48E-0D6
1.12E-0% 1.12€-09 8.13e-06 4.67E-06 7.23€E-03 1.35€E-06 7.76€E-07 .20E-03 8.12€-0% 3.87€-07
8.12€-09 2.71E-0% 6.83E-0¢ 1.43E~-09 8.22E-10 1.27e-08
—

THE FHOTOLYTIC RATE CONSTANTS ARE

2.318E-01 1.453€E-02 1.950€-02 4.829E-04 6.503E-04 2.087E-03 5.918£-04 2.825€E-04

Tableau XIV : Evolution des différentes especes chimiques du mécanisme

=911 -



THC FOLLOWING SIMULATIONS WERE DONE.

HC NOX - RATIO 0ZONE
0.00000 0.00000 0.00000 0.22224 HOT MAX
0.00000 0.55000 0.00000 0.01161
7.00000 0.56000 12.30000 0.4311%

7.00000 0.00000 0.00000 0.21052
3.7108¢9 0.5£000 A 6.4255% 0.3%¢30
7.00000 0.12562 55.72467 .27841
5.28424 0.32274 12.50000 0.401&1
2.50%%6 0.23280 12.50000 0.34474
1.45498 0.11830 12.50000 0.295F9 HOT HAX
0.64523 0.05154% 12.50000 0.25917 NOT MAX
£.172%¢ 0.34000 11.02224 0.43151
4.65732 0.322%4 11.02224 0.37732
2.7202¢ 0.24480 11.02224 0.34513
1.40131 0.12713 11.0225% .25638 HOT MAX
0.62776 0.0545S 11.02224% 0.25748 HOT MAX
5.2713% 0.55000 F.41314 . 0.42705%
3.98902 0.42377 9.41314 0.35358
2.40504 0.25592 9.41314 0.34271%
1.28597 0.134861 9.41313 0.25400 HOT MAX

Tableau XV : Repreésentation d'une partie des résultats des simulations
permettant le trace des isopleths

= /L1 -
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Figure 19 : Représentation des isopleths
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3 - RESULTATS DES SIMULATIONS CONCERNANT ROUBAIX DU 15 AU 17 SEP-

TEMBRE 1982

Dans un premier temps, nous avons effectué des simulafions simples
qui nous ont permis de comparer les résultats des simulations a ceux des me-

sures réellement effectuées.

Puis nous avons fait une étude de sensibilité du modele, c'est-a-dire
que nous avons étudié l'influence des différents parametres d'entrée du program-

me sur la formation de l'ozone.

Enfin, les isopleths caractéristiques de Roubaix ont été tracés, ce
qui permet de prévoir les conséquences que pourrait avoir une réduction de la
concentration atmosphérique en hydrocarbures non méthaniques et en dioxyde

d'azote.

3.1 - Comparaison des résultats des simulations et des mesures effectuées

\

Dans le tableau XVI, sont rassemblées les conditions de simula-

tion (date, lieu, dilution, émissions, transport, réactivité, concentrations
initiales) ainsi que les concentrations horaires maximales d'ozone calculées
et mesurées. A un jour donné correspondent plusieurs simulations dont les
conditions different par les concentrations initiales de polluants au-dessus
de la hauteur de mélange. Ces concentrations étant mal définies du
fait d'un manque de données, nous ies avons fait varier .afin que les
concentrations maximales d'ozone calculées soient, le plus possible, en
accord avec les valeurs observées. D'apres le tableau XVI, les meilleurs
résultats s'obtiennent en divisant par quatre les valeurs estimées des
concentrations decs polluants au-dessus de la couche de meélange les
15 et 16 Septembre 1982 et en divisant par deux ces concentrations
le 17 Septembre 1982.



TABLEAU XVI

Conditions et 1¢sultats de simulations simples

L. Transport Réactivité Conc. ’iniliales
Emissions des précurseurs ) )
o | S B e T e | e
fichier (m) (m) tion des pgxno au-dessus de Ho 4%% ﬂ // nrzyer}ne uhl;yer'me
émissions}) | mesurée 3 ©) | How) | (N0 ) | (propyld | (NO.) | (a) | (HONM) | (NO) caﬁiize me:::::
8 heures 3 x o 20 [ o x0
ppm ppm C ppm (HOJM)O (NOI)O (H(NM)o ppm C ppm
ROU 192 100 - 2080 Valeurs du 0,026 0,018 1.4 0,077 0,25 0,54 0,05 3,1 0,48 0,374 0,290
ROU 200 100 - 2080 tableau 0,026 0 0 0 0,25 0,54 0,05 3,1 0,48 0,258
15/9/1982 ROU 199 100 -~ 2080 VIII de 0,026 0,018 0 0 0,25 0,54 0,05 -3, 0.48 0,262
ROU 208 100 - 2080 9 h 00 0,026 0,009 0,7 0,038 0,25 0,54 0,05 3 0,48 0,321
ROU 213 100 - 2080 |1 a 18 h 00 0,026 0,005 0,35 0,019 0,25 0,54 0,05 C 3, 0,48 0,291
ROU 202 100 - 2305 Valeurs du 0,217 0,168 2,45 0,099 0,25 0,57 0,05 2,9 0,265 0,408 0,288
ROU 204 100 - 2305 tableau 0,217 0 0 0 0,25 0,57 0,05 2,9 0,265 0,23
16/9/1982 ROU 203 100 - 2305 VIII de 0,217 0,168 0 0 0,25 0,57 0,05 2, 0,265 0,273
ROU 209 100 - 2305 9 h 00 0,217 0,084 1,225 |0,050 0,25 0,57 0,05 2,9 0,265 0,327
ROU 214 100 - 2305 a '8 h 00 0,217 0,042 0,61 0,025 0,25 }-0,57 0,05 2,9 0,265 0,281
ROU 205 100 - 1971 Valeurs du 0,149 0,150 1,3 0,086 0,25 0,59 0,05 1,9 0,25 0,361 0,280
ROU 207 100 - 1971 tableau 0,149 0 0 1] 0,25 0,59 0,05 1,9 0,25 0,202
17/9/1982 ROU 206 100 - 1971 VIIl de 0,149 0,150 0 0 0,25 0,59 0,05 1,9 0,25 0,250
ROU 210 100 - 1971 9 h 00 0,149 0,075 0,65 0,043 0,25 0,59 0,05 1,9 0,25 0,287
ROU 215 100 - 1971 a 18 h 00 0,149 0,038 0,325 (0,022 0,25 0,59 0,05 1.9 0,25 0,247

- ozl -
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- Concentrations en ozone calculées et mesurées

Sur les figures 20, 21 et 22, sont représentées les concentra-
tions en ozone, calculées et mesurées, en fonction du temps, de 8 heures a
18 heures, les 15, 16 et 17 Septembre 1982.

Le 15, la courbe observée et la courbe calculée suivent la
méme évolution, de 8 heures a 15 heures. Par contre en fin d'apres-midi,
le temps d'apparition de la concentration maximale d'ozone simulée
est reculé de 2 heures par rapport a celui réellement observé. De plus,
le maximum obtenu par la mesure est beaucoup plus net que celui obtenu

par simulation.

Les 16 et 17 Septembre, en début de simulation, I'évolution
des courbes simulées est assez différente de celle des courbes observées.
En effet, la concentration initiale d'ozone, relativement importante,

stagne en début de matinée dans le cas réel tandis qu'elle chute fortement

avant de remonter dans les cas simulés.

- Concentrations en HCNM et en NOx calculées et mesurées

\

Les variations des concentrations en HCNM et en NOX, calcu-

lées et mesurées en fonction du temps, de 8 heures a 18 heures du 15 au

17 Septembre 1982, sont représentées sur les figures 23 a 28.

Les courbes "simulées" ont la mé&me évolution que celle des
courbes "calculées", il faut cependant noter un décalage relativement im-
portant, en début de simulation, pour les concentrations en NOx les 15
et 16 Septembre 1982. Par contre, le 17 Septembre, les concentrations en
NO_ calculées et mesurées se suivent de trés pres, méme en début de

simulation.

A partir de ce dernier résultat, nous avons représenté sur les
figures 29 et 30 les concentrations calculées et mesurées en NO et NO
le 17 Scptembre. D'apres ces courbes, la concentration simulée en NO2
est majorée par rapport a la‘'rcéalité tandis que la concentration simulée

en NO est minoreée.
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. Figure 20 : Comparaison des concen-

trations en ozone mesurées et calculées
a Roubaix le 15 Septembre 1982

Figure 21 : Comparaison des concen-

trations en ozone mesurées et calculées
a Roubaix le 16 Septembre 1982

Figure 22 : Comparaison des concen-

trations en ozone mesureées et calculées
a Roubaix le 17 Septembre 1982
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Figure 23 : Comparaison des

concentrations en hydrocarbures

non méthaniques mesurées et
calculees a Roubaix le

15 Septembre 1982
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Figure 24 : Comparaison des

concentrations en hydrocarbures
non methaniques mesurees et

calculées a Roubaix le
16 Septembre 1982

Figure 25 : Comparaison des

concentrations en hydrocarbures

non méthaniques mesurées et
calculees a Roubaix le

17 Septembre 1982
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Figure 26 : Comparaison des concen-
trations en oxydes d'azote mesurees
et calculées a Roubaix le
15 Septembre 1982

Figure 27 : Comparaison des concen-
trations en oxydes d'azote mesurées
et calculées a Roubaix le

16 Septembre 1982

Figure 28 : Comparaison des concen-
trations en oxydes d'azote mesurées
et calculées a Roubaix le

17 Septembre 1982
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Figure 29 : Comparaison des concentrations en dioxyde d'azote mesur ées
et calculées a Roubaix le 17 Septembre 1982
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Figure 28 : Comparaison des concentrations en monoxyde d'azote mesurées
et calculées a Roubaix le 17 Septembre 1982
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3.1.3 - Conclusions

Le modele EKMA semble &tre applicable a !'épisode de pollu-
tion photochimique de Septembre 1982 a Roubaix, dans le sens ou les con-
centrations maximales d'ozone simulées sont du méme ordre de grandeur

que celles mesurées.

Les différences entre les courbes observées et les courbes si-

mulées peuvent provenir essentiellement :

- de I'hypothese d'homogénéité du milieu réactionnel, supposée par OZIPP,

qui n'est pas forcément vérifiée dans la réalité.

- de I'hypothese selon laquelle il n'y a pas d'échanges latéraux entre la

colonne d'air modeélisée et l'atmosphere extérieure.

- de la fluctuation diurne de la hauteur de mélange qui peut différer de

la variation préprogrammée.
- de la variation de l'intensité du rayonnement U.V. qui est maximalisée
pendant toute la durée de la simulation alors qu'il peut y avoir des bru-

mes matinales ou des passages nuageux qui affaiblissent cette intensité.

- du mécanisme chimique qui peut @tre insuffisamment représentatif.
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3.2 - Etude de sensibilite du modcle

En prenant comme base la simulation du 16 Septembre 1982 a
Roubaix, décrite par l'essai ROU 2l4 (voir tableau XVI), nous avons
voulu observer I'effet de la variation des différents parametres d'entrée
du programme sur la concentration maximale d'ozone calculée. Pour cela,

nous avons fait varier les parametres un a un, les autres restant constants.

3.2.1 - Variation de la date de la simulation

La date est un parametre qui fait intervenir l'intensité du
rayonnement ultraviolet (voir figure 1), facteur important des réactions

photochimiques.

Le programme étant congu pour fonctionner d'Avril a Septembre,
la figure 31 représente la variation de la concentration maximale d'ozone

calculée en fonction de I'époque de I'année, du 16 Avril au 16 Septembre.

[03)max calculée YUV max
ppm W/mz
0,330' ”,,r"———.\’_loalmax -125
,l
- /
/ -
/
0,310 ~
e 415
9o} /
0.2 v 4105
0,270}
195
0,250 A n

1676 1675 6% %77 /8 1679  jours

Figure 31 : Variation de la concentration maximale ¢n ozone calculée et de
I'intensite maximale du rayonnement U.V. en fonction de l'époque
de l'annee
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La variation de l'intensité maximale du rayonnement ultraviolet a 12 heures
est également représentée sur la figure 31. D'apres cette figure, les deux
grandeurs varient de fagon similaire. D'autre part, on peut remarquer que
dans le cas le plus défavorable, si l'épisode de pollution photochimique
avait eu lieu en Juin, la concentration maximale d'ozone aurait pu étre

augmentée de 50 ppb par rapport a celle du mois de Septembre.

3.2.2 - Variation de la latitude

C'est un parametre qui affecte également les réactions photo-
chimiques du fait de l'intensité du rayonnement solaire qui varie suivant la

latitude.

Il apparait sur la figure 32 que , si I'épisode de pollution avait
eu licu a la méme époque a Marseille (latitude = 40°) et non a Roubaix
(latitude = 50°), la concentration maximale d'ozone aurait augmenté de
10 %.

3.2.3 - Variation des hauteurs de mélange initiale et finale

La hauteur de mélange initiale Ho a 8 heures et la hauteur de
mélange maximale H,, de I'apres-midi détermine l'augmentation du volume
réactionnel au cours de la journée et, en conséquence, la dilution des
différentes especes chimiques présentes dans la couche de mélange ou
entrainées lors de I'élévation de la hauteur de mélange. A partir de H,

H.,,-H

et HM’ il est possible de définir le facteur de dilution f = ___N_i_H_g. Dans

M

le tableau XVII, figurent les concentrations maximales d'ozone calculées

en fonction de diverses valeurs de HM et Ho'
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[03]max calculiée
ppm
—,
\\
0300k v-—latitude de Marseille
x o-latitude de Roubaix
0,250r x
0,200F
\
0,150+t
0100 L . . * latitude

10 20 30 40 S0 60 70 80 degre

Figure 32 : Variation de la concentration maximale en ozone en fonction de la
latitude
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TABLEAU XVI

Vauiation de la concentration maximale d'ozone en fonction de
la hauteur de mélange initiale H o &t maximale H,,

Repérage dans (m) H. (m) £ m(EOB) mz;‘xi .

le fichier to M r?g:fcufér:l
ppm
ROU 214 100 2 305 22 0,281
ROU 218 150 1 150 22 0,281
ROU 219 200 4 600 22 0,281
ROU 220 192 2 305 11 0,360
ROU 221 355 2 305 5,5 0,440
ROU 222 615 2 305 2,75 0,531
ROU 223 \51 2.305 Ly 0,221

D'apres le tableau XVII, la concentration maximale d'ozone,
pour un facteur de dilution f donné, est constante quelle que soit la
valeur de H0 et de HM' Lorsque f varie d'un facteur 2, la variation
correspondante de la concentration d'ozone est de 60 a 90 ppb. Les
simulations ROU 214 et ROU 223 montrent que, pour une méme valeur
de Hypo le passage de Hto de 100 a 51 m abaisse la concentration maxi-
male d'ozone de 60 ppb, ce qui est une variation importante. Ce dernier
point semble &tre un point faible du programme OZIPP pour lequel il
est nécessaire d'avoir une valeur précise de la hauteur de mélange a

8 heures H_ .
to

Peu de radiosondages sont effectués a 8 heures, ils ont lieu
généralement a 0 heure et 12 heures T.U. et il est donc nécessaire de

faire une estimation de Hto'
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3.2.4 - Variation des émissions

3.2.5

Des coefficients horaires moyens d'émission Et/Eo ont été défi-
nis précédemment, l'ensemble des coefficients de 8 heures a 18 heures

est appelé M, leurs valeurs figurent dans le tableau VIIL

Les valeurs de l'ensemble des coefficients ont été diminuées
successivement de 10, 20, 50 et 75 %.

Les nouveaux ensembles de coefficients ainsi obtenus sont notés
respectivement : 0,9 M - 0,8 M - 0,5 M et 0,25 M. Le cas d'émission nulle
apres 8 heures (tous les coefficients Et/E0 = 0) a également été envisage.
L'influence de ces variations sur la concentration maximale d'ozone
est representée par une courbe (figure 33) assimilable a une droite. D'apres
cette courbe, une diminution de 10 % des émissions M aprés 8 heures

entraine un faible abaissement de la concentration maximale d'ozone, de
I'ordre de 10 ppb.

- Variation de la concentration initiale d'ozone se trouvant dans la couche

de mélange

Les résultats du tableau XVIII indiquent que, lors de la simula-
tion, cette concentration influe tres peu sur la concentration maximale
d'ozone calculée. D'apres les indications du tableau XIX, il y a destruction
rapide de l'ozone au début de la simulation alors que sa vitesse de forma-

tion est faible.
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3
[03)max calculée
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Figure 33 : Variation de la concentratxon maximale en ozone en fonctlon de la
fluctuation des émissions apres 8 heures



TABLEAU XIX

Bilan des vitesses de formation et de destwcetion de O 3 d'ap1és le mécanisme du
modéle EKMA, au début de la simulation

Vitesse de réaction en ppm.minu'(e-l

8 heures 9 heures 10 heures
Reéaction de formation de O3
0CP) + 0, + M——> O, + M 0 3,69 x 1072 4,19 x 1072
Reéactions de destruction de O3
0, + NO ——> NO, + O, 1,12 3,60 x 1072 4,08 x 1072
0, + hv > 0 (ID) 2,34 x 1076 9,08 x 107/ 8,12 x 107®
0, + hv—> O ( P) 6,17 x 107* 9,93 x 107 3,5 x 107
0, + OH' > HO," + O, 0 3,58 x 1073 2 x 107
0, + HO, > OH' + 20, 0 6,82 x 1073 4,49 x 1077
CH, - CH = CH, + O, > OH' + HO," + CH, CHO 5,79 x 107* 1,9 x 1070 2,28 x 1072
CH, - CH = CH, + O, > OH' + CH, CO;" + HCHO 5,79 x 107 1,9 x 1077 2,28 x 107
Somme des vitesses de destruction de O3 1,12 3,64 x 10-2 4,12 x 10-2
Vitesse de formation de O, diminuee de la -2 -2
somme des vitesses de destruction de O3 - L2 0,05 x 10 0,07 x 10

- £l -
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TADBLEAU XVl

Influence de la concentration initiale d'ozone sut la

concentration maximale d'ozone formée

(O,) mesurée a (0,) maxi
Repérage dans 3’0 moyerine horaire
le fichier 8 heures calculée
ppm

ppm
ROU 293 0,290 0,280
ROU 214 0,217 0,281
ROU 295 0,100 0,284
ROU 294 0 0,284

3.2.6 - Variation de la concentration des polluants se trouvant au-dessus de la

couche de mélange
‘\

Le transport global des trois polluants (03, HCNM et NOX) dans
le volume réactionnel lors de I'élévation de la hauteur de mélange a déja
été traité dans le paragraphe 3.1. Les résultats étant rassemblés dans le .
tablecau XVI.

Nous nous attachons donc ici a faire varier la concentration
de l'un des trois polluants, celle des deux autres restant constante. Les

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau XX.

1
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TABLEAU XX

Influence des polluants se trouvant au-dessus de la couche de mélange

sur la concentration maximale d'ozone calculée

) TRANSPORT (03) maxi
Reperage dans moyenne horai-
le fichier (03) (HCNM) (NOX) re calculée

ppim ppm pprh ppm
ROU 214 0,042 0,61 0,025 0,281
ROU 297 0,084 0,61 0,025 0,291
ROU 298 0,168 0,61 0,025 0,313
ROU 299 0,021 0,61 0,025 0,277
ROU 302 0 0,61 0,025 0,273
ROU 301 0,042 1,22 0,025 0,297
ROU 303 0,042 2,4 0,025 0,312
ROU 304 {),0142 0,30 0,025 0,271
ROU 305 0,042 0,15 0,025 0,264
ROU 306 0,042 0 0,025 0,257
ROU 307 0,042 0,61 0,050 0,300
ROU 308 0,042 0,61 0,100 0,328
ROU 309 0,042 0,61 0,012 0,271
ROU 310 0,042 0,61 0 0,259
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Dans tous les cas, une augmentation de la concentration de 1'un
des trois polluants entraine une élévation relativement faible de la teneur
maximale d'ozone formé. L'ozone au-dessus de la couche de mélange.joue
un rdle plus important que I'ozone initialement présent dans le volume réac-
tionnel. En ecffet, lors de l'élévation de la hauteur de mélange, l'apport
"frais", dans le volume réactionnel, d'ozone se trouvant au-dessus de la
couche de mélange se poursuit pendant pratiquement toute la durée de la
simulation, tandis que l'ozone présent initialement dans le volume réac-
tionnel est consommé rapidement en début de simulation par réaction

avec NO.

3.2.7 - Variation de la réactivité

Il est possible d'agir sur la réactivité par l'intermédiaire des

trois coefficients :

- (propyléne)o/(HCNM)0
- (NOZ)o/(NOx)o
- (aldéhydes)o/(HCNM)o

\

Nous avons successivement fait varier chacun de ces coeffi-
cients, les deux autres restant constants.

La courbe (O,) = f [(propyléne)o/(HCNM)o] , représentée

sur la figure 34, fait appaT:?)ilre la concentration maximale d'ozone pour
la valeur par défaut du programme (propyléne)o/(HCNM)o=O,25 mais
une valeur de 0,35 ou 0,15 ne fait pas apparaitre une grande variation de
la concentration d'ozone. Il est a remarquer qu'une réactivité élevée
|"(propyl‘ene)o/(HCNM)o = 0,65] entrafne une diminution de la concentra-

tion maximale d'ozone calculee.

Les courbes (03) maxi calculée = f (temps) pour des coefficients
de réactivité successivement égaux a 0,25 et 0,65, représentées sur
la figure 35, montrent qu'une augmentation de la réactivité entraine une

apparition plus précoce de la concentration maximale d'ozone.
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Figure 34 : Variation de la concentration maximale en ozone en fonction du
rapport (propyléne)o/(HCNM)o
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Figure 35 : Variation de la concentration maximale en ozone en fonction du
temps suivant deux valeurs de (propylbnc)o/(HCNM)
o
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Comme l'indique le tableau de résultats XXI, la variation du
rapport (NO,) /(NO ) de 0,05 a | a une infuence négligeable sur la con-

centration maximale d'ozone.

TABLEAU XXI

Influence du rapport (NOZ)O/(NOxlo sut la

concentration maximale d'ozone

i REACTIVITE (0.) maxi
Reperage dans . , ) |moyenne horai-
le fichier (propylcne)0 (NOZ)0 (aldéhydes) | re calculée
“(HCNM) (NO) “(HCNM)

HCNM o NOx o HCNM o ppm
ROU 214 0,25 0,54 0,05 0,281
ROU 237 0,25 0,25 0,05 0,282
ROU 238 0,25 0,05 0,05 0,283
ROU 239 \ 0,25 0,75 0,05 0,281
ROU 240 0,25 1 0,05 0,280

Les courbes (OB)maxi calculée = f (temps), tracées pour les
rapports (Noz)o/(NOx)o successivement égaux a 0,05 et | sont représentées
sur la figure 36. D'apres ces courbes, la destruction de I'ozone initial est
plus rapide lorsque le coefficient de réactivité est faible. Dans ce cas, il
y a peu de NO, donc beaucoup de NO qui détruit 05 suivant

NO + O >N02+OZ.

3

L'effet de la variation du rapport (aldéhydc)O/(HCNM)0 (ta-

bleau XXII) est pratiquement nul sur la concentration maximale d'ozone.



- 139 -

0,300} {03 max PP
valeur instantanée calculée (===
==
/!’
/‘/\(NOZIQ /[NO,]. =1
0,200} /"
i
\ o
\ o7 /LINOZL, /INO), 0,05
0,100} o /
\ d
A .
0 / N . L, remes

8 9 10 1 12 13 16 15 16 17 18 heure locate

Figure 36 : Variation de la concentration maximale en ozone en fonction du
temps suivant deux valeurs de (NOZ)O/(NOX)0
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TABLEAU XXl

Influence du 1appott laldéhydes) o/(HCNMl o lutla
concentration maximale d'ozone

' REACTIVITE (04) maxi
Repcrage dans moyenne horai-
le fichier (propyléne)o (NOZ)O (aldéhydes)o re calculée

(HCNM) (NO) (HCNM) ppm
ROU 214 0,25 0,54 0,05 0,281
ROU 241 0,25 0,54 0,02 0,281
ROU 242 0,25 0,54 0,005 0,279
ROU 245 0,25 0,54 0,10 0,284
ROU 246 0,25 0,54 0,20 0,285
ROU 247 0,25 0,54 0,50 0,284
ROU 248 (0,25 0,54 1,00 0,276

3.3 - Variation des concentrations initiales des hydrocarbures non méthaniques

et des oxydces d'azote

Le résultat de cette variation est présenté sous forme d'isopleths.

3.3.1 - Construction des isopleths

Les isopleths ont été tracés dans différentes conditions :

- le 16 Septembre 1982 en prenant en compte le transport (figure 37),

- le 16 Septembre 1982, le transport étant supposé nul (figure 38).
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L'intervention du transport entraine un décalage des isopleths

-vers les concentrations plus faibles en précurseurs.

Le transport n'étant pas quantifié avec précision, les isopleths
tracés sans tenir compte de celui-ci revétent un caractere plus général.
Ces isopleths permettent donc de prévoir les concentrations maximales
d'ozone qui risque de se former connaissant les concentrations initiales

des hydrocarbures non méthaniques et des oxydes d'azote.

Les isopleths permettent surtout de prévoir ['effet de la

réduction des concentrations des précurseurs.

- Réduction de la concentration des précurseurs

Les isopleths peuvent &tre découpés en deux parties par la
diagonale passant par l'origine (figure 39), ce qui correspond a un rapport
(HCNM) /(NO ) | = 12,3. A droite de la diagonale, (HCNM) /(NO ) = > 12,3,
les isopleths sont pratiquement paralleles a I'axe des HCNM. A gauche
de la diagon\ale, (HCNM)O/(NOX)O< 12,3, les isopleths sont obliques.

Nous allons considérer sur la figure 39 les deux points suivants :

- Le point Al correspondant aux concentrations initiales en précurseurs du’
15 Septembre 1982 [(HCNM)o = 3,1 ppm et (Nox)o = 0,48 ppm] et a une
concentration maximale en O3 de 0,257 ppm. Ce point se situe a gauche
de la diagonale [(HCNM)O/(NOx)o = 6,45).

- Le point B, ‘correspondant a une concentration initiale importante en
HCNM [(HCNM)0 = 4,2 ppm] et une concentration initiale en NOX plus
faible que dans le premier cas [(NOX)0 = 0,16 ppm], la concentration
maximale en ozone étant de 0,201 ppm. Ce point se situe a droite de la
diagonale [(HCNM) /(NO,) = 26,25].
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Figure 39 : Réduction de la concentration des précurseurs



- 144 -

Nous faisons subir aux concentrations initiales des précurseurs

correspondant aux points Al et Bl une diminution de moitié :

- de la concentration en HCNM uniquement,

A [(03) 0,257 ppm] se_déplace en A, [(0,)

Pmax = 0037 ppm),

max

B, [(© = 0,201 ppm] en B, [(OB)max = 0,184 ppm].

3)max

- de la concentration en NO, uniquement,

A, [o = 0,257 ppm] se déplace en A, [(03) = 0,247 ppmi],

3)max
B, [(0,) = 0,201 ppm] en By [(O,) = 0,140 ppm].

max

max

- des concentrations en HCNM et NOX simultanément,

A [(OB)max = 0,257 ppm] se déplace en A, [(O = 0,165 ppm],

3)max
B, [(OB)max = 0,201 ppm] en B, [(OB)max = 0,142 ppm].

La réduction maximale de Ja concentration d'ozone est obtenue :

- en diminuant la concentration en HCNM uniquement, dans le cas du

point Al’

- en diminuant la concentration en NOX uniquement, dans le cas du

point Bl'
Le passage du point A, au point A, correspondant a une ré-

duction de moitié des NO,, entraine une augmentation de la concentration

en ozone.

Donc, suivant la valeur du rapport (HCNM)O/(NOX)O, il sera
intéressant de réduire soit la concentration initiale des HCNM pour
(HCNM)O/(NOx)o < 12,3, soit la concentration initiale des NOx pour
(HCNM) /(NO,) > 12,3.
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En ce qui concerne l'épisode des 15, 16 et 17 Septembre 1982
de Roubaix, les rapports des concentrations initiales des précurseurs
sont respectivement égaux a 6,45 - 10,9 et 7,6, une reduction de la
 concentration initiale des HCNM entrainerait donc un abaissement de

la concentration maximale d'ozone formé.

Parmi les isopleths caractéristiques de Roubaix, représentées
sur la figure 40, figure l'isopleth correspondant a 0,12 ppm d'O3 qui est
la concentration limite aux U.S.A.

Dans le cas du point Al’ correspondant a des teneurs initiales
en précurseurs réellement observées le 15 Septembre 1982, pour amener la
concentration maximale en ozone de 0,257 a 0,12 ppm, il est nécessaire de
réduire la concentration initiale en HCNM de 3,1 a 2,2 ppm (soit une réduc-
tion de 29 %) ou de réduire la concentration initiale en NOX de 0,48 a

0,06 ppm (soit une réduction de 87,5 %).

Dans le cas du point Bl’ correspondant a des teneurs initiales
hypothétiques en précurseurs, pour amener la concentration maximale en
ozone de 0,201 a 0,12 ppm, il est nécessaire de réduire la concentration
initiale en HCNM de 4,2 a 1,05 ppm (soit une réduction de 75 %) ou de
réduire la concentration initiale en NO,_ de 0,16 a 0,065 ppm (soit une re-
duction de 59,4 %).
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Figure 40 : Réduction des concentrations initiales en précurseurs pour limiter la
concentration maximale en ozone a 0,12 ppm
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CONCLUSIGON

Le travail que nous avons présenté dans ce mémoire a pour but ultime
d'envisager les mesures que la communauté internationale pourrait prendre dans
les pays de la C.E.E. pour lutter contre la pollution atmosphérique par |'ozone.
Ce corps est créé dans les basses couches de I'atmosphere par la réaction photo-
chimique des oxydgs d'azote et des hydrocarbures. lI est clair que I'homme ne
peut agir que sur la nature et la quantité des émissions de ces deux catégories

de produits, essentiellement rejetés lors des réactions de combustion.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons pu mettre en évi-
dence, en utilisant les résultats fournis par les réseaux automatiques de mesure
de la pollution atmosphérique, un épisode de “"smog" photochimique qui a affecté
toute I'Europe de 1'Ouest. L'épicentre" de cet épisode est Roubaix, ou des con-
centrations en ozone avoisinant 600 pg/m? ont été mesurées du 15 au 17 Septem-
bre 1982. C'est la la plus forte teneur qui ait jamais été détectée en Europe.
Cette pollution a été favorisée par des conditions météorologiques tres propices
et par une forte concentration en précurseurs. Bien qu'ayant affecté une
partie importante de I'Europe, cette pollution peut ¢tre considérée comme ayant
une origine locale ou régionale, c'est-a-dire sans transport important a longue

distance.
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Nous avons ensuite tenté de simuler les phénomenes observés sur le
terrain au moyen du modele EKMA. Ce modele lagrangien a boite unique a été
appliqué dans des conditions de quasi-stagnation et nous a permis d'obtenir des
résultats simulés en bon accord avec les résultats des mesures. Cependant il
est a noter que certaines données d'entrée nécessaires au programme de simu-
lation ne sont pas mesurées de fagon routiniere. C'est le cas par exemple de la
variation diurne de la hauteur de mélange, responsable de l'effet de dilution,
et des concentrations en altitude au-dessus de la colonne d'air modélisée qui

subit des échanges avec la masse d'air qui la surplombe.

Nous avons ensuite procédé a une étude de sensibilité du modele afin
de mettre en évidence l'effet de I'imprécision des données d'entrée sur les résul-
tats. La hauteur de mélange apparait comme étant un parametre crucial, ainsi
que la concentration des polluants en altitude ; par contre les parametres liés

a la réactivité sont peu importants.

Le trace des isopleths nous a permis de montrer que, dans le cas étu-
dié, une réduction de 29 % de la concentration en HCNM aurait permis de ré-
duire de moitié la concentration maximale en 03. Mais il est a préciser que cet
effet est fonction de la valeur du rapport des concentrations initiales en HCNM
et en NO_. \

Enfin, il faut ajouter que pour valider de facon plus sire le modele
EKMA, la prévision d'un épisode de pollution photochimique devrait &tre immé-
diatement suivie d'une campagne de mesures mettant en jeu des moyens impor- '
tants afin de déterminer en continu, le long de la trajectoire de la colonne
d'air pollué, les concentrations en polluants au sol et en altitude ainsi que

la hauteur de mélange.
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