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L e s  problèmes liés à l 'ozone  a tmosphér ique  sont ,  depuis  quelques années,  
parmi  l e s  préoccupations impor t an te s  des  scient if iques mais  aussi  des  pouvoirs 
publics d e  nombeux pays. 

Nécessaire e n  a l t i tude ,  dans  l a  s t ra tosphère ,  où il joue l e  rôle d e  
f i l t r e  nous pro tégeant  des  rayons ul tra-violets  d e  f o r t e  énerg ie ,  l 'ozone devient  
un polluant  dans  les basses couches  d e  l 'a tmosphère e n  raison d e  sa tox ic i t é  
vis à vis des  organismes vivant à son c o n t a c t  et d e  son rôle dans  l a  modifi- 
ca t ion  d e s  équilibres physicochimiques. 

C ' e s t  à I'ozone, polluant d e  l a  t roposphère  q u e  nos r eche rches  sont  con- 
s ac rées ,  n o t r e  but é t a n t  d e  t e n t e r  d 'amél iorer  l ' é t a t  d e  nos connaissances du 
processus d e  sa format ion  e n  vue  d e  t rouver  les moyens les  plus e f f i caces  
pour parvenir  à sa réduction. 

L 'ozone  e t  les  a u t r e s  oxydants  photochimiques t e l s  q u e  l 'acide ni tr ique 
ou l e  n i t r a t e  d e  péroxyacétyle (PAN), sont  générés  par un ensemble  d e  réac t ions  
m e t t a n t  e n  jeu les rayonnements  ul tra-violets  ainsi q u e  les  composés  hydrocar- 
bones et l e s  oxydes d ' azo te  r é su l t an t  d e  I ' ac t iv l té  humaine. 

L e s  moyens mis  e n  oeuvre  a u  cour s  d e  c e t t e  é t u d e  pour é tab l i r  les  
re la t ions  e n t r e  les polluants précurseurs  et les  composés du smog  photochimique 
o n t  c o m p o r t é  des  mesures e n  d i f f é ren t s  s i t e s  associées à des  s imulat ions sur  
ordinateur .  L ' in térê t  des  modèles  mathémat iques ,  reconnu aujourd'hui par l a  
CEE, les  USA ou l e  Japon, e s t  d e  p e r m e t t r e  d 'évaluer  l ' impor tance  d e  ce r t a ins  
p a r a m è t r e s  in tervenant  dans le  processus d e  la  format ion  d e  l 'ozone e t ,  donc, d e  
prévoir I'ef f e t  des  réductions envisageables. 

Ces résul ta t s  n e  sont  dignes d e  conf iance  q u e  lorsque l e  modèle  u t i l ~ s é  
a é t é  validé, c'est à d i re  Iorsqu'un acco rd  sa t i s fa isant  a été t rouve  e n t r e  les  
r é su l t a t s  expér imentaux du t e r r a in  et les r é su l t a t s  ca lculés  par s imulat ion numé- 
rique. C e c i  n e  peut  ê t r e  réa l i sé  qu 'à  par t i r  d e  données f iables concernant  les  
émissions, l e  rayonnement solaire ,  les  pa ramè t re s  météorologiques et la  ciné-  
t i q u e  d e s  réac t ions  in tervenant  dans  l ' a tmosphère  e t  à condit ion q u e  l a  s t r u c t u r e  
du modè le  so i t  une  bonne représentation d e  l a  réal i té .  



C e  mémoi re  p ré sen te  les appl ica t ions  du modèle  lagrangien EKMA-OZIPM, 
t r ans fé ré  depuis  l 'Agence pour la  P ro tec t ion  d e  l 'Environnement d e s  Etats-Unis,  
à deux é tudes  d e  la  fo rma t ion  d e  l 'ozone. 

Au cour s  d e  la première,  nous avons t e n t é  d 'évaluer  l ' inf luence d e  
l 'adoption d e  l 'heure  d ' é t é  sur la  pollution a tmosphér ique  par l 'ozone  e t  le  
PAN. En e f f e t ,  l e  mécanisme d e  format ion  d e  ces corps  e s t  in i t ié  par  les  réac-  
tions photochimiques e n t r e  les  d i f f é ren t s  polluants  précurseurs. L 'émission d e  
ces composés é t a n t  f o r t e m e n t  l iée a u  r y t h m e  d e s  ac t iv i t é s  humaines c o m m e  la 
circulat ion automobi le ,  il appara î t  un lien é t r o i t  e n t r e  le choix d e  l 'heure 
d ' intense a c t i v i t é  e t  le  momen t  où l ' éc la i rement  dû  aux rayons UV e s t  impor tant .  

La  seconde  pa r t i e  d e  no t r e  t rava i l  a cons is té  en  l 'é laborat ion d e  cam-  
pagnes d e  mesures  dans l e  cad re  d e  nos ac t iv i t é s  soutenues par l e  Ministère d e  
l 'Environnement e t  I 'Agence pour l a  Qua l i t é  d e  l 'Air  dans le  but d e  co l l ec t e r  un 
ensemble  d e  données p e r m e t t a n t  d ' e f f e c t u e r  ensu i t e  des s imulat ions dont  les 
résu l ta t s  sont  comparés  aux  mesures. L e  modèle  EKMA a ainsi é t é  t e s t é  dans 
des conditions t r è s  d i f férentes  cor respondant  à la  campagne  d 'Oc tob re  1986 
menée  dans  l e  Nord - P a s  d e  Ca la i s  e t  d e  Sep tembre  1987 réa l i sée  dans la 
région d e  Fos-Berre. 

L 'exploi tat ion d e s  résu l ta t s  d e  c e s  é tudes  a permls d ' e f f ec tue r  l e  calcul  
des réductions d e s  émissions à envisager pour abalsser  les  concent ra t ions  en 
ozone  e t  les r amener  à des  niveaux non préjudiciables à l 'environnement.  



1 - PREMIERES OBSERVATIONS 

C'es t  en  1944 que f u t  observé pour la première  fois le  "smog photo- 
chimique" dans l e  bassin d e  Los Angeles. C e  smog, contraction des  mots anglais 
"smoke" : fumée et "fog" : brouillard, e s t  dit  photochimique ca r  il e s t  formé d e  
composés issus d e  réactions chimiques ayant  e u  lieu sous l ' influence des radia- 
tions ultra-violettes (UV) solaires. C e t  état d e  l 'atmosphère e s t  caractér isé  par 
la  présence simultanée d e  polluants gazeux à propriétés oxydantes e t  de  parti- 
cules  solides ou liquides en  suspension dans le milieu gazeux, nommées aérosols. 
Le smog se  manifeste par des  dégâ t s  à la végétation,  une irr i tat ion des yeux et 
une réduction de  la  visibilité. 

C e  n 'est  qu'au début des  années 1950, qulHAAGEN-SMIT (1) démontre  
que  l'irradiation d e  mélanges d'oxydes d ' azo te  et d'hydrocarbures produit des  
substances aux propriétés analogues à cel le  du smog photochimique. Ces  com- 
posés, dénommés précurseurs, peuvent ê t r e  d'origine naturelle aussi bien qu'art i-  
ficielle provenant d e  l 'activité humaine. 

Plusieurs des polluants qui sont formés durant  l e  processus d e  réactions 
s e  produisant dans I 'a tmosphère  sous irradiation UV sont  appelés oxydants photo- 
chimiques. C e  sont des  composés qui oxydent ce r ta ins  réact i fs  difficilement 
oxydés par l'oxygène. 

2 - MECANISME DE FORMATION DES OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES 

2.1 - Fondements d e  la photochimie atmosphérique 

L'énergie d'activation nécessaire pour qu'une réaction s'accom- 
plisse peut ê t r e  fournie aux molécules réagissantes soit par chocs, soit par 
absorption d e  photons. 



Dans le cas d e  la pollution atmosphérique, les réactions initiées 
par la radiation solaire sont t r è s  importantes du fa i t  d e  l ' intensité de  
c e t t e  radiation dans cer ta ines  conditions d 'éclairement et d'angle d 'arrtvée 
des rayons solaires à la surface  d e  la  terre.  

Rappelons les deux lois fondamentales d e  la photochimie. 

Pour qu'une réaction photochimique puisse avoir lieu, il f au t  que 
la lumière soit absorbée par f'un des corps réagissants, ce corps se ra  alors 
coloré dans  le domaine spectra l  considéré. Ainsi, le dioxyde d 'azote  NOz, 
coloré e n  rouge-orangé, joue l e  rôle d e  photo-accepteur dans le  spectre  
visible. 

L a  deuxième loi d e  l a  photochimie stipule que l'une des molé- 
cules réagissantes doit ê t r e  a c t i v é e  par absorption d'un quantum d'énergie 
hv au moins égale à l 'énergie d'activation. 

C e t t e  deuxième loi montre que  dans le domaine infrarouge 
(IR), donc à fréquence peu élevée,  h v  es t  inférieur à la  valeur d e  I 'énergie 
nécessaire pour rompre une liaison chimique carbone-carbone ou carbone- 
hydrogène. Dans ce domaine spectra l ,  l 'absorption d'un quantum augmenre 
l'énergie d e  vibration ou d e  rotation d e  la  molécule sans provoquer de  
rupture d e  liaison. 

Par contre,  dans le visible e t  sur tout  dans l'ultra-violet, les liai- 
sons chimiques peuvent ê t r e  rompues. La  seule l imite imposée aux réac- 
tions photochimiques dans les basses couches d e  l 'atmosphère provient du 
fa i t  que seules les radiations d e  longueur d'onde supérieure à 290 nm arri- 
vent à la surface  ter res t re ,  les  radiations d e  longueur d'onde plus cour te  
sont a r rê tées  en  haute  a l t i tude comme il est indiqué sur la figure 1 (d'après 
FRIEDMAN (2)). 

2.2 - Cycle photolytique des oxydes d 'azote  

Dans la t r ès  haute  atmosphère, a une a l t i tude supérieure à 
60 km, les molecules d'oxygène O2 sont ra res  par sui te  d e  la  photodisso- 
ciation : 

A plus basse al t i tude,  vers 20 à 30 km, là où la concentration 
en Q commence à croître,  un nouveau t y p e  de réaction apparaît  : 

Q O' + O, (+ M) -> q (+ M l  

(M) molécule quelconque d e  I 'atmosphère 



La  concent ra t ion  e n  ozone  (O3) c ro î t  donc  lorsque l ' a l t i tude  
diminue,  e n  m ê m e  t e m p s  q u e  l a  production d ' a tomes  d 'oxygène décro î t  
jusqu'à s 'annuler  pa r  s u l t e  d e  l 'absorpt ion d e s  radiat ions de  l'UV lointatn 
pa r  I'ozone. Cor ré l a t ivemen t ,  l a  production d 'ozone va  d é c r o î t r e  à son 
tour, d e  s o r t e  qu ' en t r e  15 e t  30 km d'al t i t i lde,  i l  ex i s t e  une  v é r ~ t a b l e  
couche  d 'ozone  qui  f i l t r e  les  rad ia t ions  so la i res  jusqu'à 290 nm. Cependant ,  
par  su i t e  d e s  brassages  d e  l ' a tmosphère  e t  d e  l ' ex is tence  d e  phénomènes  d e  
diffusion, une f a ~ b l e  proport ion d 'ozone  f in i t  par  a t t e i n d r e  les  basses  cou- 
c h e s  d e  l 'a tmosphère.  

On p e u t  donc  d i r e  qu 'à  basse  a l t i tude ,  il n e  dev ra i t  y avoir  
qu 'une f a ib l e  concen t r a t ion  d 'ozone na tu re l  et une concen t r a t ion  négligeable 
e n  a t o m e s  d 'oxygène et e n  oxydes d ' azo te .  L a  présence  d e  ces de rn ie r s  est 
d u e  aux  émissions na ture l les  ainsi  qu 'aux  ac t iv i t é s  humaines, industr ies ,  
t r anspor t s  ... D e  plus, l ' insolation é t a n t  e n c o r e  suf f i sante  a u  niveau d e  la 
t roposphère  (voir f igure  2 l a  dénominat ion  d e s  d i f férentes  couches  a tmos-  
phériques), les  oxydes d ' azo te ,  et e n  part icul ier  NO , s u b ~ s s e n t  une  photo- 
dissociat ion g é n é r a t r i c e  d ' a tomes  d'oxygène. L'origine d e  ces a t o m e s  e s t  
donc  t o u t  a u t r e  que  ce l l e  invoquée dans  l a  hau te  a tmosphè re  (mésosphère) .  

La r éac t ion  d e  photolyse d e  NO2 e s t  la  suivante : 

0 NO2 + h v  > NO + O' 
( A  < 420 n m )  

L'oxygène a tomique  f o r m é  r éag i t  t r è s  rap idement  a v e c  l'oxy- 
g è n e  molécula i re  O2 pour f o r m e r  d e  l 'ozone c o m m e  l e  déc r iva i t  I'équa- 
t ion @ . 

L e  monoxyde d ' a z o t e  NO peut ,  so i t  réagir  sur  l 'oxygène molé- 
cu la i re  selon l a  r é a c t i o n  globale : 

so i t  réagi r  sur  l 'ozone fo rmé  par  (1)  selon : 

La  v i tesse  d e  l a  réac t ion  @ est lente,  ce qui mon t re  que ,  dans  
une a tmosphè re  où l a  concent ra t ion  e n  NO est faible, l a  v i tesse  d e  t rans-  
format ion  e n  NO2 est quasi  nulle. 

En revanche ,  la réac t ion  @ e s t  t r è s  rapide, c o m m e  l ' é t a i t  l a  
@ , d e  s o r t e  q u e  l e s  réac t ions  @ , aet @ cons t i tuent  l e  c y c l e  photoly- 
t i que  d e s  oxydes d ' a z o t e  dans  l'air, n o m m é  c y c l e  d e  Chapman. 
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D'après  l e s  mesures  e f f e c t u é e s  e n  d i f f é ren t s  s i tes ,  t â t  l e  mat in  
donc  a v a n t  l ' ac t ion  d e s  rayonnements  UV, le  monoxyde d ' a z o t e  NO e s t  l e  
cons t i t uan t  ma jeu r  d e  l ' a tmosphère  e t  l e  rappor t  d e s  concen t r a t ions  N 0 2 / N 0  
var ie  d e  0,25 à 0,5. S'il c r o î t  pour dépasse r  10, en t r a înan t  une  augmentation 
d e  l a  concen t r a t ion  e n  ozone,  c'est q u e  d e  nouvelles r éac t ions  intervien-  
nent ,  s ' insérant  dans  l e  c y c l e  précédent .  

2.3 - Influence des hydrocarbures  

II ressor t  d e s  équat ions  @ , @ e t  @ q u e  l a  concen t r a t ion  en 
n e  peut  a u g m e n t e r  q u e  lorsque la  m a j e u r e  p a r t i e  d e  NO présent  dans  
l ' a tmosphère  e s t  oxydée  e n  N Q .  Pour q u e  ce l a  puisse se produire,  il f a u t  
un processus compé t i t i f  d 'ox da t ion  d e  NO e n  NO2 qui n e  consomme pas 
l 'ozone f o r m é  pa r  l 'équation . 

C e t t e  oxydation peu t  se f a i r e  par  l ' in te rmédia i re  d e  produits  
d 'oxydation d e  dér ivés  organiques r éac t i f s ,  no tamment  l e s  hydrocarbures  
RH, selon d e s  mécanismes  t r è s  complexes  e t  d é c r i t s  dans  d e  nombreux 
a r t i c l e s  (2 à 9). 

En e f f e t ,  RH réagi t  a v e c  les  radicaux hydroxyles HO' pour don- 
ner  un radical  alkyl  R' suivant  I 'équation @: 

O R H  + HO' - > R' + H 2 0  

C e  radica l  addi t ionné  d e  l 'oxygène moléculaire  0 2  f o r m e  l e  radi- 
c a l  R O j  suivant  l 'équation @ : 

L e  radica l  peroxyle RO? e s t  suscept ib le  d'oxyder NO e n  NO2 sui- 
vant  l 'équation 8 : 

O R o i  + NO - > RO' + NO2 

L e  radica l  RO' qui  e n  r é su l t e  réagi t  a v e c  O z  pour donner un 
a ldéhyde  R 'CHO et l e  rad ica l  hydroperoxyde HO; suivant  l a  r éac t ion  @ : 

@ RO' + O2 -> R ' C H O  + HC; 

C e  radica l  HO; oxyde  à son tou r  NO e n  NO2 e n  r égéné ran t  l e  
radical  HO' (équation @ ), et le cyc le  d é c r i t  par  l e s  équat ions  @ à  @ recom- 
mence  : 

> HO' + NO2 HO; + NO - 



Dans les équat ions  déc r i t e s  p récédemment ,  il f a u t  no te r  l'im- 
po r t ance  d e s  radicaux HO', principaux "agresseurs" d e  la  plupart des  molé- 
cu les  organiques, et don t  l a  s o u r c e  principale dans  l a  t roposphère est bien 
connue : 

> 2 HO' O('D) + H 2 0  - 

L a  connaissance  des  données c iné t iques  d e s  réac t ions  d e  radicaux 
a v e c  les  composés organiques e s t  aujourd'hui bien connue  (10, 111, e t  des  
cor ré la t ions  o n t  été k tab l i e s  e n t r e  les cons t an te s  d e  vi tesse k e t  la  
s t r u c t u r e  d e s  composés organiques  ( 1  1). 

OH 

Afin d e  se rendre  c o m p t e  d e  la  complex i t é  d e  la ch imie  tropos- 
phérique, un schéma  simplif ié  des  mécanismes  d 'oxydation e s t  présenté  
f igure 3. 

3 - ORIGINE ET NATURE DES POLLUANTS 

Pour ce qui conce rne  les zones  par t icu l iè rement  polluées que  sont  les 
aggloméra t ions  et les s i t e s  industr iels ,  il e s t  ma in tenan t  bien admis  que  les pol- 
luants  peuvent  provenir d e  t ro is  sources  principales : les foyers  domestiques,  les 
foyers  e t  les émissions industr iels ,  enfin les g a z  d 'échappement  des véhicuies 
automobiles. En un lieu donné, l a  pollution d e  l 'a ir  peut  ê t r e  due  à une ou plu- 
s ieurs  sources. L e  c a s  l e  plus s imple  e s t  celui  d ' une  pollution provoquée par une 
usine isolée, plus complexes  son t  les  c a s  d e  pollutions c a u s é e s  par un ensemble 
industr iel  ou u n e  grande  aggloméra t ion .  

La connaissance  et l a  m e s u r e  d e  la  pollution é m i s e  par une  source  e s t  
dé j à  un problème géné ra l emen t  complexe ,  c a r  une  sou rce  unique é m e t  plusieurs 
polluants en  quan t i t é  var iab le  dans  le temps ,  c o m p t e  t e n u  d e s  conditions d e  fonc- 
t ionnement  d e s  apparei ls  ou d e s  moteurs ,  et les  techniques  e t  appare i l s  d e  
mesures  a c t u e l s  des émissions p e r m e t t e n t  d i f f ic i lement  d 'obtenir ,  dans tou te s  
les condit ions d e  fonctionnement,  des  résu l ta t s  préc is  e t  comparables  e n t r e  eux. 

Néanmoins, d e  nombreuses subs tances  issues d e  ces sources o n t  pu ê t r e  
identif iées,  no tamment  depuis  les années  1970 où  une  réglementa t ion  des émis- 
sions polluantes e n  Europe a é t é  é tab l ie .  

P a r m i  ces polluants, nous nous in téresserons  s u r t o u t  à ceux  qui inter-  
viennent  dans  l a  format ion  du smog  photochimique, les paragraphes qui suivent  
donnent  leurs carac tér i s t iques .  

3.1 - Les oxydes  d ' azo te  n o t e s  NOx 

Sous le  nom d'oxydes d ' azo te  son t  rassemblés  un c e r t a i n  nombre  
d e  composés  jouant un rô l e  plus ou moins impor t an t  dans  les problèmes d e  
pollution. 
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L e  pro toxyde  N 2 0 ,  le  sesquioxyde N 2 q  ou l e  pentoxyde  N 2 0 5  n e  
t iennent  qu 'un rô le  mineur  dans  la ch imie  t roposphér ique  c a r  ces composés  
sont  t r è s  peu réac t i f s .  

Au con t r a i r e ,  l e  dioxyde NO2 et l e  monoxyde  NO sont  des  616- 
ment s  prépondérants  dans  la  fo rma t ion  d u  s m o g  oxydant .  Ils s ' y  t rouven t  
présents  du  f a i t  d e  phénomènes  na ture ls ,  t e l s  q u e  l e  t rava i l  d e s  bac t é r i e s  
au  sol,  l es  orages  ou  les  é rupt ions  volcaniques. Cependan t ,  du f a i t  des  acti- 
vi tés  humaines,  c e s  composes  on t  dans  l 'a i r  d e s  villes, une  concen t r a t i on  
plus é l e v é e  ; ils proviennent  pr inc ipa lement  des  combust ions à h a u t e  t e m -  
pé ra tu re ,  t a n t  dans les  foye r s  t he rmiques  d ivers  que  dans  les  mo teu r s  a 
combust ion  in te rne .  

Une r épa r t i t i on  des  émissions d 'oxydes  d ' a z o t e  en  1984 e n  
F rance  est p ré sen tée  f i g u r e  5. 

La plupar t  de s  NOx son t  é m i s  dans  l a  t roposphère  sous f o r m e  d e  
monoxyde NO qui e s t  ensu i t e  r ap idemen t  oxydé  e n  NC? par  réi ict ion a v e c  
l 'ozone ou  a v e c  l e s  rad icaux  peroxylés  (Hq, R 0 2  ... ). I! i a u t  rappeler  q u e  
NO2 e s t  reconver t i  e n  NO par  photolyse. 

L e  dioxyde d ' a z o t e  NO2 e s t  un composé  t r è s  impor t an t  d e  la  
ch imie  t roposphérique,  il i n t e rv i en t  n o t a m m e n t  dans  les  problèmes d e  dépe-  
r i ssement  des  f o r ê t s  e n  i n t e r ac t ion  a v e c  les  photooxydants  (1  2). Les princi- 
pales r é a c t i o n s  in i t iées  pa r  l 'ozone  e t  les oxydes  d ' a z o t e  sont  p ré sen tées  
f igure  4. 

NO2 con t r ibue  par  exemple  a I ' ac id i f ica t ion  des  r e t o m b é e s  
a tmosphér iques  pa r  r é a c t i o n  a v e c  le r ad i ca l  HO' en  f o r m a n t  d e  l ' ac ide  
n i t r ique  su ivant  l ' équa t ion  : 

NO;! + HO' - > H N 0 3  

Figure 4 : Principales réactions atmosphériques initiées par 
l'ozone et les oxydes d'azote 
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3.2 - Les hydrocarbures  

Les hydrocarbures  proviennent d e  sources  na ture l les  ou d e  sour- 
ce s  technologiques. Parmi  l e s  premières ,  il f a u t  considérer  les mines  d e  
charbon e t  les régions dans  lesquelles le  sous-sol r en fe rme  d e s  g a z  na tu re l s  
ou des  huiles  d e  pétrole.  Il f a u t  enco re  a jou te r  les terpènes,  é m i s  pa r  ce r -  
taines var ié tés  d e  p lantes  ou  d 'arbres,  qui  appor t en t  une contr ibution non 
négligeable aux hydrocarbures  na ture ls  p ré sen t s  dans  l 'a tmosphère.  

Les sou rces  technologiques peuvent  ê t r e  f ixes  ou mobiles. Les 
sources f ixes sont  les  processus d e  production, d e  dér ivés  du pé t ro l e  e t  
les p e r t e s  d e  so lvants  organiques dans c e r t a i n e s  industries. Les raff ineries ,  
les réservoi rs  d e  s tockage  d e  carburants ,  l e  remplissage d e s  réservoi rs  
d 'automobiles  à l a  s ta t ion  d e  distr ibut ion,  cons t i t uen t  a u t a n t  d e  points  
d'émission d'hydrocarbures. 

Les sou rces  mobiles  sont  exc lus ivement  cons t i tuées  par  les  
modes d e  t ranspor t ,  e t  no tamment  l e s  g a z  d 'échappement  des  moteu r s  à 
combustion interne.  

Une r épa r t i t i on  d e s  émissions d 'hydrocarbures e n  1983 e s t  pré- 
sentée  f igure  5. 

II f a u t  éga l emen t  préc iser  q u e  d e s  programmes sec to r i e l s  d e  
dépollution sont e n  cours  d 'élaborat ion no tamment  dans  l e  domaine  d e  la  
fabr ica t ion  e t  d e  I ' app l~ca t ion  d e s  peintures,  d e s  impressions e t  du s tockage  
des hydrocarbures,  la  F rance  s ' é t an t  f i x é  un object if  d e  reduction d e  30 % 
des composés  organiques  volat i ls  d'ici à l 'an 2000. 

Tous l e s  hydrocarbures n e  par t ic ipent  pas d e  manière  é g a l e  aux  
réac t ions  photochimiques, ainsi  le  mé thane  est considéré c o m m e  t r è s  peu 
réac t i f ,  c ' es t  pourquoi seules  les  concent ra t ions  e n  hydrocarbures non 
méthaniques ( H C N M )  sont intéressantes.  La  d i f f é rence  d e  r éac t iv i t é  e n t r e  
ce s  hydrocarbures e s t  un f a c t e u r  t r è s  impor t an t  du point d e  vue  d e  la  
lu t te  c o n t r e  la pollution, c a r  il faudra  envisager  une reduction sé lec t ive  
des émissions organiques  e n  lieu e t  p lace  d 'une reduction généra le  indis- 
t incte.  

La procédure  géné ra l emen t  suivie pour les  mesures  d e  r éac t iv i t é  
consiste  à i r radier  e n  c h a m b r e  d e  s imula t ion  d e  smog un mélange  "d'air 
propre" et de  vapeur  organique, d e  N O  et d e  NO2 à des  concent ra t ions  
dé t e rminées  e t  à mesurer  l a  quan t i t é  d 'oxydants  e t / o u  d ' au t r e s  e spèces  
fo rmées  ( 1  3 à 17). 

Les hydrocarbures  l e s  plus r é a c t i f s  sont  l e s  oléf ines qui  réagis- 
sent non seulement  a v e c  l e s  radicaux HO' et NO; ma i s  éga lemen t  a v e c  
l 'ozone pour donner  d e s  ozonides qui se décomposent  rap idement  e n  radi- 
caux l ibres  e t  e n  produits  s t ab l e s  c o m m e  l e s  aldéhydes (18). 



Prenons  l ' exemple  du  propène  : 

CH3 - C H  = CH2 + O, - 
I I 

> CH3 - C H  - CH2 (isoozonide) 

H O' 0-0 
/ / / \ 

<- O = C  + CH3 C H  CH3 C H  C H  (ozonide) 

" H  ' o. ' O' 
(f o rmaldéhyde)  I 

6 
( rad icaux in termédia i res  'O\ 

H 

d e  CRIEGEE (19)) C H 2  + CH3 C /  

'O ' \ O  

(acé ta ldéhyde)  

Une a u t r e  e s p è c e  hydrocarbonée,  à la fois  t r è s  abondante  e t  
r éac t ive ,  in terv ient  dans  les processus photochimiques,  ce sont  les composes  
a romat iques .  Ils r ep résen ten t  une  f r ac t ion  non négligeable,  20 à 30 %, des  
H C N M  présents  dans l 'a ir  ambian t  e t  sont  contenus  pr inc ipa lement  dans 
les  imbrûlés  d e  combustions (20), e n  par t icu l ie r  le  toluène.  

L a  c iné t ique  des  r éac t ions  des  composés  a roma t iques  e s t  t r è s  
rap ide ,  e x c e p t e  pour l e  plus s imple  d ' e n t r e  eux ,  l e  benzène.  L e  mécan i sme  
d e  photooxydation du to luène  induit par l e  rad ica l  HO' e s t  p ré sen te  
f i g u r e  6 à t i t r e  d 'exemple .  

/ 
@ i n z  + n 2 0  iriri de @ i n 2  - @! - n  

@ C H ,  + o n .  O 

Figure 6 : Mecanisme de photooxydation du toluène induit par Le radical  hydroxyle 



Enfin, pour c lo re  l a  l i s te  d e s  principaux polluants  carbonés  ren- 
cont rés  d a n s  l a  t roposphère  e t  su r tou t  dans  les  villes, il f a u t  c i t e r  les 
aldéhydes : ils proviennent  des  g a z  d 'échappement  des  véhicules au tomo-  
biles, d e s  fumées  d ' inc inéra teurs  e t  d 'une  f açon  généra le ,  d e  l a  combustion 
incomplè te  d e  d iverses  m a t i è r e s  organiques. Ils peuvent  éga lemen t  se fw- 
mer pa r  oxydation d e s  hydrocarbures c o m m e  l 'a  m o n t r é  l 'exemple préce-  
dent du propène. L e  formaldéhyde  (H2C = O), l 'acroléine (CH2 ; C H  - CHO) 
e t  l ' acé ta ldéhyde  (CH3CHO) sont  les  t ro is  principaux r ep resen tan t s  d e  
c e t t e  c l a s se  d e  composés responsables d e  l ' i r r i tat ion d e s  muqueuses 
d e  l 'oeil  ressent ie  e n  période d e  pollution élevée.  

L e  tab leau  1 rassemble les t eneu r s  d e  quelques composés hydro- 
carbonés e n  d i f f é ren t s  s i tes .  

3.3 - Les oxydants photochimiques 

C'es t  l e  nom qui e s t  donné  aux polluants secondai res  f o r m é s  
dans l ' a tmosphère  dans  ce r t a ines  condit ions météorologiques e t  d'ensoleil- 
lement ,  à par t i r  d e s  polluants  pr imai res  (principalement hydrocarbures e t  
oxydes d ' azo te )  é m i s  par  d e s  sources  anthropogéniques ( t r a f i c  rout ie r ,  cen-  
t r a l e s  thermiques ,  industries...). Les  plus impor t an t s  sont  I 'ozone (O3), l e  
peroxyacéty ln i t ra te  (CH3 - C - 0 - 0 - NO2) ou PAN, le  dioxyde d ' a z o t e  

II 
O 

(NO2), l e  peroxyde d 'hydrogène (H202),  les ac ides  ni tr ique ( H N q )  e t  
ni t reux (HN02)  et e n  quan t i t é s  beaucoup moins impor tantes ,  d 'au t res  péro- 
xyacyln i t ra tes  e t  péroxydes organiques. 

La  f igure  7 mon t re  l 'évolution d e s  concent ra t ions  e n  ozone  e t  
en PAN re levées  a u  niveau du sol à Harwell  (Grande  Bretagne) pendant  
deux jours conséciitifs.  

3.3.1 - L'ozone 

L'ozone  e s t  f o r m é  dans l a  s t ra tosphère ,  à des  a l t i t udes  supé- 
r ieures à 30 km, où  les radiat ions ul tra-violet tes  (UV) solaires  d e  longueurs 
d'ondes infér ieure  à 240 nm décomposent  l en t emen t  les molécules d'oxy- 
gène c o m m e  d é c r i t  a u  paragraphe  2.2. L 'ozone  absorbe f o r t e m e n t  les 
radiat ions solaires  d e  longueurs d 'ondes comprises e n t r e  240 e t  320 nrn e t  
c 'est  c e t t e  absorpt ion par  I'ozone s t ra tosphér ique  qui p ro t ège  l a  t e r r e  d e  
ces  rayons  UV nocifs  d 'un point d e  vue  biologique. 

Les inquiétudes ac tue l l e s  concernent  l ' intrusion dans  la  s t r a tos -  
phère d e  polluants pr imai res  t e l s  q u e  les f réons  (CF2C12 ou C F C  12, CF3 C l  
ou CFC 13, ... ) qui  peuvent  subir une  décomposit ion photolytique f o r m a n t  
des a t o m e s  d e  ch lo re  (Cl) qui réagi ra ient  a v e c  I 'ozone s t ra tosphér ique  et 
donc d iminuera ient  s a  concent ra t ion ,  a t t é n u a n t  e n  m ê m e  t e m p s  no t r e  cou- 
che  d e  pro tec t ion  des  rayons UV nocifs. 

A l 'opposé, dans  les  basses couches  d e  l 'a tmosphère,  I 'ozone e s t  
à considérer  c o m m e  polluant e t  s e ra i t ,  e n t r e  au t r e s ,  responsable du dépé- 
r issement des  f o r ê t s  (12, 27). 



T A B L E A U  1 

Concent.urtion4 de quelque4 hyd.roca~bu.re4 ~efevée4 en zone 
u~baine et  indubtuelle I Fob-8ei.re) 

n.r. : non r é fé rencé  

a : F E R M A N  - 1981 (21) 

b : MAYRSOHN - 1975 (22) : Moyenne sur  t ro ls  périodes d 'échant i l lonnage  (2 h-5 h, 6 h-9 h, I I  h-14 h) 
e n  Ju i l le t  1974 

c : NELSON - 1983 (23) : Moyenne sur  dix mois d e  mesures  

d : concentrat ioris  maximales  en reg i s t r ées  lors d e  campagne  d e  mesiires e n  1986, 1987 (24, 25, 26) 
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L e s  concent ra t ions  e n  o z o n e  observées  loin d e  t o u t e  zone  urbaine 
sont  d e  l 'o rdre  d e  quelques d i za ines  d e  ppb (1 ppb = 2 lig.m-3). 

En milieu non urbain, les  t eneu r s  vont d e  20 à 50 ppb e n  
moyenne,  a v e c  des  pointes d e  pollution pouvant a t t e i n d r e  250 ppb a plus 
d e  50 k m  d e s  sources  (26) e t  m e t t a n t  e n  cause  le  phénomène d e  t ranspor t  
à longue d i s t ance  d e s  polluants. 

En zone urbaine, les concen t r a t ions  peuvent ê t r e  t r è s  é levées ,  
pr inc ipa lement  lorsque se man i fe s t e  l e  phénomène d e  brouil lard photochi- 
mique. Dans  l e  tab leau  2 f igu ren t  quelques pointes d e  concen t r a t ions  
hora i res  e n  ozone  observées  dans  plusieurs  pays. 

T A B L E A U  2 

Quelques pointe6 de pofUion O bsefvtes 
dans di66éient~ pays 

C l a r e m o n t  (U.S.A.) 

Upland (U.S.A.) 

Sydney (Austral ie)  

Vlaardingen (Pays-Bas) 

Po r t  d e  Bouc (France)  

Roubaix (France)  

Fos-Berre (France)  

Mexico C i t y  (Mexique) 

3.3.2 - L e  n i t r a t e  d e  péroxyacéty le  (PAN) et ses homologues 

Concent ra t ion  d 'ozone 
moyenne  hora i re  
maximale  (ppb) 

250 

590 

Lieu 

Tokyo (Japon)  

Passadena  (U.S.A.) 

STEPHENS (28), e n  1956, f u t  le premier  à ident i f ie r  le PAN en  
labora to i re .  C e  composé  e s t  reconnu à l 'heure act i iel le  c o m m e  uri d e s  
meil leurs  indica teurs  d e  la pollution photooxydante. 

Pé r iode  

1981 

1973 



C ' e s t  un a g e n t  t r è s  i r r i t a n t  pour l 'oeil  humain, et phytotoxique 
pour l e s  plantes. Sa  p ré sence  est f o r t e m e n t  l iée à ce l le  d e s  a ldéhydes  géné- 
ra teurs  d e  radicals  acé ty les .  

Un des  nombreux mécan i smes  d e  format ion  est r é s u m é  ci-dessous 
à par t i r  d e  l 'oxydation d e  l ' a cé t a ldéhyde  (CH3CHO) : 

O 
II 

> CHjC '  + H 2 0  C H j C H O  + HO' - 

La concent ra t ion  e n  PAN dans  la  t roposphère est d e  l 'o rdre  d e  
la ppb m a i s  il a dé jà  été t rouve  à une  teneur  d e  53 ppb e n  Californie (29). 
Des  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  a u  co l  du  Donon (27) o n t  permis  d 'enregis t re r  d e s  
niveaux va r i an t  d e  0,5 à 5 ppb. 

Les homologues supé r i eu r s  du PAN, t e l s  que  l e s  n i t r a t e s  d e  péro- 
xypropionyle (PPN), d e  perbutyry le  (PBN) et d e  perbenzoyle  (PBZN) pos- 
sèdent  les  mêmes  propr ié tés  qiie l e  PAN, mais  sont  plus d i f f ic i les  à ana-  
lyser à c a u s e  d e  leur ins tabi l i té  t he rmique  e t / o u  leurs  fa ib les  concentrat ions.  

3.3.3 - A u t r e s  oxydants  photochimiques  

L e  dioxyde d ' a z o t e  NO2 est à considérer  c o m m e  un produit d e  
réac t ions  photochimiques. Rappelons  qu'il est f o r m é  par  r é a c t i o n  d e  l 'ozone 
e t  des  rad icaux a v e c  NO. 

L'acide n i t r ique  est é g a l e m e n t  un composé  f o r m é  lors d e  réac-  
tions photochimiques,  a v e c  une  d u r é e  d e  vie e n  phase g a z e u s e  a s sez  impor-  
tante.  II p e u t  provenir d e s  r é a c t i o n s  su ivantes  : 

NO2 + HO' - > H N 0 3  

> NO, + o2 NO2 + O3 - 



Les concen t r a t ions  géné ra l emen t  observées  sont  toujours infé- 
r ieures  à 50 ppb (d 'après  PITTS (30)). 

Enfin, rappelons q u e  l 'ozone e t  les a u t r e s  oxydants  photochi- 
miques peuvent  par t ic iper  à l a  fo rma t ion  d 'aérosols  organiques et inorga- 
niques et augmen te r  a i n s ~  ind i r ec t emen t  l e  t rouble  a tmosphér ique  et les  
préc ip i ta t ions  ac ides  (oxydation d e  S 0 2  e t  NO respec t ivemen t  e n  H2SO4 
e t  HN03) .  

X 

Un s c h é m a  p r é s e n t a n t  les i n t e rac t ions  des  principaux oxydants  
t roposphériques est p r é s e n t é  f igu re  8. 

Figure 8 : Interaction des principaux oxydants troposphériques 



4 - TRANSPORT DES OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES 

L'accumulat ion et l e  t ranspor t  d e s  oxydants  photochimiques dépendent  
essent ie l lement  des  condi t ions  météorologiques dans  l e  voisinage des  sources  
é m e t t r i c e s  d e  précurseurs. Tous les  polluants peuvent  ê t r e  t ranspor tés  sur  d e s  
dizaines, voi re  d e s  c e n t a i n e s  d e  ki lomètres.  

Le  dép lacemen t  t r è s  l en t  d 'un  ant icyc lone  au-dessus d 'une région c r é e  
l e s  conditions l e s  plus favorables  à l a  format ion  d'oxydants. C e s  r ég imes  an t i -  
cycloniques é t a n t  souvent  t r è s  é t endus  e t  t r è s  lents ,  d e  f o r t e s  concen t r a t ions  e n  
ozone  pers i s ten t  f r équemment  plusieurs jours. 

En milieu rural ,  d e s  concent ra t ions  moyennes annuelles  e n  ozone  o n t  
m ê m e  é t é  n o t é e s  supér ieures  aux  valeurs  d e  l a  zone  urba ine  proche d e s  émis-  
s ions (31 ). 

L'explicat ion qui  e s t  donnée  e s t  l a  su ivante  : e n  milieu urbain,  l 'ozone 
se forme d è s  l 'aurore et a t t e i n t  d e s  concent ra t ions  maximales  e n  débu t  d 'après-  
midi ; sa concent ra t ion  diminue ensu i t e  pour a t t e i n d r e  d e s  valeurs  t r è s  basses e n  
f in d e  journée e t  pendant  l a  nuit à cause,  non seu lemen t  d e  l ' a r r ê t  d e  l ' a c t iv i t é  
photochimique, mais é g a l e m e n t  d e s  f o r t e s  émissions d e  NOx dues  a u  t r a f i c  au to -  
mobile, cont r ibuant  à é l imine r  l 'ozone par  oxydation d e  NO e n  NO2. 

En mil ieu rural ,  l a  concent ra t ion  max ima le  e n  ozone  se produit  généra-  
lement  pliis t a r d  dans  l 'après-midi,  dépendant  essent ie l lement  des  condit ions 
météorologiques ; mais e n  fin d e  journée ou m ê m e  pendant  la  nuit,  l 'ozone n e  
s e r a  pas d é t r u i t  en  l ' absence  d'émissions loca les  d 'oxydes d 'azote ,  et pourra  
m ê m e  pers i s te r  plusieurs jours. 

Les  implicat ions du  t ranspor t  sont  cap i t a l e s  pour l e  choix d 'une s t r a -  
t ég i e  de  réduct ion  d e s  oxydants  photochimiques. Des  p a r a m è t r e s  c o m m e  l a  d u r é e  
d'irradiation, l a  dilution, la  dispersion d e s  polluants, l e  rappor t  HCNM/NOx, 
l e  type d 'émissions ( f r a î ches  ou  anciennes)  doivent  ê t r e  pris  e n  compte .  

5 - POLLUTION ET METEOROLOCIE 

L'é tabl i ssement  d 'un niveau d e  pollution donne do i t  toujours ê t r e  consi- 
d é r é  c o m m e  l a  r é su l t an te  d e  plusieurs t endances  dont  ce r t a ines  s ' exe rcen t  par- 
fo is  en sens  opposé, pa r fo i s  dans  le m ê m e  sens  : ainsi, aux  émissions qui  t enden t  
a accro î t re  l e s  concent ra t ions  s 'opposent les  f a c t e u r s  d e  diffusion qui  t enden t  à 
e n  provoquer l a  décroissance.  L'équilibre qui  peu t  ainsi  s 'é tabl ir  d a n s  l 'a tmos- 
phère  es t  p lus  ou moins s tab le ,  plus ou  moins f luc tuant ,  e t  si l 'homme peu t  ag i r  
sur  les émiss ions  e n  l e s  réduisant ,  il n e  p e u t  pra t iquement  p a s  inf luencer  
l e s  condit ions météorologiques don t  dépendent  f inalement,  à volumes d 'émis-  
sions cons tants ,  les niveaux a t te in ts .  



5.1 - Les  v e n t s  

Les ven t s  son t  l a  conséquence  d e  l ' instabi l i té  fondamenta le  d e  
l 'a tmosphère.  Ils sont  condit ionnés par les variat ions d e  pression et d e  
t empéra tu re .  

L e  pouvoir d e  dispersion d e s  vents  d é b u t e  à par t i r  d e  t r è s  f a ib l e s  
va leurs  d e  v i tesse  (1-2 m/s). 

Plus l a  v i tesse  s 'é lève,  plus l e  balayage d e s  émiss ions  e s t  impor-  
t a n t ,  impliquant  un t r a n s f e r t  d e  masses  impor t an te s  d e  polluants  qui o n t  
pu s ' accumuler  au-dessus d 'une ville ou d'un complexe  industriel e n  
l ' absence  d e  vent.  C e  t r a n s f e r t  peu t  s 'opérer  a c o u r t e  d i s t a n c e  e t  les  villes 
o n t  quelquefois  à e n  souff r i r  lorsqu'elles s e  t rouven t  momen tanémen t  sous  
l e  vent  d'émissions impor t an te s  ; il peu t  aussi  in terveni r  su r  d e  t r è s  Ion- 
gues  d is tances  : c'est a ins i  que  l e s  pays scandinaves  o n t  pré tendu qu' i ls  
" importaient"  d e  l a  pollution d e  Grande-Bretagne,  pa r  de là  l a  Mer du Nord. 

5.2 - L e s  inversions d e  t e m p é r a t u r e  

Lorsqu'une m a s s e  d 'air  s t a g n e  ou a r r i v e  sur  une région a v e c  une  
c e r t a i n e  t r a j ec to i r e ,  e l l e  possède d e s  c a r a c t è r e s  d e  t e m p é r a t u r e  e t  d'humi- 
d i t é  part icul iers ,  var iab les  a v e c  I 'a l t i tude.  Des  sondages sérologiques per-  
m e t t e n t  d e  conna î t r e  ces valeurs. 

En règle  généra le ,  lorsque I 'a l t i tude c ro î t ,  la t e m p é r a t u r e  baisse 
régul iè rement ,  mais  il peu t  a r r ive r  qu 'à  par t i r  d 'une  c e r t a i n e  a l t i tude ,  l e  
g rad ien t  s ' inverse e t  devienne  positif : l 'air se réchauf fe  a v e c  I 'a l t i tude.  
L e  gradient  p e u t  d e  nouveau devenir  négatif  a v e c  I ' a l t i tude  e t  la couche  
d a n s  laquelle  est observé  l e  gradient  d e  t e m p é r a t u r e  positif est d i t e  cou-  
c h e  d'inversion c o m m e  l e  mon t re  l a  f igure  9. 

C e t t e  couche  d'inversion v a  jouer l e  rô l e  d e  "couvercle t he r -  
mique", bloquant t o u t e  a scendance  d e  polluants à une  a l t i t u d e  supérieure,  
c a r  pour s ' é lever  dans les  a i r s  une " fumée chaude" doit  r encon t r e r  au tou r  
d 'e l le  une a tmosphè re  plus froide. Si l 'inversion d e  t e m p é r a t u r e  est d e  
basse  a l t i t u d e  et si  les émissions son t  d ' impor tance ,  l a  concen t r a t ion  a u  sol  
des  polluants peut  c r o î t r e  dangereusement  jusqu'à fo rmer  l e  smog photo- 
chimique. 



attitude 

d ' inversi 

Figure 9 : Variation de la température de l'atmosphère avec 
l'altitude 



1 - BUTS ET INTERETS DE LA MODELISATION 

L e s  polluants émis  d a n s  l ' a tmosphère  sont  soumis à un ensemble  com-  
p lexe  d e  phénomènes  c h i m ~ q u e s  e t  physiques, dé jà  évoqués dans  l e  chap i t r e  pré-  
céden t .  Une  p remiè re  approche  d e  l a  compréhension d e s  processus  chimiques 
s ' e s t  f a i t e  par  l 'utilisation d e s  c h a m b r e s  d e  s imulat ion d e  smog,  dans l e  but  
d ' é t ab l i r  d e s  re la t ions  e n t r e  l a  fo rma t ion  d e  l 'ozone et la  p r é s e n c e  d'hydrocar- 
bu res  et d 'oxydes d 'azote .  C e t t e  mé thode  f u t  c o m p l i t é e  par  l 'emploi  d e  modèles 
m a t h é m a t i q u e s  qui  p e r m e t t e n t  d e  t en i r  c o m p t e  d e s  phénomènes physiques t e l s  
q u e  les  var ia t ions  d e  champ d e  vent ,  la  di lut ion dans  l ' a tmosphè re  e t  les  varia-  
t ions  d e  l ' in tens i té  du  rayonnement  solaire. 

11 e x i s t e  une  grande  v a r i é t é  d e  modèles  m?thémat iques  décr ivant  l e s  
re la t ions  e n t r e  les  émissions d e  polluants  pr imai res  et l a  fo rma t ion  d e  polluants 
secondaires.  Elle s ' é tend  du modè le  empi r ique  l e  plus simple, b a s é  su r  d e  s imples 
obse rva t ions  d e  l 'a ir  ambiant ,  a u x  modèles  les  plus sophist iques incorporant  l e s  
émiss ions  d e  précurseurs ,  l a  mé téo ro log ie  et l e s  mécan i smes  d e s  réact ions.  

Les  a u t o r i t é s  politiques na t iona le s  et internat ionales,  dés i reuses  d'abais- 
s e r  les  niveaux e n  ozone,  o r i e n t e n t  leurs  e f f o r t s  sur  les  é t u d e s  d e  modélisation 
à l ' éche l le  loca le  et régionale c o m m e  l ' indiquent BARTAIRE* et ZIEROCK** 
dans  un a r t i c l e  r é c e n t  (32). Cependant ,  l 'é laborat ion d 'un modèle  f iab le  n 'es t  pas 
chose  s imple  c a r  il f a u t  a v a n t  t o u t  qu'il  so i t  bien s t r u c t u r e  et représenta t i f  d e  
l a  réa l i té .  

II f a u t  ensu i t e  l 'appliquer e n  u t i l i sant  d e s  données d ' e n t r é e  d e  bonne 
qua l i t é  et, si  ces exigences  son t  respec tées ,  l e  modèle dev ra  ê t r e  val idé dans  d e s  
condi t ions  et d e s  s i tua t ions  auss i  var iées  q u e  possible, e n  c o m p a r a n t  les  mesures  
rée l les  e n  a tmosphè re  libre et l e s  r é s u l t a t s  d e s  simulations. Si cette validation 
s ' avè re  c o r r e c t e ,  l e  modèle d o i t  p e r m e t t r e  d 'évaluer  l ' incidence d e  chacun d e s  
f a c t e u r s  sur  l e  r é su l t a t  e n  oxydan t s  formés.  

* Exper t  na t ional  a l a  Commission des C o m m u n a u t é s  Européennes  
** ENVICON, Environmentai  Consul tancy  



C e t t e  é t u d e  d e  sensibi l i té  a u x  d i f f é ren t s  polluants  pr imai res  est part i -  
cu l iè rement  i m p o r t a n t e  c a r ,  appliquée à un modè le  f iable,  e l l e  do i t  p e r m e t t r e  
d 'or ien ter  les poli t iques d e  réduction à envisager .  La figure 10 résume l e s  diffé-  
r en te s  é t a p e s  nécessa i res  à l 'o r ien ta t ion  d e  ces politiques. 

Du f a i t  d e s  l imitat ions nécessa i res  des  t e m p s  d e  ca lcul ,  l a  modélisation 
impose  des  s impl i f ica t ions  dans  la  mi se  e n  équat ions  d e s  processus chimiques  e t  
physiques conduisant  ainsi à diverses c l a s ses  d e  modèles. 

2 - LES CLASSES DE MODELES 

Ces  c l a s s e s  d i f f è ren t  pr inc ipa lement  d a n s  l e  degré  d e  sophist icat ion du 
t r a i t e m e n t  d e  l a  photochimie,  des  sou rces  d'émissions, d e  la  météorologie  e t  des 
a lgor i thmes  d e  calcul .  

Dans l a  plupart d e s  cas, l e s  modèles  d e  dispersion s o n t  ut i l isés  pour 
e s t i m e r  les réduct ions  d e  précurseurs  à envisager  pour aba isser  les niveaux 
d 'ozone (33 à 35), mais il ex i s t e  é g a l e m e n t  des  modèles n e  donnant  des  infor- 
mat ions  que sur  ce r t a ins  polluants (NO2, su l fa te ,  n i t r a t e  ... ) (36 ,  37). 

2.1 - Modèles eu lér iens  

Les  modèles eu lér iens  pa r t agen t  l ' espace  a é tud ie r  selon une 
grille r égu l i è r e  dans un sys t ème  d e  coordonnées  fixes. Un é l é m e n t  d e  c e t t e  
grille peu t  couvrir  une  région d e  2 à 10 k m  d e  la rge  su r  une  hau teu r  d e  
quelques cen ta ines  d e  m è t r e s  à 2 km (f igure 11). L 'évolut ion d e  l a  concen- 
t rat ion d ' un  polluant est ca lculée  dans  chacun  d e s  volumes é l émen ta i r e s  d e  
la  grille e t  prend e n  c o m p t e  une descr ip t ion  dé t a i l l ée  d e  l a  physique a tmos-  
phérique. 

L a  complexi té  e t  l a  sophis t ica t ion  d e  ce t y p e  d e  modèle  néces- 
s i ten t  d e  nombreuses données d ' e n t r é e ,  souvent  diff ici les  à obtenir ,  et ren- 
dent  t r è s  coûteux l e  prix d e  r ev ien t  d ' une  modélisat ion sur  l e  plan du 
temps  d e  calcul.  En Europe, une  version nommée  PHOXA, des t inée  à la 
modélisat ion d'épisodes d e  smog  e n  Al lemagne et sur l e s  c ô t e s  du Benelux, 
e s t  développée  conjo in tement  pa r  l e s  Pays-Bas e t  la  R F A  (38). 

2.2 - Modèles lagrangiens 

Les  modèles lagrangiens, beaucoup plus s imples  q u e  les  modèles 
eulériens dans  leur conception,  s o n t  plus adap té s  a d e s  problèmes d e  
pollution loca le  ou régionale. Ils sont  u t i l i sés  dans l ' é t u d e  d e  panaches 
urbains o u  industriels et cons idèrent  une pa rce l l e  cyl indrique évoluant  sui- 
vant les  champs  d e  ven t  c o m m e  l e  f e r a i t  une mongolf ière.  Lors d e  son 
passage au-dessus d e s  sources  r é p a r t i e s  sur  l e  sol, e l l e  se cha rge  d e  pol- 
luants soumis  ensui te  a l 'act ion du  rayonnement  solaire .  La t r a j ec to i r e  
suivie pa r  l a  masse  d 'a i r  ainsi  cons idérée  est dé t e rminée ,  soi t  pa r  des  
réseaux météorologiques f ixés a u  sol, so i t  par  des  véhicules laboratoires  
équipés d e  m â t s  météorologiques. 
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L e  modèle l e  plus ut i l isé  e s t  l e  modèle EKMA ( E m p ~ r i c a l  Kine- 
t i c s  Modeling Approach) mis  a u  point e n  1977 (51, 52) à l a  demande d e  
l 'Agence  pour la  P ro tec t ion  d e  l 'Environnement (€PA)  d e s  E t a t s  Unis e t  
va l idé  dans  l e  cas d e  Los Angeles. 

3 - LES PRINCIPAUX MODELES EXISTANTS 

3.1 - L e  modèle EKMA 

C e  modèle lagrangien,  dans  sa version d e  base,  a déjà f a i t  
l 'ob je t  d'un ce r t a in  nombre  d ' é tudes  aux  E t a t s  Unis e t  e n  Europe ( 5 3  à 58) .  

L e  programme initial,  dénommé OZIPP (Ozone  Isopleths Plot t ing 
Package)  (39), a subi depuis  1977 un ce r t a in  nombre  d e  modifications. La 
de rn iè re  version, appe lée  OZIPM 4 (Ozone Isopleths P lo t t ing  with Optional  
Mechanisms) pe rme t  : 

- d e  suivre l 'évolution d e s  concen t r a t ions  d e  tous  les  polluants  in tervenant  
dans  l e  mécanisme chimique  (03,  PAN, HN03,  ... ) e t  suscept ib les  d 'appa-  
r a î t r e  dans  l a  journée ou du ran t  l a  nuit à par t i r  d e  concen t r a t ions  ini- 
t i a l e s  données  e n  oxydes d ' azo te ,  hydrocarbures  non méthaniques  (HCNM), 
o z o n e  ($1 ou e n  d ' a u t r e s  espèces.  

- d e  t r a c e r  d e s  courbes  d ' éga l e  concent ra t ion  max ima le  d e  t o u t  polluant 
e n  fonct ion  d e s  t eneu r s  in i t ia les  e n  HCNM et N G ,  les a u t r e s  pa ramè t re s  
é t a n t  impl ic i tement  pris  e n  c o m p t e  dans  les  calculs. C e s  courbes,  dénom- 
m é e s  isopleths, p e r m e t t e n t  d ' e s t imer  la  réduct ion  e n  polluants pr imai res  
à envisager  af in d e  rédui re  l e s  concent ra t ions  maximales  e n  ozone par  
exemple ,  à d e s  teneurs  n 'ayant  aucun e f f e t  n é f a s t e  sur  la  s a n t é  e t  I'envi- 
ronnemen t. 

Les  premières  appl ica t ions  d e  ce modèle  o n t  été e f f e c t u é e s  aux  
E t a t s  Unis dans  l e  bassin d e  Los-Angeles ainsi que  dans  la  région d e  Saint-  
Louis. Dans l a  plupart  d e s  cas, l e  modèle  ut i l isé  à par t i r  d e s  données s t a -  
t i s t iques  a about i  à une  sous e s t ima t ion  d e s  t eneu r s  e n  oxydants  par  rap- 
po r t  aux  va leurs  réelles. 

L 'applicat ion du  modèle  a u  s i t e  du  bassin d e  Cologne  e n  Répu- 
bl ique Fédé ra l e  d 'Al lemagne a mon t ré  d e s  é c a r t s  e n t r e  les  mesures  e t  l e s  
s imula t ions  q u e  STERN e t  SCHERER (60)  a t t r i buen t  a u  f a i t  que, dans  
cette zone  industrielle,  il e x i s t e  d e s  sources  é l evées  (cheminées)  et q u e  
ceci doit  en t r a îne r  une  distr ibut ion non homogène d e s  polluants  dans  la  
co lonne  d'air.  

Néanmoins, il n e  s ' ag i t  l à  que  d 'une  é t u d e  par t ie l le  qui n e  
p e r m e t  q u e  d i f f ic i lement  l ' é labora t ion  d 'une  conclusion valable.  



Une p remiè re  applicat ion d e  ce modèle à l a  z o n e  d e  Roubaix 
dans l e  Nord d e  l a  F r a n c e  e n  1985 a permis  d e  modéliser l 'épisode euro- 
péen d e  smog  d e  1982. C e t t e  é t u d e  a é t ab l i  une compara ison  a v e c  les 
valeurs  d e s  réseaux au toma t iques  d e  m e s u r e  d e  pollution (58). Les  f igures  
12 e t  1 3  rassemblent  les  principaux r é su l t a t s  obtenus pour deux jours 
modélisés, les  15 e t  17 Septembre .  Malgré  d e s  incer t i tudes  sur  ce r t a ines  
données d ' en t r ée ,  on observe  une  assez bonne concordance  e n t r e  les 
mesures  et les simulations. 

Des  appl ica t ions  du m ê m e  type ,  c ' e s t  à di re  à par t i r  d e  données 
d e  r é seaux  au toma t iques  d e  m e s u r e  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  pour les régions d e  
Madrid (Espagne), Athènes  (Grèce)  et Syracuse  (Italie) (61). 

Des  é tudes  d e  sensibilisation du modèle ont  é g a l e m e n t  prouvé 
que  la qua l i t é  des  données d ' e n t r é e  est un f ac t eu r  primordial  e t  q u e  le  
développement  d 'une  s t r a t é g i e  d e  c o n t r ô l e  visant à rédui re  les  quan t i t é s  
d 'ozone  f o r m é  n e  pouvait ê t r e  env i sagée  sans  une bonne dé t e rmina t ion  d e  
tous l e s  pa ramè t re s  (hauteur  d e  mélange,  émissions, concen t r a t ions  
initiales,...). 

3.2 - L e  m o d è l e  AERE 

C e  modèle  lagrangien, é l a b o r é  e n  Grande-Bretagne par  DERWENT 
e t  HOV (40, 411, e s t  r ep résen te  par  une  "boîte", supposée homogène,  d'en: 
viron 40 km d e  c ô t é  e t  variable e n  a l t i t u d e  selon la  hauteur  d e  mélange.  
L e  mécan i sme  chimique  est sophis t iqué  puisqu'il c o m p o r t e  169 espèces  
chimiques et 320 r éac t ions  d o n t  26 sont  photolytiques. Des  polluants 
c o m m e  S 0 2 ,  NO, CO, NO2 et 37 composés  hydrocarbonés provenant  d e  
sources industr iel les  ou automobi les  in terv iennent  dans les données d 'en t rée .  

Une é t u d e  d e  sensibi l i té  d e s  d ivers  pa ramè t re s  d ' e n t r é e  a permis  
d 'é tab l i r  leur inc idence  sur  l a  fo rma t ion  d'un polluant donné. Ainsi, le  
P.4N s e m b l e  t r è s  sens ib le  aux émissions d ' l~ydrocarbures ,  e t  l ' ac ide  n i t r ique  
(HNO,) a u x  émissions d e  NOx (4 1). 

3.3 - L e  modè le  RTM** 

Ce modèle  eulerien,  d é c r i t  e n  1979 par REYNOLDS (42), a é t é  
é laboré  d a n s  les labora to i res  d e  la S o c i é t é  SAI* en  Cal i forn ie  et est à la  
base du  pro je t  PHOXA européen. 

II cons idère  une gri l le  t r idimensionnelle ,  f o r m é e  d e  volumes élé- 
men ta i r e s  d e  10 à 8 0  km d e  large,  r épa r t i s  e n  t ro is  couches  a tmosphé-  
riques s ' é t endan t  jusqu'a 6000 m au-dessus du  niveau du sol. L e  mécan i sme  
chimique est n o m m é  Carbon Bond 4 (voir annexe  A) e t  est déc r i t  e n  dé t a i l  
dans ce m é m o i r e  a u  c h a p i t r e  5. 

* Sys tems  Applications, Incorpora ted  
** RTM : Regional Transport  Mode1 



Figure 12 : Comparaison des concentrations 
en ozone mesurées et calculées 
à Roubaix le 15 septembre 1982 

Figure 13 : Comparaison des concentrations 
en ozone mesurées et calculées 
à Roubaix le 17 septembre 1982 



En plus d e s  p a r a m è t r e s  dé j à  évoqués,  ce modèle  t i en t  c o m p t e  d e  
phénomènes c o m m e  l e  dépdt  sec, les diffusions hor izonta le  et ver t ica le ,  la  
rugosi té  du sol. 

Tous ces p a r a m è t r e s  nécess i ten t  pa r  conséquent  d e  nombreuses 
mesures  a u  sol m a i s  aussi e n  a l t i tude .  

C e  modè le  a été appliqué dans  une douzaine  d e  villes c o m m e  
Los Angeles, Denver,  Las-Vegas, Saint-Louis aux E t a t s  Unis mars éga le-  
ment  e n  Europe, à Turin, Cologne  e t  aux  Pays-Bas. Les  polluants é tudiés  
sont non seulement  l 'ozone m a i s  éga lemen t  NO2 e t  NO. Une applicat ion d e  
ce modè le  dans l e  bassin d e  Los Angeles (44, 45) lors  d e  deux épisodes 
photochimiques, l 'un e n  été, l ' au t r e  e n  automne,  a m o n t r é  l a  bonne cor-  
rélat ion e n t r e  l e s  mesures  et les  s imulat ions pour ces deux périodes diffé-  
rentes,  c e c i  pour I 'ozone e t  NO2. 

3.4 - Les modèles du CIT 

Ces  modèles,  é l aborés  a u  CIT (California Ins t i t u t e  of Technology) 
par l 'équipe d e  SEINFELD (46, 47) cons is ten t  e n  une approche  lagrangienne 
imp lan tée  sur d e s  gri l les  eulériennes.  Les  r é su l t a t s  ob tenus  par  ces modèles 
sont e n  général  e n  bon acco rd  a v e c  les mesures  n o t a m m e n t  e n  ce qui  con- 
c e r n e  I 'ozone et NO2. 

Un e x e m p l e  d 'applicat ion e s t  p ré sen té  sur  l e s  f igures 14, 15 e t  
16. Il concerne  l e  bassin d e  Los Angeles (f igure 14) et é t u d i e  l a  format ion  
d 'ozone,  d e  NO2, d 'ac ide  n i t r ique  et d e  PAN. Pour ces modèles, la  ch imie  
des  composés azotés est t r è s  impor t an te  n o t a m m e n t  pour les  processus 
ayan t  l ieu la  nuit. 

Les données  météorologiques,  les  dé ta i l s  topographiques e t  les  
inventa i res  d 'émissions e n  CO,  NOx e t  hydrocarbures spécif iques (f igure 15) 
ont  été introduits  d a n s  un s y s t è m e  d e  gri l les  d e  5 k m  x 5 km sur une  sur- 
f a c e  d e  150 km x 400 km. L a  gri l le  e s t  divisée ve r t i ca l emen t  e n  c inq  ce l -  
lules d e  38, 116, 154, 363 et 429 m représentant  donc  1100 m par rappor t  
au  n iveau  du sol. 

Les compara isons  simulations-mesures pour six s t a t ions  d e  
mesures  indiquées su r  la  f i gu re  16  mon t ren t  une bonne  corré la t ion  pour 
I 'ozone, le  PAN et les  n i t r a t e s  inorgan~ques .  Une comparaison e n t r e  ce 
modèle et un modè le  d e  t r a j e c t o i r e  lagrangien a m o n t r é  quelques é c a r t s  
expliqués par l a  d i f f é rence  e n t r e  les méthodes  d e  ca lcul  d e  t ranspor t ,  
inc luant  une mei l leure  résolut ion ve r t i ca l e  du  modèle  lagrangien mais  
l ' absence  d e  diffusion horizontale.  

3.5 - Modèle de PETERS 

C e  modè le  eulérien,  d i t  d e  seconde  généra t ion ,  f u t  in i t ia lement  
proposé par BAZELL et PETERS (48) et amé l io ré  ensu i t e  par BAKLO 
e t  PETERS (49). 
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C e  modè le  e s t  appliqué aux phenomènes  d e  t ranspor t  à longue 
distance,  i l  prend e n  c o m p t e  l a  ch imie  e n  phase  aqueuse  dans  l e s  nuages  
e t  e n  dehor s  des  nuages. L e  mécanisme chimique  comprend 41 espèce's 
dont S 0 2 ,  l e  formaldéhyde  HCHO, HN03,  H2SO4, I'éti-,ylène C2W4, CO, 
NH3, Oj ,  les  f ami l l e s  alcanes,  a roma t iques  et oléfiniques. La  f igure  17 
rassemble l e  principe d e  t r a i t e m e n t  ch imique  ut i l isé  dans  ce modèle. Jus- 
qu'à présent ,  ce modè le  n 'a  f a i t  l 'objet  q u e  d e  peu d ' é tuces  compara t ives  
mesures-simulations. 

3.6 - Le modè le  du  l abo ra to i r e  d 'aérologie d e  Toulouse 

C e  modèle,  d e  t y p e  lagrangien (50), applique au  problème d e  
l'ozone d a n s  les  basses  couches,  c o m p o r t e  un mécanisme c :mique m e t t a n t  
en jeu 150 réac t ions  principalement basées  sur  les  hydrocarbures légers  
tels q u e  les  a lcanes ,  a l cènes  et sur  la  ch imie  d e s  t e rpènes  (~ lpha-pinène) .  Il 
t ient  c o m p t e  é g a l e m e n t  d e  tous  les phénomènes  d 'échanges  i a t é r aux  et d e  
turbulence dans l e s  basses couches,  et p a r  conséquent  oc t o u t  l ' aspec t  
dynamique atmosphérique.  

C e  modè le  a été appliqué à plusieurs  types  de pollution, les  
résu l ta t s  o n t  m o n t r é  que  la  variat ion journal ière d e  I 'ozche p rè s  du sol 
avec  un maximum l 'après-midi et un minimum la nuit  éta; t  su r tou t  liée, 
dans l e  c a s  d 'une z o n e  "propret', à la  c a p t u r e  par  l e  sol, .iee a la  dyna- 
mique d e s  basses couches.  

4 - ETUDE COMPARATIVE DES MODELES 

Une é t u d e  c o m p a r a t i v e  des  d i f f é ren t s  modèles  ex i s t an t s  sur  l e  plan 
européen a é t é  e f f e c t u é e  par  l a  CEE. C e  t r ava i l  repose  sur  deux types  d e  
modèles a y a n t  dé j à  é t é  appliqués a v e c  succès,  a savoi r  : 

- l e  modèle EKMA-OZIPM pour les  episodes locaux,  
- le  modèle SAI-RTM III pour les  ép isodes  régionaux. 

Le  modèle  EKMA s 'es t  m o n t r é  p a r f a i t e m e n t  applicable à I 'échel le  
locale,  déc r ivan t  c o r r e c t e m e n t  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l 'ozone e t  d ' au t r e s  subs tances  
(PAN, HC, NO?, ... ) pendan t  les  episodes d e  smog.  Un e f f o r t  est quand m ê m e  
souhaité  quan t  a la  qua l i t é  des  données  d ' en t r ée ,  dans  l e  but  d e  développer une 
s t r a t ég ie  d e  con t rô l e  v isant  à rédui re  l e s  concen t r a t ions  d 'ozone  en part icul ier .  

Les  tableaux 3 e t  4 résument  les  principaux r é su l t a t s  obtenus  a v e c  les  
modèles t o u t  e n  indiquant  l ' inf luence d 'une éven tue l l e  réduction e n  NOx et 
1-ICNM sur l a  concen t r a t ion  e n  ozone. 



FORMATION 
DE 

NH3 - M O 3  - H2S04 

Figure 17 : Schéma de principe du modèle de Peters 



T A B L E A U  3 

C0mpaia.ib0n de6 r46utîa.tb obtenu en utildant 
fe modèle E K M A  à f'cfchelle focale 

n.r. : non calculé  

(1) : calculé avec  EKMA, version OZIPP 

( 2 )  : calculé avec  EKMA, version OZIPM 

(3) : es t imé  

(4 )  : es t imé  a partir des  données d'émission 

( 5 )  : concentration initiale estirnée a part ir  d e  mesures e f fec tuées  dans l'air ambiant 

COV : composes organiques volatils 

Ville 

Gothenburg (S) 

Oslo (NOR) 

Athènes (GR) 

Madrid (SP) 

Syracusa (1) 

COv/NOx 

Ratio 

4.2 

4 

(4) ( 5 )  2.5 /8 

3(4)139(5) 

i.3(4)/i~o(5) 

1 
Référence 

OCDE, 1985'~) 

OCDE, 1985") 

Déchaux et al. (2) 

Déchaux e t  al. (2) 

Déchaux e t  al. (2) 

Différence dans  l e s  pics d'ozone e n  % si 

NOx est réduit  d e  
20 % 40 % 60 % 

+ 1 - 5 n.r. 

+ 8 + 8 n.r. 

- 2 - 7 - 1 6  

- 10 - 25 (3) - 40 '~)  

- 8 - 14 - 1 9  

COV est réduit de 
20 % 40 % 60 % 

- 14 - 30 - 38 

- 26 - 54 - 64 

- 7  - 23 - 45 

Légère  augmentation 

+ 8  + 15 + 19 



T A B L E A U  4 

Compa'~ahon de4 '~dbLLttat4 ob t enu  pa.r m o d W i o n  à f1&che21e itgionafc 

COV : composés organiques  volat i ls  
n.r. : non ca lculé  

(1) : changemen t  dans  l a  concent ra t ion  moyenne  d 'ozone  obse rvée  aux  neuf points  d e  mesure  
quand un ou  plusieurs d ' en t r e  eux dépassa  100 ppb pendant  l 'épisode du  4 a u  9 sept .  8 0  

Modèle 

N I L U / E M E P ( ~ )  

PHOXA-RTM 111'~) 

AERE-Harwell (5) 

AERE-Harwell  O] 

AERE-Harwell (5) 

PHOXA-RTM III 

(2) : modificat ion d e  l a  s o m m e  des  concen t r a t ions  d 'ozone  infér ieures  à 40  ppb sur  vingt 
ma t r i ce s  d u r a n t  l 'épisode du 27-07-1980 

(3) : e s t i m é  par les  a u t e u r s  à par t i r  des  données  publiées par Derwen t  
( 4 )  : changemen t  d e  l a  valeur  maximale  e n  O3 
(5) : abaissement  d e s  émissions des  véhicules a u x  pourcentages  indiqués 
(6) : abaissement  d e  t o u t e s  les  émissions d e s  pourcentages  indiqués 
( 7 )  : modificat ion d e  l a  concent ra t ion  moyenne  d'O3 e n  zone  urba ine  

R e m a r q u e  : 

Les  pourcentages donnes  n e  son t  pas d i r e c t e m e n t  comparab le s  c a r  ils s e  r é f è r e n t  à des  points d e  
comparaison d i f f é ren t s  t rouvés  dans  les publications, par  exemple  concen t r a t ion  maximale  O3 ou  
concent ra t ions  moyennes  d'O3. 

D i f f é rence  dans  les  concen t r a t ions  moyennes  d 'ozone e n  % s i 1  

NOx est rédui t  d e  COV est rédu i t  d e  I R é f é r e n c e  

2 5  % 50 % 

n.r. - 16 (1) 

- 2 (2) - 13 (2) 

n.r. + 1 (7) 

n.r. n.r. 

17(3) % 2 5  % 50 % 

n.r. n.r. - 37( l )  

n.r. - 10 (2) - 21'~)  

n.r. n.r. - 1 0 ' ~ )  

- 14 n.r. n.r. (3) 

Hov e t  al., 1985 

Builtjes, 1986 

Hough, 1986 

Derwent  et al., 
1986 

0) NOx est réduit  d e  22  % e t  COV est r édu i t  d e  25 96 (3) 

- 16 (3) 

NOx est réduit  d e  50 % et CO'J e s t  rédui t  d e  50 % 

- 28  (2) 

Derwent  e t  al., 
1986 

Builtjes, 1986 



1 C H A P I T R E  3 1 

DebcTiption du modèle EKMA 

L e  modè le  EKMA a subi, depuis  sa c réa t ion  e n  1977, un ce r t a in  nombre 
d e  modificat ions quan t  à l a  concept ion  du programme. La p remiè re  version, 
d é n o m m é e  OZIPP,  n e  p e r m e t t a i t  pas, par  exemple ,  d 'ut i l iser  d ' au t r e s  méca- 
n ismes  chimiques q u e  celui  é t a b l i  par DODGE (51, 52). Une descr ip t ion  dé ta i l lée  
d e  l a  nouvelle  version (OZIPM 4) est donc  nécessa i re  ainsi q 'un rappel  d e s  princi- 
pa les  ca rac t é r i s t i ques  du modèle. 

1 - PRINCIPALES CARACTERISTIOUES DU MODELE 

Défini t ion du volume réac t ionne l  

C e  modèle cons idère  l 'évolution d 'une  masse  d ' a i r  qu 'on peut  
ass imi ler  à une  colonne ve r t i ca l e  e n  coRtac t  a v e c  l e  sol et qui  s e  déplace  
a v e c  les  vents ,  le  modèle  a d m e t  d o n c  impl ic i tement  l ' ex is tence  physique 
d 'un panache. La hau teu r  d e  l a  co lonne  va r i e  e n  fonct ion  du  temps,  e l l e  
s ' é t end  du niveau du sol jusqu'à une hau teu r  cor respondant  à l a  première  
inversion d e  t e m p é r a t u r e  o u  hau teu r  d e  mélange.  Le  d i a m è t r e  d e  l a  colonne 
e s t  t e l  qu ' i l  recouvre,  so i t  une  z o n e  urbaine,  so i t  une  zone  industr iel le  et 
p a r  conséquent  il s ' ag i t  d 'un "panache" d e  g rande  ta i l le .  

1.2 - Concen t r a t ions  e n  polluants  

La  colonne possède  in i t ia lement ,  a u  début  d e  la  simulation, une 
c e r t a i n e  concent ra t ion  e n  ozone  et e n  polluants  précurseurs .  C e s  corps  
peuvent  avoir  une or ig ine  t r è s  locale,  mais  peuvent  é g a l e m e n t  ê t r e  issus 
d 'un t ranspor t  a moyenne o u  à longue distance.  En se dép laçan t  suivant  l a  
v i tesse  et la  direct ion d u  vent ,  l a  base  d e  l a  co lonne  ba la ie  a u  sol d e s  
sou rces  d e  polluants qui  von t  se mélanger  a v e c  l e s  polluants  in i t ia lement  
présents .  



De plus, il existe au-dessus du volume réactionnel ainsi défini 
une ce r ta ine  concentration des  divers corps considérés ; quand la hauteur 
de la colonne augmente,  ces polluants sont captés.  Ces variations des  con- 
centrations sont prises en  compte  par le  modèle. 

On a d m e t  qu'il n'y a pas  d e  gradient de  concentration dans la 
colonne, ce qui impose d e  définir a v e c  soin des concentrations moyennes 
représentatives. On considère également  qu'il n'y a pas d'échange la téra l ,  
c e  qui est acceptable  si  le  gradient d e  concentration es t  faible. 

1.3 - Ensoleillement 

La  colonne es t  soumise a un ensoleillement qui varie selon le 
lieu, l a  d a t e  et l'heure, ce qui provoque des  réactions chimiques photoly- 
tiques amorçant  le mécanisme réactionnel. 

1.4 - Mécanisme réactionnel 

Un mécanisme réactionnel comporte  des réactions chimiques e t  
des réact ions  photolytiques. Chacune d e  ces réactions é tan t  définie par une 
constante d e  vitesse et une énergie d 'activation si  cette dernière es t  
connue. 

Beaucoup d e  travaux sont consacrés à la détermination des 
constantes d e  vitesse, mais également  à l 'étude du mécanisme chimique 
par l 'utilisation d e  chambres d e  simulation d e  smog photochimique. 

Le  modèle, dans sa version d e  base (1977), n e  pe rmet ta i t  d'uti- 
liser qu'un seul mécanisme reactionnel : l e  mécanisme d e  Dodge (51). 
Aucune modification n 'étai t  possible t a n t  a u  niveau des valeurs d e  cons- 
tantes d e  vitesse qu'au niveau des  espèces  chimiques. Actuellement,  le  
programme OZIPM 4 permet l'emploi d e  plusieurs mécanismes réactionnels 
au choix d e  l'utilisateur, avec  la  possibilité d'ajouter ou d e  modifier des 
réactions, d'actualiser certaines valeurs d e  constantes d e  vitesse ou d'intro- 
duire l 'énergie d 'activation pour une réact ion donnée. 

1.5 - Cinétique des réactions et équations résolues par l e  modèle 

L'ordinateur résoudra un sys tème  d'équations différentiel les 
prenant e n  compte  tous les processus décr i ts  précédemment, au  moyen 
d'une méthode classique d'intégration basée sur l 'algorithme d e  GEAR (1 7). 

Une espèce  chimique quelconque peut intervenir dans diverses 
réactions et y jouer l e  rble de produit fo rmé  ou d e  réactif initial. 



La  vi tesse d e  var ia t ion  d e  l a  concent ra t ion  C. d e  l ' espèce  i est 
é g a l e  à l a  somme Zvfi d e s  v i tesses  d e  format ion  d e  i' moins l a  somme 

Cv d e s  v i tesses  d e  dispari t ion d e  i : 
di  

P a r  ailleurs, l ' espèce  i e s t  di luée du f a i t  d e  l ' augmenta t ion  d e  
l a  hauteur  d e  mélange a u  c o u r s  d e  l a  journée, la  cont r ibut ion  d e  la  dilution 
à l a  v i tesse  d e  variat ion d e  l a  concen t r a t ion  d e  i est : 

1 
a v e c  : D = d (In Ht)/dt  = - (dHt/dt)  

Ht  

H = hauteur  d e  mé lange  à I ' instant  t t 

D e  plus, si l e  cons t i t uan t  i e s t  présent  au-dessus d e  l a  colonne 
à une  concent ra t ion  (CilE, il s 'y t rouve  en t r a îné  quand l a  hauteur  d e  

mélange  augmen te  e t  l a  cont r ibut ion  d e  ce phénomène à l a  variat ion d e  
concen t r a t ion  d e  i s ' écr i t  : 

Enfin, si l ' espèce  i est é m i s e  par  les  sources, l ' inf luence d e  c e t t e  
émission sur  l a  variat ion d e  l a  concen t r a t ion  d e  i s e ra  : 

a v e c  H = hauteur  d e  mé lange  à I ' instant  t t 
Ei = f ( t )  = masse d e  l ' e spèce  i é m i s e  par  uni té  d e  t e m p s  à I ' instant t 



En résumé,  pour c h a q u e  e s p è c e  i, l 'ordinateur  d e v r a  résoudre 
l 'équation d i f férent ie l le  : 

Tota l  Dilu Emis  Ent  Chim 

dont  l ' in tégra t ion  numeriqtie donne  : 

avec  : C: : concent ra t ion  ini t iale  d e  l ' e spèce  i à to ,  débui  de  siintilation 

2 - DONNEES D'ENTREE 

L 'ensemble  des  données d ' e n t r é e  du modè le  est divisé e n  sous ensembles 
appelés  options,  chaque  option é t a n t  r e p é r é e  pa r  un t i t r e .  

Une  descr ip t ion  dé ta i l lée  d e  t o u t e s  les  options ut i l isées pour les  é tudes  
d e  modélisat ion déc r i t e s  dans ce m é m o i r e  e s t  p ré sen tée  ci-après. 

2.1 - Option MECH 

Cette option p e r m e t  d ' e n t r e r  l e  mécanisme r éac t ionne l  choisi 
pour les  s imulat ions.  

L a  de rn iè re  version OZIPM 4 p e u t  conteni r  jusqu'à 200 réac t ions  
e t /ou  90  espèces ,  a v e c  une  extens ion  possible par  une s imple  modif icat ion 
dans l e  p rog ramme d e  base. 

Chaque  réac t ion  du mécan i sme  est définie par  une  c o n s t a n t e  d e  
vi tesse et une  éne rg ie  d ' ac t iva t ion  s i  cel le-ci  est connue. 11 f a u t  rappeler  
que  l ' énerg ie  d 'ac t iva t ion  p e r m e t  d e  ca l cu le r  l a  valeur  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  
vi tesse a t o u t e  t e m p é r a t u r e  par  l a  r e l a t ion  : 

OU k = c o n s t a n t e  d e  v i t e s se  à l a  t e m p é r a t u r e  T [exprimée e n  
T kelvin (KI] 

k298 
= cons t an te  d e  v i t e s se  à 298 K 

E = énergie  ac t iva t ion  [..mol-' 1 
R = cons t an te  d e s  g a z  p a r f a i t s  



2,l . l  - L e s  mécan i smes  chimiques  

L e  mécanisme chimique  doit ,  e n  t o u t e  r igueur,  rendre  c o m p t e  
d e  l a  dégradat ion  photooxydante d e  tous  les  composés  présents  dans l a  
t roposphère ,  or ,  c o m m e  l 'ont  m o n t r é  nos t r avaux  r é c e n t s  e f f ec tués  e n  
Al sace  e n  1987 (61, 62) p r è s  d e  400 espèces  hydrocarbonées  o n t  pu ê t r e  
identif iées.  P a r  conséquent ,  à l 'heure ac tue l le ,  il e s t  exclu d ' éc r i r e  un 
mécan i sme  comprenant  t o u s  ces composés et c e c i  pour deux raisons : 

- un t e l  s c h é m a  réac t ionnel  f a i t  in te rveni r  des  e s p è c e s  dont  l a  c iné t ique  
d e  r éac t ion  e s t  peu connue  no tamment  e n  ce qui conce rne  les  hydrocar- 
bures lourds. 

- les  moyens informat iques  nécessa i res  à l a  résolut ion d e  t o u t e s  les équa- 
t i ons  cinét iques,  s i  e l l e s  é t a i e n t  connuegdemandera i en t  un invest issement 
considérable.  

II f a u t  donc  ut i l iser  d e s  mécanismes  simplif iés  e t  non pas des  
mécan i smes  exhaus t i f s  ou exp l i c i t e s  rendant  c o m p t e  d e  la  dégradat ion  d e  
ces 400 corps. 

Les mécanismes  expl ic i tes  t iennent  c o m p t e  d e  la  ch imie  d'un 
g rand  nombre  d 'espèces  et d ' in termédia i res  d e  r éac t ions  (radicaux). Ils 
s o n t  r épa r t i s  e n  plusieurs cen ta ines  d e  réac t ions  e t  in t rodui t s  généra lement  
dans  les  modèles a tmosphér iques  tridimensionnels (eulérien). L 'élaborat ion 
d e  t e l s  mécanismes  est issue d e  données obtenues  dans  les  chambres  d e  
s ~ m u l a t i o n  d e  smog d e  g randes  dimensions, ce r t a ines  a t t e i g n a n t  un volume 
d e  6 5  m 3  (15). 

L a  complexi té  d e  ces mécanismes  a a m e n é  les  spéc ia l i s tes  des  
modèles  à é laborer  d e s  mécan i smes  plus "simples" basés  sur  l e  groupement  
d e  c e r t a i n e s  espèces  e n  fonct ion  d e  leur réactivité'atmosphérique. C e s  
mécan i smes  simplif iés  peuvent  ê t r e  r épa r t i s  e n  t ro is  ca t égor i e s  : 

- les  mécanismes  compor t an t  d e s  composés  d e  r emplacemen t  dans  lesquels 
un nombre  t r è s  l imi t é  d 'hydrocarbures est c e n s é  r ep résen te r  l 'ensemble 
d e  ces composés. L e  mécan i sme  d e  Dodge (51) f a i t  p a r t i e  d e  cette ca t é -  
gor ie  e n  considérant  q u a t r e  e spèces  représenta t ives  : 

. l e  butane  (C4Hlo) 

. l e  propylène (C3H6) 

. l ' acé ta ldéhyde  CH>-C@ [ -3 

. et l e  formaldéhyde  P-C<] 



- les mécan i smes  condensés  e n  f ami l l e s  moléculaires  pour lesquels des 
e spèces  types  r ep résen ten t  l a  ch imie  d e  chacune  des  c l a s ses  d 'hydrocar-  
bures c o m m e  par  exemple  les  a lcanes ,  les  alcènes,  les  a romat iques ,  les 
carbonyls  ... ; l e  mécan i sme  d lAtkinson (7) appa r t i en t  à c e t t e  ca tggor i e  
mais  il f a u t  c i t e r  éga l emen t  les  mécan i smes  d e  Demer j ian  (66), Mc R a e  
e t  Seinfeld (67) et Penner  - Walton (68). 

- les mécan i smes  condensés e n  fami l les  s t ruc tu ra l e s  pour lesquels  une 
molécule  donnée  peu t  ê t r e  r é p a r t i e  dans  plusieurs fami l les  selon les  . types 
d e  liaisons carbone-carbone.  Un e x e m p l e  est fourni  par les  mécanismes  
du "Carbon-Bond1' développés par WHITTEN e t  KILLUS (4). Dans ce 
mécanisme,  si l'on cons idère  par e x e m p l e  3 ppm e x p r i m é e  e n  Carbone  
(ppmC) d e  propylène (CH3 - C H  = CH2), il f a u t  a t t r i bue r  1 ppmC à la  
fami l le  paraff inique et 2 ppmC dans  une  a u t r e  famil le ,  ce l l e  des  oléfi- 
niques c a r a c t é r i s é e  par d e s  liaisons C = C. 

Un s c h é m a  d e  l a  c lass i f ica t ion  d e s  mécanismes  d e  réac t ions  
photochimiques est r é sumé  f igu re  18. 

2.1.2 - Les cons t an te s  photolyt iques 

Dans l a  t roposphère ,  Ia quas i - to ta l i té  des r éac t ions  chimiques 
ayant  lieu e n  phase gazeuse  procèdent  d 'un mécanisme radica la i re ,  c ' e s t  à 
dire impliquant  d e s  e spèces  chimiques é l ec t r iquemen t  neut res ,  t r è s  réac-  
tives, donc  d e  c o u r t e  du rée  d e  vie, nommées  radicaux libres. Ils résu l ten t  
géné ra l emen t  d e  l a  f r agmen ta t ion  d ' une  molécule par rup tu re  homolytique 
d 'une liaison chimique  so i t  t he rmiquemen t  so i t  photochimiquement.  

P a r m i  l e s  composés  minor i ta i res  les  plus couran t s  d e  l a  t ro-  
posphère, ce r t a ins  son t  photolysables e t  peuvent  ainsi par t ic iper  a l'ini- 
t ia t ion  d e s  proçessus d e  t r ans fo rma t ions  chimiques  d e  l ' ensemble  des  com- 
posés r é a c t i f s  d e  l ' a tmosphère  : ce son t  l e  dioxyde d ' a z o t e  NO2, l 'ozone 9, 
l e  formaldéhyde  HCHO, l ' ac ide  n i t reux  H N 0 2 ,  l e  péroxyde d 'hydrogène H202.  

Pa r  conséquent ,  l ' é tude  d e s  processus d ' induction photochimique 
nécess i te  l a  dé t e rmina t ion  d e s  v i tesses  d e  réac t ion  et d e  tous  les  para- 
mè t re s  issus d e  ce calcul.  

L'expression d e  l a  v i tesse  pour une  r éac t ion  photolyt ique pri- 
mai re  t e l l e  q u e  c e l l e  conce rnan t  N q ,  

s ' é c r i t  : 

où k est l a  c o n s t a n t e  photolyt ique d e  l a  réact ion.  N02 

(NO21 = concen t r a t ion  d e  NO2 



MECANISMES DE 

MECANISMES 

EXPLICITES 

MECANISMES 

CONDENSES 

issus de 
chambres de 
simulation 
de smog 

( REMPLACEMENT 1 1 MOLECULAIRES 1 1 STRUCTURALES 1 

-Atkinson 1982 -Killus 
-Demerj ian 1980 Whitten 1982 
-McRae,Seinfeld 

1983 
-Penner,Walton 

1982 

Figure 18 : Classification de mécanismes de réactions 
photochimiques 



La vitesse d e  photolyse d e  NO2 dépend donc d e  l 'efficacité avec  
laquelle l 'espèce absorbe la lumière. C e t t e  e f f i cac i t é  varie suivant le 
domaine d'absorption de  l a  molécule. 

Pour NO;! , le  domaine d'absorption s 'é tend d e  la longueur 
d'onde X égale à 290 nm jusqu'a environ 440 nm. La vitesse de  photolyse 
peut a lo r s  s 'écrire : 

où 1 (A)  : vitesse d'absorption de  photons lumineux par unité de  volume 
d'air contenant  NO2 à la longueur d'onde X 

@ (A)  : rendement quantique primaire, c'est le nombre d e  molécules 
d e  NO2 dissociées divisé par le nombre d e  photons absorbes. 
Par  définition, il n e  peut excéder  l'unité. 

Des équations @ et @ il résulte : 

440 nrn - 

1 (A) e s t  calculé en appliquant l e s  lois d'absorption d e  la  
lumière (Beer-Lam bert)  et est donc proportionnel à : 

- la concentration d e  l 'espèce 
- la section e f f i cace  d'absorption no tée  o(A 1. Unité : c m 2  molécule-' 
- la distribution spectra le  d e  la  lumière incidente notée  J (A)  c'est à dire 

le  nombre d e  photons d e  longueur d'onde X ar r ivant  sur une surface 
donnée par unité de  temps. Unité : photons c m e 2  s-' 

1 (A) s 'écr i t  donc pour la photolyse d e  NO2: 

En remplaçant 1 ( A )  dans l 'équation @ la constante d e  photo- 
lyse d e  NO2 s 'écr i t  : 



ou sous f o r m e  intégrale : 

I l  f a u t  préciser que le fac teur  J dépend également du s i t e  d e  
mesure et d e  l'angle zénithal. C e t  angle, noté  8 e t  représenté  sur la  
f igure 19, est défini comme é t a n t  l 'angle e n t r e  la direction du soleil a u  
point d e  mesure  et la verticale. 

soleil 

limite d e  l 'atmosphère 

Figure 19 : Définition de l'angle zénithal 8 en un point 
de la surface terrestre 

Par  conséquent, J e s t  calculé pour un angle zénithal  donné, une 
a l t i tude h et une plage d e  longueur d 'onde A X  (en général, Ah = 5 nm). 



Plus géné ra l emen t ,  l a  c o n s t a n t e  d e  v i tesse  pour l a  photodisso- 
c ia t ion  d 'une  e spèce  i dans  l a  basse  a t m o s p h è r e  peut  ê t r e  expr imée  c o m m e  
sui t  : 

a v e c  : k ( 6 ,  h) : c o n s t a n t e  d e  v i tesse  photolyt ique (s-') d 'une  e spèce  i 
pour un ang le  zéni tha l  8 et une  a l t i t u d e  h 

J ( A ,  8 , h) : f lux  éne rgé t ique  (photons cm-' s-' ) moyenne  sur  un 
in t e rva l l e  A X  c e n t r e  au tour  d e  X a un ang le  zéni- 
t ha l  et u n e  a l t i t u d e  donnés 

o i  (A)  : sec t ion  e f f i c a c e  d 'absorpt ion (cm') pour l ' espèce  i, 
moyennee  sur  un in terva l le  A X  c e n t r é  sur  h 

@ i  (A)  : r e n d e m e n t  quant ique  pr imai re  d e  l ' espèce  i moyenne 
sur  un in t e rva l l e  A X  c e n t r é  sur  X 

Un exemple  d e  ca l cu l  d e  c o n s t a n t e  photolyt ique e s t  p ré sen té  
dans l e s  tab leaux 6 e t  7, il c o n c e r n e  l a  photolyse du formaldehyde  suivant  
l a  r éac t ion  : 

> H' + HCO HCHO + h v  - 

e n  considérant  l e  point d e  m e s u r e  à 40" d e  l a t i t ude  Nord et  à une d a t e  
cor respondant  a u  l e r  Ju i l le t  a midi. 

Dans le  modè le  EKMA, t o u t e s  les  cons t an te s  photolyt iques sont  
exp r imées  e n  fonct ion  d e  l a  photolyse d e  NO2 qui dépend d e  l 'angle zéni- 
t ha l  so la i re  éva lue  pour c h a q u e  heu re  e n  ut i l isant  l ' a lgor i thme d e  SHERE 
e t  DEMERJIAN (64). C e t  a lgo r i thme  ut i l ise  l a  d a t e ,  l a  z o n e  d e  temps ,  la  
l a t i t ude  et l a  longitude c o m m e  données d ' en t r ée  pour l e  ca l cu l  des  cons- 
t a n t e s  photolytiques. Pour un ang le  zéni tha l  donné, t o u t e s  l e s  a u t r e s  cons- 
t a n t e s  photolyt iques s o n t  e s t i m é e s  c o m m e  l e  déc r iven t  JEFFRIES e t  
SEXTON (65). 

La  formula t ion  m a t h é m a t i q u e  pour l e  ca l cu l  d ' une  consrante  
photolyt ique s ' é c r i t  : 

a v e c  : k : c o n s t a n t e  d e  photolyse d e  NO2 
k : coe f f i c i en t  d e  co r rec t ion  pour les  e spèces  n e  var ian t  pas 

C d e  l a  m ê m e  façon  q u e  N q  e n  fonct ion  d e  l 'angle zéni tha l  
(ozone, formaldéhyde ,  acé t a ldéhyde )  

f : f a c t e u r  mult ipl icat if  p e r m e t t a n t  l a  modif icat ion d e  l a  
valeur  d e s  cons t an te s  a u  choix d e  l 'u t i l i sa teur  



T A B L E A U  6 

tuce ( a 1 et tendement 
pouq la photolybe du 

do.rmald&yde à 300 K boub 
une pieb6ion de 1 a tm 



T A B L E A U  7 

F l w r  énexgitique (JI d con~tante photolytique 
['HCHO ) à 40°N, fe let 3 d e t  à midi 

T = J (A). a (A)-@ (A) 1 
1 0 - ~  s1 

O 

0,063 

0,68 

273 

5,4 

4,6 

5 3  

4,O 

4,3 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

ET = 27,1.10-~ S-' - - k~~~~ 

290 - 295 

295 - 300 

300 - 305 

305 - 310 

310 - 315 

315 - 320 

320 - 325 

325 - 330 

330 - 335 

335 - 340 

340 - 345 

345 - 350 

350 - 355 

355 - 360 

l 360 - 365 

J ( A) -2 -1 
1014 photons cm s 

O 

0,03 1 

0,335 

1,25 

2,87 

4,02 

5,08 

7,34 

7,79 

7,72 

8,33 

8,33 

9,45 

8,7 1 

9,65 



L e  facteur  f peut ê t r e  utilisé afin d e  tenir  compte  d 'une éven- 
tuelle couverture nuageuse a t t é n u a n t  I'ef f et du rayonnement solaire. 

Les valeurs d e  k (NO2) sont stockées a l ' intérieur du programme 
OZIPM 4 suivant cer ta ines  valeurs d'angle zénithal et résumées dans le  
tableau 8. Une simple interpolation calcule k (NOz) à un angle zénithal 
donné. 

T A B L E A U  8 

Conbtanteb photo4ytiqueb k [ NO2) 
&ockdeb dans OZZPM 4 en 

donetion de I'angli zénithal 

En résumé, l'option MECH permet  d'introduire le  mécanisme 
chimique a v e c  les valeurs des constantes  d e  vitesse pour les réactions chi- 
miques et les facteurs  multiplicatifs pour les réactions photolytiques. 

Angle zénithal  

O 

10 

20 

3 0 

40 

5 0 

6 0 

7 0 

78 

8 6 

2.2 - Option PLAC 

k (NO2) (min") 

0,5893 

0,5851 

0,57 13 

0,5470 

0,5093 

0,4537 

0,3740 

0,2578 

0,1341 

0,0242 

Elle concerne la  si tuation géographique du s i t e  d 'é tude (latitude, 
longitude et zone d e  temps) ainsi que  la  d a t e  d e  simulation. 

C e s  données sont utilisées dans l e  calcul des constantes  photo- 
lytiques décr i t  prédémment. 



2.3 - Opt ion  TIME 

C e t t e  option indique l e s  heu res  d e  d é b u t  et d e  f in d e  simulation. 
Les s imulat ions s o n t  l imi t ées  à 24 heures  et son t  préc ises  a la  minute  près, 

2.4 - Opt ion  TEMP 

C e t t e  option r é c e m m e n t  in t rodui te  d a n s  l e  p rog ramme OZIPM 4 
p e r m e t  d e  tenir  c o m p t e  d e s  var ia t ions  hora i res  d e  l a  t e m p é r a t u r e  a u  cour s  
d e  l a  journée. 

La c iné t ique  d e s  mécan i smes  chimiques  dépend d e  l a  t empéra -  
ture ,  e n  général  l e s  v i tesses  d e  r éac t ion  augmen ten t  a v e c  la  t e m p é r a t u r e  
e t  l a  quan t i t é  d 'ozone  f o r m é e  e s t  plus impor tante .  

Si c e t t e  option n 'est  pas  ut i l isée,  l e  modèle  ut i l ise  une valeur  
préprogrammée d e  303 K. 

2.5 - Opt ion  DILU ou  MIXI 

C e s  options p e r m e t t e n t  d e  ten i r  c o m p t e  d e s  var ia t ions  diurnes 
d e  l a  hauteur  d e  mélange  qui  r ep résen te  l a  hau teu r  d e  l a  colonne d 'a i r  
dans  laquelle  se déroulent  l e s  d i f f é r e n t e s  r éac t ions  chimiques. 

II f a u t  rappeler  q u e  cette hau teu r  est d é t e r m i n é e  suivant  l e  gra-  
d ient  ve r t i ca l  d e  t e m p é r a t u r e  (voir chap i t r e  1, paragraphe  5.2). 

Les hau teu r s  d e  mé lange  évoluent  a u  cour s  d e  l a  journée pour 
a t t e i n d r e  une va leur  max ima le  aux  environs d e  13  heu res  (heure  TU). 

La mise  e n  év idence  d e s  hau teu r s  d e  mélange  et, par  conséquent ,  
d e s  inversions d e  température,  peu t  ê t r e  e f f e c t u é e  d e  plusieurs f açons  : 

- l a  plus simple cons is te  e n  l a  mesure  d e  la  t e m p é r a t u r e  su r  un m â t  ou une 
tour ,  dans  ce cas, la  h a u t e u r  est t r è s  v i t e  l imitée.  

- plus d e  précision sur  la  m e s u r e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  ob tenue  par  radio- 
sondages  e f f e c t u é s  à l 'a ide d e  ballons ascendants .  C e s  ballons, d'un a 
deux m è t r e s  d e  d i amè t re ,  sont  gonf lés  à l 'hydrogène (ou hélium) et rel ies  
à u n e  radiosonde. 

Celle-ci comprend un b a r o m è t r e  anéroïde,  un the rmomèt re ,  un 
hygromèt re  pour mesurer  les  va leurs  d e  pression, t e m p é r a t u r e  e t  humi- 
di té .  Un é m e t t e u r  renvoie  d e s  rense ignements  a une  s t a t ion  où ils sont  
captés .  Les ballons a t t e i g n e n t  e n  moyenne  20 à 30 k i lomè t re s  d 'al t i tude.  

C e s  p a r a m è t r e s  son t  r epor t é s  sur  d e s  d i ag rammes  appelés  éma-  
g r a m m e s  donnant  des  indica t ions  sur  l a  s t ab i l i t é  d e s  basses couches  d e  
l 'a tmosphère.  



Un schéma simplifié d'un é m a g r a m m e  e s t  présenté f igure 20. 

Figure 20 : Description simplifiée d'un émagramme 

- le  troisième moyen d e  mesurer la t e m p é r a t u r e  e n  a l t i tude  est I'utili- 
sat ion d'un sodar é m e t t a n t  des  ondes sonores couplées avec  un radar.  Ces  
appareils  appliquent un principe d e  physique simple : la t empéra tu re  d e  
l'air modifie l a  vi tesse du son. 



L e  r a d a r  t r a i t e  u n e  pa r t i e  d e  l 'énergie d 'une  onde  é lec t romagné-  
t i que  cont inue  qui  se ré f l éch i t  su r  l e s  hé t e rogéné i t é s  créées pa r  l 'onde 
acous t ique  pulsée d e  l ' an t enne  ve r t i ca l e  du sodar. L 'ana lyse  du  signal per- 
m e t  d 'en  dédui re  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l 'a ir .  

L 'emploi  des  opt ions  DILU et MIXI d i f f è r e n t  suivant  l e  t ype  d e  
données  disponibles. 

L 'option DILU n e  t i en t  c o m p t e  q u e  d e  l a  hauteur  de mé lange  
in i t ia le  a u  débu t  d e  s imula t ion  et d e  l a  hau teu r  d e  mélange  max ima le  en  
mil ieu d e  journée. La  var ia t ion  d e  l a  cou rbe  d e  mélange  su i t  une courbe  
ca rac t é r i s t i que  développée  e n  1977 pa r  SCHERE et DEMER J I A N  (64). 

L'option MIXI est ut i l isée lorsque l a  variat ion d e  l a  hauteur  d e  
mé lange  a pu ê t r e  suivie a d i f f é ren t s  i n s t an t s  d e  la journée. 

2.6 - Option EMIS 

C e t t e  option p e r m e t  d e  t en i r  c o m p t e  de  la variat ion des  émis-  
sions e n  précurseurs  (hydrocarbures  et oxydes  d ' azo te )  a u  cours  d e  la  jour- 
née dans  le  volume réac t ionne l  modélisé.  Les  f luc tua t ions  d e s  émissions 
sont  in t rodui tes  c o m m e  données  d ' e n t r é e  e n  moyenne  horaire,  sous f o r m e  
d 'un f a c t e u r  r endan t  c o m p t e  d e  l a  q u a n t i t é  d e  polluants émis  par  rappor t  à 
sa concen t r a t ion  initiale. 

C e  f a c t e u r  o u  r appor t  d 'émission est défini  par : 

où : Eh = r appor t  d 'émission pour l 'heure  h 

Q h  = dens i t é  d 'émission pour l 'heure  h, e n  kg/kmz 

Co = concen t r a t ion  in i t ia le  e n  HCNM ou  NOx, e n  ppmC ou ppm 

Ho = hau teu r  d e  mé lange  a u  d é b u t  d e  l a  s imulat ion,  e n  km 

a = f a c t e u r  d e  conversion : 
1 ppmC = 595 kg/m3 pour les  composés  organiques 
1 ppm = 1 890 kg/m3 pour NOx 

II f a u t  préc iser  q u e  cette opt ion  nécess i t e  des  données  qui  n e  
son t  pas  toujours disponibles, et qui,  d e  plus, sont  t r è s  souvent  des  es t i -  
ma t ions  d a t a n t  d e  plusieurs années  et non réac tua l i sées .  



2.7 - Opt ion  C A L C  

Les  concen t r a t ions  e n  hydrocarbures  e t  e n  oxydes d ' azo te  pré-  
s e n t s  in i t ia lement  dans  l e  volume reac t ionnel  sont  e n t r é e s  dans  cette 
option. 

2.8 - Opt ion  INIT 

L 'ac t iva t ion  d e  cette opt ion  p e r m e t  d 'en t rer  l a  concen t r a t ion  
ini t iale ,  si e l l e  a é t é  mesurée ,  d e  t o u t e s  les  e s p è c e s  au t r e s  q u e  les hydro- 
ca rbu res  non méthaniques,  les  oxydes  d ' a z o t e  et l'ozone. On p e u t  c i t e r  pa r  
exemple ,  l e  monoxyde d e  ca rbone  (CO),  l e  n i t r a t e  d e  péroxyacéty le  (PAN) ,  
l 'acide n i t r ique  (HNOS) ou l 'acide n i t r eux  (HNO*). 

2.9 - Opt ion  R E A C  

C e t t e  option p e r m e t  d ' a f f e c t e r  un f a c t e u r  d e  r é a c t i v i t é  aux  dif-  
f é r e n t e s  e s p è c e s  d'un mécan i sme  ch imique  donné. 

Si l 'on cons idère  par  e x e m p l e  un mécanisme qu i  r épa r t i t  l e s  
composés  organiques p ré sen t s  dans  l ' a tmosphè re  e n  d i f f é ren te s  fami l les  
hydrocarbonées,  c o m m e  l e  "Carbon Bond", d é c r i t  a u  paragraphe  4.2.1, l a  
proport ion d e  chacune  d e s  fami l les  est e n t r é e  c o m m e  donnée. 

L e  nombre  d ' e spèces  organiques  (ou famil les)  a ins i  que  le  rap-  
po r t  N 0 2 / N 0  ini t ial  f igurent  é g a l e m e n t  d a n s  cette option. 

X 

2.10 - Opt ion  TRAN 

Les  concen t r a t ions  e n  hydrocarbures  non méthaniques,  oxydes  
d ' a z o t e  et o z o n e  e n  a l t i t ude ,  au-dessus d u  volume reac t ionnel  (ou au-dessus 
d e  l a  couche  d e  mélange) sont  i n t rodu i t e s  dans  c e t t e  option. Ces mesures  
nécess i t en t  d e s  moyens techniques  très i m p o r t a n t s  (avions, montgol f iè re  ... ) 
et n e  fon t  l 'ob je t  que  d e  peu d 'études.  

Néanmoins, dans  l e  c a d r e  d'un p rog ramme des t iné  à é tud ie r  
l 'évolution physico-chimique d e s  polluants  é m i s  par  les c e n t r a l e s  à charbon,  
EDF e n  col laborat ion a v e c  l e  CEA (Commissar ia t  à I 'Energie Atomique)  
a mesuré  c e r t a i n s  polluants  c o m m e  NO, S 0 2  et les  hydrocarbures  non 
méthaniques  par  une  technique  d e  p ré l èvemen t  d 'air  p a r  avion (69). 
Un e x e m p l e  d e s  r é su l t a t s  ob tenus  pour l e s  hydrocarbures  est p r é s e n t é  
par  l a  f i gu re  21 et l e  t ab l eau  9. 

Les concen t r a t ions  d 'ozone  e n  a l t i t u d e  peuvent  ê t r e  ob tenues  
par  radiosondages ou  sondages  LASER (70). 



F i g u r e  21 : C h r o m a t o g r m s  o b t e n u s  e n  zone p o l l u é e  ( h a u t )  e t  n o n  p o l l u é e  (bas)  

T a b l e a u  9 : I d e n t i f i c a t i o n  e t  q u a n t i f i c a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  ( r é s u l t a t s  expr imés  e n  ppbv) 
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Les concentrations des  polluants au-dessus d e  la  couche d e  
mélange sont supposées constantes  pendant tou te  la  durée d e  la simulation. 

Dans c e t t e  option, e s t  introduite également  la  concentration 
initiale en  ozone dans la  colonne d 'air  mesurée sur le  terrain. 

2.1 1 - Options PLOT - ISOP - SPEC 

C e s  options pe rmet ten t  d e  t r ace r  sur imprimante e t  sur table  
t r açan te  les courbes d 'égale concentration en  une espèce donnée (ozone, 
PAN ... ) appelées isopleths, e n  fonction des concentra t ions  initiales e n  
hydrocarbures et en oxydes d'azote. 

L'option PLOT est utilisée pour la  mise  en  f o r m e  graphique des  
isopleths (dimensions du graphique, hauteur des  t i t r e s  et des  annotations...). 

L'option SPEC indique l 'espèce choisie pour le t r a c é  des  
isopleths. 

L'option ISOP permet  d e  fixer les valeurs maximales sur les 
axes  (abscisse = HCNM ; ordonnée = NO,) et l es  valeurs des  isopleths à 
t r ace r  pour l 'espèce considérée. Un exemple d e  t r a c é  d'isopieths en ozone 
e s t  présenté figure 22, concernant l 'étude f a i t e  a Roubaix en 1985 (58).  

Figure 22 : Représentation des isopleths le 15 septembre 1982 
à Roubaix 



App4ication du modèle E K M A  à I'4tu.de d e  Itin#uence 
de  llheuie d ' é t i  u.r h poUution photooxydante 

1 - PRESENTATION DE L'ETUDE 

Lorsque l 'Agence  pour les  Economies d tEne rg ie ,  c r é é e  ap rès  l e  premier  
c h o c  pé t ro l ie r ,  r éac tua l i s a  I 'heure  d ' é t é  e n  1976, e l l e  m i t  e n  avan t  les  réduc- 
t ions  potent ie l les  impor t an te s  d e  la  f a c t u r e  éne rgé t ique  d e  la  France .  Elle n ' a  
cessé depuis, t o u t  c o m m e  l 'Agence  F rança i se  pour l a  Maî t r i se  d e  1'Energie 
(AFME) qui lui a succédé ,  d e  conf i rmer  l e  s u c c è s  d e  l a  mesure,  e s t iman t  l 'éco- 
nomie  annuelle  à 300 000 tonnes  d 'équivalent  p é t r o l e  (tep). II f a u t  préciser  q u e  
les  seuls  pays européens  ut i l isant  ac tue l l emen t  ce r é g i m e  d 'heure  sont  la  F rance ,  
l a  Belgique, l a  Hollande, l e  Luxembourg,  l 'Espagne  e t  l'URSS. Rappelons q u e  
dans  ces s ix  pays, e n t r e  l e  l e r  Avril et le  30 Oc tobre ,  l 'heure  légale est e n  
moyenne  e n  a v a n c e  d e  deux heures  sur  I 'heure so la i re ,  et q u e  ce déca lage  e s t  
rédui t  à une heu re  e n  hiver. Dans des  pays t e l s  q u e  l a  Grande-Bretagne ou 
l 'Al lemagne Fédéra le ,  l e  r ég ime  d 'heu re  e s t  un peu d i f férent ,  c a r  ils sont  à 
l 'heure  so la i re  e n  hiver  et é tabl i ssent  un d é c a l a g e  d 'une  heure  e n  été. 

II appara î t  q u e  l 'adoption d e  I 'heure d ' é t é  peut  avoir  un impac t  sur la  
pollution photooxydante c a r  l 'émission des  précurset irs  d e  l 'ozone (NOx et 
hydrocarbures)  e s t  f o r t e m e n t  l iée a u  ry thme  d e s  a c t i v i t é s  !-iumaines. Si, par 
exemple ,  on décidai t  d e  t rava i l le r  l a  nuit et d e  dormir  le  jour, les  polluants 
é m i s  s e ra i en t  év idemment  soumis beaucoup moins longtemps  aux rayons du soleil  
a v a n t  la  dilution dans  l ' a tmosphère  e t  fo rmera i en t  donc  b e a u c o ~ p  moins d'ozone. 

Ce f a c t e u r  a m ê m e  été évoqué  dans  l e  r appor t  sur  l e  dépér issement  
fo re s t i e r  et les pluies ac ides  r emis  a u  Premier  Minis t re  par l e  Dépu té  VALROFF, 
ainsi  q u e  dans  l e  c a d r e  d e  préoccupations r e l a t ives  aux  écosys t èmes  (12). 

Une p remiè re  é t u d e  (71) concernant  l ' inf luence d e  I 'heure d ' é t é  sur  l a  
poilution a tmosphér ique  par  les  oxydants  photochimiques e n  ut i l isant  l e  modèle  
EKMA a v a i t  conclu a une  augmen ta t ion  d e  l a  concen t r a t ion  maximale  ca l cu lée  
e n  ozone  a l l an t  jusqu'à 10 %, c e t t e  augmen ta t ion  pouvant  a t t e i n d r e  16 % pour 
l e  n i t r a t e  d e  péroxyacéty le  (PAN)  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f igure  23. 
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Figure 23 : Impact du régime de changement d'heure sur la 
formation d'ozone et de PAN .(d'après réf.71) 



C e t t e  p remiè re  é t u d e  a v a i t  éga l emen t  mis  e n  év idence  l ' inf luence du 
f a c t e u r  longitude sur  la  fo rma t ion  d 'ozone  et d e  PAN. Les r é su l t a t s  des  simu- 
lat ions o n t  m o n t r é  q u e  l a  concen t r a t ion  maximale  e n  ozone  e t  e n  PAN e s t  d'au- 
t a n t  plus f o r t e  que  l e  s i t e  est s i t u é  à I'Ouest. Ce déca lage  f u t  expliqué par l e  
f a i t  q u e  l e  solei l  est à son zén i th  plut t ô t  à l 'Est qu ' à  l 'Ouest .  

Il sembla i t  diff ici le  d e  t i r e r  d e s  conclusions géné ra l e s  à la su i t e  d e  
c e t t e  p remiè re  é t u d e  c a r  l e s  ca lculs  o n t  é t é  e f f e c t u é s  e n  ut i l isant ,  parmi  les  
données d ' e n t r é e  du modèle,  un profi l  t empore l  d'émission d e s  précurseurs  d e  
l 'ozone l ié  uniquement à la  c i rcu la t ion  automobile .  D e  plus, les conditions ini- 
t i a l e s  d e  concen t r a t ion  des  polluants  n 'é ta ien t  pas  t r è s  s ignif icat ives c a r  e l les  
f u r e n t  r e l evées  lors d'un épisode d e  s m o g  qui  a a f f e c t é  t o u t e  l 'Europe Occiden- 
t a l e  e n  Sep tembre  1982. 

Il a donc  é t é  décidé,  e n  acco rd  a v e c  l 'Agence  pour l a  Qual i té  d e  l 'Air 
(AQA), d 'é tudier ,  dans un p remie r  t emps ,  l ' impact  d e  l 'heure  d ' é t é  en  ut i l isant  
d ' au t r e s  données d ' en t r ée  plus représenta t ives  d e  ce qui  e$ t  plus couramment  
observé. 

Pour complé t e r  c e s  informations, les  r é su l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  on t  été 
comparés  aux  mesures  rée l les  e f f e c t u é e s  sur  l e  t e r r a in  par les  s t a t ions  automa-  
t iques  d e  con t rô l e  d e  la pollution a tmosphér ique  af in  d e  déce le r  s i  une t endance  
observable venait  conf i rmer  c e t t e  é t u d e  théorique. 

2 - ETUDE SUR MODELE : IMPACT DU PROFIL D'EMISSION 

Trois profils d 'émissions o n t  serv i  d e  base  à la  modélisat ion : 

- un profil  d 'émission ca rac t é r i s t i que  d e s  ac t iv i t é s  industrielles, 
-. un profil  d'émission d 'origine automobi le ,  
- un profil  mix te  (automobile  + industr iel)  déduit  du dernier  inventa i re  nat ional  

et représenta t i f  d e  la  moyenne  f rança ise .  

Lors d e  ces calculs, nous avons f a i t  varier  f o r t e m e n t  les  a u t r e s  données 
d ' e n t r é e  du modèle,  e n  part icul ier  les  concent ra t ions  ini t iales  e n  oxydes d ' a z o t e  
et e n  hydrocarbures,  ce qui  e s t  i l lus t ré  dans  divers  d i ag rammes  isopleths. 

I I  f a u t  préciser  q u e  d a n s  c e t t e  nouvelle é tude ,  les  valeurs  d e s  hauteurs  
d e  mélange,  p a r a m è t r e  rég lant  la  dilution, proviennent d e  radiosondages e f f ec -  
t u é s  à Trappes  dans  la  région parisienne. Les concent ra t ions  e n  polluants sont  
ce l les  du r é seau  AIRPARIF e t  sont  re la t ives  à t ro is  jours sé lec t ionnés  d e  façon à 
approcher  a u  maximum les condit ions d e  stagnation.  

Pa r  ailleurs, é t a n t  donné  les  t r è s  notables d i f f é rences  ex i s t an t  e n t r e  les  
per formances  prévisibles des  d i f f é r e n t s  mécanismes  chimiques  proposés dans  
l a  l i t t é r a tu re ,  les s imulat ions o n t  été e f f e c t u é e s  a v e c  deux mécan i smes  (CB3 et 
Dodge). 



2.1 - Sélection des  jours servant  d e  base  à l a  modélisation 

C e t t e  sélection a été f a i t e  e n  utilisant les résul ta ts  d e  mesure 
du vent aux qua t re  stat ions suivantes : Villacoublay, Orly, Le Bourget et 
Paris Montsouris, pendant les mois d e  Juin, Juil let  et Août 1986. Les jours 
sélectionnés sont le 16 Juin, le  16 Juil let  et le  13 Août, les  vitesses jour- 
nalières moyennes respectives du vent é t a n t  de  1,57 m/s  - 2,12 m/s  e t  
1,57 mis. 

Les concentrations des polluants comprenant 03, NO, NO2 et les 
hydrocarbures proviennent du réseau AIRPARIF, représenté sur la figure 24. 

Afin d'obtenir les valeurs les plus représentatives d e  l'ensemble 
de la r e g ~ o n  parisienne, nous avons f a i t  une moyenne des valeurs provenant 
des s ta t ions  du réseau (représentées par SMR sur la flgure 24). 

2.2 - Simulations e f fec tuées  e n  utilisant l e  profil d'émission automobile parisien 

Les caractérist iques des jours simulés sont les suivantes (indé- 
pendamment du profil d'émission) et cec i  pour les coordonnées géogra- 
phiques d e  Paris ( lat i tude 48,52 N et longitude 357,8 W )  : 

- 16 Juin 1986 

- simulation d e  5 h 48 (heure du lever du soleil) a 20 h 48 
- concentration des polluants a 5 h 48 

O3 = 0,007 ppm NQ/NOx = 0,92 
NOx = 0,025 ppm HCNM/NOx = 21 
HCNM = 0,52 ppmC 

- la hauteur d e  mélange varie d e  25 m à 300 m 
- concentration des polluants e n  a l t i tude 

9 = 0,02 pprn 
NOx = 0,02 pprn 

HCNM = 0,05 ppmC 

- 16 Juil let  1986 

- simulation d e  6 h 05 (lever du soleil) a 21 h 05 
- concentration des polluants a 6 h 05  

O3 = 0,006 ppm NO,/NO, = 0,73 
NOx = 0,019 ppm HCNM/NOx = 19,8 
HCNM = 0,386 ppmC 

- hauteur d e  mélange variant d e  25 à 360 m 
- concentration des polluants e n  a l t i tude  

0, = 0,02 ppm HCNM = 0,05 ppmC 
NOx = 0,02 pprn 
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Figure 2 4  : .  Le réseau AIRPARIF 



- 13 A o û t  1986 

- s imula t ion  d e  6 h 41 ( lever  du  soleil) à 21 h 41 
- concen t r a t ion  d e s  polluants  à 6 h 41  

Q = 0,003 ppm NO~/N@,  = 0,77 
'NO, = 0,022 ppm HCNMINO, = 17,8 
HCNM = 0,392 p p m C  

- h a u t e u r  d e  mélange  va r i an t  d e  2 5  à 800 m 
- concen t r a t ion  d e s  polluants  e n  a l t i t u d e  

O3 = 0,02 ppm HCNM = 0,05 ppmC 
N 4  = 0,02 ppm 

Les  simulat ions o n t  é t é  e f f e c t u é e s  e n  u t i l i sant  l e  mécan i sme  du 
"Carbon-Bond 3" n o t é  CB3  et l e  mécan i sme  d e  Dodge q u e  nous avons  remis  
a jour (63) n o t e  DM (voir  ces mécan i smes  e n  annexe  A). 

L e  profil d 'émission au ' tomobile  est r ep résen té  sur  l a  f igure  25 
ci-dessous et correspond à une  moyenne  é t a b l i e  à par t i r  d e  comptages  
automobi les  durant  l e s  mois d e  Ju in  et Décembre  d a n s  Pa r i s  e n  fonction 
d e  l 'heure d e  la  journée. 
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Figure 25 : Profil des émissions automobiles à Paris 

Les r é su l t a t s  p ré sen te s  sur  l a  f i gu re  26 conce rnan t  l 'ozone mon- 
t r en t  que ,  quel q u e  so i t  le m e c a n i s m e  chimique,  il y a augmen ta t ion  d e  la  
concen t r a t ion  maximale  c a l c u l é e  e n  o z o n e  e n  heure  d ' é t é .  Cependant ,  les  
augmen ta t ions  var ien t  beaucoup selon l e  mécan i sme  chimique  ut i l isé  c o m m e  
indiqué d a n s  le  tab leau  10. 
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Figure 26 : Impact de l'heure d'été sur la formation d'ozone 
avec un profil d'émission automobile 



En ce qui  conce rne  l e  PAN, l a  f igure  27 indique aussi  une 
augmenta t ion  d e  l a  concen t r a t ion  max ima le  calculée.  Le régime d 'heure  
d'hiver est éga lemen t  c a r a c t é r i s é  par  une  fo rma t ion  plus p récoce  du PAN. 

Une compara ison  d e s  concen t r a t ions  maximales  e n  ozone  et e n  
PAN s i m u l é e  pour l e s  deux r ég imes  d ' h e u r e  a permis d e  ca lculer  l e  pour- 
cen tage  d 'augmenta t ion  d e  ces deux  pol luants  occas ionné  pa r  l 'adoption d e  
I'heure d ' é t é .  C e  c a l c u l  est p ré sen té  dans  l e  tab leau  10 pour les t ro i s  jours 
étudiés. 

T A B L E A U  10 

Pou~centage  d'augmentation d'ozone et de PAN 
occadionnd pl l'adoption d'heuze d' ( té  en 

con~id4.zant un p106i4 d'dmibbion d o m o  bile 

Mécanisme 

Un d iag ramme isople th  a été t r a c é  pour le  16 Ju i l le t  1986 a{:ec 
le mécan i sme  CB3. C e  d i a g r a m m e  est o b t e n u  à l a  s u i t e  d 'un grand nombre 
de  s imula t ions  (121 a u  minimum) dans  lesquelles  les concen t r a t ions  initiales 
en NOx et en  HCNM sont  soumises  à var ia t ion ,  t ou te s  les a u t r e s  données 
d ' en t r ée  r e s t an t  identiques. 

C e  d i a g r a m m e  est r e p r é s e n t é  su r  la  f igure  28, e t  donc  donne 
une v u e  d 'ensemble  sur  les i m p a c t s  ca l cu lé s  pour le  passage d e  I 'heure 
d'hiver ( t r a i t  plein) a I 'heure d ' é t é  ( t r a i t  discontinu) ; l e  t r a i t  diagonal 
correspond a la valeur  moyenne  annuel le  du  rappor t  (HCNM)/(NOx) pro- 
venant d u  réseau AIRPARIF pour l ' année  1985 (72) ,  so i t  16,8. On cons t a t e  
dans t o u s  les cas q u e  I ' isopleth à t r a i t  plein (heure  d'hiver) nécess i te  
pour ê t r e  a t t e i n t e  une concen t r a t ion  e n  précurseurs  plus é l e v é e  que  
la m ê m e  isopleth e n  t r a i t  discontinu (heure  d ' é t é )  e t  q u e  cet accro issement  
de  l a  concen t r a t ion  maximale  e n  o z o n e  dû à I 'heure d ' é t é  s 'observe  
dans t o u t  le  domaine  d e  concen t r a t ions  envisagé.  
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Figure 27 : Impact de l'heure d'été sur la formation de PAN 
avec un profil d'émission automobile 
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a: le 16 juillet avec le mécanisme CB3 
b: le 16 juin avec le mécanisme CB3 
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Figure 28 : Impact de l'heure d'été sur la concentration maximale 
d ' ozone 



C e  t r a c é  d ' isopleths m o n t r e  éga lemen t  l ' impor t ance  d e  la  valeur  
du r appor t  HCNM/NOx. En e f f e t ,  si par e x e m p l e  ce rappor t  est d e  110, 
va leur  é l e v é e  observable  dans  ce r t a ines  zones  à indus t r ies  pétrochimiques 
(61), pour obteni r  150 ppb d 'ozone  il f aud ra  : 

- e n  heu re  d'hiver : 810 ppbC d e  HCNM + 8 ppb d e  NOx 
- e n  heu re  d ' é t é  : seu lemen t  500 ppbC d e  HCNM + 4,6 ppb d e  N 4 ,  ce 

qui  veut  d i r e  qu 'une s t r a t é g i e  d e  cont rô le  imposant  une réduct ion  d e  38 96 
e n  HCNM et d e  42,5 % e n  N G  s e r a  a n é a n t i e  par  I 'adoption d e  l 'heure 
d 'é té .  

Si l e  r appor t  e s t  d e  16,8, pour ob ten i r  200 ppb d 'ozone  il f a u t  : 

- e n  heu re  d'hiver : 420 ppbC d e  HCNM et 25,4 ppb d e  NOx 
- e n  heu re  d ' é t é  : s e u l e m e n t  332 ppbC d e  HCNM et 20 ppb d e  N O x ,  ce 

qui  s ignif ie  qu 'une s t r a t é g i e  d e  con t rô l e  imposan t  une reduct ion  d e  21 % 
e n  N O x e t  d e  21 % é g a l e m e n t  e n  HCNM s e r a  é g a l e m e n t  anéan t i e  par 
I 'adoption d e  l 'heure  d ' é t é .  

C e  premier  e x a m e n  semble  indiquer q u e  c ' e s t  dans  l a  zone où 
l e  rappor t  (HCNM)/(NOx) a l a  valeur  r e n c o n t r é e  l e  plus f r équemment  que  
l 'heure  d ' é t é  a ,  heureusement ,  l e  moins d ' e f f e t  pour c o n t r e c a r r e r  l 'adoption 
d e  s t r a t é g i e s  d e  con t rô l e  du smog  photochimique. 

Un a u t r e  d i a g r a m m e  isopleth pour l a  journée du 16 Juin 1986 
est p ré sen té  f igure  2Sb. Pour un rappor t  HCNM/NOx = 16,s  e t  I ' isopleth a 
0,123 ppm e n  ozone,  une  s t r a t é g i e  d e  con t rô l e  imposant  27,7 Sb d e  réduction 
e n  NOx et 26 % d e  reduct ion  e n  HCNM s e r a  annih i lée  par  l e  rég ime d e  
changemen t  d'heure. 

2.3 - Simulat ions e f f e c t u é e s  e n  u t i l i sant  un profil  d'émission indus t r ie l  

Un inven ta i r e  des  émissions ho ra i r e s  d e  S 0 2  a é t é  f a i t  dans 
l ' impor tante  zone  indus t r ie l le  d e  Fos-Berre par  l a  Direc t ion  Régionale d e  
l ' Industr ie  et d e  la  Recherche .  

E t a n t  donné  l a  n a t u r e  des  industr ies  imp lan tées  dans ce sec t zu r ,  
nous admet t rons  e n  p remiè re  approximation q u e  les  var ia t ions  tempore l les  
des  émissions d e  NOx e t  d 'hydrocarbures su ivent  l a  m ê m e  évolution que  
ce l l e  d e  S 0 2  r ep résen tée  sur  l a  f i gu re  29. 
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Figure 29 : Variation horaire des émissions de 5 0 2  dans la zone 
industrielle de Fos-Berre 

Les r é su l t a t s  d e s  s imula t ions  p r é s e n t é s  f igure 30 pour l 'ozone  e t  
figure 31 pour l e  PAN conf i rmen t  l a  t e n d a n c e  précédente ,  à savoir  une 
augmen ta t ion  sensible d e  l a  concen t r a t ion  max ima le  d e  chacune  d e s  deux 
espèces  e n  r ég ime  d 'heu re  d ' é t é .  C e t t e  augmen ta t ion  est toutefo is  atté- 
nuée par une  format ion  plus t a rd ive  d a n s  la mat inée .  

Une compara ison  e n t r e  les  valeurs  maximales e n  o z o n e  et 
en P A N  a v e c  les deux mécanismes  d e  Dodge et du CB3 pour chacune  des  
journées s imulées a permis d e  ca lculer  l e  pourcentage  d 'augmenta t ion  des  
concent ra t ions  d e  chacun d e  ces polluants  e n  régime d ' é t é  ( tab leau  11). 
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Figure 30 : Impact de l'heure d'été sur la formation d'ozone 
avec un profil d'émission industriel 
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Figure 31 : Impact de l'heure d'été sur la formation de PAN 
avec un profil doémission automobile 



T A B L E A U  I l  

Pouccentage d'augmentation d'ozone et de  PAN 
o c d o n n é  pai I'adoption d'heure d'été en 
con&4iant un pro@ dt&rni66ion induiltue! 

Deux isopleths o n t  été t r a c é s  pour l a  journée du  1 6  Juin et son t  
p ré sen té s  sur  l a  f igure  32. Pour l e  mécanisme d e  Dodge ( f igure  32b), l e s  
isopleths sont  t r è s  proches  et les  e f f e t s  d e  I 'heure d ' é t é  r e l a t ivemen t  
faibles .  P a r  con t r e ,  a v e c  l e  mécan i sme  du CB3  et e n  cons idérant  par  
e x e m p l e  I ' isopleth à 0,20 ppm e n  ozone  et un rappor t  HCNM/NOx d e  16,8, 
c'est une s t r a t é g i e  d e  c o n t r a l e  imposant  17,3 % d e  réduct ion  e n  HCNM e t  
23,5 % e n  NO, qui s e r a  rendue  inopérante  par  l 'adoption d e  l 'heure d 'é té .  

Mécanisme 

16 Juin 1986 

16 Ju i l le t  1986 

1 3  Août 1986 

2.4 - Simula t ions  réa l i sées  e n  u t i l i sant  un profi l  d'émission m i x t e  

Dans  ce cas, les  émissions des  précurseurs  o n t  été ca lculées  
proport ionnellement  aux  va leurs  provenant  du dern ier  i nven ta i r e  nat ional  
pour NOx d 'une  part ,  e t  pour les  hydrocarbures  d ' au t r e  p a r t ,  dé jà  repré-  
s e n t é s  sur  la  f igure  4. L e  procédé  ut i l isé  e s t  l e  suivant  pour NOx : I'inven- 
t a i r e  indique q u e  les  proport ions r e l a t ives  a t t r i buab le s  a u x  t ranspor ts  e t  
a u x  d iverses  sources industr iel les  son t  respec t ivement  72  e t  28 % ( les  
a u t r e s  sources  sont  supposées avoi r  un c a r a c t è r e  cons t an t  e n  fonction d e  
l 'heure  d e  l a  journée). Les  valeurs  provenant  du t r a f i c  ( f igure  25) o n t  donc  
été a f f e c t é e s  d'un coe f f i c i en t  0,72 e t  ce l l e s  issues d e s  a c t i v i t é s  indus- 
t r i e l l e s  ( f igure  29) d'un coe f f i c i en t  0,28. C e c i  conduit  a u  profil  mix te  
r eche rché ,  r ep résen té  sur  l a  f igure  33. L e  m ê m e  procédé  a été utilisé pour 
l e s  hydrocarbures  ( m ê m e  figure). C e s  deux profils sont  a s s e z  r ep résen ta t i f s  
d e  ce qui  se passe a u  niveau na t ional  sur  l 'ensemble d e  no t r e  pays. 
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a : mécanisme CB3 

b : mécanisme de Dodge 

Hiver 
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Figure 32 : Impact de l'heure d'été sur la concentration maximale 
d'ozone le 16 juin 1986 
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Figure 33 : Profil dlemission mixte en oxydes d'azote et 
en hydrocarbures 

Les  s imula t ions  e f f e c t u é e s  pour les  t ro is  jours conduisent  à d e s  
r é s u l t a t s  comparables  a u x  a u t r e s  profi ls  d 'émission et sont  rassemblés  dans  
l e  t a b l e a u  12 et r ep résen tées  sur  l a  f i gu re  34 pour l 'ozone. 

T A B L E A U  12 

Pou~centage d'augmentation d'ozone et de PAN 
occaionnci PUT l'adoption dfhu.re  d'&th en 

conbidélrant un pz06iî d'imi4Mon mixte 

16 Juin 1986 

16 Jui l le t  1986 

13 Août  1986 

Un d iag ramme isople th  re la t i f  a la  journée du 16 Ju in  et t r a c é  
a v e c  l e  mécan i sme  Ci33 sur  l a  f i gu re  35 p e r m e t  d e  c o n s t a t e r  qu 'une  reduc- 
t ion  d e  26 % dans  les émissions d e  NOx et d e  26,2 % d e s  hydrocarbures  
n 'aura i t  aucun  e f f e t  com p t e  t e n u  d u  changemen t  d'horaire. 
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Figure 3 4  : Impact de l'heure d'été sur la formation d'ozone 
avec un profil d'émission mixte 
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Figure 35 : Impact de l'heure d'été sur la concentration maximale 
d'ozone le 16 juin 1986 avec le mécanisme CB3 



2.5 - Premiè res  conclusions 

A la s u i t e  d e  tou te s  ces s imula t ions  e f f e c t u é e s  a v e c  d e s  profils 
d'émissions d i f f é ren t s  et pour d e s  jours d i f férents ,  il a p p a r a î t  q u e  : 

- dans t o u s  les  cas é tudiés ,  l e  passage  à I 'heure  d ' é t é  e n t r a î n e  une augmen- 
tat ion dans  la concen t r a t ion  maximale  ca l cu lée  e n  ozone  e t  e n  PAN. 

- le pourcentage  moyen d 'augmenta t ion  e n  ozone ,  tous  mécan i smes  et tous  
profils d 'émission d e  précurseurs  confondus  e s t  d e  6 %. Celui  conce rnan t  
le PAN e s t  d e  7,1 %. C e t t e  plus g r a n d e  sensibilité di1 PAN a dé jà  é t é  
c o n s t a t é e  (7 1 ). 

- les acc ro i s semen t s  observés s ' é t a l e n t  e n t r e  0,7 e t  11,3 % pour I 'ozone, e t  
e n t r e  1 e t  18 5% pour le  PAN, sans  qu 'une  règle  év iden te  n e  para isse  gui- 
der ces di f férences .  

- en ce qui  conce rne  l 'ozone, c ' e s t  l e  mécan i sme  CB3 qui  e s t  le  plus -sen- 
sible a l ' impact  d e  I 'heure d ' é t é ,  le  mécan i sme  d e  Dodge l ' é t an t  moins ; 
pour l e  PAN on a a peu p rè s  l e  m ê m e  compor t emen t .  

- le modè le  e s t  e n  généra l  assez sensible à la  na tu re  du profil  d 'émission 
des précurseurs ,  l e s  e f f e t s  observés  q u a n t  à l ' influence d e  I 'heure  d ' é t é  
sont e n  moyenne quasiment  l e s  m ê m e s  quel  que  so i t  l e  profil  envisagé. 

- a t i t r e  indicat if ,  nous avons  e f f e c t u é  deux simulat ions a v e c  un profil  
d 'émission mix te  (mécanisme CB3), une  pour le  13 Août  1986 où l e  pour- 
c e n t a g e  d 'augmenta t ion  é t a i t  l e  plus f o r t  e t  une a u t r e  pour l e  16 Ju i l le t  
1986 où  il é t a i t  l e  plus faible, e t  c e c i  a v e c  l 'hypothèse d e  l 'ut i l isat ion d e  
I 'heure solaire  c o m m e  heure  léga le  ; nous  avons obtenu dans  ce c a s  d e s  
pourcentages  impor t an t s  d ' augmen ta t ion  d e  la  c o n c e n t r a t  ion maximale  
ca l cu lée  en  o z o n e  quand on passe d e  I 'heure so la i re  à I 'heure d ' é t é  
(deux heures d e  déca lage)  : r e spec t ivemen t  23 % e t  18 %. Pour le  
P A N  ces augmen ta t ions  son t  beaucoup plus conséquentes  : respec t i -  
v e m e n t  33  e t  47,6 96. 

2.6 - Modélisation sur  u n e  période d e  deux jours  

Tous les  ca lculs  p récéden t s  o n t  été e f f e c t u é s  sur  une période d e  
15 heures ,  mais  l e  problème se pose d e  savoi r  s i  un jour donné  est a f f e c t é  
par l e s  phénomènes qui  se son t  produits  l a  veille. En r éa l i t é  d e s  f ac t eu r s  
non pris  e n  c o m p t e  dans  c e t t e  modélisat ion doivent  in terveni r ,  pa r  exemple  
la s t ab i l i t é  noc tu rne  d e  l ' a tmosphè re  et l 'advect ion pendant  l a  nuit. Nous 
nous l imi terons  d o n c  à examine r  l e  c a s  l e  plus s imple d ' une  s tagnat ion  se 
prolongeant  sur u n e  période d e  deux jours. 

Deux modificat ions o n t  é t é  a p p o r t é e s  a u  modèle pour f a i r e  les 
calculs. L a  modificat ion principale a cons i s t é  à prendre  e n  c o m p t e  la  chi- 
mie d e  nuit ,  c a r a c t é r i s é e  e n  par t icu l ie r  pa r  d e s  réac t ions  supplémenta i res  
laissant intervenir  N205 e t  N 4  (73  à 76). 



L a  r é a c t i v i t é  d e  N2O5 f igurant  d é j à  dans  l e  mécanisme d e  
Dodge r e m i s  à jour, nous  y avons a jou té  les  r éac t ions  su ivantes  provenant  
d e s  t r avaux  r é c e n t s  d e  LURMANN (77) et  STOCKWELL (73). 

R é a c t i o n  I C o n s t a n t e  d e  v i tesse  1 pprn-l.rnin-l I 
NO2 + N o 3  > NO + NOz + O 2  

NO3 + HO2 > HN03 + Oz 

NO3 + HCHO > H N 0 3  + HO2 

BUT + NO3 > H N 0 3  + S c 0 2  

ALD3 + NO3 > H N 0 3  + C3O3 

ALD4 + N q  > H N Q  + C4O3 

MEK + NO3 > HN03 + Y 

PROP + NO3 > Z 

HO2 + NO;! (+ M) - > HNO, + 0 2  (+ M) 

ALD2 + N q  > HN03 + C 2 0 3  

La  procédure  suivie a consisté  en,  d ' une  par t ,  une  simulat ion du  
c o m p o r t e m e n t  d e  l ' ozone  e t  du  PAN pour l e  16 Ju i l l e t ,  e n  ut i l isant  l e  pro- 
f i l  d 'émission mixte ,  sur  une période d e  15  heu res  ; c e c i  correspond a l a  
cou rbe  e n  t r a i t s  mix te s  d e  la  f i gu re  36, puis nous avons s imule  e n  continu 
l e  15  e t  l e  16, ce qui  correspond à l a  c o u r b e  e n  t r a i t  plein d e  c e t t e  
m ê m e  f igure.  II a p p a r a î t  q u e  l a  s imulat ion e n  deux jours d 'a f f i lée  donne 
pour l e  deuxième jour une  concent ra t ion  max ima le  e n  ozone  supérieure a 
c e l l e  ob tenue  e n  s imulan t  l e  deuxième jour seul,  l ' augmenta t ion  e t a n t  d e  
8 ,3  ?6. C e t  e f f e t  s 'observe  bien que  pour l e  deux ième  jour l a  s imulat ion 
p a r t e  d 'une  concen t r a t ion  e n  ozone  devenue  presque  nulle  l a  nuit. L e  
modèle  m e t  donc  e n  év idence  un e f f e t  cumula t i f  d 'un jour sur  l 'autre ,  ce 
qui  d 'ai l leurs  a dé jà  été obse rvé  dans  un t r ava i l  r é c e n t  u t i l i sant  un a u t r e  
modèle  (77). C e t t e  f i gu re  est r e l a t ive  a l 'heure  d'hiver. L e  m ê m e  ca lcul  
e f f e c t u é  e n  heu re  d ' é t é  ( f igure  36) en t r a îne  l e  m ê m e  phénomène,  mais  plus 
impor tant ,  c a r  l ' e f f e t  cumula t i f  mis  e n  év idence  est d e  9,4 %. 

En ce qui  c o n c e r n e  l e  PAN ( f igure  37), l ' e f f e t  cumula t i f  d 'un  
jour sur  l ' au t r e  est toujours  p ré sen t  mais  l e  modè le  indique q u e  cet accrois-  
s e m e n t  est moins é l e v é  e n  heu re  d ' é t é  qu 'en  h e u r e  d 'hiver  : l ' e f f e t  cumu- 
lat i f  correspond a une  augmen ta t ion  d e  concen t r a t ion  max ima le  qui est d e  
7,5 % e n  heu re  d 'hiver ,  a lo r s  qu 'e l le  n ' e s t  q u e  d e  4,5 % e n  heu re  d 'été .  

L ' e f f e t  cumula t i f  positif d'un jour sur  l 'heure semble  fac i le  a 
in terpré ter .  En e f f e t ,  quand l a  s imulat ion n 'a  lieu q u e  pour une journée, l e s  
condit ions ini t iales  co r re sponden t  à c e r t a i n e s  va l eu r s  d e  ces concen t r a t ions  
e n  ozone ,  NOx et hydrocarbures,  t ou te s  l e s  a u t r e s  espèces ,  molécula i res  
ou radicalaires ,  é t a n t  posées  éga le s  à zero,  e n  l ' absence  d e  leur mesure. 
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En revanche ,  pour une  s imula t ion  du ran t  deux jours, les concent ra t ions  
ma t ina l e s  d e  tou te s  ces espèces n e  sont  pas  nulles, ce qui  en t r a îne  une 
r é a c t i v i t é  plus g rande  a y a n t  pour e f f e t  d 'augmenter  l a  concen t r a t ion  maxi- 
m a l e  d e  l 'ozone e n  cour s  d e  journée. 

Les  r é su l t a t s  son t  rassemblés  dans  le  t ab l eau  su ivant  : 

2.7 - Conclusion 

Les s imulat ions m e n é e s  a u  cour s  d e  c e t t e  é t u d e  e n  considérant  
t ro i s  profi ls  d'émission d i f f é r e n t s  e t  d e s  durées  d e  s imulat ion d e  15 heures 
ou d e  48 heures  a v e c  d e s  mécan i smes  chimiques d i f f é ren t s  montrent  les 
r é s u l t a t s  su ivants  : 

Maximum O3 (ppm) 

Maximum PAN (ppm) 

- dans  tous  les  cas, l e  passage  d e  I 'heure d'hiver à I 'heure d ' é t é  en t r a îne  
une  augmen ta t ion  d e  l a  concen t r a t ion  maximale  ca l cu lée  e n  ozone  e t  e n  
PAN, e n  moyenne 6 % pour l 'ozone  et 7 % pour le  PAN. 

Hiver 

E t é  

Hiver 

E t é  

- bien q u e  l e s  augmen ta t ions  d e  concen t r a t ion  e n  ozone  para issent  assez 
modes tes ,  l 'examen d e s  d i ag rammes  isopleths p e r m e t  d e  cons t a t e r  q u e  
l 'adoption d e  I 'heure d ' é t é  s e m b l e  devoi r  con t r eca r r e r  sér ieusement  des  
s t r a t é g i e s  d e  con t rô l e  basées  sur  d e s  réduct ions  e n  NOx et e n  hydrocar- 
bures  d e  l 'ordre d e  10 %. II n 'y a pas d e  proport ionnali té  e n t r e  le  pour- 
c e n t a g e  d e  réduct ion  d e  l 'ozone qu'on peu t  a t t e n d r e  et le  pourcentage  d e  
reduct ions  e n  précurseurs .  Il f a u t  n o t e r  cependant  que, sur  ce point, l es  
d i f f é ren t s  mécanismes  ut i l isés  donnent  des  r é su l t a t s  a s sez  différents .  Pa r  
e x e m p l e  l e  mécan i sme  d e  Dodge indique q u e  I 'heure d ' é t é  rendra i t  inope- 
r a n t e  une  réduction d e  quelques % seu lemen t  des  émissions des  precur-  
s eu r s  d e  l 'ozone, a lors  q u e  l e  mécan i sme  CB3 indique q u e  ce sont  des  
réduct ions  e n  précurseurs  d e  l 'o rdre  d e  20 % qui ver ront  leurs  e f f e t s  
annihi lés  par  l 'utilisation d e  I 'heure d 'é té .  C o m m e  il appa ra î t  qu ' a  l 'heure 
a c t u e l l e  il e s t  impossible d e  d i r e  lequel  d e  c e s  mécanismes  s imule  l e  
mieux la  ch imie  a tmosphér ique ,  ces ré su l t a t s  sont  à prendre  a v e c  
réserve.  

Simulat ion s u r  un jour 

16  Ju i l l e t  

0,078 

0,079 

6,35.10-~ 

6,40.1 o - ~  

Simula t ion  s u r  deux jours 

1 5  Ju i l l e t  

0,078 

0,079 

6,35.  IO-^ 

6,40.10-~ 

1 6  Ju i l le t  

0,085 

0,087 

6J.1 O-3 

6,7.10-~ 



- l e  r y t h m e  d e  vie à l 'heure  so la i re  (déca l age  d e  deux heu res  a v e c  l 'heure  
légale d ' é t é )  semble  devoir e n t r a î n e r  u n e  c h u t e  plus no tab le  d e s  maxi- 
mums d 'ozone,  d e  l 'o rdre  d e  20 % a u  plus. 

- enfin, i l  ex i s t e  un e f f e t  cumula t i f  d'un jour sur  l ' au t re ,  en t r a înan t  une 
augmen ta t ion  d e  la  t eneu r  e n  o z o n e  l e  deuxième jour. Cet e f f e t  s 'ex-  
plique par  une s imple  ques t ion  d ' ini t ial isat ion du modèle,  ma i s  il a été 
in t é re s san t  d e  c o n s t a t e r  q u e  l 'usage  d e  l 'heure  d ' é t é  a un e f f e t  agg ravan t  
ce phénomène. 

3 - ETUDE COMPARATIVE TERRAIN-MODELE DE L'INFLUENCE DE L'HEURE 
D'ETE 

Les ré su l t a t s  ob tenus  dans  l ' é tude  p récéden te ,  e f f e c t u é e  uniquement sur 
modèle, vont  donc  toujours dans  l e  s e n s  d ' une  fo rma t ion  plus i m p o r t a n t e  d'oxy- 
d a n t s  photochimiques e n  r ég ime  d 'heu re  d ' é t é .  

I I  a paru  néanmoins impor t an t ,  pour complé t e r  ces informations, d 'e f -  
f e c t u e r  une é t u d e  des  r é su l t a t s  r ée l s  ob tenus  sur  l e  te r ra in  pa r  l e s  s t a t ions  auto-  
mat iques  d e  mesure  d e  l a  pollution a tmospher ique ,  c e c i  a f in  d e  déce le r  s i  une 
t endance  observable  v ient  conf i rmer  c e t t e  é t u d e  théorique. Pour ce l a ,  les  résul- 
tats du t e r r a in  seront  donc  comparés  a u x  r é s u l t a t s  obtenus  p a r  l e  modèle  du ran t  
la  m ê m e  période.  

3.1 - R é s u l t a t s  provenant  d e s  r é seaux  a u t o m a t i q u e s  d e  m e s u r e  d e  la pollution 
a tmosphé r ique  

Nous avons  c o l l e c t é  les  r é s u l t a t s  d e  mesure  d e  l 'ozone,  des  
hydrocarbures  t o t a u x  et  des  oxydes  d ' a z o t e  provenant  des  réseaux d e  : 
Paris,  L e  Havre, Caen ,  Marseille,  Donon, L a  Rochelle ,  Metz ,  Rouen, e n t r e  
le  22 S e p t e m b r e  et l e  6 O c t o b r e  1985. L e  jour d e  changemen t  d ' heu re  e s t  
le  d imanche  29 Sep tembre  1985. C e t t e  pér iode  a é t é  chois ie  e n  raison d e  
l ' ex i s t ence  d 'une bonne s t ab i l i t é  a tmosphe r ique  a f f e c t a n t  e n  moyenne  l'en- 
semble  d e  la  France .  Il est c l a i r  qu ' i l  n e  s ' ag i t  là  q u e  d 'une  première  
approximat ion  ; l ' é tude  sur  modè le  a l ' avan tage  d e  n e  f a i r e  var ie r  qu'un 
seul p a r a m è t r e ,  l a  zone  d e  temps.  Dans l ' é tude  sur l e  te r ra in ,  plusieurs 
p a r a m è t r e s  (concent ra t ions  d e s  polluants, émissions ... ) o n t  va r i é  e n  m ê m e  
t emps  d e  façon incontrôlable,  auss i  les  r é su l t a t s  d e  cette é t u d e  seront  
i n t é re s san t s  à t i t r e  d e  p r e m i è r e  indicat ion ma i s  s e ra i en t  à conf i rmer  par  
d ' a u t r e s  é t u d e s  pour conclure.  

L e  t ab l eau  13 donne  l e  nombre  d 'analyseurs par  s i t e  d e  mesures 
ayan t  s e rv i  à l 'exploi tat ion d e  t o u t e s  l e s  données. 

Les va leurs  ho ra i r e s  max ima les  mesurées  o n t  d 'abord é t é  
moyennées  sur une  aggloméra t ion  donnée,  puis moyennées jour pa r  jour sur 
l ' ensemble  du t e r r i t o i r e  f rança is ,  c h a q u e  s i t e  (ou chaque  groupe d e  si tes)  
ayan t  l e  m ê m e  poids dans  le  ca l cu l  d e  l a  moyenne. 
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Nombze d'analyaeuw pai 6ite de meduzeh 
utilid pouz l'étude 

La variat ion d e  l a  concen t r a t ion  hora i re  max ima le  e n  ozone  e n  
fonct ion  d e  l a  d a t e  pour q u a t r e  s i t e s  e s t  r ep résen tée  sur  l a  f igure  38. Sur 
l a .  f i gu re  39 e s t  r ep résen tée  l a  cou rbe  moyennée sur  l ' ensemble  d e s  s ix 
s i t e s  (ou six groupes d e  s i t e s )  du t e r r i t o i r e  français. C e s  courbes  mon t ren t  
u n e  l égè re  augmen ta t ion  d e  l a  concen t r a t ion  e n  ozone  du 22 a u  28 Sep tem-  
bre. L a  d a t e  du  29, jour du  changemen t  d 'heure,  semble  coïnc ider  approxi- 
m a t i v e m e n t  a v e c  une décro issance  con t inue  d e  l 'ozone d 'un jour sur  l ' a u t r e  
jusqu'au 6 Octobre .  

Me tz  

La  Rochel le  

3.2 - E t u d e  su r  modèle  et compara ison  a v e c  l e s  r é su l t a t s  du  t e r r a i n  

Dans  l ' é tude  sur  modè le  nous avons procédé  à u n e  s é r i e  d e  ca l -  
cu l s  pour lesquels  les  données  d ' e n t r é e  é t a i e n t  t ou te s  identiques,  sauf la  
d a t e  et l a  zone  d e  temps.  Les  données  d ' e n t r é e  sont  issues d e  valeurs  pro- 
venan t  du t e r r a in  et moyennées  sur  l 'ensemble du t e r r i t o i r e  français .  Nous 
avons  ca l cu lé  les  concen t r a t ions  maximales  diurnes e n  o z o n e  e n t r e  l e  
22 Sep tembre  et l e  6 Octobre .  

i 

1 

1 

1 

1 
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Figure 3 8  : Variat ion,en fonct ion de l a  date ,des  concentrations 
mesurées en ozone sur  deux périodes encadrant l e  
changement d'heure à p a r t i r  de r é s u l t a t s  en d i f f é r e n t s  
s i t es  

Figure 39  : Variat ion,en fonction de l a  date, des  concentrations 
mesurées en ozone s u r  deux périodes encadrant l e  
changement d'heure à p a r t i r  de r é s u l t a t s  moyennés 
s u r  l'ensemble du t e r r i t o i r e  francais  
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L e s  données  d ' en t r ée  s o n t  l e s  su ivantes  pour ces s imula t ions  : 

- pour c h a q u e  jour cons idéré  le ca l cu l  est f a i t  pour l ' intervai le  d e  t e m p s  
8 heures  - 20 heures. 

- l a  local isat ion géographique u t i l i sée  est c e l l e  d e  l a  ville d e  Bourges q u ~  
occupe  u n e  s i tua t ion  c e n t r a l e  e n  F r a n c e  : 47,08 d e g r é s  nord et 356,28 
deg rés  ouest .  

- l a  var ia t ion  d e  l a  hau teu r  d e  mé lange  e n  fonction du t e m p s  provient  d e  
mesures  r ée l l e s  e f f e c t u é e s  sur  l e  t e r r a i n  e n  Alsace, à ia  m ê m e  période 
d e  I'année. 

- l e  rappor t  ini t ial  (au débu t  du  ca l cu l )  N02/Nq( a l a  va leur  d e  0,28 ; 
cette valeur  cor respond à l a  moyenne  d e s  concen t r a t ions  i n i t ~ a l e s  e n  NO2 
et N 4 ,  mesurées  tous  les  jours du  22 Sep tembre  a u  8 O c t o b r e  et 
moyennées  su r  c e t t e  d u r é e  pour t ous  les  réseaux f r ança i s  don t  la  l i s te  
est indiquée plus haut .  

- l a  var ia t ion  d e s  émissions d e  p recu r seu r s  e n  fonction d e  l 'heure  d e  l a  
journée a été ob tenue  c o m m e  dans  l e s  é t u d e s  p récéden te s  par  l e  modèle. 
Rappelons q u e  dans  ce cas les émiss ions  d e  precurseurs  sont  ob tenues  e n  
ut i l isant  l e s  valeurs  provenant  d e  l ' inventa i re  nat ional  1984 pour les  
oxydes d ' a z o t e  e t  d e  ce lu i  d e  1983 pour l e s  hydrocarbures. L e  profil  
d'émission mix te  d é c r i t  p récédemment  a été uti l isé  pour les simulations. 

- l es  concen t r a t ions  ini t iales  a u  niveau du sol sont  les  su ivantes  : 0,015 ppm 
pour l 'ozone,  0,087 ppm pour N% e t  1,15 ppmC pour les  hydrocarbures  
non méthaniques.  

- l e s  concen t r a t ions  e n  a l t i t ude  (au-dessus d e  la  couche  d 'a i r  modélisée)  
proviennent  d e  r é su l t a t s  an t é r i eu r s  typiques : 0,02 ppm pour l 'ozone, 
0,02 ppm pour NOx e t  0,04 ppmC pour l e s  hydrocarbures non me tha -  
niques. 

- l es  ca l cu l s  sont  e f f e c t u é s  par  c i e l  c l a i r  ( p a r a m è t r e  e n  r e l a t ion  a v e c  une  
éventue l le  diminution d e s  valeurs  d e s  cons t an te s  d e  v i tesse  d e s  réac t ions  
photolyt iques)  et à l a  t e m p é r a t u r e  d e  30°C. 

- les  mécanismes  chimiques  ut i l isés  s o n t  l e  Dodge et l e  CB3. 

L e  r é su l t a t  d e s  ca lculs  e f f e c t u é s  a v e c  l e  mécanisme CE33 est 
r ep résen té  sur  l a  f igure  40 qui donne  la  variat ion d e  la  concen t r a t ion  
maximale  e n  ozone  e n  fonction d e  l a  d a t e  pour tous  les  jours a l l an t  du 
22 S e p t e m b r e  a u  6 Octobre .  Le  t r a i t  plein r ep résen te  la  s i t ua t ion  rée l le  : 
rég ime d e  I 'heure d ' é t é  jusqu'au 29  Sep tembre ,  rég ime d e  l ' heu re  d 'hiver  
a p r è s  cette da te .  Les deux t r a i t s  point i l lés  cor respondent  a l 'adoption pour 
t o u t e  l ' année  so i t  du r eg ime  d ' é t é  so i t  du r eg ime  d'hiver. Il f a u t  no te r  q u e  
la  variat ion d e  la  concent ra t ion  max ima le  e n  ozone  e n  fonction d e  l a  d a t e  
a une a l lu re  l inéaire e t  que  la d a t e  d e  changemen t  d ' heu re  cor respond à 
une  diminution d e  16,5 O b  environ. La p e n t e  d e  l a  d ro i t e  e s t  3,8.  IO-^ ppm.j-l. 
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Figure  40 

Variation e n  fonction d e  la d a t e  d e s  concen t r a t ions  max ima les  ca lculées  
e n  ozone  sur  deux périodes d e  t e m p s  encadran t  l a  d a t e  d e  changemen t  
d'heure. 
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la  d a t e  ac tue l l e  d e  changemen t  d 'heure  

infér ieur  : valeurs  ca l cu lées  e n  supposant  que  le  
rég ime d e  l 'heure  d ' é t é  n 'ex is te  pas 
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2 2 2 3  2 4 2 5 2 6 2 7  2 8 2 9 3 0  1 2  3 4 5 6 D R T E  

S E P T E H B R E  O C T O B R E  

- - - - - - - - - -- ---- 

Figure  41 

- -  -- -- - - 
% --- --- -- 

.. 

+ 4 

03 H R X  H E C R N I S ~ E  DE D O O N  
PPH 

--- - - - - - - -_______  

I 

-16 f i  

;22; i 4 2 5 2 6 2 7  2 6 2 9 3 0  6 D R T '  
O C T O B R E  

S E P T E H B R E  

- 1 4  -- - - - ---  ------_ --- .  

.1  



Dans l e  cas du  mécanisme d e  Dodge (f igure 411, on  c o n s t a t e  
q u e  l e  passage d e  I 'heure d ' é t é  a I 'heure  d'hiver a un i m p a c t  plus f a ib l e  
(dé jà  observé  d a n s  les é t u d e s  précédentes) ,  et q u e  l a  variat ion d e s  concen- 
t r a t ions  maximales  e n  ozone  e n  fonct ion  d e  l a  d a t e  a éga lemen t  une  
a l lu re  linéaire. Un s a u t  d e  5,8 % environ est observé  le4 jour dy  change- 
m e n t  d 'heure  e t  l a  p e n t e  d e s  d ro i t e s  est d e  7,1.10- ppm.j- environ. 

Dans l e  cas rée l  r ep résen té  sur  l a  f igure  39 la  décro issance  à 
par t i r  du 28-29 O c t o b r e  correspond à une  p e n t e  qui  est environ 
4,85.10-' ppm.j-'. Si cette décroissance,  a p r è s  l e  29 Octobre ,  correspond à 
ce que  la  t héo r i e  laisse espérer ,  e n  revanche ,  l a  c ro issance  o b t e n u e  
e n t r e  l e  22 et 29 r e s t e  diff ici le  à expliquer. 

Les  va leurs  d e  concent ra t ions  ca lculées ,  aussi bien e n  ut i l isant  
l e  mécanisme C B 3  que  l e  mécanisme d e  Dodge modifié, sont  plus f o r t e s  
q u e  les valeurs  moyennes mesurées  sur  l e  te r ra in .  Cec i  n ' a  r ien  d e  sur- 
prenant ,  c a r  s i  c e r t a i n e s  des  données d ' e n t r é e  proviennent d e  va leurs  
a s sez  r ep résen ta t ives  d e  l a  s i tua t ion  sur  l 'ensemble du te r r i to i re ,  d ' au t r e s  
ca rac t é r i s en t  d e s  c a s  plus ou moins part icul iers .  Une  t e n t a t i v e  d e  compa-  
raison valeurs  mesurées-valeurs  ca l cu lées  nécess i te ra i t  une  t r è s  v a s t e  
é t u d e  sur  l ' ensemble  du pays pendant  l a  pér iode  d e  t e m p s  considéré,  
ma i s  ce n 'es t  pas  l à  le  but  e x a c t  d e  ce t ravai l .  

3.3 - Conclusion 

L ' é t u d e  que  nous avons m e n é e  a p o r t é  sur  l a  période a l l an t  
du  22 Sep tembre  a u  6 O c t o b r e  1985, l e  passage  d e  l 'beure d ' é t é  a I 'heure 
d 'hiver  ayan t  e u  lieu l e  29 Septembre.  

Dans un premier  temps,  nous avons  rassemble  les  r é su l t a t s  
d e s  mesures  provenant  d e s  réseaux au toma t iques  français. Ils font  apDa- 
r a î t r e  une augmen ta t ion  d e  la  concen t r a t ion  maximale  e n  o z o n e  jusqu'au 
29 Septembre ,  jour du changement  du s y s t è m e  horaire,  cette t eneur  maxi-  
m a l e  déc ro î t  ensu i t e  régulièrement.  

Ce résul ta t ,  correspondant  à une  a l lu re  moyenne  observée  
sur  l 'ensemble d e  la  F r a n c e  dans d e s  condit ions d e  bonne s t ab i l i t é  a tmos-  
phér ique, est à prendre  a v e c  c e r t a i n e s  précaut ions  e t  n e  sau ra i t  ê t r e  
a t t r i b u é  a n ' impor te  quel  t y p e  d e  s i te .  

Nous avons ensu i t e  e f f e c t u é  d e s  s imulat ions pour c e t t e  m ê m e  
pér iode  à par t i r  d e  données d ' e n t r é e  provenant  des  réseaux d e  mesures  
(hydrocarbures,  oxydes d'azote,...). L a  c o u r b e  d e  variat ion d e  la  t eneu r  
max ima le  e n  ozone  ainsi  ca lculée  est c o m p a r é e  à la  cou rbe  p récéden te  
ob tenue  a v e c  les  valeurs  mesurées.  

C e s  courbes  fon t  a p p a r a î t r e  une  c e r t a i n e  s imil i tude e n t r e  
les  deux ca t égor i e s  d e  résul tats .  En e f f e t ,  a p r è s  l e  jour du  changemen t  
d 'heure ,  la  décro issance  d e  l 'ozone e n  fonct ion  d e  l a  d a t e  se fa i t ,  a v e c  les 
r e su l t a t s  rée ls ,  à peu p rè s  l inéairement,  se lon  une  pen te  qui est d e  
4,85.10-~ ppm.j-'. Les  ca lculs  e f f e c t u é s  e n  incorporant  l e  mécanisme du  
Carbon Bond3 et le  mécanisme d e  Dodge dans  l e  modèle nlobal donnent  
d e s  pentes  qui  sont  respec t ivement  d e  3,8.10-~ et 7,1.10-~ Pprg.i-l. L e  
m é c a n i s m e  C B 3  semble  donc  s imuler  à peu près  c o r r e c t e m e n t  ce qui  
a été obse rvé  ap rès  l e  29 Sep tembre  . 

é t u d e  in t e rac t ive  te r ra in-modèle ,  e f f e c t u é e  sur  l a  pér iode  
du. 22 Sep tembre ,  a u  6 Octobre  1985 a donc  donné d e s  r é su l t a t s  qui, 

bien qu 'à  considérer  a v e c  prudence  e n  ce qui concerne  les  r e su l t a t s  du  
te r ra in ,  s emblen t  conf i rmer  les r e s u l t a t s  provenant  d e  nos é tudes  an té -  
r ieures  sur  modè le  : l e  sys t ème  d e  l 'heure  d ' é t é  semble  avoir  un impac t  
aggravant  l a  pollution a tmosphér ique  par  l 'ozone. 
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Validation du modèle E K M A  à p d i z  
d e  carnpagneh de  mewzeb 

1 - INTRODUCTION 

L a  validité d 'un  modèle  ma thémat ique  dépend principalement d e  deux  
f a c t e u r s  : l a  s t ruc tu re  d u  modèle et l a  qual i té  d e s  données  d 'entrée.  

L a  s t ruc tu re  d u  modèle  e s t  définie bien a v a n t  l 'é laborat ion du pro- 
g r a m m e  sur  lequel r eposen t  tous  l e s  calculs ,  par  conséquent  aucune  amél iora t ion  
n 'es t  possible sans bouleverser  t o u t e  l ' a r ch i t ec tu re  d e  ce programme. Il f a u t  
donc  agir  sur  le  deux ième  f a c t e u r  : les  données  d ' e n t r é e  e t  no tamment  t e n t e r  
d e  les d é f i n ~ r  a v e c  l e  max imum d e  précision e n  ut i l isant  d e s  ma té r i e l s  sophis- 
t iqués  a d a p t é s  à la  m e s u r e  et a u  suivi d e  l a  pollution. II appa ra î t  donc  indispen- 
sable  d ' e f f ec tue r  des  m e s u r e s  sur  l e  t e r r a in  et une  bonne concordance  e n t r e  l e s  
r é su l t a t s  d e s  mesures et l e s  calculs  p e r m e t t r a  d e  conclure  à l a  val idi té  du  
modèle dans  l e s  condit ions opé ra to i r e s  retenues. 

C ' e s t  dans cet object if  qu ' a  é t é  déc idée  l a  réal isat ion d e s  campagnes  
d e  mesures  dans  t rois  rég ions  d i f f é ren te s  : 

- l es  Vosges e t  l 'Alsace, à c a r a c t è r e  essent ie l lement  rura l  
- l e  Nord - P a s  d e  Cala is ,  région p l a t e  à peuplement  urbain impor t an t  
- Fos-Berre, zone  mér id ionale  à f o r t e  a c t i v i t é  industr iel le  

La  campagne  d e  mesures  dans  l e s  Vosges et l 'Alsace a y a n t  déjà. f a i t  
l 'objet  d 'une  é t u d e  (63), nous  n e  décr i rons  d a n s  ce mémoi re  q u e  les c a m p a g n e s  
du  Nord - P a s  d e  Cala is  et d e  Fos-Berre ainsi q u e  l e s  s imulat ions appliquées a u x  
condit ions d e  c e s  campagnes .  

C e s  campagnes  d e  mesures  o n t  été menées  e n  Sep tembre  1986 d a n s  l e  
Nord - P a s  d e  Calais  et e n  Sep tembre  1987 à Fos-Berre. Lors d e  c e t t e  d e r n i è r e  
campagne ,  d e s  moyens ma té r i e l s  plus impor t an t s  o n t  pu ê t r e  mi s  e n  oeuvre ,  
n o t a m m e n t  l 'utilisation d e  deux véhicules labora to i res  a u  lieu d'un seul  et 
d e s  moyens d e  t r a i t e m e n t  d e  données  informatisés qui  o n t  permis  d 'augmenter  l a  
précision sur  la  dé t e rmina t ion  d e s  t r a j ec to i r e s  d e s  masses d 'air .  Enfin, l e s  
mesures  d e  hauteurs  d e  mé lange  ont ,  pour l a  p remiè re  fois, é t é  e f f e c t u é e s  l e  long 
de  la  t r a j ec to i r e  e t  non e n  un point fixe. 



Ont  par t ic ipé  à l a  réal isat ion d e  ces c a m p a g n e s  : 

- l a  Société EUROPOLL, c h a r g é e  d e  l ' ana lyse  d e s  hydrocarbures  spécif iques pré- 
s e n t s  dans l 'a tmosphère.  

- l e  Labora to i re  d e  C iné t ique  et Ch imie  d e  l a  Combust ion  d e  l 'Univers i té  d e  
Lille, coordonnateur d e s  campagnes  et chargé ,  pour l a  campagne  d e  Fos-Berre, 
d e  la  mesure  des  t e n e u r s  e n  polluants  et d e s  p a r a m è t r e s  météorologiques. 

- I IEcole  des  Mines d e  Douai ,  responsable d e  la  m e s u r e  des  t eneu r s  e n  polluants  
et des  p a r a m è t r e s  météorologiques.  

Avan t  d e  déc r i r e  chacune  d e  ces campagnes ,  quelques indicat ions sur  l e  
ma té r i e l  u t i l i sé  pour les mesures  par les  camions  laboratoi , res  sont  données  d a n s  
l e  paragraphe suivant.  

2 - RAPPORT TECHNIQUE S U R  L'EQUIPEMENT D'ANALYSE DES LABORATOIRES 
MOBILES 

2.1 - Véhicules ut i l isés  

Les véhicules  ut i l isés  sont  d e s  Renault-Master .  Celu i  de  1 'Ecole 
des  Mines d e  Douai a é t é  é l a rg i  e t  al longé et le  compar t imen t  ana ly t ique  
e n t i è r e m e n t  conçu pour ce type  d e  mesures. 

2.2 - Equipement d'analyse d e s  pol luants  

2.2.1 - Oxydes  d 'azote  N O  et NO2 

L'analyseur équipant  l e s  deux c a m i o n s  e s t  un A C  30 M Environ- 
nement  SA monocanal ,  mesurant  par  ch imi luminescence  a l t e r n a t i v e m e n t  
NO et NOx, par s équence  d e  1 mn. L a  va leur  d e  NO;! est ca l cu lée  par  dif-  
f é r ence  e n t r e  les  moyennes  q u a r t  hora i re  d e  NCx e t  Nr). 

Pendant  la campagne  d e  mesures  d e  Fos-Berre, l e  véhicule d e  
I'Ecole d e s  Mines é t a i t  équipe  d 'un TOPAZE 820 COSMA fonct ionnant  su r  
le m ê m e  principe q u e  l 'AC 30 M. 

2.2.2 - Ozone  

Les ana lyseu r s  d 'ozone  équ ipan t  les  deux véhicules sont  d e s  
1003 A M  Environnement SA mesuran t  l 'ozone  par  absorpt ion d e  rayon- 
nement  UV pendant  dix secondes,  incluses dans  un c y c l e  comple t  d e  
25 secondes.  



2.2.3 - Hydrocarbures  t o t aux  et non méthaniques  

L e  ma té r i e l  S e r e s  t y p e  S 584 e t  S 684 A, equipant  l e  seul  véhi- 
c u l e  d e  I 'Ecole  d e s  Mines, est cons t i t ué  d'un analyseur (FID) des  hydro- 
ca rbu res  t o t a u x  t rava i l lan t  e n  cont inu  et d'un sépa ra t eu r  séquentiel  
d e s  non méthaniques.  L e  cyc le  d e  cinq minutes  comprend une  mesure  
d e s  hydrocarbures  t o t a u x  d'environ t ro i s  minutes  puis une mesure  du mé- 
t h a n e  (CH4) d 'environ une  minute. 

Ces mesures  n e  semblent  pas ê t r e  per turbés  lors  des  dépla- 
c e m e n t s  d e s  véhicules, et o n t  donc  été en t i è r emen t  pris e n  compte .  

2.2.4 - Dioxyde de souf re  

S 0 2  a é t é  é g a l e m e n t  mesuré  par  un appare i l  SF 30 Se res  par  
f luorescence  UV équipant  l e  véhicule d e  1'Ecole des  Mines. L a  mesure  e s t  
continue,  a v e c  un t e m p s  d e  réponse d e  t ro i s  minutes. 

L 'analyseur est indépendant  d e s  variat ions d e  déb i t  et d e  pres- 
sion. Les mesures  sont  donc  tou te s  validées, m ê m e  pendant  le dép lacemen t  
d e  véhicule. S 0 2  n ' in terv ient  pas  dans  les  données d ' e n t r é e  du modèle, 
ma i s  e s t  un bon t r aceu r  d e  l a  pollution industrielle.  

2.3 - Mesures d e s  p a r a m è t r e s  metéorologiques  

2.3.1 - T e m p é r a t u r e  et humidi té  

C e s  deux p a r a m è t r e s  o n t  é t é  mesurés  e n  continu par deux son- 
d e s  vent i lées  Vaisala. 

L ' é l émen t  sensible d e  la sonde  d e  t e m p é r a t u r e  e s t  une  résis- 
t a n c e  en  p l a t ine  d e  100 R dont  on conna î t  pa r f a i t emen t  la loi d e  variat ion 
e n  fonction d e  l a  t empéra tu re .  

L a  sonde d 'humidi té  e s t  un c a p t e u r  qui ut i l ise  l a  variat ion d e  
c a p a c i t a n c e  d 'un  condensa teur  e n  c o u c h e  mince  a v e c  un d ié lec t r ique  e n  
polymère. L ' é l émen t  sensible f ixe  l e s  molécules d 'eau d e  man iè re  propor- 
t ionnelle  à l 'humidi té  r e l a t ive  d e  l 'air e n  c o n t a c t  a v e c  lui. 

2.3.2 - Pression a tmosphé r ique  

L a  pression a été mesurée  e n  continu à l ' ex tér ieur  du  véhicule 
pa r  l ' in te rmédia i re  d ' une  ligne d 'échanti l lonnage du m ê m e  t y p e  q u e  
ce l l e s  d e s  gaz .  L 'apparei l  e s t  une capsule  anéro ïde  Ju l e s  Richard. 



2.3.3 - Vitesse et direction du v e n t  

Les c a p t e u r s  s o n t  cons t i tués  d e  deux hé l ices  disposées à 90" 
mesurant  e n  cont inu  les  composantes  Nord et Es t  du v e n t  a u  s o m m e t  d'un 
m â t  d e  8,5 m. La  composan te  ve r t i ca l e  n ' e s t  pas  mesurée.  

Les valeurs  moyennes q u a r t  hora i re  d e s  deux composantes  per- 
m e t t e n t  l e  ca lcul  d e  l a  v i tesse  moyenne et d e  l a  d i rec t ion  moyenne du 
vent  sur  l a  m ê m e  base  d e  temps.  

2.3.4 - Stockage  d e s  données  

En ce qui  conce rne  la  campagne  du Nord - P a s  d e  Cala is ,  le  
s tockage  a é t é  réal isé e n  moyenne q u a r t  hora i re  sur  d e s  impr imantes  à 
microprocesseur IM e t  IM 30 Environnement SA pour les  données sui- 
van te s  : NO, NOx, 03, hydrocarbures  t o t aux  e t  mé thane ,  composantes  Nord 
e t  Es t  du vent. 

L ' en reg i s t r emen t  continu sur  enregis t reurs  potent iométr iques  
Se f ram e t  AOIP a été e f f e c t u é  pour les données  su ivantes  : S 0 2 ,  pression, 
t e m p é r a t u r e  e t  humidi té  relat ive.  

Pour l a  campagne  d e  Fos-Berre, t o u t e s  l e s  données on t  été 
a rch ivées  sur  d i sque t t e s  en  moyenne t ro is  minu te s  et  q u a r t  horaire .  

3 - METHODE DE DETERMINATION DE LA TRAJECTOIRE ET DES DONNEES 
D'ENTREE DU MODELE 

3.1 - Déterminat ion  d e  l a  t r a j e c t o i r e  suivie pa r  l a  masse  'd 'air 

Le point ini t ial  d e  mesure  e s t  choisi chaque  mat in  a p r è s  une 
p remiè re  mesure d e  l a  d i rec t ion  du ven t  par  l e  (ou les)  camion(s)  labora-  
t o i r e ( ~ ) .  La t r a j ec to i r e  suivie par  la  masse  d ' a i r  e s t  ensu i t e  t r a c é e  progres- 
s ivement  sur l e  t e r r a in  e n  ut i l isant  les  mesures  d e  la  v i tesse  e t  d e  ia 
d i rec t ion  du ven t  f a i t e s  pa r  l e  véhicule laboratoire,  t o u t  e n  s ' e f fo rçan t  d e  
r e s t e r  à l ' intér ieur  d e  l a  masse  d 'air  déf in ie  a u  d é p a r t  (d i amè t re  10 km) e t  
d e  p ré fé rence  e n  son cen t r e .  

Tous les  ca l cu l s  d e  t ra jec to i re ,  e f f e c t u é s  à la  main lors d e  la 
campagne  du Nord - P a s  d e  Calais ,  o n t  été f a i t s  pa r  le  micro-ordinateur 
instal lé  dans  l e  camion  labora to i re  d e  IIEcole d e s  Mines pour l a  campagne  
d e  Fos-Berre. L e  micro-ordinateur  pe rme t ,  o u t r e  l ' a rchivage  d e  tou te s  les  
données, d e  t r a c e r  e n  cont inu  l a  t r a j ec to i r e  d i r e c t e m e n t  sur une c a r t e  
routière.  

On a d m e t  év idemment  q u e  les  polluants  mesurés  e n  chacune  des  
positions sont  r ep résen ta t i f s  d e  l a  pollution moyenne  d e  la  masse d ' a i r  pas- 
s an t  sur  le  véhicule à l ' a r r ê t .  



Une  t e l l e  méthodologie d e  dé t e rmina t ion  d e  t r a j e c t o i r e  présente  
d e s  inconvénients  : 

- il f a u t  que  l a  v i tesse  du vent  r e s t e  infér ieure  à 6 m/s, au-dei& d e  c e t t e  
valeur ,  il dev ien t  na ture l lement  t r è s  diff ici le  d e  su ivre  l a  masse  d 'air ,  
c o m p t e  t enu  du  t emps  nécessa i re  a u  déplo iement  du rnât  mé téo ,  a u  
r e l evé  d e s  mesures  e t  a u  dép lacemen t  du véhicule. 

- l a  t r a j e c t o i r e  e s t  ainsi dé t e rminée  a environ I G  m du sol (hau teu r  du m â t  
météorologique).  

- l a  présence  d 'un seul camion  labora to i re  lors  d e  l a  campagne  du Nord - 
P a s  d e  Ca la i s  implique une  t r a j ec to i r e  a v e c  d e s  par t ies  in terpolées  cor -  
respondant  a u x  durées  d e  dép lacemen t  du véhiciile, d e  l 'o rdre  d e  t r e n t e  
minutes.  C e t t e  interpolat ion a pu ê t r e  é l iminée  ensui te  par  l 'ut i l isat ion 
d e  deux c a m i o n s  laboratoires  qui mesurent  e n  a l t e rnance  vi tesse e t  
d i rec t ion  du  ven t ,  év i t an t  ainsi t o u t e  " p e r r e 1 ' d e  t r a j ec to i r e  d u e  aux pas- 
s ibles  va r i a t ions  d e  ces deux p a r a m è t r e s  météorologiques pendant  le 
dép lacemen t  du  véhicule. 

I I  e s t  à noter  enfin q u e  d e  nombreuses précaut ions  ont  été 
prises pour é v i t e r  que  les  mesures  d e  vent  n e  soient  pe r tu rbées  par d e s  
obs t ac l e s  n a t u r e l s  ou ar t i f ic ie l s  (a rbres ,  maisons, rel ief ,  etc...), ce qui a 
nécess i t é  un choix  judicieux d e  chaque  s i t e  d e  mesure. C e t  e m p l a c e m e n t  
doi t ,  d e  plus, ê t r e  suf f i samment  éloigné d e  t o u t e  source  d e  pollution locale 
( routes ,  véhicules  isolés), condition q u e  nous avons  toujours che rchée  a 
remplir .  

3.2 - Déte rmina t ion  des a u t r e s  données  d ' e n t r é e  

3.2.1 - - Mécanismes chimiques  

Deux types  d e  mécanismes  o n t  ét6 uti l isés  pour ces é t u d e s  : l e  
mécanisme d e  Dodge dont  nous avons  r éac tua l i s é  les  valeurs  numériques 
d e s  cons t an te s  d e  vi tesse et ies  mécan i smes  dii Carbon Bond. Tous les  
mécanismes  employés  dans  ces é t u d e s  sont  présentés  e n  annexe  A. 

3.2.1.1 - Mécanisme d e  Dodge 

Le  mécan i sme  d e  Dodge c o m p o r t e  77 réac t ions  don t  8 réac t ions  
photolytiques. Les  e spèces  hydrocarbonées  r éac t ives  dénommées  hydrocar-  
bures  non methaniques  (HCNM) sont  r épa r t i e s  e n  q u a t r e  fami l les  : 

- Propylène (PROP) 
- Butane (BUT) 
- Formaldéhyde (FORM) 
- Aceta ldéhyde  (ALDZ) 



Toutes les  e spèces  organiques s o n t  supposées réagi r  c o m m e  l'un 
d e  ces qua t r e  composés,  don t  l a  c iné t ique  d e  r éac t ion  a été é tud iée  par 
DODCE (51). 

3.2.1.2 - Mécanismes du  Carbon Bond 

Les mécan i smes  d u  Carbon Bond r épa r t i s sen t  les  hydrocarbures 
non méthaniques  e n  diverses fami l les  dé t e rminées  a p a r t i r  d e  la  r éac t iv i t é  
des liaisons carbone-carbone  vis-à-vis du radica l  OH. 

- L e  CB3 compor t e  82 r eac t ions  dont  7 r éac t ions  photolyt iques,  34 espèces  
ch imiques  dont  7 fami l les  d 'hydrocarbures  primaires : 

- Paraf f in iques  (PAR) 
- Ethyleniques (ETH) 
- Oléfiniques (OLE) 
- Aromat iques  (ARO) 
- Forma ldéhyde  (FORM) 
- Dicarbonyles (ALDZ) 
- Espèces  non r éac t ives  (NR)  

- L e  CB4 compor t e  82 reac t ions  dont  11 sont  photolyt iques,  34 espèces  
ch imiques  et 8 fami l les  hydrocarbonées pr imai res  ( identiques a ce l les  du 
CB3, seule  la  f ami l l e  a r o m a t i q u e  e s t  subdivisée e n  deux  fami l les  : to luène  
et xylène). 

- L e  CBMX compor t e  148 r éac t ions  don t  18 sont  photolyt iques,  67 espèces  
ch imiques  e t  8 fami l les  hydrocarbonées pr imai res  ( identiques a u  CB4). 

De ces q u a t r e  mécan i smes  d e  réac t ions ,  s eu l  l e  mécanisme d e  
Dodge possède une  s t r u c t u r e  d i f f é ren te  d e s  au t res .  En e f f e t ,  il considère 
l ' ensemble  des HCNM c o m m e  é t a n t  équiva lents  aux  q u a t r e  seuls  composés : 
propylène,  butane,  fo rma ldéhyde  et acé ta ldéhyde ,  a lors  q u e  le Carbon Bond 
r é p a r t i t  les H C N M  e n  s e p t  o u  huit  fami l les  dist inctes.  

Les mécan i smes  Ci34 et CBMX n'ont ,  à n o t r e  connaissance,  f a i t  
l 'objet  d 'aucune é t u d e  e n  F r a n c e  e t  m é r i t e n t  d ' ê t r e  approfondis. Leur 
s t r u c t u r e  d e  base  est ident ique  à ce l le  du  C B 3  a v e c  d e s  réac t ions  compié- 
men ta i r e s  et des  cons t an te s  d e  v i tesse  r éac tua l i s ées  s u i t e  aux  é tudes  f a i t e s  
en  c h a m b r e  d e  s imula t ion  a u x  E t a t s  Unis. C e s  deux mécanismes,  relati- 
v e m e n t  récents ,  n 'ont  été ut i l i sés  que  pour l 'exploi tat ion d e  la campagne  
d e  Fos-Berre. 



3.2.2 - Mesures  d 'hydrocarbures non méthaniques  - Application a u x  mécanismes  
chimiques  

La Soc ié t é  Europoll s ' e s t  cha rgée  d e  l 'analyse d e s  hydrocarbures  
a tmosphér iques .  C e s  composés,  presents  e n  fa ib le  teneur ,  sont  précon- 
c e n t r é s  sur  polymère poreux (Tenax-TA). Les  ana lyses  sont  ensu i t e  réa l i sées  
p a r  désorpt ion thermique  d e s  échanti l lons,  suivie d 'une sépara t ion  par ch ro -  
ma tograph ie  e n  phase gazeuse  et d 'une  d é t e c t i o n  par ionisat ion d e  f l a m m e  
(FID). Toutefois ,  l a  complex i t é  d e s  mélanges  géné ra l emen t  observés  néces-  
s i t e  a u  préa lable  l ' identif icat ion d e s  polluants presents  pa r  spec t romé t r i e  
d e  masse  (voir e n  a n n e x e  6 l e s  composés  identifiables).  C ' e s t  a u  t o t a l  
266 composés  qui o n t  pu ê t r e  ident i f iés  sur  envi ron  425 d é t e c t é s .  

En vue  d e s  dé t e rmina t ions  quant i ta t ives ,  l ' é ta lonnage  n ' a  pas  
été f a i t  pour chacun d e s  composés. En ce qui  conce rne  l a  campagne  du  
Nord - P a s  d e  Calais ,  l a  Soc ié t é  Europoll donne  une  Iiste d e  qua to rze  com-  
posés  a v e c  leur  coe f f i c i en t  d 'é ta lonnage  r ep résen tan t  la  q u a n t i t é  ( expr imée  
e n  Cig/m3) à in jec ter  e n  chromatographie  pour q u e  le  pic en reg i s t r é  a i t  une  
s u r f a c e  d e  200 (uni tés  d e  l 'enregistreur) .  C e t t e  Iiste n 'est  év idemment  pas  
su f f i s an te  pour expr imer  les  concen t r a t ions  e x a c t e s  des  250 au t r e s  com-  
posés  aussi  t ou te s  les concen t r a t ions  o n t  é t é  exprimees,  c o m m e  géné ra -  
lement ,  e n  Clg/m3 équiva lent  méthane .  

Pour la campagne  d e  Fos-Berre, la  Soc ié t é  Europoll a é tab l i  une  
l i s t e  d e  28 composés  a v e c  leur coe f f i c i en t  d 'é ta lonnage  : 

- Méthane  
- Ethane  
- Propane  
- Butane  
- P e n t a n e  
- Hexane  
- Isobutane 
- Cyclopentane  
- Cyclohexane  
- Méthylcyclohexane 
- Méthylcyclopentane 
- Acé ty lène  
- Propyne 
- Ethylacé ty lène  

- 1,3 Butadiène 
- Ethylène  
- Propylène 
- 1-Butène 
- Trans-Butène 
- Cis-Butène 
- Isobutylène 
- Pen tène  
- 1-Hexène 
- Naphta lène  
- Acrole ine  
- C IO-C20 
- Trichloroéthvlène 
- Tétr;ictiloroérhylène 

C e s  28 composés  sont  d e s  a lcanes ,  d e s  a lcènes  et  des a l cynes  
r e l a t ivemen t s  légers  (nombre  d e  carbones  infér ieur  à 61, d e s  cycloalcanes,  
un aldéhyde,  l e  naphta lène  e t  deux composés  chlorés.  C e s  c o r p s  n e  repré-  
s e n t e n t  donc  pas l 'ensemble d e s  fami l les  d 'hydrocarbures  identifiés. 

La l i s te  p récéden te  a é t é  c o m p l é t é e  a u  labora to i re  d e  I 'Ecole 
d e s  Mines e n  dé t e rminan t  les  coe f f i c i en t s  d 'é ta lonnage  d e  vingt composés  
supplémentaires .  



L e  f a c t e u r  d e  réponse  d e  no t r e  FID (dé tec t eu r  à ionisat ion d e  
f l amme)  a é t é  c o m p a r é  à ce lu i  d e  l a  Soc ié t é  Europoll e n  d é t e r m i n a n t  les  
coe f f i c i en t s  d ' é t a lonnage  d e  I 'hexane,  du cyclohexane  et du t é t r ach lo ré -  
thylène. L a  quasi é g a l i t é  des  r é s u l t a t s  ob tenus  pour c e s  t ro i s  c o r p s  nous a 
permis d 'é tab l i r  l e s  coe f f i c i en t s  d 'é ta lonnage  d e  d i f f é ren t s  composes  choisis 
dans l ' ensemble  d e s  fami l les  ex i s t an t .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  sont  rassembles  
ci-dessous : 

- Benzène  
- Xylène  
- ~ r i m é t h y l b e n z è n e  
- Toluène  
- Phénant rene  
- Chlorobenzène  
- Benzaldéhyde 
- Acetophénone  
- p.crésol  
- Chloroforme 

- Dodecane  
- ~\ l e thy l i sobu ty l cé tone  
- Cyclohexanone  
- A c é t a ~ e  n-butyl 
- O c t a n o l  
- Hexénal  
- O c t è n e  
- D é c e n e  
- Tét rahydronaph ta l ene  
- Dié thy lé the r  

C e s  coe f f i c i en t s  o n t  ensu i t e  é t é  sys t éma t iquemen t  appliqués à 
tous l e s  composés  ident i f iés  su ivant  la  f ami l l e  ch imique  à laquelle  ils 
appa r t i ennen t  (alcools, a lcènes ,  é the r s ,  acétates, aldéhydes,  cétones,...}. 

3.2.3 - Pol luants  e n  a l t i t u d e  

Les concen t r a t ions  d e s  polluants e n  a l t i tude ,  c ' e s t  a d i r e  au- 
dessus d e  la  ,hauteur d e  mélange, n 'ont  pas été mesurées  c a r  c e t t e  mesure  
demande  des  moyens  techniques  supplémenta i res  que  nous n e  possédons pas 
à l 'heure  actuel le .  

L'EPA consei l le ,  a d é f a u t  d e  mesures ,  une composit ion moyenne 
s tandard  e n  hydrocarbures  à l a  fois  a u  sol  e t  e n  a l t i tude .  C e s  cornpo- 
sitions (en % d e  la t eneur  t o t a l e  e n  hydrocarbures)  sont  p o r t é e s  dans  
le t a b l e a u  14 ainsi q u e  le  r appor t  R défini  c o m m e  sui t  : 

composit ion e n  a l t i t ude  - composit ion a u  sol 
R = 

composit ion a u  sol 

Nous a v o n s  adop té  pour l a  c a m p a g n e  du Nord - Pas  d e  Cala is  
la composit ion s t anda rd  e n  a l t i t u d e  préconisée  par  I'EPA. 

C e t t e  composit ion n ' é t a n t  pas r e l a t ive  aux  mesures  du sol, nous 
avons ut i l isé  pour l a  campagne  d e  Fos-Berre une r épa r t i t i on  ca l cu lée  à 
part i r  d e s  mesures  e f f e c t u é e s  a u  sol e t  d e  ce rappor t  R. 



T A B L E A U  14 

Compo4ition moyenne btanda~d en hydzoca~buzeb 
adoptée paf €PA au ho1 et en altitude 

1 Fami l l e s  1 96 a u  so l  / % e n  a l t i t u d e  1 Rappor t  R 1 
Ethyléniques 

Olé  f iniques 

Acéta ldéhyde  

C e  f a c t e u r  a une  grande  inf luence  sur  la format ion  d e  l 'ozone,  
i l  f a u t  donc avoir  un maximum d e  données pour l e  déterminer.  

Formaldéhyde  

Toluène 

Xylène 

Paraf  f iniques 

Non r é a c t i f s  

E t a n t  donné l e  manque  t o t a l  d e  données  conce rnan t  les  émissions 
pour la  région Nord - P a s  d e  Calais ,  nous avons  supposé que  l 'émission d e s  
précurseurs  (hydrocarbures et oxydes d ' azo te )  est l i ée  uniquement a u  t r a f i c  
automobile. 

377 

375 

592 

2,1 

8,9 

11,7 

56 ,4  

8,5 

II f a u t  rappeler  q u e  lors  du  d é p l a c e m e n t  d e  la  masse  d 'a i r ,  l e s  
émissions r encon t r ées  s o n t  ca lculées  e n  va leur  re la t ive  par  rappor t  aux  
émissions in i t ia les  (heure  du  d é b u t  d e  l a  s imulat ion).  On suppose d ' a u t r e  
p a r t  q u e  les  émissions provenant  d 'une  ville donnée  sont  proport ionnelles  
a u  nombre  d ' hab i t an t s  e t  s o n t  modulées par  un f a c t e u r  dépendant  d e  l 'heure  
à laquelle  l a  masse  d ' a i r  ba laye  l a  ville ou l e  village e n  quest ion,  sur  un 
d i a m è t r e  d e  10 km le long d e  la  t r a j ec to i r e .  C e  f ac t eu r  est ca l cu lé  e n  
t e n a n t  c o m p t e  d e s  c o m p t a g e s  automobi les  e f f e c t u é s  dans  l a  région d e  
Roubaix. 

En l ' absence  d ' i nven ta i r e  r é c e n t  d e s  émissions d e  l a  zone  indus- 
t r i e l l e  d e  Fos-Berre, nous avons  ut i l isé  ce lu i  d e  l a  campagne  d e  Juin 1983 
(78), donnant  les  moyennes hora i res  d e s  r e j e t s  d e  S 0 2  pour t r e i z e  i n d u s r i e s  
s i t uées  au tou r  d e  Fos e t  d e  Berre  I 'Etang. 

394 

2 8  

397 

- 3 %  

- 43 ?/O 

- 29 % 



quan t i t é  d e  S02 é m i s e  à l 'heure h 
Les f rac t ions  d 'émiss ions  Eh = 

quan t i t é  d e  S02 émise  à t = O 

on t  été ca lculées  pour SOp, il a ensui te  été cons idéré  q u e  c e s  f rac t ions  
sont  é g a l e s  à ce l l e s  d e s  hydrocarbures  e t  d e s  oxydes d ' azo te ,  les émissions 
d e  ces polluants é t a n t  géné ra l emen t  proport ionnelles  à ce l les  d e  S02 .  

3.2.5 - Hauteur  d e  mé lange  

Pour la  p r e m i è r e  campagne ,  les valeurs  d e  hauteur  d e  mé lange  
ont  é t é  demandées  à l a  s t a t i on  météorologique  d e  Uccle  e n  ~ G l g i ~ u e ,  s ta -  
tion l a  plus proche d e  l a  région Nord - P a s  d e  Calais.  L ' imprécision sur  
c e t t e  donnée  d ' en t r ée ,  i nhé ren te  a u  manque  d e  mesure  sur  s i t e ,  a été cor- 
r igée lors  d e  la  c a m p a g n e  d e  Fos-Berre puisque les hau teu r s  d e  mélange  
ont  été d i r ec t emen t  mesurées  sur  l e  t e r r a i n  par radiosondages. C e t t e  
technique, cons is tan t  e n  un lâcher  d e  ballon gonf lé  à l 'hydrogène et re l ié  
à deux sondes d e  t e m p é r a t u r e  et d e  pression, d é t e r m i n e  a v e c  une  bonne 
précision l'inversion d e  t e m p é r a t u r e  à une h e u r e  donnée. En moyenne,  t ro is  
à q u a t r e  ballons o n t  été lâchés  par jour, p e r m e t t a n t  ainsi  d e  su iv re  a u  
cours d e  l a  journée l a  var ia t ion  d e  la hau teu r  d e  mélange.  C e  p a r a m è t r e  
e s t  donc  ainsi d é t e r m i n é  d i r e c t e m e n t  sur l e  s i t e  d e  mesure.  

3.2.6 - ~ t t é n u a t i o n  des  c o n s t a n t e s  photolyt iques 

Les c o n s t a n t e s  photolyt iques ca l cu lées  par l e  modèle  e t  dépen- 
dantes  d e  l a  d a t e  et d e  l a  s i t ua t ion  géographique du s i t e  d e  mesures  sont  
expr imées  e n  fonct ion  d e  l a  photolyse d e  NO2. 

L a  fo rmula t ion  m a t h é m a t i q u e  pour l e  ca lcul  d 'une cons t an te  
photolytique, dé jà  d é c r i t e  a u  c h a p i t r e  3, est rappelée  ci-après : 

a v e c  : k (NO2) : c o n s t a n t e  d e  photolyse d e  NO2 

kc : coe f f i c i en t  de co r rec t ion  pour les  espèces  n e  va r i an t  pas 
d e  l a  m ê m e  f a ç o n  que  NO2 e n  fonct ion  d e  l 'angle zéni tha l  
(ozone,  formaldéhyde ,  acé t a ldéhyde )  

f : f a c t e u r  mult ipl icat if  p e r m e t t a n t  l a  modif icat ion d e  l a  
va leur  d e s  cons t an te s  a u  choix d e  l 'ut i l isateur  

L e  f a c t e u r  f peut  ê t r e  ut i lwé a f in  d e  ten i r  c o m p t e  d ' une  éven- 
tuel le  couve r tu re  nuageuse  a t t é n u a n t  I'ef f et du  rayonnement  solaire. Afin 
d e  ca l cu le r  ce f a c t e u r  f ,  l a  var ia t ion  d e  l ' in tens i té  des  rayonnements  UV 
ou plus e x a c t e m e n t  l ' é c l a i r emen t  éne rgé t ique  a é t é  mesuré  d e  300 à 420 nm 
pendant les  deux campagnes .  



A part i r  d e  ces valeurs, nous avons t r a c é  la  cou rbe  d'évolution 
du  maximum d'ensolei l lement  d e  chaque  heu re  d e  l a  journée pour t o u t e  la  
d u r é e  des  campagnes.  

L 'éc la i rement  mesuré  pour chacune  d e s  journées est ensui te  
c o m p a r é  aux valeurs maximales a f in  d 'appor ter  une  p remiè re  co r rec t ion  
a u x  cons t an te s  photolytiques. 

Une co r rec t ion  supplémenta i re  e s t  néces sa i r e  pour ten i r  c o m p t e  
d e  l a  décro issance  no rma le  d e  l ' in tens i té  UV d u e  à l ' avancement  dans le  
temps .  

II f a u t  préc iser  q u e  l a  campagne  d e  Fos-Berre s ' é t a n t  déroulée  
dans  des  condit ions ant icyloniques e t  par c ie l  c la i r  ( e s t i m é  à l 'oeil), il é t a i t  
t r è s  diff ici le  d e  f a i r e  un choix quan t  à la m é t h o d e  à suivre,  a t t é n u e r  ou 
pas les cons t an te s  photolytiques. C ' e s t  pourquoi nous avons sys témat i -  
quemen t  f a i t  l ' é tude  a v e c  e t  sans a t ténuat ion .  

Il s e ra i t  bon dans  l 'avenir d e  pouvoir dé t e rmine r  plus précisé- 
m e n t  ce p a r a m è t r e  impor t an t ,  e n  ca lculant  d i r e c t e m e n t  l ' éc la i rement  
éne rgé t ique  pour des  plages d e  longueurs d 'ondes  bien dé t e rminées  ( tou te s  
les  10 nm par exemple)  e t  ainsi calculer  k ( N e 2 ) ,  nous é tudions  ac tue l -  
l emen t  c e t t e  possibilité. 

CAMPAGNE DU NORD - PAS DE CALAIS 

4.1 - Bilan d e  l a  campagne  d e  mesures  

C e t t e  campagne  d e  mesures  s ' e s t  dé rou lée  du 7 a u  18 Oc tobre  86. 
Les  principaux r é su l t a t s  en reg i s t r é s  par l e  véhicule labora to i re  d e  I 'Ecole 
d e s  Mines sont  rassemblés  dans  l e  tab leau  15. 11 c o m p o r t e  les concent ra-  
t ions maximales  e n  ozone ,  oxydes d ' azo te  e t  hydrocarbures  non methaniques  
ainsi  que  l ' intensi té  max ima le  1 reçue  a u  sol ,  e n  p ~ / c m 2  e t  la  t empéra -  UV 
t u r e  moyenne d e  chacun des  jours e n  deg rés  Celsius. Enfin, dans la  der- 
n i è re  colonne du t ab l eau  sont  po r t ées  les  observa t ions  part icul ières.  

C e  tab leau  m o n t r e  les  faibles  va leurs  e n  ozone  mesurées  a u  
cour s  d e  c e t t e  campagne ,  l 'ensolei l lement  peu impor t an t  pendant  c e t t e  
période n'y e s t  sans d o u t e  pas  é t r ange r .  En e f f e t ,  les valeurs  d e  l ' intensi té  
du  rayonnement  UV sont  d e  l 'ordre d e  1500 C i ~ / c m 2  a lors  qu 'e l les  é t a i en t  
d 'environ 2500 p ~ / c m 2  e n  Alsace  a u  cours  d e  l a  campagne  précédente .  

I I  e s t  à no te r  q u e .  l e  modèle  que  nous ut i l isons a é t é  initiale- 
m e n t  prévu pour d é c r i r e  des  épisodes d e  smog photochimique à fo r t e s  
t eneu r s  e n  ozone,  il a p p a r a î t  néanmoins in téressant  d 'observer  son "com- 
por tement"  a u  cours  d e  journées à fa ib le  t aux  d e  pollution photooxydante. 



I Jour 

Mardi 7 Octobre  

Mercredi 8 Octobre  

Jeudi 9 Octobre  

Vendredi 10 Octobre  

Lundi 13 Octobre  

Mardi 14 Octobre  

Mercredi 15 Octobre  

Jeudi 16 Octobre  

1 Vendredi 17 Octobre  

Samedi 18 Octobre  

T A B L E A U  15 

Bilan de  la  campagne de  mebuieb danb Ie Noid - P a  de  Calaib 

Début des  

mesures  

1 0 h 3 0  

10 h 15 

9 h 3 0  

9 h 4 5  

10 h 15 

9 h 15 

9 h 0 0  

9 h 3 0  

Fin des  

mesures 

1 6 h 4 5  

17 h 30 

1 6 h 3 O  

1 6 h 1 5  

16 h 30 

15 h 45 

1 6 h 3 0  

1 5 h 3 0  

O3 max 

(ppm) 

33 

37 

39 

5 7 

4 9 

38 

19 

2 1 

PAS DE MESURE CAR PANNE DU GROUPE ELECTROGENE 

HCNM max 

(ppmC) 

- 
- 

- 

0,85 

0,72 

0,70 

0,74 

0,54 

N O ,  max 

(ppm) 

3 1 

4 7 

3 5 

2 5 

6 5 

68 

4 O 

4 5 

IUV 
(pw/cm2) 

1849 

1506 

1523 

1549 

1226 

1564 

495 

75 1 

893 9 h 3 0  46 

Temp 

"C 

21,5 

20,5 

19,O 

20,O 

19,5 

20,l 

17,8 

14,7 

13,5 0,59 1 5 h 3 O  

Observations 

pas d e  mesure  HCNM 

pas de  mesure HCNM 

pas d e  mesure HCNM 

brouillard le mat in  

pluie passagère vers 12 h 

a r r ê t  à 15h30 cause  pluie 2 2 



Les  jours pour lesquels  l e s  r é su l t a t s  o n t  été validés pour l e  
modè le  s o n t  l e s  9, 10, 13, 14  et 16 O c t o b r e  1986. Les  a u t r e s  journées n ' on t  
pu  être re t enues  so i t  à c a u s e  d e  t r o p  mauvaises  condit ions météorologiques  
(15  et 18  Octobre) ,  so i t  à c a u s e  d e  problèmes  ma té r i e l s  c o m m e  une  panne  
d e  groupe  é l ec t rogène  l e  17 O c t o b r e  o u  une  panne  d 'analyseurs (7, 8 et 
9 Oc tobre )  ou  encore  une  panne  du s y s t è m e  cryogénique pour la mesure  
d e s  hydrocarbures spéc i f iques  (9  Octobre) .  Nous n e  déc r i rons  d a n s  ce 
mémoi re  q u e  l 'exploi tat ion .des r é s u l t a t s  conce rnan t  les  journées d e s  9, 10 
et 14 Oc tobre ,  les  plus r ep résen ta t ives  d e  cette campagne.  

4.2 - Exploitat ion d e s  r é su l t a t s  

4.2.1 - J o u r n é e  d u  9 O c t o b r e  1986 

4.2.1.1 - R é s u l t a t s  d e s  mesures  

La  t r a j ec to i r e  d é t e r m i n é e  e s t  longue d 'environ 55  km p a r t a n t  
d 'Arras ,  e n  passant  par  Lens (zone industrielle),  e l l e  a r r i v e  au-delà d e  Lille. 
El le  est r ep résen tée  sur  l a  c a r t e  1, les  c e r c l e s  cor respondent  a u  d i a m è t r e  
d e  10 km d e  l a  colonne d ' a i r  suivie. 

Les  d i f f é ren te s  mesures  e f f e c t u é e s  par  le labora to i re  mobile  
son t  r é sumées  dans  l e  t ab l eau  ci-dessous. La  t eneur  e n  hydrocarbures  non 
méthaniques  n 'a  pu ê t r e  mesurée  ce jour là, e n  raison d 'une  panne d e  
l 'analyseur.  

LIEU HEURE 03(ppb) NO(ppb) NOZ(ppb) NOX(ppb) HCT(ppn) SO2(ppb) P(mb) TEMP HUM DIR/VENT WENT(m/s) 

ST LAURENT 9h45 1 O 15 20 35 1.89 5 1012 12 1 00 220 1 .O9 

1 Oh 15 9 13 22 1.87 5 1013 12.6 100 205 1.81 

10h15 19 8 13 2 1 1.99 4 1013 12.8 100 197 2.37 

MERICWRT l l h  28 7 8 15 1.69 6 1018 19 97 211 2.66 
l lh15 30 8 8 16 2.52 20 96.2 201 2.95 

CARV 1 N 12h 33 10 11 2 1 2.70 6 1020 20.4 85.4 198 1.81 

12h15 30 11 12 23 2.78 5 20.7 85 203 1.417 

CARN 1 N 13h 34 8 13 2 1 2.62 4 1018 21.3 75 205 2.41 
13h15 39 7 10 17 2.52 21.7 77.5 216 2.41 

HOUPLIN 14h 38 8 14 22 2.61 4 1018 22.8 76.5 1 94 2.45 

14h15 39 8 13 2 1 2.75 8 22.6 74 1 96 2.02 

LILLE 15h 36 10 20 30 2.13 4 1019 21.8 71.3 206 1.75 
15h15 34 9 2 1 30 2.04 18 72.3 1 94 2.25 

LINSELLES 16h 38 10 2 1 3 1 2.37 4 1019 17.6 73 197 1.80 
l6h15 37 8 22 30 2.42 9 1 89 1.92 



D'après  l e  t ab l eau  qui  précède ,  les  t eneu r s  r e l evées  e n  ozone  
mon t r en t  un max imum d e  39 ppb à 14 h 15, ce qui est r e l a t i v e m e n t  faible ,  
une i m p o r t a n t e  c o u v e r t u r e  nuageuse  et une  humidi té  r e l a t i v e  t r&s  proche  
d e  100 % durant  t o u t e  la  m a t i n é e  expl iquant  ces fa ib les  t e n e u r s  mesurées .  

4.2.1.2 - Données  d ' e n t r é e  d u  m o d è l e  

- C o n s t a n t e s  photolyt iques : e l l e s  o n t  été a t t é n u é e s  par un f a c t e u r  multi- 
pl icat i f  éga l  à 0,808 af in  d e  t en i r  c o m p t e  d e  la  c o u v e r t u r e  nuageuse  (voir 
pa rag raphe  3.2.6). 

- Hauteu r s  d e  mé lange  : c e s  mesu re s  d e  l a  s t a t i o n  météoro logique  d e  Uccle  
sont  : 

- Emissions : e l les  sont  ca l cu l ée s  l e  long d e  l a  t r a j e c t o i r e  e n  t o t a l i s an t  sur 
une h e u r e  l e  nombre  d ' hab i t an t s  censés  ê t r e  p ré sen t s  sur  la s u r f a c e  
ba l ayée  par  la co lonne  d 'a i r  et e n  modulant  les  valeurs  d 'émissions obte-  
nues (admises proport ionnel les  a u  nombre .  d 'habi tan ts )  par  un f a c t e u r  
dépendan t  d e  l ' heu re  d e  la  journée. C e  f a c t e u r  é t a n t  d é t e r m i n é  su i t e  
aux c o m p t a g e s  au tomobi les  e f f e c t u é s  dans  l a  région d e  Roubaix. 

v 

Heure  léga le  

H t  (m) 
i 

L e s  r é su l t a t s  e x p r i m é s  e n  va leur  r e l a t i ve  pa r  r appor t  au  
début  d e  la s imula t ion  sont  p ré sen té s  ci-dessous. 

1 

9h30 10h30 l l h 3 0  12h30 13h30 14h30 15h30 16h30 

300 400 500 6 1 O 7 30  570 1030 1150 
1 

- Concen t r a t i ons  ini t ia les  

Heure  l éga l e  

Emissions 

L a  composi t ion  e n  hydrocarbures  non mé than iques  n ' a  pu 
ê t r e  mesu rée  ce jour là  e n  ra i son  d ' une  panne  d e  l 'analyseur  du véhicule 
l abo ra to i r e  d e  1'Ecole des  Mines et du  s y s t è m e  d e  p iégeage  cryogénique  
d e  l a  Soc i é t é  Europoll. 

9h30 IOh30 l l h 3 0  lZh30 13h30 14h30 15h3O 16h3O / 
1 

1 1.093 1.468 1.393 1.438 3.k9 4.659 3.27: 1 

Afin d ' e x p l o ~ t e r  t o u t  d e  m ê m e  les  a u t r e s  mesures ,  l a  teneur  
en  H C N M  prise e n  c o m p t e  pour ce 9 O c t o b r e  e s t  l a  moyenne  des  valeurs  
mesu rées  les  10 et 15 O c t o b r e ,  l e  s i t e  d e  d é p a r t  e t a n t ,  ces jours la,  l e  
m ê m e  q u e  ce lu i  du 9. Les  c o n c e n t r a t i o n s  in i t ia les  sont  donc  l e s  su ivantes  : 

0 3  = 0,010 ppm HCNM = 0,68 ppmC NOx = 0,035 ppm 
N 0 2 / N O x  = 0,57 





La répart i t ion d e s  hydrocarbures dans l a  colonne et au- 
dessus du volume réactionnel  (conseillée par EPA) est présentée  dans le 
tableau ci-dessous. 

4.2.1.3 - Comparaison simulation-mesures 

v 

8 l l lS 

Compobition de6 h y d ~ o c a ~ b u i e b  le 9 Octoblre 1986 
-- - . 

. -- Au-dessus d e  l a  colonne 
(exprimée e n  %) 

Paraffiniques 6 1 ,O0 

Ethyléniques 6,00 

Oléfiniques 3,00 

Aromatiques 15,00 

Dicarbonyles 15,OO 

Carbonyles 0,O 

Non réact i fs  0,O 

- .  Dans l a  colonne 
(exprimée e n  %) 

l / #  

Paraffiniques 52,35 

lEthyleniques  4,44 

Oléfiniques 2,43 

Aromatiques 25,88 

Dicarbonyles 0,00 

Carbonyles 3,02 

Non réact i fs  11,88 

La figure 42 représente  les  courbes d'évolution de  l a  concen- 
trat ion e n  ozone simulée et mesurée  e n  fonction d e  l 'heure d e  l a  journée. 
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Il appa ra î t  t r è s  n e t t e m e n t  une  bonne concordance  e n t r e  les  
mesures  e t  les  valeurs  ca l cu lées  par  l e  mécan i sme  Ci33 a lors  q u e  l e  Dodge 
donne  d e s  va leurs  beaucoup t r o p  é l evées  a p r è s  12 heures. 

Il s emble  donc,  a u  vu d e  ce premier  r é su l t a t  que,  malgré  d e s  
t aux  d 'ozone  fa ib les  t o u t e  l a  journée, et un modèle,  e n  principe,  plus spé- 
c i a l e m e n t  a d a p t é  aux  épisodes d e  smog  photochimique, un d e s  deux méca-  
n ismes  (CB3) r ende  c o r r e c t e m e n t  c o m p t e  d e  l a  réa l i té .  

C e  bon r é su l t a t  n ' é t a i t  p a s  t r è s  prévisible c a r  les  valeurs  d e s  
concen t r a t ions  e n  polluants  pr imai res  t rouvées  e n  d é b u t  d e  journée e t  intro-  
du i t e s  c o m m e  données  d ' en t r ée  é t a i e n t  r e l a t ivemen t  impor tantes .  La  
t eneur  e n  HCNM e s t ,  e n  e f f e t ,  plus é l e v é e  q u e  la  plupart  d e s  concen- 
t r a t ions  en reg i s t r ées  lors  d e  l a  c a m p a g n e  d 'Alsace  ; la  t e n e u r  e n  NOx 
é t a n t  du m ê m e  o rd re  d e  grandeur.  D ' a u t r e  par t ,  l a  pér iode  ta rd ive  d e  
c e t t e  campagne  (Octobre)  et l e  t e m p s  couve r t  ce jour là  son t  sans  d o u t e  
responsables d e  l a  faible quan t i t é  d 'ozone  fabr iquée  a par t i r  d e  polluants 
pr imai res  pour tant  présents .  

Au vu d e s  r é su l t a t s  d e  c e t t e  p remiè re  journée, il semble  donc  
q u e  les  deux f a c t e u r s  que  sont  l ' in tens i té  U V  e t  l e  rappor t  
R = [HCNM] /   NO^ n e  so ient  pas é g a l e m e n t  pris e n  c o m p t e  p a r  les deux 
mécanismes.  Une é t u d e  d e  l ' inf luence d e  ce rappor t  R a é t é  m e n é e  e t  est 
d é c r i t e  a u  paragraphe  4.3. 

4.2.2 - J o u r n é e  du  10 O c t o b r e  1986 

4.2.2.1 - R é s u l t a t s  des mesures  

La t r a j e c t o i r e  suivie par l a  masse  d 'a i r  e s t  t r è s  p roche  d e  ce l l e  
du 9 Oc tobre ,  l e s  condit ions météorologiques  é t a n t  t r è s  s imi la i res  ( tempé-  
r a tu re ,  v i tesse  e t  d i rec t ion  du vent),  s eu le  une baisse sensible ( 5  mb) d e  l a  
pression a tmosphér ique  e s t  à enregis t re r .  

L e  s i t e  ini t ial  é m e t t e u r  d e  pollution e s t  donc  Arras,  et  la masse 
d ' a i r  t r ave r se  Lens pour passer près  d e  Lille et se t e rmine  à l a  f ront iè re  
belge e n  fin d e  journée ( C a r t e  2). 

Les  d i f f é ren te s  mesures  e f f e c t u é e s  par  l e  labora to i re  mobile 
son t  indiquées ci-après. 





LIEU HEURE 03 NO NO2 NOX HCT HCNH SOt P TEMP H M  DIR/VENT WENT 

(ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (pp) (ppn) (ppbl (mb> 'C (NS) 

ANZ 1 N 10h 13 9 15 24 2.34 0.84 1007 12.7 98.3 191 1.34 

10h15 14 9 16 25 2.17 0.54 13.0 98 191 1 .% 

HEllORlAL llh 18 10 14 24 2.08 0.53 4 1001 13.0 100 1 94 2.29 

llh15 18 10 13 23 2.03 0.45 13.1 100 192 2.27 

LOOS 12h 26 13 16 29 2.12 0.61 4 1011 21.1 85.0 180 3.19 

12h15 32 12 15 27 2.00 0.55 4 25.7 68.5 187 2.66 

ILLIES 13h 47 9 13 22 2.M 0.67 4 1014 25.4 68.6 191 2.74 

13h15 54 8 11 19 1.83 0.53 24.8 66.2 206 2.72 

RADINGHEM 14h 57 9 13 22 1.83 0.61 1015 23.8 64.4 214 1.75 
14h15 55 8 14 22 1.E 0.53 217 1.92 

PERENCHIES 15h 52 8 15 23 1.89 0.61 <1 24.5 64.5 196 1.22 

15h15 48 7 18 25 1.83 0.85 1015 21.2 60.7 195 1.60 

15h30 54 7 12 19 1.80 0.67 <1 19.2 60.4 209 1.51 

COMINES 16h15 55 8 1 1  19 1.80 0.84 23.4 63.0 213 1.32 

C o m m e  pour l e  9 Oc tobre ,  on re lève  d e  faibles  concen t r a t ions  
e n  ozone ,  a v e c  un maximum d e  57 ppb a 14 heures. 

Les condit ions météorologiques  é t a n t  éga lemen t  mauvaises ce 
jour là ,  l 'humidité  re la t ive  e s t  proche  d e  100 %, n e  p e r m e t t a n t  pas une  
g rande  a c t i v i t é  photochimique. 

4.2.2.2 - Données  d ' e n t r é e  du modè le  

- C o n s t a n t e s  photolyt iques : l ' a t t énua t ion  d e s  cons t an te s  photolyt iques e s t  
d e  0,722 c o m p t e  tenu  des  mesures  d ' in tens i té  d e  r ayonnemen t  UV e f f e c -  
t u é e s  sur  le  te r ra in .  

I 

- Hauteu r  d e  mélange  : les  mesures  d e  Uccle  o n t  donné les  résu l ta t s  sui- 
v a n t s  : 

- Emissions : l es  rappor ts  d 'émissions ca l cu le s  l e  long d e  l a  t r a j ec to i r e  son t  
les  su ivants  : 

I 

Heure  léga le  

H t  (m)  

10 h I I  h 12  h 13 h 14 h 15  h 16  h 17 h 

480 550 700 860 1020 1210 1400 1500 

r 

H e u r e l e g a l e  

Em issions 

1 0 h  l l h  1 2 h  1 3 h  1 4 h  1 5 h  1 6 h  

1 1 6 7  2.11 1.34 0.518 0.97 1 .O16 



- Concen t r a t i ons  in i t ia les  : les  c o n c e n t r a t i o n s  mesu rées  p a r  l e  camion 
l abo ra to i r e  a 10 heu re s  sont  : 

O3 = 0,013 ppm HCNhl  = 0,84 p p m C  N q  = 0,024 ppm 
NO,/NO, = 0,57 

L a  composi t ion in i t ia le  e n  e s p è c e s  hvdrocarbonées  (non mé tha -  
niques), m e s u r é e  par  la  Soc i é t é  Europoll,  est p ré sen tée  d a n s  l e s  tab leaux  
ci-après. Les  d i f f é r en t e s  co lonnes  d e  c e s  tab leaux  c o m p o r t e n t  : 

- le nom d u  composé, 
- la concen t r a t i on  (conc.) m e s u r é e  ( exp r imée  en  pg d e  m é t h a n e  par  m3), 
- la con t r ibu t ion  d e  ce composé  d a n s  c h a c u n e  des  six f ami l l e s  d u  CB3 ( la  

fami l le  d icarbonyles  n ' a y a n t  pas  é t é  mesu rée )  e x p r i m é e  e n  pg d e  mé thane  
par m3. 

Lorsqu'un d o u t e  subs is te  sur  la  n a t u r e  du  composé ,  il e s t  indiqué 
"composé suppose", l a  no ta t ion  " fami l le  ident if iable" s ignif ie  q u e  la  fami l le  
à laquel le  appa r t i en t  le  composé  p ré sen t  a pu ê t r e  ident if iée ma i s  pas s a  
na ture  e x a c t e .  

Les  composés  non iden t i f i é s  par  ch roma tog raph ie  et spec t ro-  
mét r ie  d e  masse  sont  répar t i s ,  su ivant  les  r ecommanda t ions  d e  SA1 (Sys tems 
Applicat ions,  Incorporated) ,  d e  la  façon  su ivan te  (en 38) : 

O L E  : 3.15 PAR : 63,09 A R 0  : 23,66 
C A R B  : 5,05 ETH : 5.05 N R  : 0,00 

L a  de rn i è r e  ligne du  t ab l eau  indique la concen t r a t i on  t o t a l e  en  
HCNM mesuree ,  a insi  que  leur  r épa r t i t i on  dans  les  d i f f é r e n t e s  famil les .  



W A G N E  W )WRD PAS DE C A L A I S  1986 

EOWPOSES I D E N T I F I E S  PAR 

LA SOCIETE E W l û P û L L  

NU4 DES COMPOSES I D E N T l F l E S  

ETHYLENE 
PROPANE 1,202 
PROPENE 2.161 
ISOBUTANE 3 . a  

f OLE PAR T û l  CARI ETH NR 

N-BUTANE 
DICHLûRûûIFLWRO%THANE 
1 ÇOBZITENE 
1-3 8UTADIENE 
1 -PENTENE 
ACETALDEHYDE 
PENTANE 
1-METHOXY PENTANE 
DICHLORCMETHANE 
NITROFIETHANE 
2-METHYLPENTANE 
3-METHYLPENTANE 
DIMETHYL PROPANE 
HEXANE 
TRICHLOROMETHANE 
HEXENE/METHYLPENTENE 
1.1.1 TRICHLOROETHANE 

I BENZENE 
2-METHYL HEXANE 

D IMETHYLHEPTANE 
4-PENTENAL *C 
HEPTANE/METHYL HEXANE 
PENTANAL 
2-HEPTENE 
METHYLCYCLOHEXANE/CYCLOHEPTANE 
ETHYLCYCLOPENTANE 
2,4 DIMETHYL HEXANE 
TRIMETHYLCYCLOPENTANE 
CYCLOOCTANE/CYCLOPENTANE TRIMETHYL *C 

I 2-HEXANONE 
TRIMETHYLPENTANE 
TOLUENE 
2-METHYL HEPTANE 
4-METHYL HEPTANE 
DIMETHYL CYCLOHEXANE 
ALCENE C8 *C 
CYCLOPENTANE 3-METHYL.ETHYL 

I D IMETHYLCYCLOHEXANE 
TETRACHLORETHYLENE 
CYCLOPENTANE METHYL ETHYL *C 
CYCLOHEXENE DIMETHYL 
ACETATE N-BUTYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
OCTANE METHYL/HEPTANE DIMETHYL 
CHLOROBENZENE 
CYCLOTRISILOXANE HEXAMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
ETHYLBENZENE 
XYLENE (DIMETHYLBENZENE) 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE ETHYL METHYL 
ALDEHYDE ALIPHATIQUE C 6  * F 
XY LENE 1 ;907 
CYCLOHEXANûNE/CYCLCPENTANûNE METHYL 1 0.016 

1 HEPTANONE 

l CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 

EXPRIMEE EN UG/M3 EQUIVALENT METHANE 
*C C W W S E  SUPPOSE 
*F FARILLE I D E N T I F I A B L E  



NOM DES cO~POSES I D E N T I F I E S  CONC OLE PAR AR0 CARB ETH NR 
(ug/n3 

OCTANE DIMETHYL 
CYCLOPENTANE N-BUTYL 
ALCENE C I O - C l 3  
DECENE TRIMETHYL 
OCTANE T R I W T H Y L  
ALCENE C 9  a C l 2  RAMIFIE 
CYCLOHEXANONE METHYL 
BENZENEPROPYL 
ESTER C 7  
METHYL ETHYL BENZENE 
N-DECANAL 
TRIMETHYLBENZENE 
ALCANE C 9 - C l 0  
2 ,7  DIMETHYLOCTANE 
6-HETHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
ETHYL METHYL BENZENE 
METHYL PENTYL CYCLOHEXANE 
CYCLOALCANE ( 2  CYCLES C6) 
ALDEHYDE C l  1 - C I 2  
TRIMETHYLBENZENE 
METHYL STYRENE 
DICHLOROBENZENE 
N-DECANE 
OCTANAL 
2-OCTANOL 
METHYL ISOPROPYLBENZENE 

I ALCANE RAMIFIE c l 1  
NONANOL 
DIETHYL BEMZENE 
METHYL PROPYLBENZENE 
DIETHYL BENZENE 
BENZALDEHYDE METHYL 
ACETOPHENONE 
ALCANE R A M I F I E  C l 1  
METHYL ISOPROPYL BENZENE 
UNDECANE 
DIMETHYLETHYLBENZENE 
NONENAL 
2,6 METHYL 2,4,6 OCTATRIENE 
DIMETHYLDECANE 
DECANAL 
DIMETHYLPHENOL 
NAPHTALENE TETRAHYDROWETHYL 
METHY LDECANE 
NAPHTALENE TETRAHYDROWETHYL 
3-BUTENE 2-ONE 4-PHENYL 
NAPHTALENE METHYL 
BUTENE ONE PHENYL 
TR IDECANE 
ACETOPHENONE DIMETHYL 
ACETOPHENONE DIMETHYL 
CETONE 1 NDEN 1 QUE 
BIPHENYL 
DOOECANAL 
BENZENETRIETHYL 
BENZENE DIACETHYL 
2-PHENYLPHEYOL 
PHTALATE DIETHYL 
DITOLYLETHANE 
PHTALATE BUTYL,ISOWTYL/DIBU 
BICYCLOHEXYL,4-PHENYL 
ANTHRAWINONE DIMETHYL 
NAPHTALENE PHENYL 
ANTHRAQUINONE DIMETHYL 
TERPHENYL m ou p 
ALCANE C30-C34 
2 , 6  DIPHENYLPHENOL 

 COMPOSES NON IDENTIFIES ( 13,002 10,520 7,281 2,730 0 ,910 0 ,520 f , 1 ï O  

107,416 2 ,544 4 8 , 4 9  2 4 , 7 9 2 8 , 6 0 8  6,003 17,104 

2,37% 45,15X 23,08% 8 , O l X  5 ,59X 15,92% 

OLE PAR AR0 CARB ETH NR 

" EXPRIMEE EN UG/M3 EQUIVALENT METHANE 
*C COMPOSE SUPPOSE 
*F FAMILLE I D E N T I F I A B L E  



L a  répar t i t ion  d e s  hydrocarbures  d a n s  l a  co lonne  et au-dessus 
du  volume est r é sumée  ci-après. 

4.2.2.3 - Compara ison  simulat ion-mesures 

Dans  l a  co lonne  
(expr imée e n  %) 

Paraf  f iniques 45,15 

Ethyléniques 5,59 

Oléfiniques 2,37 

A r o m a t ~ q u e s  23,08 

Dicarbonyles 0,00 

Carbonyles  8,Ol 

Non r éac t i f s  15,92 

La f igure  43  c i -après  f a i t  appa ra î t r e  d e  gros  é c a r t s  e n t r e  les  
va leurs  mesurées  e t  les  s imula t ions  a v e c  les  deux mécanismes.  

Au-dessus d e  l a  co lonne  
(expr imée e n  %) 

Paraf f in iques  6 1 ,O0 

Ethyléniques 6,00 

Oléfiniques 3,00 

Aromat iques  15,00 

Dicarbonyles 15,OO 

Carbonyles  0,O 

Non r éac t i f s  0,O 

Il est é tonnant  q u e  l e  CB3  donne  d e s  concen t r a t ions  t r o p  é le-  
vées,  a lors  q u e  l a  composit ion e n  hydrocarbures  e s t  p ra t iquemen t  ident ique  
à c e l l e  du 9 Oc tobre ,  et l e s  f a c t e u r s  d'émissions assez f o r t e m e n t  réduits.  
Néanmoins un p a r a m è t r e  impor t an t  d i f f è r e  e n t r e  les  s imula t ions  d e s  9 e t  
IO Oc tobre ,  c ' e s t  le  r appor t  R = [HCNM'] /  NO^] ini t ial  ; dans  un 
cas il e s t  d e  19 ( le  9 Oc tobre )  et d a n s  I ' au t re  d e  35 ( l e  10 Octobre) ,  
ce qui  vient  conf i rmer  l e s  r é su l t a t s  d 'un ce r t a in  nombre  d 'é tudes  (58, 
79) mon t ran t  l ' impor tance  d e  ce rappor t  sur  l a  format ion  d e  l'ozone. 

Le  paragraphe  4.3 est consac ré  à l ' é tude  d e  l ' inf luence d e  ce 
rappor t  sur  l a  concent ra t ion  e n  ozone ,  d e s  courbes  d ' i soconcent ra t ion  e n  
ozone ,  appe lées  isopleths, sont  t r a c é e s  pour d i f f é r e n t e s  valeurs  d e s  

. t eneu r s  e n  NOx e t  e n  HCNM initiales. Les isopleths ob tenues  sont  ensu i t e  
in te rcomparées .  
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Figure 4 3  : Comparaison simulations - mesures le 10/10/86 

4.2.3 - Jou rnée  du  14 O c t o b r e  1986 

4.2.3.1 - R é s u l t a t s  des  mesu re s  

L e  vent  é t a n t  o r i e n t é  Sud-Est - Sud, la z o n e  avois inant  la   r il le 
d e  Lens f u t  donc chois ie  c o m m e  s i t e  é m e t t e u r  initial.  L a  t r a j e c t o i r e  s e  
te rmine  e n  fin d e  journée d a n s  l e s  Flandres,  p r è s  d e  la f r o n t i g r e  ~ e i g e  
( C a r t e  3). 

L e  temps ,  ce jour la, é t a i t  couve r t  l e  ma t in ,  pa r  c o n t r e  i 'apres-  
midi d e  be l les  éc l a i r c i e s  son t  appa rues  favor i san t  l a  fo rma t ion  d 'ozone  
c o m m e  o n  peut  l e  r e m a r q u e r  d a n s  le tab leau  c i -après  r e t r a ç a n t  les  
mesures en reg i s t r ée s  p a r  l e  l abo ra to i r e  mobile. 





LIEU HEURE 03 NO NO2 NOX HCT HCNM S02 P TEMP H M  DIR/VENT WENT 

(Wb) (Wb) (Wb) (ppb) (m) (ppn) (ppb) (mb) 'C ( m / S )  

LOOS EN 9h30 6 38 19 57 7 1014 13.6 100 121 1.41 

GOHELLE 9h45 6 44 19 63 2.54 0.49 7 14.1 100 126 1.26 

10h 8 48 20 68 2.17 0.59 7 14.4 100 129 1.46 

10h15 5 46 20 66 2.17 0.70 6 14.8 100 146 2.13 

SAILLY l l h  13 21 20 41 2.18 0.53 15 1017 16.1 93 157 2.04 

l l h l 5  14 22 22 44 2.14 0.42 12 16.2 92 16û 1.88 

LOCON 12h 16 14 15 29 2.12 0.58 6 1018 21.0 82 157 1 .O9 

12h15 19  14 14 28 2.00 0.45 5 21.4 82 200 1.11 

12h30 19 14 18 31 1.96 0.46 4 24.0 76 197 1.12 

12h45 21 29 20 49 1.54 0.37 3 25.0 76 156 1.06 

LESTREM 13h30 28 10 16 26 1.58 0.30 <1 1018 27.0 71 146 0.98 

13h45 30  9 15 24 1.54 0.24 25.8 70 160 1.34 

14h 29 8 14 22 1.47 0.25 25.5 70 160 1.25 

MERVILLE 14h45 31 9 16 25 1.46 0.18 <1 1017 21.0 64 180 4.07 

15h 38 8 13 21 2.04 0.00 20.6 66 180 5.00 

GOûEWAERSVELDE 15h45 35 6 12 18 2.14 0.41 <1 1012 21.3 70 190 5.16 

Une fois  d e  plus, ce tableau  f a i t  appa ra î t r e  les faibles  concen- 
t ra t ions  e n  ozone enregis t rées ,  a v e c  un maximum d e  38 ppb à 15 heures. 

4.2.3.2 - Données  d ' en t r ée  du modè le  

- Les cons t an te s  photolyt iques o n t  é t é  a t t é n u é e s  par  un f a c t e u r  multipli- 
ca t i f  é g a l  à 0,728. 

- Les hau teu r s  d e  mé lange  mesurées  à Uccle  sont  : 

- Les r appor t s  d 'émissions ca l cu lé s  le  long d e  la t r a j e c t o i r e  sont  : 

H e u r e l e g a l e  

Ht (m) 

9 h  1 0 h  l l h  1 2 h  1 3 h  1 4 h  i 5 h  1 6 h  1 
185 270 320 405 490 575 675 775 1 

1 

H e u r e l e g a l e  

Emissions 

1 

9 h  1 0 h  1 1 h  1 2 h  1 3 h  1 4 h  1 5 h  1 6 h  

1 0.643 6.549 0.339 0.208 0.205 0.202 0.200 



- Les  concen t r a t ions  ini t iales  mesurées  par  l e  camion labora to i re  s o n t  : 

O3 = 0,006 ppm HCNM = 0,49 p p m C  NOx = 0,057 ppm 
NO,/NOx = 0,33 

L a  répar t i t ion  dans  l e s  d i f f é ren te s  fami l les  hydrocarbonées d e s  
composés  organiques mesurés  sur  l e  t e r r a in  e s t  p ré sen tée  ci-dessous. 

R é p i t i t i o n  de6 iujdiocaibuieb le 74 Octoblce 1986 

Dans l a  co lonne  Au-dessus d e  l a  colonne 
(expr imée e n  %) ( expr imée  e n  %) 

Paraf f  iniques 52,28 Paraf  f iniques 6 1 ,O0 

Ethyléniques 6,06 

I 
Oléf iniques 4,08 

Ethyléniques 6,00 

Oléf iniques 3,00 

Aromat iques  24,30 

Dicarbonyles 0,00 

4.2.3.3 - Compara ison  simulat ion-mesures 

Aromat iques  15,00 

Dicarbonyles 15,OO 

Carbonyles 3,38 

Non r é a c t i f s  9,90 

Les  s imula t ions  a v e c  les  deux mécanismes  o n t  donné d e  bons 
r é su l t a t s  comparés  a u x  valeurs  mesurées  c o m m e  le m o n t r e  l a  f igure  44, 
les  valeurs  mesurées  é t a n t  compr ises  e n t r e  les  deux courbes  d e  simulat ion.  

Carbonyles 0,O 

Non r e a c t ~ f s  0,O 

L e  mécanismes  CB3 sous e s t i m e  une  fois d e  plus les concen-  
t r a t ions  e n  ozone,  no tamment  e n  f in d e  journée, par c o n t r e  l e  mécan i sme  
d e  Dodge, réac tua l i sé ,  modélise pa r f a i t emen t  bien la t r a j ec to i r e  d e  l a  
masse  d'air.  

I I  f a u t  r emarque r ,  a u  niveau d e s  données d ' en t r ée ,  la concen-  
t r a t i o n  ini t iale  e n  H C N M ,  plus faible q u e  l e s  au t r e s  jours, e t  par covsé-  
quen t  un rappor t  ini t ial  R = [HCNM] / [ N L ? ~ ]  d e  8,6 plus fa ib le  éga lemen t .  
L ' inf luence  d e  ce rappor t  R appa ra î t -  une  fois  d e  plus dé t e rminan te .  
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Figure  4 4  : Comparaison s imula t ions  - mesures l e  14/10/86 

4.3 - Etude compara t ive  d e s  r é su l t a t s  s imu lés  les  9, 10 et 14 O c t o b r e  

I 1 I + 

- cb3 
.......... Dodge * * Mesures 

x 
.. . . ._..... . * "'. ....si;"'* _. . . m-- . . . .S.  ..- 

A la su i te  d e s  r é su l t a t s  des  s imula t ions  d e  c e t t e  campagne ,  il 
apparaî t  q u e  les mécan i smes  donnent  des  concen t r a t ions  maximales  e n  
ozone t r è s  d i f f é ren te s  su ivant  les concen t r a t ions  ini t iales  e n  hydrocarbures 
e t  en oxydes  d 'azote .  c'est a d i re  se lon  la  va leur  du rappor t  
R = H C N M  / NO, . 

- 0.06 

- 0.04 

0 . 0 2  

, 1 

Comparons par  exemple  les r é su l t a t s  des  9, 10 et 14 O c t o b r e  : 

/=? 

35  ppb a v e c  le Ci33 
9 O c t o b r e  : R = 19 : 0 3  max  

\ 184 ppb a v e c  le Dodge 

,---=? 
174 ppb a v e c  le C a 3  

10 O c t o b r e  : R = 35 : 0 3  max  
\ 157 ppb a v e c  le Dodge 

/ 
23 ppb a v e c  le CB3 

14 O c t o b r e  : R = 8,6 : 0 3  max  
33  ppb a v e c  le Dodge 



Les d i ag rammes  isopleths cor respondant  à c e s  t ro is  jours o n t  é t é  
t r a c é s  a v e c  les  deux mécanismes.  Les  isopleths sont  d e s  courbes  d ' éga l e  
concent ra t ion  e n  o z o n e  ob tenues  à l ' a ide  d 'un t r è s  grand nombre  d e  simu- 
la t ions  dans  lesquelles  sont  in t rodui tes  des  concen t r a t ions  i n i t ~ a l e s  e n  NOx 
et HCNM chaque  fo is  d i f f é ren te s ,  t o u t e s  les a u t r e s  données  d ' en t r ée  res-  
t a n t  identiques. 

O n t  é g a l e m e n t  été t r a c é e s  sur  c e s  d i ag rammes  d e s  dro i tes  qui  
cor respondent  à un r appor t  R cons t an t ,  a f in  d e  su ivre  la var ia t ion  des  con-  
cen t r a t ions  maximales  e n  ozone  pour chaque  mécanisme e n  fonction d e s  
quan t i t é s  ini t iales  d 'hydrocarbures  e t  d 'oxydes d ' azo te .  C e s  courbes  s o n t  
r ep résen tées  e n  couleur  dans  les  pages su ivantes  e t  cor respondent  aux  9, 
10 e t  14 O c t o b r e  r e spec t ivemen t ,  et  a v e c  d e s  va leurs  d e  K éga le s  a 10, 16 
et 35. 

A pa r t i r  d e s  r é su l t a t s  d e s  s imula t ions  et du t r a c é  des  isopleths, 
il a é t é  dressé  un t ab l eau  dans  lequel  f igurent  les  concent ra t ions  maxi-  
males  e n  ozone  ca l cu lées  par  l e  modèle  e n  fonct ion  du r appor t  R ,  et c e c i  
a v e c  les deux mécan i smes  (voir t ab l eau  16). Sur la  p remiè re  ligne d e  ce 
t ab leau  e t  pour chaque  journée sont  indiquées les  valeurs  rée l les  mesurées  
sur  l e  te r ra in  pour l e s  HCNM e t  les  N G ,  et  s imulées  par  l e  modèle pour 
l'ozone. 

Puis, sur  les  lignes suivantes,  sont  no tées  les  concen t r a t ions  
maximales  e n  ozone  ob tenues  par  s imulat ion pour les  deux mécanismes  e n  
fonction du r appor t  R sachan t  que, pour une  valeur  R donnée,  e s t  f ixée ,  
so i t  la  valeur  e n  hydrocarbures,  so i t  la valeur  e n  oxydes d ' a z o t e  mesurée  
sur  l e  terrain.  



Campagne du  Nord Paa de Calais: le 9/10/86 

HCNN ( ppmC 1 

mecanisme CI33 

HCNM ( ppnC 1 

mecanisme de DODGE 



Isoconcentrations en OZONE 
Campagne d u  Nord Pas d e  Calais: le 10/10/06 

HCNN (ppnC 1 

mecanisme CE3 

HCNN (ppnC1 

FI ri.:, - . I L  

mecanisme de DODGE 



Isoconcentrations en OZONE 
Campagne d u  Nord Pas de Calais: le 14/10/86 

0 .0  Q.2 Q.4 Q 8.8 1 .Q 1.2 1.4 1.15 

NOX 

HCNM ( ppmC 1 

mecanisme C83 

HCNN ( ppmC 1 

mecanisme de DODGE 



T A B L E A U  16 

I n k e n c e  du iappolrt R = HCNMINOx 
AUX la 6o~mation d'ozone 

De ce tableau,  c o m m e  d e  l 'observat ion d e s  isopleths, r e s so r t en t  
d e s  informat ions  sur l a  sensibi l i té  d e s  mécanismes  vis à vis du  r appor t  
R = H C N M  / NOx:  

- Si R e s t  g lobalement  infér ieur  à 10, l e s  mécanismes  CB3 e t  Dodge don- 
n e n t  des  concen t r a t ions  maximales e n  ozone  faibles  e t  ceci quel les  que  
so ient  les quan t i t é s  d 'hydrocarbures  e t  d'oxydes d ' azo te  (dans d e s  l imi tes  
raisonnables). 

Jour 

9 O c t o b r e  

Prenons par  exemple ,  les  r é su l t a t s  p ré sen té s  dans  l e  
tab leau  16 : 

HCNM 
R = --- 

NOx 

19 
16 
16 
1 O 
10 
35 
3 5 

HCNM init. 

0,68 
0,68 
0,56 
0,68 
0,35 
0,68 
1,47 

Si on double les quan t i t é s  d e  prEccirseurs, les  niveaux d 'ozone 
r e s t en t  identiques. 

10 O c t o b r e  

14 O c t o b r e  

NOx init. 

0,035 
0,042 
0,035 
0,068 
0,035 
0,O 17 
0,035 

O3 max (ppb) 

HCNM = 0,35 ppm 

le 9 O c t o b r e  : 

NOx = 0,035 ppm 

CB3 

35 
30 
32 
2 O 
20 

105 
200 

174 
90 
55 
20 
40 

2 3 
3 5 
45 
4 5 
80 

0, = 20 ppb (CB3) 
40 ppb (Dodge) 

0,84 
0,84 
0,38 
0,50 
0,24 

0,49 
0,49 
0,9 1 
0,49 
1,14 

Dodge 

184 
160 
140 
4 0 
40 

145 
170 

157 
200 
120 
20 
40 

3 3 
6 0 

105 
70 

135 

0,024 1 3 16 5 
0,052 
0,024 
0,054 
0,024 

0,057 
0,03 1 
0,057 
0,O 14 
0,033 

16 
10 
10 

8 4  
16 
16 
3 5 
35 



- Si R est compris  e n t r e  10 e t  16, on observe  une augmen ta t ion  d e  l a  con- 
cen t r a t ion  maximale  e n  ozone  a v e c  les deux mécanismes ,  ma i s  c e t t e  
augmenta t ion  e s t  beaucoup plus marquée  a v e c  l e  mécan i sme  d e  Dodge. 

En e f f e t ,  considérons par exemple  les  cou rbes  d e  la journée 
du 10 Octobre ,  la d ro i t e  R = 16 coupe  plusieurs isopleths. C e s  isopleths 
cor respondent  pour le mécan i sme  d e  Dodge a d e s  concen t r a t ions  e n  ozone  
beaucoup plus é l evées  qu ' à  ce l l e s  qu ' implique l e  CB3  (maximum a 200 pph 
d 'ozone  a v e c  Dodge : 8 0  ppb a v e c  le  CB3). C e l a  s ignif ie  que  pour un 
m ê m e  rappor t  des  t eneu r s  in i t ia les  e n  HCNM e t  e n  NOx, lorsque c e s  
deux valeurs  augmentent ,  l a  t eneu r  e n  ozone  induite  a u g m e n t e  éga lemen t  
mais  beaucoup plus a v e c  l e  mécan i sme  d e  Dodge ( cec i  é t a n t  vér i f ié  éga-  
l emen t  les  a u t r e s  jours). 

' 1 

C e t t e  observa t ion  p e r m e t  d'expliquer l e s  r é su i t a t s  d e s  simu- 
lat ions pour la journée du 9 O c t o b r e  oii l e  rappor t  R é t a i t  éga l  a 19 e t  
où les concent ra t ions  e n  ozone  ca l cu lées  par  le modèle  é t a i e n t  d e  35 ppb 
pour l e  CB3 e t  184 ppb pour l e  mécanisme d e  Dodge. 

- Si R e s t  supérieur  à 16, les  quan t i t é s  ini t iales  e n  hydrocarbures et e n  
oxydes d ' a z o t e  o n t  une t r è s  f o r t e  influence sur  l a  format ion  d'ozone. Les 
valeurs  maximales e n  o z o n e  peuvent  m ê m e  ê t r e  doublées si les  quan t i t é s  
ini t iales  d e  précurseiirs sont  mult ipl iées par  deux c o m m e  le m o n t r e  le  
tab leau  16. 

Prenons pa r  exemple  le  14 O c t o b r e  a v e c  un rappor t  R égal  
à 35. Si HCNM = 0,49 ppm et NOx = 0,014 ppm, la t eneu r  maximale  en  
ozone  fo rmée  e s t  d e  45 ppb pour le  CB3 e t  d e  70 ppb pour le  Dodge, si 
les quan t i t é s  d 'hydrocarbures  e t  d 'oxydes d ' a z o t e  augmen ten t  
(HCNM = 1,14 ppm e t  NOx = 0,033 ppm) l 'ozone fo rmé  double e n  con- 
cen t r a t ion  pour a t t e i n d r e  80 (CB3) et 135 ppb (Dodge). 

C e t t e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  p e r m e t  d e  juger d e  l ' impor tance  du 
f a c t e u r  R = HCNM/NOx sur  l a  format ion  d e  I 'ozone e t  d e  la sensibi l i té  
des  deux mécanismes  é t u d i é s  à ce fac teur .  

En résumé,  l e  mécan i sme  CB3 semble  peu sensible à ce rapport  
quand il e s t  g lobalement  infér ieur  a 15, m ê m e  a v e c  d e s  quan t i t é s  é levées  
e n  HCNM e t  N G .  Par  c o n t r e ,  au-delà d e  15, les  quan t i t é s  émises  j o u e ~ t  
un grand rôle sur  la valeur  maximale  e n  ozone. L e  mécanisme d e  Dodge 
e s t  peu sensible à ce rappor t  t a n t  qu'il  r e s t e  infér ieur  à 10 environ. 

5 - CAMPAGNE DE FOS-BERRE 

5.1 - Bilan d e  la campagne  d e  mesures  

C e t t e  campagne  d e  mesures  s ' e s t  déroulée  du 9 au 22 Septem- 
bre 1987. Rappelons q u e  lors  d e  c e t t e  campagne ,  deux véhicules labora- 
to i res  se sont re layés  l e  long d e s  t r a j ec to i r e s  p e r m e t t a n t  une cont inui té  
dans les  mesures. 



Un récapi tu la t i f  d e s  principales mesures  en reg i s t r ées  pendant  
cette campagne  est p ré sen té  dans  l e  tab leau  17. 

T A B L E A U  17 

8iia.n deb p~incipaux tébultatb entegibtiéb pendant 
la campagne de Fob-Be~ie 

1 .h~11 1 DCbiit d c s  
i l lesures 

e d r d i  1 1  1 9 h  20 

S a m e d i  12 9  h  45 

D i m a n c h e  13  9  h 00 

, Lundi 14 9 h 0 0  
i 
1 

1 l l e r c r e d i  16 8 h  4 5  

J e u d i  

1 7 i  

9 h 0 0  

1 Vendredi 13 S h  55 

1 S a m e d i  19 9 h  30 

D i m a n c h e  20 9 h 15 

j  LU"^, 21 9  h 30 

Fin d e s  H C N M  mcix 
ipprnC) 

~ c n r  r rop  i 
for t  l 
l 'cr ic  d c  la  
masse  d ' a i r  

masse  d ' a i r  1 

Panne  r é i é -  1 
c o m m u n i c a -  1 
rions 1 
P a s  HC.U!1 
spéc1 f ique5 

] ~ m o g  irnpor-  ! 
2 4 9 h  / t a n t  

I 

P a s  HCNi\1 
spcci  f iquc5 

Erreur  p o i n t  
ini t ial  

C e  t ab l eau  m e t  e n  év idence  des  t eneu r s  en  ozone  part icul iè-  
r e m e n t  é levées ,  sur tout  pendant  la  pér iode  du 16 a u  19 Septembre .  I I  f a u t  
préciser  q u e  pendant  t o u t e  c e t t e  période,  l e  t r è s  bon ensolei l lement  observé  
sous  r ég ime  ant icyc lonique  favor isa i t  c e t t e  fo rma t ion  d'ozone. 

Les q u a t r e  journées, du  16  a u  19 Septembre ,  ca rac t é r i s t i ques  
d 'un smog p h o t o c h ~ m i q u e  sont  par t icu l iè rement  favorables pour t e s t e r  l e  
modè le  puisque proches  d e s  condit ions pour lesquelles  i l  é t a i t  prévu initia- 
lement .  



Nous décr ivons  dans  ce qui sui t  les  condit ions d e  mesures  e t  les 
s imulat ions re la t ives  aux  17 e t  19 Septembre ,  journées où la format ion  
d 'ozone f û t  la plus impor t an te .  

5.2 - Exploitation d e s  r é s u l t a t s  

5.2.1 - Journée  du  17 S e p t e m b r e  1987 

5.2.1.1 - R é s u l t a t s  des  m e s u r e s  

Un régime d e  h a u t e s  pressions pers i s te  sur t o u t e  la F rance  et 
r e j e t t e  l e s  per turba t ions  ve r s  l e  Nord-Est,  t andis  qu 'un f lux d e  Sud a m è n e  
d e  l 'air t r è s  chaud et humide c o m m e  l ' indique le  bullet in meteorologiqiie 
d e  ce 17 Sep tembre  sur  les  f igures  45 e t  46. Les b rumes  e t  brouillards s e  
dissipent à la mi-journée la i ssant  p lace  à un après-midi  t r è s  ensoleillé.  

Avec  d e  t e l l e s  condi t ions  c l imat iques ,  les niveaux d 'ozone  o n t  
a t t e in t  d e s  teneurs  t r è s  é levées ,  a v e c  un maximum a 296 ppb, ca rac t e r i s -  
tiques d ' un  smog photochimique.  Tou te s  les  mesures  en reg i s t r ées  par  les  
camions labora to i res  s o n t  p ré sen tées  dans  l e  tab leau  18. 

La t r a j e c t o i r e  suivie par  la masse  d 'a i r ,  longue d 'envi ron  70 km, 
e s t  r ep résen tée  sur  la c a r t e  4,  p a r t a n t  d e  Berre  pour a r r ive r  e n  fin d e  
journee a u  Nord d e  Rians. 

C e t t e  journée e s t  c e l l e  où les niveaux d e  polluants  o n t  e t e  les 
plus é l e v é s  et ca rac t é r i s t i ques  du brouillard photochimique. 

I # 

5.2.1.2 - Données  d ' e n t r é e  d u  modèle  

- Hauteur  d e  mélange  

Q u a t r e  radiosondages o n t  été e f f e c t u e s  ce jour là  le  long d e  
la t ra jec to i re .  Les  r é su l t a t s  son t  p ré sen té s  sur  les  é m a g r a m m e s  obliques 
f igures 47 et 48. L ' in terpola t ion  pour d é t e r m i n e r  les  hau teu r s  d'inversion 
toutes  les  heures a donné  l e s  r é su l t a t s  su ivants  : 

Heure  l éga le  

H (ml 

9 h 4 5  1 0 h 4 5  1 1 h 4 5  1 2 h 4 5  1 3 h 4 5  1 4 h 4 5  1 5 h 4 5  1 6 h b 5 ,  I 

j 

360 370 350 4 30 470 470 450 560 





Figure 45 : Extrait du bulletin météorologique le 17 septembre 87 



Temperatures minimales (en ' Cl relevees a 6 h TU 

- 122 - ,  

Temperaiures maximales (en ' C) relevées a 18 h TU 

- 

Fraction d'insolation (en %) 

septembre, la dude moyenii. du jour vuonornique pa i r  Ir 
Fxance mCwopoli~ine est de 12 h 31 mn. 1 
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Figure 46 : 
Température et 

fraction dlinsolat 
le 17 septembre 19 

Jeudi 17: Persistance des hautes pressions sur la France 
qui rejettent sur les iles Britanniques le courant perturbé, 
tandis qu'un flux.de sud dirige sur la plusgrande partie 
du pays de l'air très chaud e t  humide. 
t e  ciel est peu nuageux sur la plupart des régionsà I'excep- 
tion du Languedoc-Roussillon où les nuages bas ne se dis- 
sipent qu'à la mi-journée, ainsi que dans l'extrême ouest 
où les nuages bas persistent toute la journée avec de fai- 
bles précipitations en soirée. Les températures restent 
très élevées sauf sur la partie nord-ouest du pays. 

Voici des températures maximales enregistrées ce jour 
qui sont des records absolus pour un mois de septembre 
depuis l'ouverture des stations. 
A Mont-Saint-Vincent: 30,s ouverture de la station 1943, 
à Saint-Nazaire: 31,9, ouverture de la station 1957, à Li- 
moges: 32,6, ouverturede la station 1939, à Nevers: 34,0, 
ouverture de la station 1946, au Luc: 34,5, ouverture de 
la station 1947, à Mende: 35,0, ouverture de la station 
1949. à Bordeaux: 37,0, ouverture de la station 1926. 

*carte de la hrctlon d'lnsdrtion an % : le coeKmnt d'insdatton est le rapporî,en parr @nt, de la duree dïnsolrhon du pur A la duree attro-ue *PU. La du*cfmda- 
tlon est la dur- pendant laquelle le soleil a bnll4 a* ombras p a l C s  su, le La durm attmrantque du p u r  se déhrnt amme la pariode hRee W 1 appantnn du ceme 
dtsque Wlalre el Par sa depantton. en supposant I'horizon pada~tement dégage er en négiqeanl les etîeis de rehactm et de Parallaxe. 
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Tableau 18 : Mesures enregistrées le 17 septembre 87 



Ber re  

9 h 20 

B e r r e  

11 h 50 

Figure 47 : Radiosondages le 17 septembre 87 



Meyrargues 

16 h 40 

Figure 48 : Radiosondages le 17 septembre 87 



- C o n s t a n t e s  photolyt iques 

Il f a u t  rappeler  q u e  les  s imula t ions  o n t  été e f f e c t u é e s  a v e c  
e t  sans  a t t é n u a t i o n  des  c o n s t a n t e s  photolyt iques é t a n t  donné l a  d i f f icu l té  
d 'appréc ier  à l 'oei l  nu un c ie l  c la i r .  

L e  coe f f i c i en t  d ' a t t é n u a t i o n  ca lculé  d ' ap rè s  l e s  mesures  
d ' i n t ens i t é  UV e s t  d e  0,772 pour l a  photolyse d e  NO2 .  Les  b rumes  et 
brouil lards d e  l a  m a t i n é e  inf luent  t r è s  n e t t e m e n t  sur  ce coe f f i c i en t  
moyenné  pour la  journée. 

- Emissions 

Elles sont  ca l cu lées  l e  long d e  la  t r a j ec to i r e  e n  to ta l i sant  
sur une heu re  les quan t i t é s  d e  polluants  émis  à par t i r  d e  l a  su r f ace  
ba layée  par  la  co lonne  d 'air .  

Les  principales sou rces  d 'émiss ions  d e  S 0 2  dans  l e s  zones  
industr iel les  d e  Berre  et d e  Fos  o n t  f a i t  l 'objet  d 'un  suivi ho ra i r e  d e s  
quan t i t é s  d e  ce g a z  r e j e t é  dans  l ' a tmosphè re ,  dans  le c a d r e  d e  la  cam-  
pagne d e  mesures d e  Fos-Berre e n  Ju in  1983 (78). 

La brise d e  t e r r e  ma t ina i e  é t a n t  fa ib le ,  la  co lonne  d ' a i r  e s t  
p ra t iquemen t  s t a g n a n t e  jusque midi. Seule  l a  zone  indus t r ie l le  d e  Berre 
e s t  donc  pr i se  e n  c o m p t e  pour l e  ca l cu l  d e s  émissions. 

La  position d e  la  masse  d ' a l r  e s t  r ep résen tée  sur  la f igure 49 
à par t i r  du point  ini t ial ,  puis t o u t e s  les  heu res  jusque 1 2  h 45. 

Les rappor ts  d 'émissions ca lculés  le  long d e  la  t r a j ec to i r e  
sont  les  su ivants  : 

- Concen t r a t ions  ini t iales  

H e u r e  l éga le  

Dans  l a  colonne d ' a i r  

9 h 4 5  1 0 h 4 5  1 1 h 4 5  1 2 h 4 5  

0 3  = 0,070 ppm 
NOx = 0,023 ppm 
H C N M  = 0,3 ppmC 
N O 2 / N C X  = 0,64 

Rappor t  d 'émissions 1 1 Q,84 

Au-dessus d e  l a  co lonne  d ' a i r  

0 3  = 0.026 ppm 
NOx = 0,097 ppm 
H C N M  = 0,04 p p m C  



Figure 49 : Sources industrielles et surface balayée par la 
colonne d'air 



L a  composit ion e n  hydroca rbures  non mé than iques  mesurée  
a u  sol p a r  Europoll est p ré sen tée  d a n s  l e s  tab leaux c i -après  et r é sumée  
dans  l e  t ab l eau  19. 

T A B L E A U  19 

R4pattition de4 hydtocazbu~eb le 17 Septembie 7987 

Famil les  

Ethyleniques 

Oléf iniques 

Toluène 

5.2.1.3 - Compara ison  simulat ion-mesures 

Xylène 

Formaldéhyde  

Dicarbonyles 

Paraf  f iniques 

Non r é a c t i f s  

L e s  courbes  d 'évolut ion e n  ozone,  obtenues  par  s imulat ion,  s o n t  
comparées  a u x  mesures  sur  les f i gu res  50 et 51. 

Dans  l a  co lonne  (en  %) 

5,15 

4,67 

8,45 

L a  compara ison  d e  ces deux f igures  f a i t  n e t t e m e n t  a p p a r a î t r e  
l ' inf luence d e  l ' a t ténuat ion  (% 23 %) des  cons t an te s  photolyt iques sur  l a  
concen t r a t ion  maximale  e n  ozone  pour chacun  des  mécanismes .  En e f f e t ,  
c e t t e  diminution e n  o z o n e  e s t  d e  : 

Au-dessus d e  l a  co lonne  (en %) 

4,7 

2,7 

4,o 

9,4 

3,5 1 

7,53 

j3,63 

I I  ?6 a v e c  l e  C B 3  
20 % a v e c  l e  CBhlX 
22 ?6 a v e c  l e  CB4 
10 % a v e c  l e  Dodge 

2,1 

8.2 

5.b 

b7,35 

C e c i  c o n f i r m e  l ' impor t ance  q u e  p ré sen te  ce p a r a m è t r e  sur  les  
r é su l t a t s  d u  modèle  e t  d é m o n t r e  l a  néces s i t é  d e  l e  ca l cu le r  a v e c  un maxi-  
mum d e  précision. 

11,68 I 25.5 1 
i 



CAMPAGNE DE FOS BERRE 1987 

MESURES DIEURWOLL DU 17/09/87 a 9h50 

CCMPOSITION ET REPARTITION DES HYDROCARBURES 

NOM DES COMPOSES IDENTIFIES 

ETHANE 
ETHYLENE 
PROPANE 
PROPENE 
1 SOBUTANE 
N- BUTANE 
1 -BUTENE 
TRANS BUTENE 
CIS BUTENE 
1 SOBUTENE 
CYCLOPENTANE 
1 -PENTENE 
METHYL CYCLOPENTANE 
CYCLOHEXANE 
1 -8UTYNE 
HEXANE 
ACETALDEHYDE 
PENTANE 
2-METHYL 2-BUTANAMINE 
1-METHOXY PENTANE 
DICHLOROMETHANE 
2-METHYLPENTANE 
DIMETHYL PROPANE *C 
HEXANE 
HEXENE/METHYLPENTENE 
1,1,1 TRICHLOROETHANE 
BENZENE 
2-METHYL HEXANE 
3-METHYLHEXANE/HEPTANE 
DIMETHYLCYCLOPENTANE 
DIMETHYLHEPTANE 
4-PENTENAL * C 
3-METHYL 2-BUTANONE 
HEPTANE/METHYL HEXANE 
PENTANAL 
2-HEPTENE 
METHYLCYCLOHEXANE/CYCLOHEPTANE 
TRIMETHYLPENTANE 
ETHYLCYCLOPENTANE 
2,4 OlMETHYL HEXANE 
TRIMETHYLCYCLOPENTANE 
CYCLOOCTANE/CYCLOPENTANE TRIHETHYL *C 
2-HEXANONE 
TRIMETHYLPENTANE 
TOLUENE 
2-METHYL HEPTANE 
4-METHYL HEPTANE 
3IMETHYL CYCLOHEXANE 
HEPTANE METHYL/HEXANE DIMETHYL 
LLCENE C8 *C 
CYCLOPENTANE 3-METHYL,ETHYL 
L-PENTENE 4-METHYL 2-ONE 
?-PENTANONE 3-METHYL 
3CTEHE - 1 
IIMETHYLCYCLOHEXANE 
TETRACHLORETHYLENE 
CYCLOPENTANE METHYL ETHYL *C 
CYCLOHEXENE DlMETHYL 
LCETATE N-BUTYL 
CYCLQHEXANE TRIMETHYL 
3CTANE METHYL/HEPTANE DIMETHYL 
HEXANE METHYL ETHYL 
CHLOROBENZENE 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEXANE TETRAMETHYL *C 
3UTANAL 2-ETHYL 
ETHYLBENZENE 
HEXENAL (2  ou 3 )  

OLE 

0,000 
0,000 
O, O00 
4,284 
O, O00 
0,000 
4,091 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,216 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
1,460 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,353 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,440 
0,000 
0,021 
O, O00 
0,047 
0,000 
0,000 
0,000 
0,024 
3,000 
O, 000 
3,000 
3,000 
3,000 
3,000 
1,000 
3,000 
3,000 
3,021 

PAR TOL 

1,170 0,000 
0,000 0,000 
2,854 0,000 
2,110 0,000 
1,381 0,000 
1,119 0,000 
4,091 0,000 
0,000 0,000 
0,000 0,000 
0,025 0,000 
0,288 0,000 
0,323 0,000 
0,659 0,000 
11,861 0,000 
2,283 0,000 
0,527 0,000 
0,000 0,000 
6,772 0,000 
8,570 0,000 
0,987 0,000 
0,000 0,000 
11,517 0,000 
6,396 0,000 
7.782 0,000 

FORM 

0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,025 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0.000 
2,304 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 

ETH 

O, O00 
9,249 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
2,283 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0.000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0.000 
1,218 
0,000 
0.000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 

*C COMPOSE SUPPOSE 
*F FAMlLLE IDENTIFIABLE 



NOM DES CONPOSES IDENTIFIES 

XYLENE (DIMETHYLBENZENE) 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE ETHYL METHYL 
ALOEHYDE ALIPHATIWE C6 F 
XYLENE 
CYCLOHEXANûNE/CYCLOP€NTANONE METHYL 
HEPTAWOWE 
1 - NWENE 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
CYCLWEXANE UETHYL ETHYL 
UONAUE 
;ALCEME C11-Cl2 * F 
BEUZENE HETHYL ETHYL 

' CYCLDHEXANE N-PROPYL 
, Q  PIYENE/OELTA 3 CARENE 
,XTAIIE OIHETHYL 
'CTCLOPENTANE N-BUTYL 
ALCENE CIO-Cl3 * F 
DECENE TRIMETHYL *C 
OCTANE TRIMETHYL 
ALCENE C9 a Cl2  RAMIFIE 'F 
CYCLOHEXANONE METHYL 
BENZENEPROPYL 
ESTER C7 *F 
METHYL ETHYL BENZENE 
N-OECANAL C 
TRIMETHYLBENZENE 
ALCANE C9-Cl0 *F 
6-METHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
ETHYL METHYL BENZENE 
METHYL PENTYL CYCLOHEXANE 
CYCLOALCANE (2 CYCLES C6) *C 
TRIMETHYLBENZENE 
METHYL STYRENE 
METHYL STYRENE *C 
6-METHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
; 2-QCTANONE 
/ N-OECANE 
OCTAN AL 
TRIMETHYLBENZENE 
METHYL ISOPROPYLBENZENE 
2-PROPENYL BENZENE 
ALCANE RAMIFIE Cl1 * F 
NONANOL *C 
OIETHYL BENZENE 
METHYL PROPYLBENZENE 
DIETHYL BENZENE *C 
ACETOPHENONE 
DECANE METHYL 
ALCANE RAMIFIE Cl1 *F 
ETHYL STYRENE 
P-CRESOL 
UNDECANE 
NAPHTALENE DIHYORO 
OIMETHYL STYRENE 

i1,3 DIVINYLBENZENE 
IALDEHYOE EN Cl0 *F 
BENZENE CHAINE INSATUREE * F 
BENZENE CHAINE INSATUREE * F 
BENZENE 1-METHYL BUTYL 
NONENAL 
NAPHTALENE TETRAHYOROWETHYL 

(BENzALoEHyoE ETwL 
PHENOL 4-ETHYL 
PHENYLPROPENAL 
NAPHTALENE OIHYOROMETHYL 
DIMETHYLOECANE 
DIMETHYL BENZALOEHYOE 
DECANAL 
METHYLDECAHE 
ACETOPHENONE METHYL *C 
ACETOPHENONE ETHYL 
BUTENE ONE PHENYL *C 
TR IDECANE 
Z(3H)FURANONE DIHYORO 5-PENTHYL 

COEF. CONC 
ETAL. (ug/nJ) 

CONC OLE 
(ppb6) 

PAR 

0,000 
0,404 
0,043 
O, 104 
O, 429 
0,299 
0,166 
O, 000 
0,067 
0,220 
0,089 
O, 102 
0,110 
0,979 
O, 028 
O, 028 
0,121 
O, 483 
0,041 
0,021 
O, 034 
O, 155 
0,529 
0,185 
0,146 
0,114 
3,471 
O, 239 
0,269 
0,062 
O, 383 
0,067 
0,098 
0,077 
0,060 
0,206 
0,000 
0,000 
O, 092 
O, 063 
1,253 
0,921 
O, 062 
0,022 
0,000 
0,176 
0,083 
0,038 
O, 038 
0,047 
0.000 
0,129 
0,252 
0,019 
0,000 
O, 680 
0,043 
0,031 
0,000 
O, 103 
0.000 
0,000 
0,022 
1,661 
O, 033 
O, 004 
O, 008 
O, O00 
O, 064 
O, 302 
0,010 
0,169 
O, 089 
O, 004 
0,043 
O, 092 
0,097 
O, 029 

TOL 

0,000 
O, 000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, mo 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0.000 
O, O00 
0,000 
O, 000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
O, 403 
0,000 
0,000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0; O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, 000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,050 
0.000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,067 
0,213 
0,000 
0,000 
0,109 
O, 000 
O, O00 
0,013 
0.079 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0,000 
0,062 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,034 
0,000 
0,000 
0.000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 

XYL 

8,488 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
3,937 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,225 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
1,934 
0,000 
0,499 
0,000 
O, O00 
0,789 
0,000 
O, O00 
1 ,666 
0,139 
0,228 
O, 000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,504 
0,087 
0,000 
O, 000 
0,000 
0,152 
O, 151 
O, 188 
O, 107 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,173 
0,000 
O, 038 
0,000 
0,000 
0,000 
0,061 
0,000 
0,088 
0,029 
O, O00 
O, DO0 
0,172 
0,000 
0,000 
0.000 
0,000 
0,029 
0,172 
0.000 
O, O00 
0.000 

FORM 

0,000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, 000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0.000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0.000 
0,000 
0,017 
0,028 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,010 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,016 
O. 009 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,005 
0.000 
0,000 
0,000 
0.000 
0.000 
O, O00 
0.000 
O, O00 
O, O00 
0,004 

ETH 

0,000 
0,000 
O, O00 
0.000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 

*C COMPOSE SUPPOSE 
*F FAMILLE IDENTIFIABLE 



NOM DES CWPOSES I D E N T I F I E S  COEF. CONC CûNC OLE PAR TOL XYL FORM ALD2 ETH NR 
ETAL. (ug/d)  (ppbC) 

I INDANONE DlMETHYL 
DODECANAL 

I DIBENZOFURANNE 
2-PHENYLPHENOL 
BENZENE DECYL 
O-TERPHENYL 
ALCANE C 1 8 - C l 9  *F 
ANTHRAWINONE DlMETHYL 
ANTHRAQUlNûNE DIMETHYL 
TERPHENYL m ou D 
PROPANONE ~ C H L O R O ( ~ E T H Y L P H E W Y L ) ~ M E T H Y L  
NAPHTACENE/CHRYSENE/TRIPHENYLENE 

TOTAL 188,626 300,084 14,082 160,94 25 ,366 28 ,211 10,544 22,590 15,448 35,054 

OLE PAR TOL XYL FORM ALD2 ETH NR 

*C COHPOSE SUPPOSE 



Heure legale 
Figure 5 0  : Comparaison simulations - mesures le 17 septembre 87 

avec atténuation des constantes photolytiques 

,, -, Dodge 

-cide 

Heure legale 

Figure 51: Comparairion simulations - mesures le 17 septembre 87 
sans atténuation des constantes photolytiques 



Globalement,  l e s  s imula t ions  donnent  d e  bons r é su l t a t s  a v e c  les  
mécanismes  du  Carbon Bond a v e c  toutefo is  un déca lage  d 'une  heure  sur  les  
concen t r a t ions  maximales  pa r  r appor t  aux  mesures. C e  déca lage  est proba- 
b lement  dû a u  f a i t  q u e  l ' a c t iv i t é  photochimique a dé jà  c o m m e n c é  à l 'heure  
du  début  d e s  s imulat ions et d e s  mesures. Les  courbes  d e  l a  f igure 52, ob te -  
nues  e n  f a i san t  d é m a r r e r  l a  s imula t ion  a 8 h 45 mon t ren t  e f f ec t ivemen t  
une  mei l leure  concordance  d e  l 'heure  d e s  maximas  simulé e t  mesuré. 

C e  r e t a rd  dans  l 'heure d e  début  d e s  mesures  explique aussi  pro- 
bablement  l ' é ca r t  obse rvé  e n  débu t  d e  simulation. 

Heure legale 

-* 

- 

- 

Figure 52 : Influence de l'heure de début de simulation sur la 
concentration maximale en ozone avec le mécanime CB3 

5.2.2 - Journée  du 19 S e p t e m b r e  1987 

I 1 1 I I 

I I I I I 
ti=8h45 - 

I 
, , , - ti=9h45 f 

1< Mesures / 
/ 

xX 
* 

5.2.2.1 - Résu l t a t s  des  mesures  

- 

- 

- 

L e  rég ime  ant icyc lonique  se maint ien t  sur  t o u t e  la région d e  la 
val lée du  Rhône e t  par  conséquent  les niveaux en reg i s t r é s  sont  toujours 
é levés  a v e c  un maximum e n  ozone  d e  209 ppb a 16 h 15. La  t r a j ec to i r e  e s t  
éga l emen t  identique aux  jours p récéden t s  a v e c  tou te fo i s  un changement  du 
s i t e  d e  dépa r t  ( C a r t e  5). 

Du tableau  20 rassemblant  t o u t e s  les  mesures ,  on peut  éga lemen t  
noter  une  chu te  e n  ozone  d e  15 h 15 à 16 h 00, c e r t a i n e m e n t  d u e  a u  f a i t  
que  la  masse  d 'air  déf in ie  in i t ia lement  e s t  e n  a v a n c e  par  rappor t  a nos 
mesures,  c e c i  s e  vér i f ie  t r è s  bien a u  s i t e  d e  mesure  suivant  (Rognes 16 hl. 



HEURE Seo V I T  PIF: SÜI 
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HNM 
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TEMP 
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ETAT 
1 
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Tableau 20 : Mesures enregistrées le 19 septembre 87 
-- . 





5.2.2.2 -  onn nées d 'entrée  du modèle 

- Hauteur d e  mélange 

Trois radiosondages, e f f e c t u é s  à 9 h 30, 11 h 15 et 16 h 00 
et représentés sur la  f igure 53, pe rmet ten t  d e  déterminer  les hauteurs 
d'inversion d e  température  toutes  les  heures par interpolation : 

- Constantes  photolytiques 

Heure légale  

H (m) 

Le  coefficient  d 'a t ténuat ion pour la photolyse d e  NO2, cal- 
culé  à l 'aide d e s  mesures d ' intensité UV, est éga l  à 0,867. 

9 h 3 0  1 0 h 3 0  1 1 h 3 0  1 2 h 3 0  1 3 h 3 0  1 4 h 3 0  1 5 h 3 0  1 6 h 3 0  

4 50 5 50 570 650 650 6 70 770 770 

- Emissions 

Le point initial de  mesure e s t  la  zone de  Marignane-Vitrolles 
où sont implantées des  entrepr ises  te l les  que : 

- Comptoir  chimique continental  (dépôt chimique) 
- Onat ra  (déchets)  
- Sodega (métallurgie - t r a i t ement  d e  surface) 
- Air liquide (gaz) 
- S.N.I.A.S. (aérospatiale) 

A l 'heure où on t  débuté  les mesures, la brise d e  mer e s t  
déjà bien é tabl ie  avec  un vent d e  2 m/s. La surface  balayée a u  sol par 
la  masse d 'air  e s t  représentée  f igure  54. En utilisant les données d e  la  
campagne d e  Fos en 1983 sur les re je t s  d e  S02,  on peut é tabl i r  les rap- 
ports  d'émissions d e  9 h 30 à 12 h 30, heure où la  masse d 'air  qui t te  la  
zone industrielle d e  Berre. 

Heure légale 

Rapports d'émissions 

- 
9 h 30 10 h 30 11 h 3 0  

1 ,O0 1,70 0,54 



Figure 53 : Radiosondages le 19 septembre 87 

Marignane 

9 h 30 

Flory 

11 h .15 

Rognes 

16 h 00 



Figure 54 : Sources industrielles et surface balayée par la 
colonne d'air 



- Concentrations initiales 

Dans la  colonne d'air 

0 3  = 0,036 ppm 
NOx = 0,025 ppm 
HCNM = 0,394 ppmC 
N02/N0, = 0,72 

Au-dessus d e  la colonne d'air 

0 3  = 0,026 ppm 
N% = 0,097 ppm 
HCNM = 0,04 ppmC 

La composition e n  hydrocarbures non rnethaniques, é tabl ie  
d 'après  les mesures du ter ra in ,  e s t  présentée  dans le tableau 21. 

T A B L E A U  21 

Au-dessus d e  la  colonne (en %) 1 

3,66 

1,19 

8 , i  1 

3.94 

11,6 

2,1 

42,96 

22,03 

Familles 

Ethyléniques 

Oléf iniques 

Toluène 

Xylène 

Formaldéhyde 

Dicarbonyles 

Paraf finiques 

Non r é a c t i f s  

Dans la colonne (en %) 

3,923 

2,09 

17,26 

17,91 

3,48 

2,96 

48,65 

6,86 



CUQAGüE DE FOS BERRE 1987 

HESURES DaEUROeOLL W 19/09/67 a 9h55 

COlQOSITIOl ET REPARTITIW DES H Y û R O W U E S  

NOn DES COC(POSES IDENTIFIES 

ETllAUE 
ETWLENE 
PROPNE 
Y-OUINE 

, CYCLWENTANE 
CïCLOIIR(AWE 
~PEYTAWE 
2-WETHYL 2-BUTANAMIY 
1-UETHOXY PEUTANE 
D 1 CMLOROllET HANE 
NITRtXETHANE 
2-RTHYLPEHTANE 
D IRETHYL PROPANE 'C 
HEXAHf 
TRICHLOROHETHANE 
HEXENE/METHYLPENTENE 
1,1,1 TRICHLOROETHME 
BENZENE 
2-METHYL HEXANE 
3 -MTHY LHEXA#E/tlEPTANE 

I 4-BENTENAL 
TRICHLOROETHYLENE 
PENTANAL 
3-PENTANûNE 

I TRIMETHYLPENTANE 
ETHYLCYCLOPENTANE 

12.4 DIMETHYL HEXANE 

I iri IFIETHYLCYCLOPENTANE 
CYCLOOCTAWEICYCLOPENTANE TRIU€THYL *C 

l 2-HEXA)(OWE 
TR~ETHYLPENTANE 
ACETATE ISOBUTYL 

4-MTHYL HEPTANE 
D I E T H Y L  CYCLOHEXANE 
DIMETHYL CYCLOHEXANE 
HEPTANE HETHYL/HEXANE D I E T H Y L  
ALCENE CS 'C 
CYCLOPENTANE 3-METHYL,ETHYL 
4-PENTENE 4-FIETHYL 2-ONE 
OCTENE- 1 
DIMETHYLCYCLOHEXANE 
HEXANAL 
HEXANAL *C 
CYCLOPEYTANE METHYL ETHYL 'C 
CYCLOHEXENE DtWTMYL 
ACETATE N-WTYL 
CYCtOHEXANE TRIMTHYL 
M:TAllE HETHYLEI#PTW DIMETHYL 
HRLAHE METHYL ETHYL 
CYCLOTRISILOXANE HEXAUETHYL 
CYCLOHEXANE TRIUETHYL 
HEXANE T E T W T H Y L  'C 
ETIHLBENLEWE 
XYLENE (DIllEfHYLSENZENE) 
CYUûHEXANE TRIClETHYL 
, HEPTAAIE OLETHIL 
~CYCLOH~XANE T ~ I ~ T H Y L  
1 HEPTANE D IMETHYL 
CYCLOHEXANE ETHYL METHYL 

~ALDEHYDE ALIPHATIOUE C6 *F 
'XYLENE 
CYfLOHEXANONE/CYCLOPENTANûNE METHYL 

XYL 

0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
o,c"-'o 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 

0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, 000 
O, O00 
0,000 
0 , m  
O, ofm 
0,000 
0.000 
0,000 
0,000 
0,OOo 
0,m 
0,000 
0,000 
0,000 
0,OOo 
0 . ~  
O, OOO 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,OOo 
0.000 
0,000 
0,000 
0 , m  

0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
O, 000 
o,O00 
0,000 
O, O00 
0,000 
0.000 
0 , m  
0.000 

ETH - 
0,OOo 
2,472 
0,OOo 
0 . m  
0,000 
0 , m  
0.000 
0,000 
0,OMJ 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,OOo 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
0,000 
0,OOo 
10,425 
0,OOQ 
0 , m  
0,006 
0,000 
0,OOo 
O, 
0,OOo 
0,000 
O, 000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0,000 
0,000 
0,OoO 
0,000 
0.000 
0,000 
0,000 
0.000 
0,000 
0,OOo 
0,000 
0 . m  
0 , m  
0,000 
0,000 
0.000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,OOo 
0,OOo 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 

*C COMPOSE SUPPOK 
*F FAMILLE IDENTIFIABLE 



NCU DES CCUWSES IDENTIFIES CCUC OCE PAR 
(ppbC) 

0 , 2 7 9  0,000 0 , 2 7 9  
0 ,404 0,133 0,271 
0,3T7 0,094 0,283 
0,282 0,000 0,282 
0,516 0,000 0.34 
0,MO 0,000 0,140 
0,205 0 ,000 0,205 
0,216 0,054 0,162 
1,354 0,000 1,124 
0,619 0,000 0,619 
0,417 0,000 0,417 
0 .795 0.000 0.795 

TOL XYL FORM ETH NR 

CYCLOPENTANE 3-METHYL,ETHYL 
4-PENTENE 4-METHYL 2-ONE 
OCTENE- 1 
DIMETHYLCYCLOHEXANE 
HEXANAL 1 HEUNAL *C 
CYCLOPENTANE METHYL ETHYL C 
CYCLOHEXENE DIMETHYL 
ACETATE N-BUTYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
OCTANE METHYL/HEPTAIE DIMETHYL 
HEXANE METHYL ETHYL 
CYCLOTRISILOXANE HEXAMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 

0; 000 
O, O00 
0,000 
O, O00 
O, O00 
0 ,000 
O, O00 
O, O00 
O, O00 
0 ,000 
a, ooo 
0 , 0 0 0  
O, O00 
O, O00 
0 ,000 
o. O00 

I HEXANE TETRAMETHYL 
ETHYLBENZENE 
XYLENE (DIMETHYLBENZENE) 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE ETHYL METHYL 
ALDEHYDE ALIPHATIQUE C 6  * F 
XYLENE 
CYCLOHEXANONE/CYCLOPENTANONE METHYL 
HEPTANONE 
1 -NONENE 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
NONANE 
OCTANE DIMETHYL 
CYCLOPENTANE N-BUTYL 
ALCENE CIO-C13 * F 
DECENE TRIMETHYL *C 
METHYLCHLOROBENZENE 
ALCEME CO e C l 2  R A M I F I E  *F 
CYCLOHEXANONE METHYL 
CYCLOHEXANE DIETHYL 
BENZALDEHYDE 
N-DECANAL *C 
TRIMETHYLBENZENE 
CYCLOALCANE ( 2  CYCLES C6) *C 
TRIMETHYLBENZENE 
6-METHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
N-DECANE 
TRIMETHYLBENZENE 
2-PROPENYL BENZENE 
ALCENE F 
BENZALDEHYDE 2-OH 
DIETHYL BENZÈNE 
METHYL PROPYLBENZENE 
BENZALDEHYDE METHYL 
ACETOPHENONE 
DECANE METHYL 
ALCANE RAMIFIE C l 1  *F 
ETHYL STYRENE 
ETHYL STYRENE 
METHYL DIETHYL BENZENE *C 
UNOECANE 
NAPHTALENE DIHYORO 
DIMETHYL STYRENE 
1,3 DIVINYLBENZENE 
ALCENE C l 0  *F  
BENZENE CHAINE INSATUREE *F 
BENZENE CHAINE INSATUREE * F 
DIMETHYLETHYLBENZENE 
BENZENE PROPANOL 2-HYDROXY 
NAPHTALENE TETRAHYDRWETHYL 
AZULENE 
BENZALDEHYDE ETHYL 
BENZOFURANNE METHYL 
NAPHTALENE D I H Y O R W T H Y L  
BENZENE 1,1 DIMETHYL 2-PROPENYL 
NAPHTALENE TETRAHYDRWETHYL *C 
2,6 METHYL 2,4,6 OCTATRIENE 
NAPHTALENE TETRAHYDRMTHYL 
1,4 BENZENE DICARBOALDEHYDE 
ACETOPHENONE ETHYL (ou DIMETHYL) 

*C COMPOSE SUPPOSE 
*F FAMILLE I D E N T I F I A B L E  



Nûii ûES EarPoEES IDENTIFIES COEF. 
ETAL. 

3-BUTENE 2-ONE 4-PHENYL 'C 
ACETOPMENCW WETHYL 'C 
BIPWLYYL 
Ir)MûHE DIHETHYL *C 
BENZEYETRIETHYL 
INOANWE TRIHETHYL 
BIWENE DIACETHYL 
DIENZOFUIUIUIE 
2-PMEWTLPHEYOL 
TRIDEcANE/TRIDEcANEI(ETHYL 
O-TERPHENYL 
ALCANE C 1 8 - C l 9  *F 
ANTHRAQUIWCWE DIUETHYL 
PUaQAMNE XHLORO(4ETHYLPHEWYL)aETHTL 
NAPHTACENE/CHRYSENE/TRIPHENYLENE 

TOTAL 

CQ(t #IK: a E  P M  TûL XYL FORM ALOZ ETH NR 
(Wi15) CppbC) 

OLE PAR T a  XYL FORU ALD2 ETH YR 



5.2.2.3 - Comparaison simulation-mesures 

Les courbes d'évolution de  l'ozone simulées avec les quatre 
mécanismes et mesurées sont représentées figures 55 et 56. 

9 11 13 15 17 19 

Heure legale 

Figure 55 : Comparaison simulations - mesures le 19 septembre 87 
avec attinuation des constantes photolytiques 

Heure legale 

Figure 56 : Coniparaison ofaurations - mesures le 19 septembre 87 
sans attdnuatian des constantes photolytiques 



La comparaison d e  ces deux figures f a i t  apparaî t re  une bonne 
concordance des  mécanismes CB3, CBMX et ûodge,  le CB4 é t a n t  toujours 
bien au-dessous de la courbe des mesures. 

II f au t  remarquer également  que  la  valeur en ozone à 18 heures 
pour les mécanismes du Carbon Bond n'a pas encore  a t t e in t  son maximum. 
Comme l 'activité solaire diminue à cette heure d e  la journée, c'est donc 
a u  niveau des réactions chimiques qu'il f au t  s 'interroger et consta ter  q u e  
le  pourcentage initial e n  cornposk  hydrocarbonés aromatiques est important 
par rapport aux au t res  jours ( % 35 %), ce qui expliquerait cette vaieur 
&levée e n  ozone e n  fin d e  journée. 

Une é t u d e  plus f ine  d e  l ' influence des  di f férentes  espèces  hydro- 
carbonées d é t e c t é e s  dans  l a  zone d e  Fos-Berre sur la format jon d 'ozone 
e s t  ac tuel lement  en  cours af in  d'établir une relat ion en t re  la  formation d e s  
oxydants et la  présence d e  précurseurs spécifiques tels  que les  aldéhydes 
et les  aromatiques. 

Il est difficile d e  comparer les e f f e t s  d e  l 'at ténuation des cons- 
t an tes  photolytiques, les simulations n 'ayant pas  a t t e in t  le maximum en 
ozone à 18 heures. 

5.3 - Tracé d'isopleths 

Les mesures enregis t rées  lors d e  cette campagne montrent une 
constance dans les concentrations maximales e n  ozone, notamment  du 16 
au 19 Septembre et sont caractér is t iques  d'un épisode d e  smog photochi-  
mique. L e  tableau 22 indique les résul ta ts  obtenus pour cinq journees vali- 
dées  pour le  modèle. 

T A B L E A U  22 

ConcWIt&~nb rnaimdeb en ozone ?nbLbut6eb (moyenne 
114 hoiaiie) et 6imultfeb (moyenne homitel 

max(ppb) 

13 Septembre 

16 Septembre 

17 Septembre 

18 Septembre 

19 Septembre 
. 

CB3 C M  CBMX 

7 1 

208 

30 1 

235 

213 
-- 

IO1 

238 

299 

209 

197 

6 1 

153 

258 

179 

151 

DODGE 

8 0 

152 

151 

182 

158 

T 

MESURES 

109 

152 

269 

178 

209 



Il apparaît  part iculièrement intéressant d e  t r ace r  des  courbes 
d'égales concentrations en  ozone et d e  déterminer,  si  possible, l ' influence 
du rapport  R = H C N M / N O ~  sur l a  concentration maximale e n  ozone comme 
cela a v a i t  été fa i t  pour les précédentes campagnes. 

Lors de  cette campagne,  les mesures montrent  une faible varia- 
tion des  concentrations initiales e n  hydrocarbures et e n  oxydes d ' azo te  
puisque les valeurs d e  R ne  varient  que  d e  10 à 20 environ. De plus, 
ces  quan t i t é s  de  précurseurs n e  sont pas  importantes,  et inférieures 
à c e  qui ava i t  été enregis t ré  dans  le Nord - P a s  de  Calais. 

Les isopleths, pour les  journées du  17 et du 19 Septembre,  sont 
présentées dans les pages suivantes, avec  pour chaque t r a c é  quatre  droites 
d'égale valeur du rappor t  R : R = 4, 10, 20 et 90. 

Nous présentons également  pour la  journée du 17, des isopleths 
tenant c o m p t e  d e  l ' a t ténuat ion d e s  constantes photolytiques et c e c i  pour 
chacun d e s  mécanismes e tudiés. 

~ n t e r p r é t a t i o n  des isopleths 

L'observation de  c e s  isopleths amène  aux consta ta t ions  sui- 
vantes : 

- si l'on maintient la concentration initiale e n  NOx constante  et que l'on 
augmente  celle en  HCNM (déplacement sur une horizontale), les valeurs 
maximales en  O3 n e  varient quasiment pas pour les courbes  a v e c  ou sans 
attenuation. 

En revanche,  à concentration initiale e n  HCNM constante,  
e t  e n  augmentant ce l le  e n  NOx (déplacement sur une verticale), les 
teneurs maximales e n  0, obtenues  sont ne t t ement  supérieures dans  le c a s  
où les constantes n e  sont pas atténuées. C e c i  est dû a u  fa i t  que les  par- 
ties recti l ignes des  isopleths n e  présentent pas  les mêmes pentes suivant 
qu'el1es correspondent a une simulation a v e c  ou sans  a t ténuat ion des 
constantes photolytiques. 

Par conséquent, l 'at ténuation appor tée  aux constantes  pho- 
tolytiques déforme les  isopfcths dans le sens  des valeurs croissantes de 
R. Si, par  exemple l'on considère les résul ta ts  du 17 Septembre a v e c  le 
mécanisme du CB4, toutes  l e s  courbes sont  parallèles a u  rapport  R = 4 
quand i l  n'y a aucune  a t ténuat ion,  el les deviennent parallèles a R = 6 
pour des valeurs supir ieures  à 80 ppb en  q si l 'at ténuation est de 66 36. 
Ceci m o n t r e  l ' importance de l a  bonne évaluation des coeff ic ients  d 'at té-  
nuation à apporter aux différentes  &actions photo1 y tiques. 



Isoconcentrations en OZONE 
Campagne de Fos Berre : le 17/9/87 
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Isoconcentrations en OZONE 
Campagne de Fos Berre : le 17/9/87 
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Campagne d e  Fos  Berre : le 17/3/87 
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Campagne d e  Fos Berre : le 19/9/87 
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Campagne de  Fos Berre : le 19/9/87 
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- L'épisode d e  smog photochimique, modélisé à partir  d e  mesures réelles 
sur le  terrain,  est ca rac té r i sé  sur les  isopleths par des  al lures d e  courbes 
t r è s  similaires pour les qua t re  jours à f o r t e  pollution. Ces isopleths per- 
m e t t e n t  également  d'imaginer ce qu'aurait  pu ê t r e  la valeur maximale e n  
ozone si  les teneurs  e n  polluants primaires é t a i e n t  plus élevées. En e f fe t ,  
si l'on double les  quant i tés  initiales e n  N4( et HCNM mesurées sur le  
ter ra in  d e  20 à 40 ppb pour NOj, et d e  0,3 à 0,6 ppmC pour HCNM, 
teneurs  tout  à fa i t  plausibles et rencontrées  assez souvent, la  concen- 
t ra t ion maximale en  ozone a t t e i n t e  est d e  400 ppb. Il e s t  donc c la i r  que, 
par régime anticyclonique et avec  d e s  températures  élevées, les émis- 
sions doivent ê t r e  diminuées, d'autant plus que  les niveaux d'ozone élevés 
le  sont  à près  d e  50 km des sources émet t r i ces  et touchent par  consé- 
quent les zones urbaines et rurales. L ' e f fe t  d e  brise d e  mer l'après-midi 
vient renforcer ce transport  à longue distance. 

5.4 - Réduction des  émissions 

Le t r a c é  des isopleths é tudié  précédemment  e t  obtenu à partir  
d'un grand nombre d e  simulations (121 au minimum) a pour but d e  calculer 
les réductions des  émissions nécessaires pour abaisser les concentrations 
d 'ozone à un niveau non préjudiciable à la san té  et à l 'environnement. 

Afin d e  calculer au  mieux c e s  réductions, deux jours o n t  été 
choisis pour cette étude,  le 17 et le  19 Septembre,  c a r  toutes  les mesures 
on t  pu ê t r e  validées sur le terrain et notamment  les hydrocarbures non 
méthaniques. 

Les résultats  d e  ces calculs sont  indiqués dans le  tableau 23 
pour le 17 Septembre a v e c  les mécanismes du Carbon Bond, et dans l e  
tableau 24 pour l e  19 Septembre avec  ces mêmes mécanismes. Des pro- 
blèmes d e  calcul sur l 'ordinateur n'ont pas  permis d 'est imer une réduction 
a v e c  le mécanisme d e  Dodge. 

C e s  simulations viennent conf i rmer  le  fa i t  que, si les HCNM 
res tent  constants,  une réduction des  oxydes d 'azote  ne diminue pas les 
concentrations maximales e n  ozone mais a u  contra i re  les augmente  légè- 
rement  (1 à 7 96). En revanche; une réduction en  composés organiques 
volatils (COV) est beaucoup plus e f f i cace  pour obtenir une diminution d e  
la concentration maximale e n  ozone. 

En plus des résul ta ts  rassemblés dans les tableaux 23 et 24, 
le  calcul  du pourcentage d e  réduction d e s  COV à envisager pour obtenir 
une concentration maximale en  ozone d e  120 ppb en  moyenne horaire a été 
e f f e c t u é  dans t ro is  cas d e  réduction des NOx. Les résultats  sont présentés 
dans  le  tableau 25 ci-après. 



Tableau 23 : Variation en ozone suivant les réductions 
d'émissions des précurseurs le 17 septembre 87 

% réduct ion  
N O x  

5 % 

10 % 

15 % 

% réduct ion  
HCNM 

0.0 
- 10,O 
- 20,O 
- 30,O 
- 40,O 
- 50,O 
- 60,O 
- 70,O 
- 80.0 
- 90.0 
- 100.0 

0.0 
- 10.0 
- 20.0 
- 30,O 
- b0,G 
- 50,O 
- 60.0 
- 70.9 
- S0,O 
- 90,O 
- 100.0 

0,o 
- 10.0 
- 20,O 
- 30.0 
- 40,O 
- 50.0 
- 60.0 
- 70.0 
- 80.0 
- 90.0 
- 100,O 

% var ia t ion  d e  l a  concen t r a t ion  maximale  en 0 3  

CBMX 
(O3 max = 301 ppb) 

+- 1,7 
- 7,0 
- 18.0 
- 30,4 
- 43,l 
- 55,2 
- 66,5 
- 75.8 
- S0,L 
- 80.5 1 

C B 3  
(Oj max = 299 ppb) 

- 1,O 
- 2,8 
- 6,O 
- 11,4 
- 20.5 
- 33,5 
- 48,2 
- 62,3 
- 74.9 
- 79,7 

CB4 
(O3 max = 258 ppb) 

+ 2,8 
- 8,9 
- 21,3 
- 33,7 
- 45,6 
- 57, l  
- 67,b 
- 75.6 
- 77,3 
- 77,4 

- 79,9 

- 3,7 

- 77,5 - 50.6 1 I 
7 7,5 T S,Z 

- 6.0 
- 18,2 
- 36,s 
- L 3 , l  
- 54.9 
- 55,7 
- 7b.1 
- 77,l  
- 77.2 I 

. - 77,2 1 

-7 2.2 
1 
1 

- 3.2 
- 12,6 
- 2&,9 
- 37,7 
- 50,4 
- 62,5 
- 73,5 
- 80:O 
- 8G,! 
- 80.2 

- 4,s  - 2,9 l - 6,9 - 15,l  l - 10,9 - 27.8 
- 1833 - 40,k 
- 29,4 - 52.b 
- &4,9 - 63,7 
- 55,9 
- 72,L~ 
- 79,3 
- 79,5 

- 3,7 
- &YS 
- 6,9 
- 10,9 
- 18,O 
- 29,4 
- b4,O 
- 58,9 
- 72,4 
- 79,3 
- 79,5 

- 72.9 
- 76.8 
- 76,9 
- 77,O 

+ 7,5 
- 2,9 
- 15.1 
- 27,8 
- 40,4 
- 52,Q 
- 63,7 
- 72,9 
- 76,s 
- 76,9 
- 77,O 



Tableau 2 4  : Variation en ozone suivant les réductions 
dtémissions des précurseurs le 19 septembre 87 

% réduction 
NO x 

I 

i 
! 
I j O6 

1 
1 

I 

10 96 

% réduction 
HCNM 

090 
- 10,O 
- 20,o 
- 30.0 
- 40,O 
- 50,O 
- 6G,G 
- 70,O 
- S0,O 
- 90,O 
- 100,O 

0,o 
- 10,O 
- 20,O 
- 3070 
- 40,O 
- 50.0 
- 60,O 

1 1 - 70,O 

% variation de la concentration maximale e n  O3 

1 - 86,2 - 87,6 - 87,6 
- 90,Ci - 90,l - 90,l - 90,l  

I - 100.9 - 91,7 - 90,7 - 90.7 
l 

CB3 
(9 max = 197 ppb) 

- 0,9 
- 6,s 
- 17,5 
- 30,5 
- 44,2 
- 57,4 
- 69,7 
- S0,O 
- 86,9 
- 90,4 
- 91,8 

- l , l  
- 5,3 
- 15,5 
- 28,2 
- &1,7 
- 55,3 
- 68,O 
- 78,s 

C 84 
(Cj max = 151 ppb) 

+ 3,O 
- 10,7 
- 26,o 
- 40,9 
- 54, l  
- 66,4 
- 76,3 
- 83.8 

1 - 88,l  
- 90,5 
- 90,9 

+ 4,7 
- 7,O 
- 22,6 
- 38,3 
- 51,7 
- 64,5 
- 75,O 
- 82,S 

CBMX 
(Oj max = 213 ppb) 

c 0 , l  
- 6,9 
- 17,9 
- 33,2 
- 47,9 
- 6 1 , j  
- 73,4 
- 82,3 1 
- 87,9 I 

- 91,6 
- 90'6 l 
+ 4,7 
- 7,G 
- 22,6 
- 38,3 
- 5117 
- 6 4 , j  
- 75.0 
- 82,s 
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Poulrcentage de c6duction en COU pou? atteindle 
120  ppb d'ozone en valeulr maximale 

- -  - 

NOx rédui t s  d e  1 

5 %  1 0 %  15 % / 
l 

( Mécanismes  
? 

1 COV rédu i t s  d e  (%) l 
I 

Par conséquen t ,  une  réduct ion  e n  COV d e  l 'o rdre  d e  50 % e s t  
à envisager  si l 'on veut  diminuer les  niveaux d 'ozone  d e  250 ppb envi ron  a 
120 ppb e n  moyenne  horaire.  C e  r é su l t a t  v i en t  con f i rmer  un c e r t a i n  nom- 
bre d ' é t u d e s  qui a v a i e n t  envisagé  une réduct ion  e n  COV du m ê m e  o r d r e  d e  
grandeur (32). 

5.5 - Examen c r i t i que  d e s  r é su l t a t s  

Le r é g i m e  ant icyc lonique  du mois  d e  S e p t e m b r e  1987 a permis  
d ' en reg i s t r e r  des  niveaux t r è s  é l evés  e n  ozone ,  condit ions favorables  pour 
tes te r  un modèle d e  pollution photooxydante.  L 'ép isode  d e  smog  phoro- 
chimique du 16 a u  19 Sep tembre  a donc  pe rmis  d e  t e s t e r  l e  modèle E K M A .  
avec  d e s  données d ' e n t r é e  p ra t iquemen t  t o u t e s  val idées sur  le t e r r a in  et 
avec  un suivi d e  l a  masse d ' a i r  par deux  véhicules laboratoires ,  év i t an r  
ainsi t o u t e  p e r t e  d e  t r a j ec to i r e  e t  t o u t e  approximation dans  les  données  
d ' en t r ée  c o m m e  c'est l e  cas a v e c  les  mesures  à point  fixe. 

Les q u a t r e  journées d e  smog o n t  é t é  t r è s  semblables  a u  niveau 
des  concen t r a t ions  maximales  e n  C3 e t  in i t ia les  e n  H C N M  e t  NOx. 



Les  s imula t ions  on t  donné g loba lemen t  d e  bons r e su l t a t s  et il 
est à no te r  q u e  l a  concordance  e n t r e  les  cou rbes  s imulées et l e s  mesures  
e s t  n e t t e m e n t  amé l io rée  si l e  début  d e  s imula t ion  est choisi une  heu re  plus 
t ô t  q u e  l ' ins tan t  où on t  d é m a r r é  les  mesures  sur  l e  terrain.  II e s t  donc à 
r e t en i r  pour d e  prochaines campagnes  l ' impor t ance  d e  c o m m e n c e r  les  
mesures  d è s  l e  débu t  d e  l ' ac t iv i té  photochimique.  C e  momen t  pourrai t  par  
e x e m p l e  être d é t e r m i n é  a priori en  f a i san t  une  s imula t ion  "à vide" a v e c  les  
p a r a m è t r e s  du  site d e  mesures  envisagé. 

En ce qui conce rne  les  mécan i smes  chimiques,  l e  CB3 s e m b l e  
donner d e  mei l leurs  r é s u l t a t s  ainsi que,  dans  une  moindre  mesure ,  le  Dodge 
et l e  CBMX. L e  mécan i sme  CB4 est toujours  en-dessous d e s  valeurs  mesu- 
r é e s  mais  il f a u t  préciser  q u e  ce m é c a n i s m e  est plus a d a p t é  à l a  poflution 
d 'une  zone  urba ine  e t  par conséquent  à d e s  t e n e u r s  en  hydrocarbures et e n  
oxydes d ' a z o t e  d i f f é ren te s  d e  ce l les  enregistrées dans  la  z o n e  indus t r ie l le  
d e  Fos-Berre. 

Les  réduct ions  des  émissions ca l cu lées  par le modèle  pour n e  
pas dépasser  une  l imi te  f i x é e  e n  O3 s o n t  du m ê m e  ordre  d e  grandeur q u e  
ce l les  envisagées  par d ' a u t r e s  é tudes ;  il f a u t  rédui re  d 'environ 50 % les  
émissions e n  composés  organiques  volat i ls  pour n e  pas dépasser  120 ppb e n  
O3 . Il est impor t an t  d e  no te r  que  les  ca l cu l s  e f f e c t u é s  conf i rmen t  l e  f a i t  
qu ' i l  e s t  p ré fé rab le ,  a v e c  un rappor t  R = HCNM/NO, compris  e n t r e  10 e t  
20, d e  r édu i r e  les  hydrocarbures plutôt  q u e  les oxydes d ' azo te .  

6 - CONCLUSION 

Les  campagnes  d e  mesures  organisées  e n  O c t o b r e  1986 dans  le Nord - 
Pas  d e  Cala is  et e n  Sep tembre  1987 dans  l a  z o n e  d e  Fos-Berre ont permis d e  
t e s t e r  l e  modèle  EKMA dans  des  condi t ions  c l ima t iques  t r e s  d i f f é ren te s  : une  
période peu ensole i l lée  dans l e  Nord a v e c  d e s  niveaux d 'ozone  t r è s  faibles  e t  une  

, a u t r e  à Fos, par t icu l iè rement  f avorab le  a l a  f o r m a t i o n  d'un smog  photochimique.  

Bien q u e  l e  modèle ait été in i t i a l emen t  prévu pour ê t r e  appliqué à d e s  
épisodes d e  f o r t e  pollution, les  s imula t ions  r e l a t ives  a u  Nord - Pas  d e  Ca la i s  
on t  donné  g lobalement  d e  bons resul ta t s ,  c ' e s t  à d i r e  des va leurs  ca l cu lées  
proches d e  ce l l e s  mesurées.  L e  modèle EKMA n e  s e m b l e  donc  pas  s i  l imi ta t i f  
que  n e  l e  prévoyait  l'US. EPA mais ceci s e r a i t  év idemment  a conf i rmer  pa r  la  
réa l i sa t ion  d ' au t r e s  campagnes  d e  mesures  a v e c  d e s  moyens a u  moins équiva ients  
à ceux  ut i l isés  pour la campagne  d e  Fos-Berre. 

En ce qui  conce rne  les  mécanismes  chimiques ,  il e s t  d i f f ic i le  d ' a f f i rmer  
q u e  Ilun donne  d e  meil leurs  r e su l t a t s  q u e  l ' a u t r e  ma i s  il f a u t  souligner q u e  
l e  mécan i sme  C B 3  est t r e s  souvent ,  et d a n s  d e s  condit ions t r è s  dissemblables,  
le  plus proche  d e  l a  réa l i té .  

Aucune conclusion déf in i t ive  n e  peu t  ê t r e  a v a n c é e  q u a n t  à la va l id i té  
des  mécan i smes  C 5 4  et CBMX, car ils n 'ont  été ut i l isés  que  pour la  campagne  
d e  Fos  e t  on t  f a i t  l 'ob je t  d e  peu d 'é tudes  a ce jour. 



Les é t u d e s  p ré sen tées  dans  ce mémoi re  e n t r e n t  dans  le c a d r e  d e  I 'amé- 
Iioration d e  nos connaissances  e n  m a t i è r e  d e  pollution d e  l ' a tmosphè re  par  
I 'ozone e t  les  a u t r e s  oxydants  photochimiques. L'utilisation d e  modèles  numé- 
r iques appa ra î t  aujourd'hui indispensable pour t e n t e r  d e  comprendre  l e  processus 
d e  format ion  d e  l 'ozone e t  dé t e rmine r  les  polluants  précurseurs  prépondérants  
a f in  d 'envisager  une  réduct ion  e f f i c a c e  d e  ce t y p e  d e  pollution. 

La  p r e m i è r e  pa r t i e  d e  ce t r ava i l  a m o n t r é  l ' impact  q u e  p e u t  avoi r  
l 'adoption du r é g i m e  d e  l 'heure  d ' é t é  sur  l a  fo rma t ion  d e  composés  c o m m e  
I 'ozone e t  l e  n i t r a t e  d e  péroxyacétyle.  C e t t e  é t u d e  d e  modélisation, m e n é e  dans  
d e s  condit ions t r è s  d i f f é ren te s  d e  da t e s ,  d e  profi ls  d 'émissions d e  précurseurs  ou 
e n c o r e  d e  mécan i smes  chimiques  m o n t r e  que,  dans  tous  les  cas considérés,  l e  
passage  d e  l 'heure  d'hiver à I 'heure d ' é t é  e n t r a î n e  une augmenta t ion  d 'environ 
10 % d e  la  concen t r a t ion  maximale  e n  ozone. 

C e t  i m p a c t  a p p a r a î t  enco re  plus impor t an t  lorsque l'on c o n s t a t e  q u e  ce 
changemen t  d ' heu re  annih i le ra i t  une réduct ion  d e  25 % des  émissions d e  précur-  
seurs. Cec i  m o n t r e  q u e  l 'objectif nat ional  v isant  à rédui re  d e  30 O 6  l es  émissions 
d e  composés organiques  volat i ls  s e r a i t  i m m é d i a t e m e n t  a t t e i n t  pendant  s ix mois 
d e  l ' année  par  l 'abandon du r ég ime  d e  c h a n g e m e n t  d'heure. 

Les mesures  e f f e c t u é e s  par  les  réseaux d e  mesure  d e  l a  pollution pen- 
d a n t  l a  période é t u d i é e  son t  venues conf i rmer  ces ré su l t a t s  ma i s  d e s  é t u d e s  
ana logues  conce rnan t  d e s  périodes d i f f é r e n t e s  d e  ce l l e  que  nous avons e x a m i n é e  
(Septembre  1985) se ra i en t  indispensables pour conc lu re  défini t ivement.  

La seconde  pa r t i e  d e  n o t r e  t r ava i l  a cons is té  e n  d e s  suivis d e  masses  
d 'a i r  e t  d e s  polluants  a u  c o u r s  d e  plusieurs journées d e  campagnes  d e  mesures  
menées  e n  d i f f é r e n t s  s i t e s  a f in  d 'é tudier  l 'évolut ion spat io-temporel le  d e s  e spèces  
ch imiques  p ré sen te s  dans  un panache  urbain o u  indiistriel e t  ' i n t e rvenan t  dans  l e  
processus d e  fo rma t ion  d e  I'ozone. L a  conf ron ta t ion  d e s  valeurs  obse rvées  aux  
r é su l t a t s  d e s  s imula t ions  r e l a t ives  à ces m ê m e s  jours a mon t ré  une  assez bonne 
concordance  e n t r e  les  t eneu r s  e n  ozone  mesurées  et calculées,  ce qui  tend  a 
prouever q u e  l e  modè le  ut i l isé  e s t  bien a d a p t é  aux  conditions d e  mesures.  



C e s  é tudes  sur  s i t e s  o n t  éga lemen t  permis  a u x  d i f f é ren te s  kquipes 
d 'amél iorer  progressivement leurs  techniques d e  p ré l èvemen t  e t  d 'analyse et 
d 'avoir  plus d 'assurance  sur  l e  suivi d ' une  pollution donnée  a u  moyen du re la is  
e f f i c a c e  d e  deux véhicules laboratoires .  Une plus g rande  précision ob tenue  sur  
les  mesures  a en t r a îné  une amél iora t ion  d e  la  qua l i t é  d e s  données d ' en t r ée .  

Lors d e  la  campagne  d e  Fos-Berre, d e s  t eneu r s  maximales  e n  ozone  d e  
l 'o rdre  d e  300 ppb o n t  été enregis t rées ,  soit environ six fois  les  valeurs  d e s  
moyennes habi tue l lement  mesurées  e n  France ,  ma i s  t o u t  d e  m ê m e  n e t t e m e n t  
infér ieures  à ce l les  q u e  peuvent  en reg i s t r e r  d e s  villes c o m m e  Los Angeles 
(580 ppb en  moyenne horaire)  ou Mexico (200 ppb e n  moyenne  annuelle, a v e c  d e s  
pointes à 1000 ppb). 

II f a u t  éga l emen t  préc iser  q u e  c e s  teneurs  d e  300 ppb o n t  é t é  observées  
pendant  q u a t r e  jours jusqu'à plus d e  50 km des  principales sources  industrielles, 
ce qui  con f i rme  l 'existence du phénomène d e  t ranspor t  d e s  polluants a dis tance ,  
des  zones  urba ines  e t  industr iel les  ve r s  les  zones rurales. 

Les deux é t u d e s  présentées  dans  ce mémoire  on t  mi s  e n  évidence  l ' im- 
po r t ance  du rappor t  R = HCNM/NOx, rappor t  d e s  t eneu r s  e n  polluants  primaires,  
sur l a  format ion  d e  l 'ozone. L a  campagne  du Nord - P a s  d e  Cala is  a n o t a m m e n t  
permis  d 'avoir  d e s  informat ions  sur  l a  s e n s ~ b i l i t é  des  mécan i smes  aux valeurs  d e  
ce rappor t  R. 

Les  r é su l t a t s  d e s  s imula t ions  d e  l a  campagne  d e  Fos-Berre o n t  d é m o n t r é  
la nécess i té  d e  commence r  l e s  mesures  t ô t  l e  matin,  a u  débu t  d e  l ' a c t iv i t é  
photochimique. u n  ca lcul  d e  réduct ion  d e s  émissions d e  composés  organiques 
volat i ls  (COV), e f f e c t u é  pour cette m ê m e  campagne ,  a indiqué qu'une réduction 
d e  50 % e n  COV accompagnée  d 'une  diminution d e  5 à 10 % d e s  oxydes d ' azo te  
p e r m e t t r a i t  d 'abaisser  d e  250 à 120 ppb la  concent ra t ion  maximale  e n  ozone.  C e  
ca lcul  n ' a  pu ê t r e  e f f e c t u é  pour l e  Nord - P a s  d e  Ca la i s  e n  raison des  niveaux 
t rop  faibles  en reg i s t r é s  du ran t  t o u t e  l a  campagne.  

Bien que  nous ayons  amé l io ré  la  s t ruc tu re  du modèle  e n  introduisant  la  
possibilité d e  tenir  c o m p t e  d e s  p a r a m è t r e s  c o m m e  la t e m p é r a t u r e  e t  la couver-  
t u re  nuageuse, cer ta ins  a u t r e s  f a c t e u r s  mér i t e r a i en t  d ' ê t r e  affinés. Les pIus 
impor t an t s  sont ,  sans doute ,  les  concent ra t ions  d e s  polluants e n  a l t i t ude  qui 
devra ient  ê t r e  mesurées  à l ' a ide  d e  ballons libres équipes  d'analyseurs, ainsi que  
le  mode d e  ca lcul  d e s  émissions qui e s t  à adap te r  à chaque  t y p e  d e  s i t e  é m e t -  
teur .  C e s  amél iora t ions  sont  indispensables à l 'obtent ion d 'un modèle encore  plus 
f iable e t  représenta t i f  d e  l ' a tmosphè re  é tudiée .  

Sur l e  plan d e  l 'exploi tat ion d e s  résul tats ,  une  é t u d e  d e  sensibi l i té  du 
modèle aux d i f f é ren te s  e spèces  hydrocarbonées,  ,p résentes  e n  part icul ier  pendant  
la  période d e  smog  photochimique,  e s t  envisagee  a f in  d ' ident i f ie r  plus précisé-  
m e n t  le  ou l e s  composés éven tue l l emen t  prépondérants  a u  cour s  d e  ce processus. 

Enfin, la  ch imie  d e s  a u t r e s  oxydants  photochimiques, ac ide  ni tr ique,  
PAN ..., m é r i t e r a i t  à l 'avenir  a u t a n t  d 'a t ten t ion  q u e  c e l l e  d e  l 'ozone à laquelle  
nous nous sommes  plus spéc i a l emen t  in téressés  dans  un p remie r  temps.  



L a  mise  a u  point d e  mé thodes  d 'analyses per formantes  d e  ces composés,  
ac tue l l emen t  menée  dans  nos deux labora to i res  p e r m e t t r a  à l 'avenir d e  répondre  
a c e t t e  a t t e n t e .  

L a  réal isat ion d e  nouvelles  campagnes  m e t t a n t  e n  jeu ces mé thodes  
d 'analyses et incluant  des  mesures  a u  sol et e n  a l t i t ude  dev ra i t  p e r m e t t r e  
d 'amél iorer  encore  l a  compréhension d e s  mécan i smes  réact ionnels ,  l 'exploi tat ion 
des  r é su l t a t s  des  s imulat ions dev ra i t  about i r  à l 'é laborat ion d 'une  s t r a t é g i e  
e f f i c a c e  d e  cont rô le  d e  la  pollution a tmosphér ique  par  les oxydants  photochi- 
miques. 
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1 A N N E X E  
A 1 



CONSTANTE DE VITESSE 
(ppn-1 min-1) 

REACT 1 ON CONSTANTE DE VITESSE 
(ppn-1 min-1) 

NO2 - - - > NO + 0 (3P) 1.12 * 
O (3P) - - - > 03 4.00E+6 ** 
03 + NO - - A  > NO2 25 
NO2 + 03 - - -  > NO3 0.045 
NO2 + O (3P) - - - >  NO 13000 
No3 + No - - - >  2 NO2 28100 
NO2 + NO3 - - - > N205 1280 
N2OS - - - > NO2 + NO3 2.8 ** 
N205 - - -  > 2 MN03 0.1 ** 
NO + NO2 - - - > 2 MN02 4.40E-5 
2 HM02 - - - > NO + NO2 7.427E -4  
HNO2 - - - >  OH + NO 3.242 * 
OH + NO2 - - *  > MN03 1.6E+4 
OH + NO - - -  HM02 6950 
HO2 + NO - - - > NO2 + OH 12226 
HO2 + HO2 - - - > HZ02 3700 
Hz02 ---, 2 OH 0.353 
03 - - - > O(1D)  0.777 
03 - - - > O (3P) 1.054 * 
O ( ID)  - - - O (3P) 4.29€+10 ** 
O ( ID)  - - - > 2 OH 6.5E+9 ** 
OH + 03 - - - >  HO2 a4 
03 + HO2 - - - >  OH 2.4 
PROP+ OH - - -  > ADD 12600 
AOD + NO - - - > X + NO2 994 O 
ADD + ADD - - - >  2 X 280 
ADD + ME02 - - -  > X + ME0 280 
ADD + C202 - - -  > X + C20 280 
ADD + C302 - - -  > X + C30 280 
X - - - > HCHO + ALD2 + HO2 61 ** 
PROP+ 03 - - -  > OH + HO2 + ALD2 1.67E-2 
PROP+ 03 - - - > OH + C203 + HCHO 1.67E-2 
BUT + OH - - - SC02 3800 
BUT + OH - - - > C402 3800 
NO + C402 - - -  > NO2 + C40 103.5 
NO + SC02 - - -  > NO2 + SC0 103.5 
N O + C 3 0 2  - - - >  NO2 + C30 103.5 
NO + C202 - - -  > NO2 + C20 103.5 
NO + ME02 - - -  > NO2 + ME0 11 230 

fac teu r  m u t t i p t i c a t i f  de t a  constante de v i t e s s e  dé jà  ent rée dans t e  

SYMBOLES UTILISES --- 
PROP =C3H6 C202 =CH3CH202 ALD3 =CH3CHZCHO 
BUT =n-C4HlO C302 =CH3CH2CH202 ALD4 =CH3CH2CH2CHO 
ADD =CH3CH(OH)CH2OO CL02 =CH3CH2CH2CH202 C203 =CH3C03 
X =CH3CH(OH)CHZO SC02 =CH3CH(O2)CH2CH3 C303 =CH3CH2C03 
ME02 =CH302 ALD2 =CH3CHO C403 =CH3CH2CH2C03 

REACTION 

CL0 > HCHO + C302 - - -  
SC0 - - - > ALD2 + C202 
C30 > HCHO + C202 - - -  
C 20 - - - >  HCHO + ME02 
C40 > ALD4 + HO2 - - - 
SC0 > MEK + HO2 - - -  
C30 - - - > ALD3 + HO2 
C20 > ALD2 + HO2 - - -  
ME0 - - -  > HCHO + HO2 
HCHO - - - > p rodu i t s  s tabtes  
HCHO - - - > 2 HO2 
HCHO + OH - - -  > HO2 
ALD2 - - -  p r o d u i t s  s tab les  
ALD2 - - - >  ME02 + HO2 
ALD2 + OH - - - > C203 
ALD3 ---, p r o d u i t s  s tab les  
ALD3 - - - >  C202 + HO2 
ALD3 + OH - - - > C303 
ALD4 ---, p r o d u i t s  s tab les  
ALD4 - - - > C302 + HO2 
AL04 + OH - - - > C403 
ADD + CL02 - - -  > X + C40 
ADD +SC02 - - - >  X + SC0 
C403 + NO > C302 + NO2 - - - 
C303 + NO - - - >  C203 + NO2 
C203 + NO > ME02 + NO2 - - - 
CL03 + NO2 - - - > PAN 
C303 + NO2 - - -  > PAN 
C203 + NO2 - - - > PAN 
CL02 + HO2 - - - > p rodu i t s  s tab les  
C302 + HO2 - - - > p r o d u i t s  s tab les  
SC02 + HO2 - - -  > p r o d u i t s  s tab les  
C202 + HO2 - - - > p rodu i t s  s tab les  
ME02 + HO2 - - - > p rodu i t s  s tabtes  
CL03 + HO2 - - - > p r o d u i t s  s tab les  
C303 + HO2 - - - > p r o d u i t s  s tab les  
C203 + HO2 - - -  > p rodu i t s  s tab les  
PAN - - -  

p r o g r a m  ** Un i tés  :min-1 

MECANISME DE DODCE MODIFIE 



* facteur mu l t i p l i ca t i f  de l a  constante de vitesse déje entree dans l e  programne 
** Unîtes :min-1 
*** constante de vitesse dépendante de l a  photolyse de NO2 

REACT ION CONSTANTE DE VITESSE Eact/R 
B 298K(ppn-1 min-!) 'K 

NO2 - - - > NO + O (3P) 1.00 * 
O(3P) - - -  > 03 4.40E+6 ** 

0 3 + N O  - - - >  NO2 26.6 1450. 
NO2 + 03 - - - >  NO3 O. 048 2450. 
NO2 + O ( 3 P  - - - >  NO 13000 
03 +OH - - - >  HO2 100. 1 000. 
03 +HO2 - - -  > OH 2.4 1525. 

NO2 + OH - - - >  1 ; 6E+4 
CO + OH - - - >  HO2 440. 
N O + N O  - - -  > 2 NO2 1 .SE-4 

N 0 3 + N O  - - -  > 2 NO2 2.8E+4 
NO3 +NO2 - - - >  26. - 1.06E+4 
HO2 +NO - - - >  NO2 + OH 12000 
2 HO2 - - - 1.5E+4 
PAR + X - - - >  I.OE+S 
PAR +OH - - -  > ME02 1200. 560. 
OLE + O  - - -  > ME02 + AC03 + X 2700. 325. 
OLE + O  - - - >  HCHO + PAR 2700. 325. 
OLE +OH - - - >  RA02 37000. -0.054 
OLE +O3 - - -  > HCHO + C R I G  8E-3 1900. 
OCE + 03 - - -  > HCHO + MCRG + X BE-3 1900. 
ETH + O - - -  > ME02 + HO2 + CO 600. 800. 
ETH + O - - - >  HCHO + PAR 600. 800. 
ETH +OH - - -  > RB02 12000. - 382. 
ETH +O3 - - -  > HCHO + C R I G  2.4E-3 2560. 

AC03+NO - - - >  NO2 + ME02 10400. 
RB02 +NO - - -  > NO2 + HO2 + 2HCHO 12000. 
RA02 +NO - - -  > NO2 + HO2 + 2HCHO 12000. 
ME02 + NO - - -  > NO2 + X + ME02 + HCHO 3700. 
ME02 +NO - - - >  NO2 + HCHO + HO2 7400. 
ME02+N0 - - - >  900. 
RB02 +O3 - - - >  2 HCHO + HO2 5. 
RA02 +O3 - - - >  2 HCHO + HO2 20. 

OH + HCHO - - - >  CR02 + X 100. 
HCHO +OH - - - >  HO2 + CO 9000. 
HCHO +OH - - - >  X + AC03 8200. 
HCHO - - - >  CO 0.24 * 
HCHO - - -> PQ 0.564 
aa - - - >  2 HO2 + CO 8867. 
aa -.-> 2 ME02 + XCO + X 1133. 

XCO - - - >  X + CO 1 0000. 

MECANISME DU iiCARBON BOND 3" 

REACT ION CONSTANTE DE VITESSE Eact/R 
A 298K(ppn-1 min-)) 'K 

PAN - - - >  AC03 + NO2 0.022 13500. 
AC03 + HO2 - - - >  15000. 
ME02 + HO2 - - - >  900. 

> NO2 + HCHO 12000. C R I C  + NO - - -  
> NO3 + HCHO 8000. C R I G  +MO2 - - -  

C R I C  + HCHO - - - >  2000. 
MCRG + NO - - -  > NO2 + HCHO + PAR 12000. 
MCRG + NO2 - - - >  NO3 + HCHO + PAR 8000. 
MCRG +HCHO -- -*  2000. 
C R l G  - - - >  CO 670. ** 
C R I C  - - -  240. ** 
C R l G  - - - > 2 HO2 + CO 90. ** 
MCRG - - - >  150. C* 

MCRG - - - > ME02 + OH + CO 340. *t 

MCRG - - - >  ME02 + HO2 425. t * 
WCRG - - -  > HCHO + 2 HO2 + CO 85. CI 

AR0 +OH - - -  > RARO 6000. 600. 
HO2 + OPEN AR0 +OH - - - >  14500. 400. 

RARO +NO - - - >  NO2 + PHEU + HO2 4000. 
OPEN + NO - - -  > NO2 + X + AL02 + APRC 6000. 
APRC - - -  > ALDZ+X+HCHO +CO 10000. C* 

APRC - - ->  2 HCHO + 2 #) lm. .. 
PH0 + HU03 Sm. PHEN + NO3 - - - >  

PH0 +NO2 ---, 4000. 
PH0 +HO2 - - -  > PHEN 50000. 

OPEN + O 3  - - - >  ALD2 + X + APRC 40. 
OH + PHEN - - - >  HO2 + PAR + APRC + HCHO 3000. 

ALD2 - - - > HO2 + AC03 + CO O.OZxk(NO2) *** 
> PH0 1 0 m .  'PHEN + OH - - -  

CR02 + N O  - - -  > NO2 + X + HCHO + AM3 1.2E+4 
ALD2 + O H  - - -  > AC03 + CO 2.5E+4 
HONO --.> OH + NO 3.1 

OH + NO - - - >  HONO 9770. 
03 -.-> 01D 0.54 
01D - - - > O(3P) 4.44E+10 ** 
01D - - - >  OH + OH 6.8E+9 t+ 

OH .--> HO2 88. 
OH ---, ME02 28. 
NR - - - >  NR 1. 
03 - - - >  O (3P) 1. 
AC03 + NO2 - -  -> PAN 7000. 



REACT ION CONSTANTE DE VITESSE Eact/R 
à298K(ppm- lmin-1)  'K 

NO2 - - - >  NO + O (3P) 1.00 * 
O (3P) - - -  > 03 4.323E+6 ** - 1  175. 

03 + NO - - -  > NO2 26.64 1370. 
NO2 + O 3  - - - >  NO3 4 . 7 ~ ~ - 2  2450. 
NO2 + O(3P) - - - >  NO 13750. 
03 +OH - - -  > HO2 100. 940. 
03 +HO2 - - - >  OH 3.0 580. 

NO2 +OH - - -  > HN03 16820. -713. 
C O + O H  - - - >  HO2 322. 
NO + NO - - - >  2 NO2 1 -539E-4 -530. 

NO3 +NO - - -  2 NO2 4.416E+4 -250. 
NO3 + NO2 - - -  > NO + NO2 0.59 1230. 
HO2 +NO - - - >  NO2 + OH 12270 -240. 
2 HO2 - - -  > HZ02 4.144€+3 -TISO. 
2 H O 2 + H 2 0  - - -  HZ02 2.181E-1 -5800. 
PAR +OH - - -  .87X02+ .13XO2N+ .11H02 560. 

+.11ALD2 -.llPAR + .76ROR 1203 
OLE + O - - -  > -63ALD2 +.38H02 + .28 X02 

+.22PAR +.3CO + .2FORM +.02XOZN +.2OH 5920 324. 
OLE + OH - - - >  FORM + XO2 +HO2 +ALDE -PAR 42000. -504. 
OLE + 03 - - -  > .5 ALD2 + .74FORM+ -22x02 8E-3 1900. 

.1 OH + .33CO +.44H02 -PAR 1,80E-2 1210. 
ETH + O - - - >  FûRM +.XOZ+ 1.7H02+ C0+.30H 1080 792. 
ETH + OH - - - >  XOZ + HO2 +1.56FORM +.22ALD2 11920 -411. 
ETH + 03 - - -  > FORM+ . 4 2 W  +.13HO2 2.7E-3 2633. 
X02 +NO - - - >  NO2 12000. 

X02N +NO - - - >  1000. 
TO2 +NO - - -  0.9N02 + 0.9H02 + 0.9 OPENN 12000. 

C203 + NO - - -  > NO2 + XO2+ HO2 + FORM 1.831E+4 -250. 
0 + No - - - >  NO2 2.438€+3 -602. 

NO2 + O  - - - >  NO3 2.309E+3 -687. 
OPEN + O 3  - - - >  .7FORM + .76H02 + .03ALD2 + 20. 

+ .2MGLY+.62C203+ .03X02 + .69C0+.080H 1.5E-2 500. 
OH +FORM - - - >  HO2 + CO 1.5E+4 

FORM - - - > 2.H02 +CO 1.00 * 
FORM - - - >  CO 1.00 * 
FORM + O  - - -  > OH + HO2 + CO 2.37E+2 1550. 
FORM + NO3 - - -  HO2 + CO + HM03 0.931 
2 X02 - - -  2000 -1300. 
HO2 + NO2 - - -  > PNA 2.025€+3 - 749. 

OH + HN03 - - -  NO3 2.179E+2 -1000. 
2 HN02 - - -  > NO + NO2 1.5E-5 
HN02 + OH - - -  > NO2 9.77E+3 
HN02 - - - NO + OH 1.975E-1 * 

NO +OH - - -  > HNO2 9.799€+3 - 806. 
NO + NO2 +HZ0 - - - >  2 MNOZ 1.6E-11 
N205 - - - > NO3 + NO2 2.776 1.09E+4 
03 - - - > O 5.3E-2 * 

* fac teu r  m u l t i p l i c a t i f  de l a  constante de v i tesse  d6 jh  entree dans l e  programne 
** Un i tes  :min-1 

REACTION CONSTANTE DE VITESSE Eact/R 
à 298K(ppm-1 min-1) 'K 

PAN - - - >  C203 + NO2 0.022 14000. 
C203 + HO2 - - - > .790H+. 79FORM+. 79x02 + .79 HO2 9600 

NO3 +lSOP - - -  > XO2N 4.7E+2 
03 + ISOP --->FORM+ .4ALD2 + .55ETH + .2MGLY 

- - -> .lPAR+.O6CO + .44H02 + 0.1 OH 0.018 
OH + ISOP --->X02 + FORM + .67H02 + .13X02N 

€TH + .4MGLY + .C203 + .2ALD2 1.42E+5 
O + ISOP - - -  > .6H02 + .8ALD2 + -550LE 

--->.5CO +.5X02 + .45ETH + .9PAR 27000 
MGLY - - - >  C203 + HO2 + CO 9.64 
MGLY +OH - - - >  XOZ + C203 26000 
XYL + OH - - -  > .7H02 + .5 X02 + .2CRES 

- - -  > .WGLY+ l . lPAR+ .3T02  3.62E+4 - 1 1 6 .  
OPEN +OH - - - >  X02 + 2C0 + 2H02 + C203 + 

FORM 4.4E+4 
OPEN - - - >  C203 + HO2 + CO 9.04 

CR0 +NO2 - - - >  2.OE+4 
CRES + MO3 - - -  CR0 + HM03 3.25E+4 

OH +CRES - - - >  .4CRO + .6X02 + .6H02 + 
- - - >  0.30PEN 6.1E+4 

702 - - - >  CRES + HO2 2.5E+2 
TOL +OH - - - >  .44H02 + .08X02 + .36CRES 

- - - 0.56102 9.15E+3 -322. 
NO3 +OLE - - - >  .91XO2 + FORM + .O9XO2N 

- - - >  ALDZ + NO2 - PAR 11,35 
ROR + NO2 - - - >  22000 
ROR - - - > HO2 9.544€+4 
R OR - - -  > 0.96X02 +1.1ALD2 + .94H02 + 

- - - > 0.04X02N + .ZROR - 2.lPAR 1.371E+4 8.OE+3 
OH - - - >  FORM + X02 + HO2 2.1E+l 1710. 

2 C203 - - - >  2 FORM + 2 XO2 + 2 HO2 3.7E+3 
C203 + NO2 - - - >  PAN 12230 -5500. 
ALD2 - - -> FORM + 2 HO2 + CO + X02 1 .WE+O 
ALD2 + NO3 - - - >  C203 + HN03 3.7 
ALD2 + OH - - -  C203 2.4E+4 -250. 
ALD2 + O - - - > C203 + OH 6.3&+2 986. 
OH +HZ02 - - - >  HO2 2.52E+3 187. 

HZ02 - - - > 2 OH 2.55E-1 
OH +PNA - - - >  NO2 6.833E+3 -380. 
PNA - - - >  HO2 + NO2 5.115E+O 1.012€+4 

N205 +HZ0 - - - >  2 HN03 1 . E - 6  
NO3 +NO2 - - - >  N205 1.853€+3 -256. 
NO3 - - -  > . 8 9 N 0 2 + . 8 9 0 +  .11NO 3.39E+1 
03 +HO2 - - -  OH 3.00 580. 
010 +H20  - - -  > 2 OH 3.26 
01D - - -  > O 4.246E+5 -390. 
03 - - - 01D 1-00 * 

MECANISME DU "CARBON BOND 4" 



REACT 1 ON 

( MECAN 1 SME DU "CARBON BOND MX*' 1 
CONSTANTE DE VITESSE Eatt/R 

8 298K(ppn-1 min-1) K 
REACT ION CONSTANTE DE VITESSE E ac t  

& 2 9 8 K ( p p n - l m i n - 1 )  'K 

NO2 - - - >  NO + 0 (3P) 1.00 * 
O (3P) - - - > 03 4.44E+6 ** -690. 
03 + NO - - - >  NO2 26.64 1430. 
NO2 + O 3  - - -  > NO3 4.74E-2 2450. 
NO2 +0(3P)  - - - >  NO 13800. 
03 + OH - - - >  HO2 100. 940. 
03 + HO2 - - -  > OH 3.0 580. 
NO2 +OH - - - >  HN03 16300. -560. 

- - - >  C203 + NO2 0.022 14000. 
- - - >  9600 
- - - > MNIT 4.44E+4 -200. - - - ME0 + NO2 l.lOE+4 -180. - - - > ME02 + NO2 92. 10400. 
- - -  > HE02 + HCHO 5.0 
- - - >  MPNA 6000. -735. 
- - - > X02 + H02+ .7 AONE -1.7 PAR 

.3 ALD2 1 . OE+4 - - -  > C203+ALD2+ H02+X02 - 3  PAR 3.OE-4 
- - - >  X02 + PH0 + 2 PAR 2.OE+4. 
- - - >  HO2 + .72 XO2 + .67 GLY 

28 PHEN + 1.33MGLY + .56 PAR+ .O6 TLA 3.60E+4 
- - - >  X02 + C203 2.6E+4 
- - - > 2 CO 1.5E+4 
- - - >  C203 + HO2 + CO 9.64 
- - -  2.M+4 
- - - >  PH0 + HN03 1.4€+4 
- - - >  NO2 + FORM + C203 580. 
- - - >  HE02 + C203 4.OE-5 

PAN 
C203 + HO2 
ME0 + NO 
ME02 + NO 
MPNA 
HO2 + ALD2 
ME02 + NO2 
D + PAR 

CO + OH 
NO + NO 
NO3 + NO 
NO3 + NO2 
HO2 + NO 
2 HO2 
2 HOZ+ HZ0 
PAR + OH 

KET 
TLA 
XY L NO + NO2 0.59 

NO2 + OH 12300. 
H202 4.144E+3 
H202 2.181E-1 
.92X02 + .O67 X02N + .13H02 
+.13 ALDZ - .13PAR + .79ROR 1150. 
.95 AL02 + -30 HO2+ .15 X02 

+ .15CO + .05ME02 + -05 C203 5920 
ME02 + ALD2 - PAR 42000. 
.5 ALD2 + .516FORM+ .3MCRG + 8E-3 
.O8 OH + .212CO +.136H02 -PAR -018 
ME02 + MO2 + CO 1080 
ME02 + FORM 12000. 
FORM + .13H02 +.37Cû+.37CRIG 2.7E-3 
NO2 12000. 
NO2 + HO2 10400. 
HO2 + FORM 900. 
NO2 + X02+ HO2 + FORH 1.65E+4 
NO2 3.126+3 
NO3 2.32E+3 
BZ02 + NO2 2.2E-2 
X02 + PH0 + CO + NO2 3700. 
PBZN 2500. 
HO2 + CO 1.5E+4 
2. HO2 + CO 1.10 

MGLY 
GLY 
MGLY 
PH0 
PHEN 
OH 
AONE 
FORM 
TOL 

+ NO2 
+ No3 
+ AONE 

OLE + O - - - 
- .35PAR 

OLE + OH - - - >  
OLE + 03 - - - >  - - -> FROX 1.48E+1 - - -> HO2+ .64X02+1.13GLY 

.56HGLY + .36PHEN +.36PAR + .O77 BZA 9.75€+3 
- - - >  .91XO2+.91H02+  .09X02N 11.4 ETH + O - - -> 

ETH +OH - - - >  
ETH + 03 - - - >  
X02 +NO - - - >  
FROX+NO - - - >  
FROX - - -  
C203+NO - - - >  
O + NO - - - *  
NO2 + O - - - >  
PBZN - - - 
8202 + NO - - - >  
BZ02+N02 - - - >  
OH +FORM - - - >  
FORM - - - >  
FORM - - - >  
FORH + O - - - >  
FORM + NO3 - - - >  
2 X02 - - - >  
HO2 + NO2 - - - >  
OH + HN03 - - - >  
2 HNO2 - - - >  
HNO2+OH - - - >  
HN02 - - -  
NO + OH - - - >  
NO +NO2 - - - >  
N205 - - -  
M E O + N O  - - - >  
ME0 +NO2 - - - >  
ME0 - - - >  
MEN3+OH - - - >  
MNlT + OH - - - >  
MNlT - - - >  
2 ME02 - - -  
ME02 + C203 - - - >  
GLY - - - 
XO2 +HO2 - - - >  
OH - - - >  
NR - - - 

* facteur  m u l t i p l i c a t i f  
** Uni tes  :min-1 

NO3 
KET 

ROR 
ROR 
ROR 

+ OLE 
+ D 
+ NO2 

- - - >  C203 - PAR 1 . OE+4 
- - -  22000 - - -> ALD2 + D - PAR 9.OE+4 7000. 
- - - >  .38 KET +.62 AONE + .38H02 

- 1.24 PAR + .62 D 3.9€+5 
HE02 
2 HE02 + 
PAN 

2 . ~ 2 0 3  
C203 
ALD2 

ALDZ 

+ BZA 

PNA 
NO3 

- . . . . - - - - - -  . - - 

NO3 + No2 3.12 1.084€+4 03 
FORM + HO2 + NO 1.92E+3 ME02 
MEN3 2.22E+4 C R I G  
FORM + HO2 3.76E+5 1313. C R I C  
FORM + NO2 2.22E+3 360. C R I G  

FORM + NO2 
FORM + NO3 

+ FORM 
+ ALD2 
+ NO 
+ NO2 

FORM + NO 2.37E+3 340.1 C R l G  

MCRG 
MCRG 

1 .O0 

de l a  constante de v i t e s s e  d6jh ent ree dans Le p r o g r a m  

ALDZ + NO2 
ALDZ + NO3 

+ FORM 
+ ALD2 



1 A N N E X E  l 



CIMPOSES HYDR( KARBONES SUSCEPTIBLES D'ETRE 

I D E N T I F I E S  PAR L A  SOCIETE EUROPOLL 

NOM DES CIMPOSES I D E N T I F I E S  

ETHANE 
ETHYLENE 
PROPANE 
PROPENE 
1 SOBUTANE 
N -BUTANE 
DICHLOROOIFLUOROMETHANE 
1 -BUTENE 
TRANS BUTENE 
C I S  BUTENE 
ISOBUTENE 
CYCLOPENTANE 
PENTANE 
1-3 BUTAD 1 EN€ 
1 -PENTENE 
METHYL CYCLOPENTANE 
CYCLOHEXANE 
1 -8UTYNE 
HEXANE 
1 - HEXENE 
METHYL CYCLOHEXANE 
ACETALDEHYDE 
OXYDE D'ETHYLENE 
PENTANE 
2-METHYL 2-BUTANAMINE 
1-METHOXY PENTANE 
DICHLORIMETHANE 
NITROMETHANE 

DIMETHYL PROPANE 
HEXANE 
TRICHLOROMETHANE 
HEXENE/METHYLPENTENE 
2-METHYL 1-PROPANOL 
1,1,1 TRICHLOROETHANE 
BENZENE 
CYCLOHEXANE 
2-PROPANOL 2-MET 1,3 OXATHIOLANE 
2-METHYL HEXANE 
3-HETHYLHEXANE/HEPTANE 
DIMETHYLCYCLOPENTANE -. 
DIMETHYLHEPTANE *- 
4-PENTENAL - 
3-METHYL 2-BUTANONE . . 
TRICHLOROETHYLENE *, - 
HEPTANE/METHYL HEXANEi*,  
PENTANAL a -. 
CYCLOPENTANAL 47s J 

3-PENTANONE iI_ - 
2-HEPTENE * -- .,. 
3-HEXENE 2-ONE . _ -1 

METHYLCYCLOHEXANE/CYCLOHEPSANE 
TRIMETHYLPENTANE 
ETHYLCYCLOPENTANE 
HEXANAL 
2,4 OIMETHYL HEXANE 
TRIMETHYLCYCLOPENTANE 
1-OCTENE DIMETHYL *C 
CYCLOOCTANE/CYCLOPENTANE TRIMETHYL 'C 
HEXANE 2,3,5 TRIMETHYL ' C 
2-HEXANONE 
TRIMETHYLPENTANE 
ACETATE ISOBUTYL 
CYCLOOCTANE *C 
TOLUENE 
2-METHYL HEPTANE 
4-METHYL HEPTANE 
DIMETHYL CYCLOHEXANE 
DIMETHYL CYCLOHEXANE 
HEPTANE METHYL/HEXANE DIMETHYL 
ALCENE C 8  *C 
CYCLOPENTANE 3-METHYL,ETHYL 
HEXANE,l-PROPOXY ' C 
4-PENTENE 4-METHYL 2-ONE 
CYCLOPENTANEMETHYLETHYL/CYCLOOCTANE '1 

2-PENTANONE 3-METHYL 
OCTENE-1 
DIMETHYLCYCLOHEXANE 
T.ETRACHLORETHYLENE 
HEXANAL 
HEXANAL ' C 
CYCLOPENTANE METHYL ETHYL 'C 
CYCLOHEXENE DIMETHYL 

F.MOLEC. 

C6H1202 
C9H18 
C9H2O 
C9H20 

C6H5CL 
C 6 H 1 8 0 3 S i 3  

C9H18 
CIOH22 
C6H120 

C8H10 
C6H100 

C8H10 
C9H18 
C9H20 
C9H18 
C9H20 
C9H18 

C6H140 
C8H10 

C8H100 
C7H140 

C9H18 
C9H18 
C9H18 
C9H2O 

C7H140 
C12H24 

C9H12 
C9H18 

C10H16 
CIOH22 

C9H18 
CIOH22 
C12H24 
C13H28 
C11H24 
C6H1002 
C7H7CL 
C10H22 

ClOH2O ? 
C7H120 

C9H12 
CIOH20 

C 7  ? 
C7H60 
C 7 H M  
C9H12 

CIOH200 
C9H12 
C9H2O 

CIOH22 
C8H140 

C9H12 
C12H24 
C14H26 
C11H22O 

C 9 H l 2  
C9H10 
C9HlO 

C8H140 
C8H160 
C6H4CL2 
C10H22 
C 8 H l  W 
C 8 H l ô û  

C 9 H l 2  
C10H14 

C9HlO 
C l l H 2 4  ? 
C11H22 7 

C7HôO2 
C7H180 
C10H14 
C10H14 
C10H14 
C lOH14 
C10H14 

C8H80 
C8H80 

C l l H 2 4  
C11H24 
C10H14 
C lOH12 
CIOH12 

C7H80 
C10H12 

NOM DES CWPOSES I D E N T I F I E S  

ACETATE N-BUTYL 
CYCLOHEXANE TRlMETHYL 
OCTANE METHYL/HEPTANE DIMETHYL 
HEXANE METHYL ETHYL 
CHLOROBENZENE 
CYCLOTRISILOXANE HEXAMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEXANE TETRAMETHYL 
BUTANAL 2-ETHYL 
ETHYLBENZENE 
HEXENAL (2 ou 3) 
XYLENE (DIMETHYLBENZENE) 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE TRIMETHYL 
HEPTANE DIMETHYL 
CYCLOHEXANE ETHYL METHYL 
ALDEHYDE ALIPHATIQUE C6 
XYLENE 
CYCLOHEXANONE/CYCLOPENTANONE METHl 
HEPTANONE 
1 -NONENE 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL 
NONANE 
HEPTANOL 
ALCENE C l  1 - C l 2  
BENZENE METHYL ETHYL 
CYCLOHEXANE N-PROPYL 
a PINENE/DELTA 3 CARENE 
OCTANE DIMETHYL 
CYCLOPENTANE N-BUTYL 
ALCENE C 1 0 - C l 3  
NONENE TRIMETHYL 
DECENE TRIMETHYL 
OCTANE TRIMETHYL 
HEXANEDIONE 
METHYLCHLOROBENZENE 
ALCENE C 9  a C l 2  R A M I F I E  
ALCENE OU CYCLOALCANE RAMIFIE 
CYCLOHEXANONE METHYL 
BENZENEPROPYL 
CYCLOHEXANE DIETHYL 
ESTER C 7  
BENZALDEHYDE 
BENZALDEHYDE + ? 
METHYL ETHYL BENZENE 
N-DECANAL 
TRIMETHYLBENZENE 
ALCANE ( 3 - C I O  
2,7 DIMETHYLOCTANE 
6-METHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
ETHYL METHYL BENZENE 
METHYL PENTYL CYCLOHEXANE 
CYCLOALCANE (2  CYCLES C6) 
ALDEHYDE C 1 1 - C l 2  
TRIMETHYLBENZENE 
METHYL STYRENE 
METHYL STYRENE 
6-METHYL 2-ONE 5-HEPTENE 
2-OCTANONE 
DICHLOROBENZENE 
N-DECANE 
OCTANAL 
2-OCTANOL 
TRIMETHYLBENZENE 
METHYL ISOPROPYLBENZENE 
2-PROPENYL BENZENE 
ALCANE RAMIFIE C l 1  
ALCENE 
BENULDEHYDE 2-OH 
NONANûL 
DIETHYL BENZENE 
METHYL PROPYLBENZENE 
METHYL PROPYLBENZENE 
DIETHYL BENZENE 
DIETHYL BENZENE 
BENZALDEHYDE METHYL 
ACETOPHENONE 
DECANE METHYL 
A L C A N E R A M I F I E C I 1  
DIMETHYL ETHYL BENZENE 
ETHYL STYRENE 
ETHYL STYRENE 
P-CRESOL 
ETHYL STYRENE/METHYL ALLYL BENZENE 



F . MOLEC. NOn DES CCMPOSES IDENTIFIES 

METHYL ISOPROPYL BENZENE 
METHYL DIETHYL BENZENE *C 
UNDECANE 
NAPHTALENE DIHYDRO 
DIMETHYL STYRENE 
1.3 DIVINYLBENZENE 
ALDEHYDE EN C l 0  
ALCENE C l 0  
METHYL DIETHYL BENZENE 
BENZENE CHAINE INSATUREE 
BENZENE CHAINE INSATUREE 
DIMETHYLETHYLBENZENE 
DIPRWYLBENZENE 

I BENZENE PROPANOL 2-HYDROXY 
BENZENE 1-METHYL BUTYL 
NONENAL 
NAPHTALENE TETRAHYDRCMETHYL 
AZULENE 
BENULDEHYDE ETHYL 
BENZOFURANNE METHYL 
NAPHTALENE DIHYDROnETHYL 
BENZENE 1,l DIMETHYL 2-PROPENYL 
PHENOL 4-ETHYL 
NAPHTALENE TETRAHYDROMETHYL * C 
PHENYLPROPENAL 
NAPHTALENE DIHYDRCMETHYL 
2,6 METHYL 2,4,6 OCTATRIENE 
DIMETHYLDECANE 
DIMETHYL BENZALDEHYDE 
DECANAL 
1-METHYL INDANE 
DIMETHYLPHENOL 
NAPHTALENE TETRAHYDROMETHYL 
METHYLDECANE 
BENZENE DICARBOALDEHYDE 

I 1,4 BENZENE DICARBOALDEHYDE 
NAPHTALENE TETRAHYDROMETHYL *C 
ACETOPHENONE ETHYL (ou DIMETHYL) 
ACETOPHENONE ETHYL (ou DIMETHYL) 
3-BUTENE 2-ONE 4-PHENYL *C 
l(H)INûENE 1-ONE 2,3 DIHYDRO 
ACETOPHENONE METHYL *C 
ACETOPHENONE ETHYL 
BUTENE ONE PHENIL *C 
NAPHTALENE METHYL 
BUTENE ûNE PHENYL *C 
TRIDECANE 
UNDECANAL 
1,2 METHYL INDANE 
ACETOPHENONE DIMETHYL *C 
2(H)INDENE 1,3(2H)DIONE 
ACETOPHENWE DIMETHYL * C 
ACETOPHENONE DIMETHYL *C 
Z(3H)FURANONE DIHYDRO 5-PENTHYL 
CETONE INDENlOüE *F 
BIPHENYL 
lNDANûNE DlMETHYL *C 
DaOECANAL 
BENZENETRIETHYL 

l INDANONE TRIMETHYL 
BENZENE DIACETHYL 
BENZENE DIACETHYL 
5,9 UWDECADIENE 2-ONE DIMETHYL 
DIBENZOFURANNE 
2-PHENYLPHENOL 
TRIDECANAL 
ACETOPHENONE l SOPROPYL 
l , l lBIPHENYL 2-OL 
BIPHENYLENE 
BENZENE DECYL 
TRIPROPYLENE GLYCOL 
PHTALATE DIETHYL 
TETRADECANAL 
NAPHTALENE TRIMETHYL 
BENZENE(1-WTYL HEPTYL) 
BENZENE(1-PROPYL OCTYL) 
BENZENE(1-METHYL DECYL) 
NAPHTALENE TRIMETHYL 
l , l lBIPHENYL DIETHYL 
TRIDECANE/TRIDECANEMETHYL 
l , l lBIPHENYL DIETHYL+DITOLYLETHANE *C 
DITOLYLETHANE 
HEPTADECANE 
BENZENE (1-PENTYL HEPTYL) 
DIBENZOTHIOPHENE 

BENZENE(1-METHYL DODECYL) 
PHTALATE DIISOBUTYL 
WHTALENE PHENYL 
ALCME C18-C l9  * F 
PHTALATE BUTYL,IçOBUTYL/DIBUTYL 
ALCANE C16-C l8  *F 

BICYCLOHEXYL ,4-PHENYL 
ANTHRAWIWOWE DIllETHYL 
ANTHRAWINOWE DIMETHYL 
NAPHTALENE PHENYL 
ALCENE C15-C22 F 
ANTHRAûülNONE DIMETHYL 
FLUORENE 9-METHYL 9 -WTYL *C 
TERPHENYL m ou D 
PROPANONE ~ C H L ~ ~ O ( ~ E T H Y L P H E N Y L  I~METHYL 
ALCANE C30-C% * F 
2.6 DIPHENYLPHENOL 

I NAPHTACENE/CHRYSENE/TRIPHENYLENE TRIDIOXYXANTHONE *C 

*C COMPOSE SUPPOSE 
*F FAMILLE IDENTIFIABLE 




