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De tout temps, 1'homme a cherché a améliorer ses conditions de vie quotidienne.
L'avénement de 1'ere industrielle, toute récente dans 1'histoire de 1'humanité, a permis
d'atteindre un niveau de confort impensable un si¢cle auparavant.

Mais tout comme le principe des vases communicants, les avantages acquis au fur et
a mesure de 1'avancement des progres technologiques ont engendré des inconvénients dans
le milieu environnant les sociétés dites de consommation et de loisirs.

Les industries ont rejetté et rejettent encore - en quantité tendant a devenir moindre
car une prise de conscience est intervenue - des tonnes de polluants primaires aussi bien
dans les airs que dans les eaux, entrainant des phénomenes qui - quoique 1'ampleur en soit
discutée - n'en sont pas moins devenus potentiellement dangereux pour l'avenir de
I'humanité : effet de serre, trou de la couche d'ozone, destruction de la faune et de la flore
des mers intérieures, pluies acides, pollution régionale urbaine et industrielle, etc...

La productivité sans cesse croissante de l'agriculture moderne entraine en
contrepartie une pollution des cours d'eau et des nappes phréatiques par les engrais (d'ou
naissance des lessives sans phosphates).

Les moyens de transport, développés a l'infini en un siecle seulement, contribuent
pour une large part au smog photochimique : phénomene di aux émissions de polluants
primaires (hydrocarbures et oxydes d'azote), réagissant entre-eux sous l'effet des radiations
ultra-violettes solaires pour donner les oxydants photochimiques dont le plus notoire est
1'ozone.

Le smog, contraction de deux mots anglais : fog (brouillard) et smoke (fumée) et ces
polluants primaires sont a l'origine de déprédations diverses auxquelles nous sommes
parfois habituées (fagades des immeubles des grandes arteéres) ou qui sont quelquefois
choquantes (tonnes de poissons flottants morts sur la Seine apres un gros orage et donc un
lessivage des chaussées) et également d'effets néfastes sur la santé des habitants des villes
particulierement prédisposées aux problemes de pollution (taux élevé de maladie du systeme
respiratoire 2 Mexico par exemple).

L'environnement est donc devenu, de fait, un sujet d'actualité et un nombre
croissant d'équipes cherchent a intégrer cette discipline dans leur thématique de recherche,
ce qui ne peut qu'étre bénéfique pour 1'avenir.

Ce mémoire, vous l'aurez deviné, apporte une contribution, certes mineure, mais
cependant effective aux efforts menés par des milliers de chercheurs dans le monde dans le
but de lutter contre la dégradation de notre environnement.

La premiere partie traite de 1'adaptation d'une méthode de mesure du peroxyde
d'hydrogeéne en phase gazeuse dans l'atmosphére, H,0, étant le principal oxydant
photochimique (avec 1'ozone) responsable de la transformation du dioxyde de soufre en
acide sulfurique, composé fortement impliqué dans 1'acidification des pluies.
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L'antépénultiéme chapitre est consacré au test approfondi d'un analyseur de NO,
(i.e. : réponse aux polluants susceptibles d'interférer avec la mesure du dioxyde d'azote) et
aux solutions préconisées pour remédier aux problémes que nous avons mis en évidence.

La partie suivante est plus ambitieuse puisqu'elle résume les efforts menés dans le
but de mettre au point un systtme de détection automatisé de diverses especes azotées de
1'atmosphere, nécessitant la modification d'un analyseur d'oxydes d'azote, déja testé dans
notre équipe, en vue de le rendre plus sensible. s

Enfin les travaux de simulation numérique réalisés conjointement a la partie pratique
constituent le dernier chapitre de ce mémoire, chapitre assez varié car y sont abordés des
sujets tres différents tels que les facteurs influengant la modélisation du comportement du
peroxyde d'hydrogene en phase gazeuse dans 1'atmosphere, 1'effet de mesures surévaluées
du dioxyde d'azote sur les résultats des simulations et enfin une notion nouvelle: celle des
diagrammes isopleths généralisés, outil pouvant permettre d'affiner les stratégies de
contrdle de la pollution photo-oxydante.
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1. - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 - POURQUOI S'INTERESSER A H,0; ?

La communauté scientifique mondiale étudie depuis fort longtemps et a juste titre
'effet toxique produit par 1'ozone sur les plantes et les arbres et les conséquences de fortes
concentrations de ce corps sur 1'homme. On connait donc maintenant beaucoup mieux les
dommages que peut occasionner cet oxydant. C'est pour cela, entre autres raisons, que 1'on
considere 1'ozone comme une référence pour juger de la qualité de 1'air d'une ville.

Jusqu'au début des années 1980, on s'était fort peu préoccupé du réle de H,O, qui
pourtant est produit dans 1'atmosphere par voie photochimique tout comme 1'ozone. La
raison essentielle était le manque de moyen de mesures fiables de H,O, dans 1'atmosphere et
cette lacune, comblée depuis quelques années a permis a de nombreuses équipes d'étudier
plus en détail le rdle de H,O0,.

Avant d'insister sur ce role, il faut rappeler que H,O, est un polluant secondaire qui
se forme dans les basses couches de l'atmosphere et qui est le résultat de 1'action de la
partie UV du spectre solaire sur les polluants primaires issus en grande partie des
phénomenes de combustion. Ces polluants primaires, appelés précurseurs, sont des
hydrocarbures non-méthaniques et des oxydes d'azote provenant essentiellement des pots
d'échappement et des cheminées d'usines. Il réagissent entre eux dans 1'atmosphére sous
I'influence des radiations énergétiques du soleil, initiant des réactions photochimiques
conduisant, entre autre, a la formation de 1'ozone et de H,O0,.

H,0, a donc été reconnu comme un oxydant pouvant altérer sérieusement la qualité
de 1'air et ceci essentiellement par le truchement de sa réaction tres rapide avec le dioxyde
de soufre responsable de la formation de H,SO, en phase aqueuse. Le SO, provient surtout
du soufre contenu dans les combustibles et sa transformation en acide sulfurique conduit au
phénomene des pluies acides impliquant la phase liquide car H,0, est trés soluble et on le
retrouve donc dans les gouttelettes de nuages, les brouillards et les précipitations. Cette
acidité des aérosols et des pluies est un probleme capital pour l'environnement car elle
endommage les foréts, les lacs, s'attaque a la faune et la flore et également aux matériaux
de construction. On sait aussi que H,0, provoque des dommages directs aux plantes et aux
arbres avec lesquels il entre en contact: Mac RAE (1985); MASUCH (1986); MOLLER
(1989); TANKARA (1982); TANKARA (1985).

Ces dégits provoqués par le peroxyde d'hydrogéne pourraient étre minimes si les
concentrations de ce corps n'étaient pas plus fortes que celles trouvées en zone urbaine mais
des travaux récents ( BECKER, 1990 et SIMONAITIS, 1991 ) ont pour la premitre fois
mis a jour un probléme grave: la formation de H,0, en phase gazeuse par réaction de
'ozone sur des alcenes naturels tels que 1'isoprene ou les terpénes que produit la végétation.
Cette formation de H,O, accélérerait le processus de dégradation des foréts. Ce phénomene
a été détecté par JACOB (1987) qui a mesuré des concentrations de H,0, plus fortes au sein
d'une forét que sur son périmetre.

T




Plus grave: le peroxyde d'hydrogene a des concentratrions élevées est d'apres YOSHIZUMI
(1984) responsable d'irritation des yeux a Tokyo pendant les étés 1973 et 1975.

Outre la production de 1'acide sulfurique, H,0, est une source de radicaux OH- ,
ceux-ci jouant un réle trés important dans la chimie atmosphérique. En effet, pour une
longueur d'onde inférieure a 380 nm, H,O, se photolyse et donne deux radicaux OH:
(HEIKES, 1984).

Une autre raison rendant 1'étude de H,O, intéressante réside dans le fait que H,O,
est un traceur de la pollution photo-oxydante et son étude doit permettre d'améliorer les
connaissance dans le cadre d'études de simulation de modele. Ces modeles ont pour but
d'étre utilisés comme outils interprétatifs et également comme modeles scénarii afin de
pouvoir mettre sur pied une stratégie de controle de la pollution basée sur la réduction des
émissions de précurseurs (oxydes d'azote et hydrocarbures non-méthaniques).

Le role du peroxyde d'hydrogene n'est donc, pour les raisons énoncées ci-dessus,

pas négligeable et c'est sans doute pour cela que les méthodes de détection de H,O, en
phase aqueuse ou gazeuse se sont multipliées au cours de ces dernieres années.

1.2 - QUELLES SONT LES METHODES DE DETECTION EXISTANTES ?

Nous nous limiterons ici a citer les principales méthodes de mesure de H,O, en
phase gazeuse. L'énumération exhaustive des techniques utilisées pour doser H,0,, aussi
bien en phase aqueuse que gazeuse, serait fastidieuse car il existe des dizaines d'articles
décrivant des méthodes trop peu sensibles (essentiellement en phase aqueuse).

Notre but n'est pas de classer ces méthodes par ordre de valeur mais de dégager une
technique permettant de répondre a un certain nombre de criteres que nous nous étions
fixés. Ces criteres sont les suivants :

- Sélectivité: la méthode doit étre libre d'interférence par les trés nombreux produits
présents dans 1'atmosphere.

- Seuil de détection: il doit étre approprié aux concentrations de peroxyde
d'hydrogene rencontrées dans 1'atmosphere.

- Linéarité de la réponse sur toute 1'étendue de la gamme de mesure.

- Mise en oeuvre facile ne nécessitant pas de manipulation ni de traitement fastidieux
par des réactifs divers, sources possible d'erreurs.

- Résolution temporelle adaptée a des mesures sur le terrain.

Les techniques existantes peuvent étre scindées en quatre groupes :

-Colorimétrie

- Chimiluminescence

- Fluorescence

- Absorption a diode laser accordable.
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D'autres techniques décrites dans la littérature comme par exemple celle de HANST
(1982) utilisent la spectroscopie IR a transformée de Fourrier pour doser H,0,. Sa limite de
détection est de 40 ppb, ce qui rend cette technique totalement inapte a doser le peroxyde
d'hydrogene dans 1'atmosphere, ot il est beaucoup moins concentré.

Parmi les quatres techniques citées précédemment, une seule est capable de mesurer
la concentration de H,0, directement en phase gazeuse. Les trois autres nécessitant un
passage en phase aqueuse. Cette technique décrite pour la premiere fois par SLEMR (1986)
est bien sir d'une grande spécificité car la spectroscopie d'absorption a diode laser
accordable est caractérisée par une grande résolution spectrale et permet de se caler tres
précisemment sur une bande d'absorption de la molécule visée, H,O, en 1'occurence. Les
mesures sont donc en principe exemptes d'interférences. Toutefois, la limite de détection de
0,3 ppb (un peu trop élevée) et le coiit de 1'appareillage (lui aussi trop élevé) ne cadrent ni
avec les impératifs d'une campagne de mesures sur le terrain ni avec les moyens financiers
disponibles.

Les trois techniques les plus couramment utilisées sont les suivantes:

i.2.1 - LES METHODES COLORIMETRIQUES

Ces méthodes reposent sur le méme principe : le peroxyde d'hydrogéne forme en
milieu acide des complexes colorés avec par exemple des cations comme :
Ti *++ou Ca?*

La méthode qui fut utilisée le plus, est celle de BOBINER (1961) reprise par
BUFALINI (1972) et PILZ (1974). Elle repose sur la mesure, par un spectrophotometre, de
1'absorbance a 410 nm de 1'acide pertitanique en milieu acide, formé selon la réaction :

Ti 4+ + HZOZ + 2H20 """""" > H2 Ti 04 + 4H+

Bien que la limite de détection ait été nettement améliorée entre 1961 et 1974 et ceci
a cause de la qualité croissante des spectrophotometres utilisés, elle reste toutefois nettement
insuffisante pour le dosage de H,0, dans 1'atmosphere.

Une technique plus récente est basée sur la formation d'un complexe coloré obtenu
par action du sel sodique du N-éthyl N-sulfopropyl aniline (ALPS) sur le -4,3
aminoantipyréne (4-AAP) en présence de H,O, et de peroxydase (BROOKS,1984).

Cette technique présente un seuil de détection de 5ppb toujours trop élevé étant
donné que les plus récentes études sur le terrain ( on le verra dans la partie suivante)
s'accordent pour observer des concentrations de 1'ordre du ppb ou moins.

De plus, ces méthodes avaient une faiblesse car elles impliquent toutes le passage de
l'air analysé dans un barboteur dont le rdle est de faire passer en solution aqueuse le
peroxyde d'hydrogeéne présent dans 1'atmosphére. Outre la difficulté d'automatiser cette
opération, la préconcentration nécessaire a l'analyse de H,O, pose d'autres problémes
qu'ont soulevés HEIKES (1984) et ZIKA et SALTZMAN (1982). En effet, ces deux



groupes de chercheurs ont montré que H,0, était produit artificiellement dans les solutions
pieges aqueuses. ZIKA et SALTZMAN ont attribué cet effet & des réactions impliquant
I'ozone et ses produits de décomposition en solution aqueuse, ce qui conduirait 2 la
formation de H,0, sclon les réactions suivantes :

HEIKES a attribué la variation de rendement de H,O, dans des séries de solutions
pieges aqueuses non seulement a 1'interférence positive due aux réactions de O, en solution
mais aussi a l'interférence négative due au dioxyde de soufre en solution.

D'autres méthodes ont été proposées par la suite et notamment celle de
HARTKAMP (1987) fondée sur la réaction entre H,0, sur la pyridine -2,6- dicarboxylic
acide et le vanadate (V) en solution acide. Le complexe rouge-orange formé absorbe a-432
nm. L'auteur ne cite pas d'interférence mais la limite de détection de 0,4 ppb est encore
trop faible.

HARTKAMP décrit un systeme de captation qui permet le mélange des réactifs avec
les molécules de H,0, gazeux et propose ainsi une mesure en continu de H,O, gazeux mais
signale Iui-méme qu'il faudra trouver des complexes qui absorbent encore plus fortement
pour abaisser la limite de détection.

Une méthode de captation différente a ét€ proposée par POSSANZINI (1989) qui
utilise des dénudeurs annulaires. Cette technique étant fastidieuse et trés difficilement
automatisable n'a été reprise par aucune autre équipe.

1.2.2 - LES METHODES UTILISANT LA CHIMILUMINESCENCE

La toute premitre méthode utilisant la chimiluminescence a été décrite par KOK
(1978). Par la suite, plusieurs variantes ont été proposées: elles portent principalement sur
deux choses: la méthode de captation des molécules gazeuses de H,0, et la réaction
amenant la chimiluminescence. Toutes ces méthodes reposent sur la mesure de 1'intensité
lumineuse émise par une réaction chimiluminescente impliquant H,0O,. Le signal est capté
par le truchement d'un photomultiplicateur et permet d'accéder directement a la
concentration du produit réagissant . Généralement, la sensibilité théorique est limitée par la
pureté des réactifs employés : des traces d'impuretés provoquent un bruit de fond
important.

1.2.2.1 - METHODE LUMINOL -H,0, - Cu*+

Employée par KOK (1978) , HEIKES (1982) , DAS (1982) (1983) , KELLY
(1979) , IBUSUKI (1983) , elle est fondée sur 1'oxydation du luminol ( - 5 amino - 2,3
dihydro - 1,4 phtalazinedione) par H,0, catalysé par les ions cuivriques Cu**. La
réaction impliquée est la suivante : "




NH, ﬁ NH, ﬁ
o] CcC— O-
\N—— H OH-
I + H,0, + N5 + hy
Cu2+
/N_ i
C ‘ c—O0O~
I I
O O

La figure 1 montre le montage expérimental de KOK:

ALIMENTATION H.T.
Soupape d'injection
&\ ’ B 0,32 ml/mn
0,40 ml/mn
PM <
| 0,60 ml/mn
. - L : J
Cellule de réaction Pompe péristaltique
Sortie des réactifs
ELECTROMETRE ENREGISTREUR

Figure 1 : montage expérimental de la méthode luminol H,0, Cu?*

Les caractéristiques de la méthode sont les suivantes :

-seuil de détection: 1 ppb

-reproductiblilité: + ou - 4% au voisinage de 20 ppb

-réponse linéaire de 1 ppb a 1 ppm )
-KOK n'a pas fait mention d'interférences mais nous verrons plus loin qu'il en
existe. '

H,0

Cu2+

Luminol
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1.2.2.2 - METHODE LUMINOL - H,0, - HEMINE

Cette méthode décrite par YOSHIZUMI (1984) reprend celle de KOK mais utilise
un catalyseur différent : 1'hémine qui est un chlorate d'hématine . L'hématine est un
protéide ferrugineux qui constitue le groupement chimique constitutif de 1'hémoglobine
oxydée. Les caractéristiques de cette technique sont les suivantes :

- seuil de détection: 0,1 ppb

- réponse linéaire de 0,1 a 29 ppb

- interférence de 1'ozone, Fe3+ , Mn 2+

- interférences dues a SO, €éliminées si pH> 10

Cette méthode a été tres peu employée et n'a été reprise par aucune €quipe de
chercheurs.

1.2.2.3 - METHODE H,0, - TCPO

Décrite initialement par SCOTT (1980), la technique repose sur la réaction du
peroxyde d'hydrogene avec le bis - (2,4,6 - trichlorophényl) oxalate (TCPO) donnant un
peroxyoxalate dont on mesure le chimiluminescence. Les échantillons sont injectés en flux
continu-dans un liquide vecteur constitué d'un mélange d'eau, d'acétonitrile et de pérylene
qui joue le rdle de catalyseur de réaction.

Cette méthode est tres influencée par les parametres expérimentaux (concentrations
des réactifs, pH, temps de mesure). De plus, les réactifs sont instables et on utilise un
mélange de solvants non aqueux corrosifs.

KLOCKOW (1986) et JACOB (1986) ont réactualisé cette méthode en modifiant la
technique de captation des molécules gazeuses de H,O,.

Auparavant, H,0, passait en solution aqueuse par barbotage. JACOB a mis au point
un systeme utilisant un piege froid (-45°C) pour capter les molécules gazeuses de H,0,,
évitant ainsi les problemes occasionnés par un barbotage. La limite de détection annoncée
est de 30 ppt. Le temps d'échantillonnage est de soixante minutes (JACOB, 1990).

Depuis quelques années, la mesure de H,O, par chimiluminescence a été délaissée
car de nombreuses interférences ont été décelées: 1'oxygene dissous, le dioxyde de soufre,
1'ozone, le PAN et les cations métalliques (Fe 3* , Mn 2*) sont des interférants. IBUSUKI
(1983) a montré que Fe 3+ et Mn 2+ ont un effet inhibiteur sur la réaction du systeme
luminol - H,0, - Cu **. De plus, les résultats sont tres influencés par les parametres
expérimentaux (LAZRUS et KOK, 1985). Cette technique n'est toutefois pas abandonnée
car certaines équipes comme celle de KUMAR (1991) améliorent encore la technique et
1'automatisent (limite de détection de 0,1 ppb). La méthode que 1'on retrouve maintenant le
plus souvent est celle adoptée par KOK; utilisant la spectroscopie de fluorescence, elle a
d'abord été mise au point pour une mesure de H,O, en phase aqueuse (LAZRUS, 1985)
puis adoptée pour des mesures en phase gazeuse.
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1.2.3 - LES METHODES UTILISANT LA FLUOROMETRIE

A titre de rappel: le phénomene de fluorescence se produit lorsqu'on excite les
atomes d'un corps fluorescent par les photons d'une réaction. Si l'excitation est une
radiation ultra-violette, les atomes réémettent & une longueur d'onde supérieure.

1.2.3.1 - METHODE A LA SCOPOLETINE

Décrite par PERSCHKE (1961) puis par ZIKA et ZELMER (1982), cette méthode
est fondée sur 1'oxydation catalytique de la scopolétine en milieu tamponné a pH 7. La
scopolétine (-6 méthyl -7 hydroxyl -1,2 benzopyrene) réagit avec H,0, en présence d'un
catalyseur constitué de phénol et de peroxydase de raifort. La fluorescence de la scopolétine
excitée décroit en fonction de la concentration de H,0,. Les longueurs d'ondes d'excitation
et d'émission sont respectivement centrées sur 365 et 490 nm. La limite de détection est de
0,07 ppb mais la procédure de dosage est complexe et comporte de multiples étapes. De
plus, la publication de ZIKA et ZELMER n'est pas parue dans la littérature ouverte.

1.2.3.2 - METHODE DE LAZRUS

Cette méthode formulée a 1'origine par GUILBAUT (1968) a été développée et
adaptée pour des mesures en continu du peroxyde d'hydrogeéne en phase gazeuse par
LAZRUS (1986). Elle constitue maintenant la référence pour Il'analyse de H,0, par
fluorescence UV tant en phase aqueuse que gazeuse.

Cette technique est fondée sur la réaction du peroxyde d'hydrogene avec 1'acide
parahydroxyphénylacétique (POPHA) en présence de la horseradish peroxydase, une
enzyme extraite du raifort, qui forme le dimeére du POPHA. Le mécanisme de cette réaction
catalysée par la peroxydase et proposé par MILLER (1988) est le suivant:

HLCOOH

POHPAA]

PEROXDASE(5+)
HLCOOH — HOOCCH, HCCOOH

PEROXIDASE(4+)
{Compound I)
K o] o] \l/ o]
PEROXDDASE(S&)

S
OH Fluorescent
POHPAA Dimer
OVERALL REACTIONS:

Hy0p + 2 POHPAA —PoreXK%e 5 5 poppaps + HO

2 POHPAA® ————— 3> POHPAA Dimer




] D

La peroxydase agissant également sur les peroxydes organiques, il sera nécessaire de
procéder en deux étapes : d'une part, un premier échantillon est traité avec une enzyme
détruisant sélectivement le peroxyde d'hydrogene : la catalase, suivant la réaction :

2 H202 """""""" > 2 Hzo + 02

Cette solution regoit alors le POPHA et la peroxydase. De cette maniere, on détecte
uniquement les peroxydes organiques. D'autre part, un second échantillon subit le méme
traitement mais sans ajout de catalase. La concentration de H,O, est obtenue en effectuant
la différence entre les deux dosages.

Le dimere formé transite par une cellule de fluorescence dans laquelle il est excité
par un flux de photons de longueur d'onde 320 nm. Le dimere fluoresce avec un maximum
a 400 nm. Le signal est recueilli par un photomultiplicateur, amplifié, filtré puis enregistré.
Cette intensité lumineuse est directement proportionnelle a la concentration du peroxyde
présent dans 1'échantillon d'air analysé. Les caractéristiques de la méthode de LAZRUS
sont les suivantes :

-limite de détection de 0,02 ppb

-réponse linéaire jusqu'a 30 ppb

-le coefficient d'incertitude est de 0,5 % a 2,5 ppb

-le signal met 30 secondes pour passer de 10 a 90% de sa valeur maximale
-il est important de conditionner soigneusement toute la verrerie que 1'on est
amené a utiliser.

On n'a pas fait mention d'interférences dues a cette méthode dans la littérature. Les
interférences dues aux cations métalliques sont évitées par 1'adjonction d' EDTA dans les
solutions réactives. Le formaldéhyde inhibe 1'interférence avec le SO, et 1'utilisation d'une
eau ultra pure (de résistivité = 18 Mohms.cm1) évite les inteférences dues aux impuretés
que 1'on trouve dans 1'eau distillée.

Voici une liste de publication qui font allusion a la méthode de LAZRUS:
DASGUPTA (1985) ; HWANG (1986) ; TANNER (1986) ; HEIKES (1987) ; VAN
VALIN (1987) ; OLSZYNA (1988) ; BOATMAN (1989) ; VAN VALIN (1990) ; DAUM
(1990 a) ; DAUM (1990 b).

Le principe est toujours celui décrit par LAZRUS, la seule différence portant sur la
maniere de capter le peroxyde d'hydrogene en phase gazeuse pour le faire passer en
solution aqueuse.

SAKUGAWA (1987) a montré qu'en piégeant H,O, dans un barboteur, on obtient
des résultats toujours supérieurs a ceux obtenus en utilisant un piege cryogénique (-60°C).
Ceci est di a la formation de H,0, dans le barboteur. Ce probleéme ne se pose pas dans le
systtme de captation décrit par LAZRUS (qui sera décrit au chapitre suivant) qui,
brievement, consiste a mélanger 1'air et les réactifs dans un serpentin.
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BELTZ (1987) a comparé deux méthodes: celle de LAZRUS et celle de KLOCKOW
(chimiluminescence avec le TCPO) et conclut que les deux méthodes sont aptes a doser
H,0, quoique la limite de détection de la méhode de LAZRUS soit meilleure.

Une étude comparative de KLEINDIENST (1988) a été exécutée avec quatre
méthodes différentes :

: SLEMR (1986) - spectroscopie d'absorption laser a diode accordable
: LAZRUS (1986) - fluorescence UV

: KOK (1978) - chimiluminescence

: HWANG (1986) - fluorescence UV.

LSS S

Les conclusions de cette intercomparaison menée par Kleindienst sont les suivantes :

-les quatres techniques sont aptes a mesurer H,0,

-les techniques ayant la meilleure limite de détection sont celles utilisant la
fluorescence

-interférence de 1' ozone pour 3 et 4

-interférence du dioxyde de soufre pour 3

-mesures possible des peroxydes organiques par les techniques 2 et 4

-pas d'interférence pour 1 et 2

La méthode de détection décrite par LAZRUS semble donc étre la plus appropriée pour le
dosage de H,0, en phase gazeuse.

1.3 - QUELS SONT LES NIVEAUX DE CONCENTRATIONS RELEVES
JUSQU'ICI ?

Nous avons voulu réaliser une étude bibliographique complete des mesures de
peroxyde d'hydrogeéne en phase gazeuse réalisés dans le monde et ceci pour en retirer les
renseignements relatifs, premierement aux niveaux de concentrations et deuxi€¢mement aux
variations diurnes, saisonnieres et méme en fonction de la latitude.

Nous avons constaté que de telles mesures ne s'effectuaient régulierement que depuis
1984 et que les mesures faites auparavant étaient entachées de grosses erreurs dues a la
formation de H,O, dans les collecteurs a partir d'ozone présent dans 1'air: HEIKES (1984) ;
YOSHIZUMI (1984) ; HEIKES (1982) ; ZIKA (1982) ; SAKUGAWA (1987).

Les mesures sont présentées sous la forme d'un tableau (figure 2) indiquant le site de
mesure, la période pendant laquelle elles ont été effectuées, la méthode de détection
employée, les niveaux de concentrations mesurés en ppb et enfin le nom de 1'auteur de la
publication. Ce tableau regroupe les valeurs que 1'on trouve dans une publication récente de
SAKUGAWA (1990) plus d'autres que nous avons trouvées dans la littérature.

De plus il ressort de toutes ces mesures que les concentrations mesurées de peroxyde
d'hydrogene semble suivre ces quelques lois :
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-Minima la nuit, maxima le jour
-Dépendance saisonniere: H,O, est plus élevé en été qu'en hiver, ceci a été
confirmé par des mesures de H,0, effectuées en prélevant des carottes de glace
dans les régions polaires et en analysant les concentrations de H,O, suivant la
saison: (NEFTEL, 1984).
-Une dépendance en fonction de la latitude a été détectée sur le continent
américain : H,0, augmente quand on descend vers le Sud.

Site de mesure Période de Méthode Concentrations Auteur
mesure employée mesurées en ppb
Riverside, CA Eté 1970 Colorimétrie 40-180 BUFALINI, 1972
Hoboken, NJ
Claremont, Eté 1977 Barboteur, serpentin | 10-30 KOK, 1978
Riverside, bassin de chimiluminescence
L.A., CA
Boulder, CO Février 1978 Barboteur 0,3-3 KELLY, 1979
chimiluminescence
Bombay, Inde 1980 Barboteur 0,01-1,2 DAS, 1983
chimiluminescence
Arizona 1981 Barboteur <4 FARMER, 1982
chimiluminescence
Elmina, NY Octobre 1984 Serpentin - 1,3-2,7 CALVERT, 1985
fluorescence (niveau nuage)
Dortmund, RFA Octobre 1984 - Piege froid < 0,22 JACOB, 1986
Juillet 1985 chimiluminescence
Ontario, Canada Eté 1984 ALDLA < 0,3-2,1 SLEMR, 1986
Eté 1985 (LD=0,3)
Upton, NY Aout 1985 Barboteur <0,1-2,0 TANNER, 1986
fluorescence
Delaware, Ohio Aout 1984 Serpentin - 0,2-2,4 KOK, 1986
Whiteface Mountain | Juillet et Septembre | fluorescence 0,2-2,8
1984 moyenne juillet :
0,98 sept. :0,41
USA cote Est Automne 1984 Serpentin - <0,2-4,1 HEIKES, 1987
30° N-44° N fluorescence (150 2 3700 m)
Los Angeles, CA Eté - Automne 1985 | Pigge froid - 0,02-1,2 SAKUGAWA,
fluorescence 1987
USA - centre Février 1987 Serpentin - <0,1-1,0 VAN VALIN, 1987
29° N -40° N fluorescence Niveau 1700 a 2600
m
Research Triangle | Juin 1986 Méthode variées <25 KLEINDIENST,
Park NC, USA 1988
Whitetop Mountain | Eté 1986 Serpentin - <0,02-2,6 OLSZYNA, 1988
VA, 1689 m fluorescence moyenne:0,8
Automne 1986 <0,02-0,57
moyenne:0,15
Rome Janvier - Mars 1988 | Colorimétrie - <0,20 POSSANZINI,
dénudeur 1988
Caroline, USA Janvier - Mars 1986 | Serpentin - <0,2-2,4 (nuage) BARTH, 1989
fluorescence
USA centre 1987 Serpentin - <0,3-4,8 (nuage, BOATMAN, 1989
29° N -40° N fluorescence 1450 et 2450 m)
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Site de mesure Période de Méthode Concentrations Auteur
mesure employée mesurées en ppb
Whiteface Mountain | Eté 1986 Serpentin - 86:<2,8 MEAGHER, 1990
NY 1500m (site A) | Eté 1987 fluorescence moyenne site A:0,7
87:<6,1
moyenne site A:1,0
Whitetop Mountain 86:<2,6
VA 1700m (site B) moyenne site B:0,8
87:<2,5
moyenne site B:0,9
Los Angeles, CA 1985 - 1988 Pidge froid - 0,03-2,04 SAKUGAWA,
fluorescence 1990
Sud de 12 G.B. Avril 1987 Serpentin - <1,8 DOLLAND, 1989
chimiluminescence
Sud-Est USA Juin 1987 Serpentin - 0,6-3,6 VAN VALIN, 1990
fluorescence {(de 0 2 4 km)
USA centre Juin 1987 Serpentin - <0,2-7 DAUM, 1990 a
fluorescence (de 04 5,5 km)
Whiteface Mountain | Eté 1986 Serpentin 86:<2,7 MOHNEN, 1989
fluorescence moyenne 0,6
Eté 1987 87:<6,1
movyenne 0,8
Ohio centre Juin 1987 et Serpentin - <0,4-6 DAUM, 1990 b
Mai 1988 fluorescence
Bahia (Brésil) Mars - Avril 1988 | Pigge froid - 0,2-3,9 JACOB, 1990
chimiluminescence
Manchester (GB) Avril 1988 Serpentin - 0,08-0,12 GALLAGHER,
fluorescence 1990
Rome Eté 1988 Dénudeur - 0,05-1,05 POSSANZINI,
colorimétrie 1989
Bombay, Inde Septembre 1988 Serpentin - <3 KUMAR, 1991
chimiluminescence
NY, USA Septembre 1989 Serpentin - 1,95-3,33 LEE, 1991
fluorescence

Figure 2: tableau récapitulatif des niveaux de concentrations mesurées de H,0,

2 - ADAPTATION DE LA METHODE DE DETECTION
DE LAZRUS

2.1 - CONSTRUCTION ET CALIBRAGE D'UN GENERATEUR DE H,0, EN
PHASE GAZEUSE -

2.1.1 - DESCRIPTION DU GENERATEUR

Pour pouvoir tester la méthode de détection que nous avons sélectionnée, il fallait
arriver a préparer un flux continu de peroxyde d'hydrogene en phase gazeuse, de maniere 2
reproduire les conditions normales d'utilisation de notre technique de dosage. Ce flux
contrdlé devrait donc étre ajustable et surtout stable dans le temps.
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Figure 3: croquis de générateur de H,0, en phase gazeuse

Le générateur (voir figure 3) est un cylindre de verre de diametre intérieur 32 mm
dans lequel circule sur la paroi interne une solution de peroxyde d'hydrogene imprégnant
un papier en fibre de verre enroulé contre cette paroi. Un flux contrdlé d'air ultra-pur
provenant d'un générateur AADCO 737 arrive par le haut et est envoyé dans le bas du
cylindre; au contact du peroxyde d'hydrogene en phase aqueuse, cet air se sature puis
ressort par le haut du cylindre.
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Le générateur est entouré d'une seconde enveloppe qui permet grice a une
circulation d'eau de thermostater le systtme. La solution de peroxyde d'hydrogeéne ruisselle
par quatre entrées situées dans le haut du cylindre intérieur, elle imprégne le papier en fibre
de verre puis rejoint la réserve. Une pompe péristaltique permet de renouveler la solution
par circulation.

De cette fagon, le papier en fibre de verre ne s'appauvrit pas au contact de 1'air zéro

(ou air ultra-pur) et la concentration du peroxyde d'hydrogeéne en phase gazeuse 2 la sortie
du générateur ne diminue pas en fonction du temps.

2.1.2 - CALIBRAGE DU GENERATEUR

Pour connaitre la concentration du peroxyde d'ydrogene passé en phase gazeuse, on
place a la sortie du générateur un barboteur qui capte H,0,, ce composé étant tres soluble
dans 1'eau. Un second barboteur placé en série apres le premier pemettra de vérifier que la
totalité du peroxyde est capté par le premier barboteur.

Les parametres que l'on pourra faire varier seront le débit d'air zéro, la
concentration de la solution mere, le temps de barbotage et le débit de la pompe
péristaltique provoquant la circulation de la solution mere. Ce débit est resté fixé a son
maximum (30 ml / mn) pour permettre un renouvellement rapide de la solution imprégnant
le papier en fibre de verre. La température du générateur est restée constante (11,5°C)
pendant la durée de 1'étalonnage. Elle permet d'éviter une décomposition rapide du
peroxyde d'hydrogene et produit une tension de vapeur bien adaptée de ce produit.

La premiere méthode de dosage de H,0, capté dans le barboteur que nous avons
utilisée est celle de PILZ (1974). Elle consiste a faire barboter 1'air sortant du générateur
dans 10 cm? de réactif de PILZ. Ce réactif est constitué de tétrachlorure de titane en milieu
acide. Le peroxyde joue le rdle d'oxydant et on obtient une solution jaune d'acide
pertitanique dont on mesure le pourcentage de transmission a 410 nm au moyen d'un
spectrophotometre JOUAN.

Apres avoir établi une courbe d'étalonnage, nous avons constaté des concentrations
dans le barboteur de 1'ordre de 105 M. Malheureusement, le spectrometre utilisé ne pouvait
rendre compte, ni en précision, ni en reproductibilité de concentrations si faibles. En
augmentant la concentration de la solution mere ou la durée du barbotage, la sensibilité
devenait suffisante mais les concentrations correspondantes de HpOp en phase gazeuse
étaient trop élevées et ne correspondaient absolument pas avec les taux de H,O, rencontrés
dans 1'atmosphere.

La méthode colorimétrique ne convenait donc pas a notre probleme d'étalonnage du
générateur et nous avons di envisager d'utiliser une autre méthode de dosage.

Nous nous sommes tournés vers une seconde méthode plus longue a mettre en
oeuvre mais plus prometteuse car déja testée dans notre laboratoire : la polarographie.
L'électrode de référence est une électrode au calomel et 1'indicatrice est une électrode a
goutte de mercure. L'électrolyte convenant le mieux, c'est a dire ayant le domaine
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d'électroactivité le plus large, est Li,S0, 0,01 M. La barriere cathodique se situe a -2,2 V
et le balayage de potentiel s'effectuede 02 -2 V.

Courbe d’etadlonnage H202
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Figure 4: courbe d'étalonnage du dosage de H,0, par polarographie

La vague de réduction polarographique de H,O, s'enregistre pour un potentiel de -
1,15 V. On mesure alors le courant de réduction de H,0, et on en déduit sa concentration
grace a une courbe d'étalonnage préalablement tracée et s'étendant de 4.10% a 8.105 M
(figure 4). Les solutions étalons de H,0, ont ét€ préparées a partir d'une solution
commerciale 2 30 % dosée en utilisant la méthode au permanganate de potassium.

La concentration de H,0, en phase gazeuse a la sortie du générateur s'obtient en
effectuant le rapport du nombre de mole de H,0, contenue dans le barboteur sur la quantité
d'air (en litres) ayant traversée ce barboteur. Pour obtenir la concentration en ppb, il faut
multiplier ce rapport par 10° car une ppb (partie par billion) correspond a un litre de H,0,
pour 10? litres d'air. '
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On vérifie comme pour le dosage colorimétrique qu'un second barboteur placé en
série derriere le premier ne capte pas de peroxyde d'hydrogene, donc que l'efficacité de
captation est voisine de 100% dans un seul barboteur.

* Exemple de résultats obtenus avec une concentration de 0,02 M de la solution mere. Le
débit de 1'air zéro est de 1,4 litre par minute et la durée du barbotage est variable.

Temps de barbotage 60 90 120 150 180 200
(min) ‘
Concentration en 19,4 20,6 21,8 22,0 20,6 21,7
phase gaz (ppb) 20,4 21,6 21,0 21,2 21,6
20,4 21,2 21,7
* Autre exemple mais avec un débit d'air zéro variable et une concentration de la solution
mere de 0,04 M.
Débit d'air 0 0,8 1,4 2,0
(1/mn)
Temps (min) 30 60 120 30 60 120 30 60 120
Concentration | 32,3 | 33,3 | 33,2 | 47,0 | 479 | 49,2 | 72,0 | 70,8 | 71,0
(ppb) 31,4 | 32,6 | 33,1 47,9 | 48,8 71,3 | 71,9

Figure S: tableaux de résultats de mesure de H,O, a la sortie du générateur

Le générateur a été testé pour un débit d'air zéro allant de 0,8 a 2 litres par minute.
Les résultats (voir figure 5) montrent que le flux de H,O, reste constant au cours du temps,
ce que nous avons montré en dosant les concentrations de H,O, présentes dans la solution
captrice pour des intervalles de temps égaux successifs.

La limite de détection obtenue avec le dosage par polarographie est de 20 ppb de
H,0, en phase gazeuse pour une concentration de la solution mere de 0,02 M. 11 est évident
qu'en abaissant cette concentration, on pourra arriver a générer un flux de peroxyde
d'hydrogene de concentration plus faible qui nous servira a tester notre méthode de dosage
par spectroscopie de fluorescence.

2.2 - DESCRIPTION DU SYSTEME DE DETECTION PAR SPECTROSCOPIE DE
FLUORESCENCE

Le systtme de détection que nous avons sélectionné comprend deux parties bien
distinctes. La premiere est le si¢ge de la réaction chimique utilisée pour piéger H,0, et les
peroxydes organiques de 1'atmosphere, et la seconde est constituée par le montage opto-
électronique générant le flux de photons excitateurs et captant la lumiere émise par le
dimere fluorescent formé au cours de la réaction chimique. Le signal provenant de la cellule
de fluorescence constituant le lien physxque entre les deux parties du systtme est ensuite
amplifié, filtré puis enregistré.
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2.2.1 - DESCRIPTION DU SYSTEME DE CIRCULATION DES REACTIFS

Le systeme de circulation des réactifs est présenté sur la figure 6.

Le principe de la réaction est le suivant: 1'air ambiant est pompé 2 travers le systtme
grice A une pompe a2 membrane néopréne. Cet air est ensuite mélangé a une solution
captrice qui comme son nom 1'indique capte le peroxyde d'hydrogene se trouvant en phase
gazeuse. Ce mélange se fait dans un serpentin en verre de diametre intérieur 2 mm.

La solution captrice amenée juste avant 1'entrée du serpentin comprenant dix spires
(longueur totale: 50 cm) se plaque contre les parois pour laisser passage a 1'air pompé a 120
litres par heure. Ce premier serpentin permet donc d'avoir une grande surface d'échange
entre la phase liquide et la phase gazeuse. Le temps de passage de 1'air dans le serpentin est
de 0,05 seconde. La solution captrice, tout comme les autres réactifs dont le débit doit étre
calibré, arrive dans le circuit grace a une pompe péristaltique ISMATEC a douze canaux.
Cette pompe dont on peut régler la consigne de vitesse de 1 a 99 fournit des débits constants
et calibrés suivant le diametre intérieur des tubes souples en tygon qui ameénent les réactifs
dans le circuit.

A la sortie du premier serpentin, la solution captrice contenant le peroxyde
d'hydrogene est séparée de 1'air par gravité en arrivant dans un tube en verre vertical.

On ajoute ensuite successivement a cette solution contenant H,O, une solution de
conditionnement, puis la solution réactive contenant le POPHA et la peroxydase et enfin
une solution de soude 0,1 M sans laquelle le dimere formé ne serait pas stable. Aprés
chaque arrivée de réactif se situe un serpentin mélangeur (voir composition des réactifs:
tableau de la figure 7). Le réle de la solution de conditionnement tamponnée a pH 6 pour
une activité maximale de la peroxydase est d'empécher le SO, d'interférer par adjonction de
formaldéhyde et également d'éviter les interférences dues a la présence de cations
métalliques en incorporant un complexant puissant ; I'EDTA.

Le flux de liquide qui traverse le circuit est segmenté par des bulles d'air afin de
maintenir des gradients de concentrations marqués et donc d'avoir une bonne résolution
temporelle en empéchant une rétrodiffusion dans le liquide en circulation. Ce passage d'air
dans le circuit résulte de la différence entre la somme des débits de sortie (tube menant a la
cellule de fluorescence -+ tube en sortie de débulleur) et la somme des débits de réactif
arrivant dans le circuit. Cette différence étant de 0,3 ml / mn provoque la segmentation du
flux de liquide en bas de la colonne de séparation ol le diametre intérieur passe de 3 a 2
mm. Le débulleur situé apres le dernier serpentin supprime les bulles d'air et un flux de 0,8
ml/mn contenant le dimere fluorescent traverse la cellule de fluorescence, lieu de
I'excitation du dimére.

Il est important de respecter scrupuleusement les valeurs des débits de liquide et
celles des diametres intérieurs des serpentins mélangeurs, faute de quoi 1'obtention d'une
segmentation réguliere de fluide circulant dans le systeme s'avere difficile.
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La cellule de fluorescence a circulation est une cuve HELLMA en quartz dont le
volume est de 450 microlitres et le trajet optique de 10 mm. Cette cellule est le lien entre la
partie opto-€électronique du systeme et la partie dans laquelle se déroule la réaction chimique
de captation.

Solution captrice: 5x10-3* M KHP ajustée a pH6 avec NaOH

Solution de conditionnement : 0,02 M KHP ajustée 3 pH6 avec NaOH;
8,4x104 M EDTA;
5x103 M CH,0

Réactif de fluorescence : 0,085 M KHP ajusté a pH6 avec NaOH;
3,0x10* M POPHA;
0,05 mg de peroxydase par ml de réactif.

Base : 0,1 M NaOH

Figure 7: composition des réactifs

2.2.2 - DESCRIPTION DE LA PARTIE OPTOELECTRONIQUE

Les fluorimetres commerciaux étant trop coliteux, nous avons préféré batir la partie
optique a partir d'éléments séparés. Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure
8.

La source d'excitation est commune aux deux cellules de fluorescence. Nous avons
choisi une lampe au mercure-xénon de 150 watts dont la distribution spectrale dans la
région de 1'UV est nettement plus avantageuse que celle d'une lampe au mercure ou au
xénon (figure 9). De plus cette lampe affiche une excellente stabilité dans le temps et une
durée de vie moyenne de 2000 heures.

Sur le boitier de la lampe a été fixé une monture pour condenseur réglable. Le flux
de photons, une fois condensé, traverse un filtre interférentiel & 320 nm (longueur d'onde 2
laquelle il faut exciter le dimere fluorescent) puis est focalisé vers une fibre optique en silice
fondue. Cette fibre optique transmet le flux lumineux sans aucune perte le long du trajet.
Elle est completement isolée et représente la solution idéale pour s'affranchir des contraintes
de 1'utilisation d'un banc optique. La fibre optique est en Y, c'est & dire qu'elle se divise en
deux et chacun des deux embouts s'adapte sur une optique de focalisation qui se fixe sur un
compartiment pour cuvette de spectroscopie. Le flux lumineux vient donc exciter le dimeére
fluorescent circulant dans la cuve de fluorescence.
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Figure 9 : distribution spectrale de la lampe & arc au mercure-xénon
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Le dimere du POPHA €met alors un faible flux de photons de longueur d'onde 400
nm. Un filtre interférentiel placé dans un boitier est donc intercalé entre le compartiment
pour la cuve de fluorescence et le boitier du photomultiplicateur chargé de détecter le flux
lumineux.

Les deux photomultiplicateurs R928S ont été appairés de maniére A ce que la
différence de sensibilité des photocathodes soit minimale. La courbe de réponse spectrale
des R928S montre qu'a 400 nm la réponse du photomultiplicateur est optimale (figure 10).
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Figure 10 : courbe de réponse spectrale du R928S

Le signal capté par le photomultiplicateur est amplifié grice & un amplificateur
intégré au boitier. Le signal amplifié est ensuite filtré. Divers filtres passe-bas ont été testés
et nous avons sélectionné un filtre dont la fréquence de coupure Fc est de 0, 15 Hz. Le
signal est finalement enregistré sur une table tragante.

L
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2.3 - RESULTATS OBTENUS EN ATMOSPHERE CONTROLEE

L'étalonnage du systéme de détection peut se faire de deux manieres différentes. La
premilre consiste A utiliser le générateur de H,O, en phase gazeuse. Celui-ci permet de
vérifier la stabilit¢ de la réponse du photomultiplicateur au cours du temps pour des
concentrations relativement élevées de H,O, (20 ppb et plus). Le générateur peut également
servir pour la production de mélanges gazeux en vue d'effectuer des tests d'interférences.
On peut ainsi créer des mélanges entre H,0, et 1'acide nitrique, 1'acide nitreux, le PAN ou
I'ozone afin de vérifier si ces gaz ne produisent pas d'interférence sur le systéme.

Cependant, le générateur de H,0, peut €tre remplacé par des solutions aqueuses de
H,0, pour l'étalonnage. C'est LAZRUS qui propose cette solution dans sa publication
originale. Il est effectivement beaucoup plus pratique de procéder a un étalonnage en
utilisant des solutions de peroxyde d'hydrogeéne en phase liquide plutdt qu'en employant le
générateur de H,0, en phase gazeuse.

Pratiquement, il suffit d'amener la solution de H,O, dans le bas de la colonne de
séparation, c'est a dire un peu avant l'arrivée des réactifs. Le débit d'arrivée, réglé par la
pompe péristaltique , est identique a celui de la solution captrice qui doit normalement
capter le H,0, atmosphérique et le faire passer en solution.

Dans les conditions normales de mesures, le débit d'air est de 2 1/mn et le débit de la
solution captrice est de 0,42 ml/mn. Dans ces conditions, la concentration de H,0, dans la
solution captrice a la sortie du serpentin de mélange est donnée par la relation :

[H,0,] = [H,0,] air . (Fv/Fa). (1000 / 22,4)
avee .

- Fa = débit en ml/mn de la solution captrice

- Fv = débit en I/mn d'air

- [H,0,] air = litre de H,0, / litre d'air

- [H,0,] = concentration de H,0, en solution aqueuse en mol.1-!

On peut ainsi en se servant de solutions étalons de H,0, , préparées a partir d'une
solution commerciale a2 30 %, remonter aux concentrations correspondantes dans
I'atmosphere. La solution commerciale étant préalablement dosée par le permanganate de
potassium, les concentrations des solutions étalons seront connues avec précision. La
formule ci-dessus tient compte de 1'hypothese selon laquelle le peroxyde d'hydrogéne en
phase gazeuse dans 1'atmosphere est solubilisé a2 100% par la solution captrice au cours du
mélange se produisant dans le serpentin. Pour effectuer le calcul du taux de captation de
H,0,, il faut prendre en compte la valeur de la constante de la loi d'Henry mesurée par
LIND et KOK (1986). "
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La loi d'Henry décrit le partage a 1'équilibre entre la phase aqueuse et la phase
gazeuse d'un composé. Pour le peroxyde d'hydrogéne partagé entre air et eau, la constante
de la loi d'Henry : K; = 1,09.10%, eton a:

(H;0)) gigsous €1 Mole I = Ky . (H,0,) en atm.

Dans notre cas, 2 1 d'air par minute et 0,42 ml de solution captrice passent dans le
serpentin. Si le taux de H,0, dans 1'atmosphere est de 1 ppb, 1'air passant dans le serpentin
contient :

(2 /mn).(22 /mol).(1.10° 1 H,0, / 1 air) = 8,93.10-!! mol/mn dans 1'air

Une ppb de H,0, représente 10 atm de H,0,. La constante d'Henry a 293 K est
1,09.105. Donc 1'eau (ou la solution captrice) contient: 1,09.105 x 1,0.10° = 1,09.104M
H,0, équivalent a :

0,42 ml/mn
1,09.104. = 0,45.107 mol/mn de H,0,
1000 ml/1

On peut donc calculer le pourcentage de H,O, se trouvant en solution aqueuse a
I'équilibre :

0,458.107
. 100 = 99,8%

0,458.10-7 + 8,93.10°-11

Dans les conditions ol nous travaillons, il est donc tout a fait possible de remplacer
le générateur en phase gazeuse par des solutions étalons de H,0O, en phase liquide.

2.3.1 - DROITE DE CALIBRATION

Pour vérifier la linéarité de la réponse du signal de fluorescence, on procéde a un
étalonnage en utilisant des solutions de H,0, liquide fraichement préparées. Ceci est trés
important car H,0, étant tres réactif, il se décompose trés rapidement. I1 est donc difficile
d'obtenir une bonne droite de calibration. II a fallu de plus utiliser une eau tres pure et de
grande résistivité (générateur d'eau Millipore) car une eau distillée de laboratoire donne des
résultats médiocres. Enfin, les trés faibles concentrations avec lesquelles nous travaillons
imposent 1'utilisation d'une verrerie trés propre.

La figure 11 représente la droite de calibration obtenue en diluant une solution de
peroxyde d'hydrogene dosée au préalable par le permanganate de potassium.
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Figure 11 : droite de calibration du systeme de détection

Avec le bruit de fond constaté, la limite de détection est de 4.10-8 Mole.l'! de H,0,,
ce qui correspond , dans les conditions ol nous travaillons & 0,2 ppb. Cette limite est trop
faible encore pour doser le peroxyde d'hydrogene dans 1'atmosphére mais nous verrons plus
loin comment 1'améliorer. '

2.3.2 - INFLUENCE DU pH SUR LE SIGNAL DE FLUORESCENCE

Le dimere formé par réaction entre H,0, et le POPHA donne un signal maximum
pour un pH supérieur a 10. Le signal de fluorescence diminue si le pH est inférieur a 10
(cf: LAZRUS 1985). Pour pouvoir vérifier cela, il suffit d'utiliser des solutions de soude de
concentrations différentes pour stabiliser le dimeére du POPHA. Ces solutions seront testées
avec une concentration constante de H,O,. On trace donc la réponse lue sur 1'enregistreur
pour une concentration de H,0, correspondant a 20 ppb dans 1'atmosphere en fonction du
PH de la solution passant dans la cellule de fluorescence. On peut constater (voir figure 12)
qu'au-dessus de pH = 11, le signal obtenu est maximum et qu'ensuite il n'évolue plus.
Nous pouvons donc conserver la concentration recommandée par LAZRUS pour NaOH
(0,01 M), ce qui donne un pH de 13.
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Figure 12: influence du pH sur le signal de fluorescence 3
2.3.3 - STABILITE DE LA SOLUTION DE PEROXYDASE
Le réactif de fluorescence utilisé pour former le dimere contient:
-0,085 M de phtalate acide de potassium ajusté a pH = 6 par NaOH —

-0,003 M d'acide parahydroxyphénylacétique (POPHA)

-8 unités de purpurogaline de peroxydase par ml de réactif. Une unité forme 1 mg
de purpurogaline & partir de pyrogalol en 20 secondes a pH = 6 et a4 20 °C
(SIGMA P 8375)

Le réactif de fluorescence contenant une enzyme: la peroxydase, il est normal de
penser que cette solution puisse vieillir et que son activité puisse décroitre. Pour vérifier
cela, une solution enzymatique a été préparée puis partagée en deux. Une premiere moitié a
été conservée au réfrigérateur a3 5°C et une seconde laissée a température de la piece de
manipulation. '

Une solution étalon de H,0, préparée a partir d'une solution commerciale a 30%
sert de référence. Cette solution diluée est renouvelée pour chaque essai afin d'étre siir que
le test soit effectué avec une concentration de peroxyde d'hydrogene toujours identique. On
fait alors passer successivement les deux solutions de peroxydase. Le tableau de la figure 13
donne les résultats obtenus pour une période de deux semaines. Le jour zéro correspond a
celui ol 1a solution de peroxydase a été préparée.
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Jour 0 1 2 3 4 7 11 14
Solution 1 100 89 88 88 87 85 84 83
Solution 2 100 86 82 80 17 65 60 58

Figure 13: stabilité de la solution de peroxydase

La solution 1 est celle conservée au froid a 5°C et la solution 2 est celle laissée a
température ambiante. La solution de H,0, testée correspond a 20 ppb dans 1'atmosphere.
Le signal est exprimé en pourcentage (réponse initiale du jour zéro = 100%)

On constate qu'il est nécessaire de conserver la solution de peroxydase au froid sans
quoi elle se décompose rapidement. Il faut également attendre 24 heures avant de s'en servir
car la réponse est nettement plus faible aprés un jour puis reste relativement stable pendant
deux semaines.

2.3.4 - INTERFERENCES

Une méthode de détection se doit d'étre sensible mais également sélective. C'est a
dire que le signal enregistré doit uniquement correspondre au peroxyde d'hydrogeéne présent
dans I'atmosphere. En effet, 1'air ambiant est un mélange complexe de plusieurs centaines
de composés différents présents a des concentrations tres variables suivant 1'endroit ol 1'on
se situe et le moment de la journée. Il est bien sir totalement impossible de recréer cette
atmosphere, méme grossierement en laboratoire. En revanche, pour tester la technique de
dosage de H,0,, il nous est possible d'utiliser des générateurs continus et ajustables
permettant de produire des flux contrdlés a faible teneur en phase gazeuse des principales
especes présentes dans 1'atmosphere. Ces flux gazeux peuvent étre mélangés avec le flux
gazeux provenant du générateur de H,0,, et 1'on pourra alors constater si 1'adjonction de
certaines especes occasionne des interférences.

Dans notre laboratoire, ces générateurs existent et 1'on peut produire des flux
contr6lés d' HNO,;, HNO,, NO,, O;, PAN, NH,;, NH,NO,, ces tests sont en cours de
réalisation. L'auteur de la méthode a effectué ces tests (LAZRUS 1985 et 1986). En voici
les principaux résultats: mélangé avec des solutions liquides de H,0,, ces composés n'ont
donné aucune interférence: formaldéhyde, acétone, méthanol, méthylamine, benz&ne,
toluéne, nitrate de peroxyacetyle (PAN). On ne constate pas d'interférence en mélangeant
en phase gazeuse 2,57 ppb de H,0, avec respectivement 20 ppb de formaldéhyde; 10,2 ppb
d'acide nitrique et 92 ppb de NO,. En mélangeant 0,5 ppb de H,0, (toujours en phase
gazeuse) avec respectivement 15 ppb de NO,, n-butane, isobutane, cis-2-buteéne, trans-2-
butene, 1-buténe, isobutylene, 1,3-butadiene et éthyl-acétylene, on ne remarque pas
d'influence sur le signal di a H,0,.

I1 existe une interférence au SO, mais celle-ci est presque totalement inhibée par
1'ajustement des solutions captrices et de conditionnement & pH=6. L'interférence mesurée
alors est de 0,5 % pour 10 ppb de SO,. Enfin, 1'addition de 130 ppb de NO sur 0,53 ppb de
H,0, a entrainé une baisse de 0,016 ppb du signal de H,O,.
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La seule interférence vraiment génante semble bien étre celle de 1'ozone. Pour
Lazrus, 1'ajout de 100 ppb d'ozone a des concentrations de peroxyde d'hydrogene de 0,53
et 0,2 ppb cause une interférence positive de 0,03 et 0,1 ppb respectivement.

Des résultats identiques ont été trouvés par PERROS (1990). L'ozone est généré par
un ozoneur Biolafite (générateur photolytique) a partir d'air reconstitué (80 % N, et 20 %
0,). La concentration d'ozone est déterminée par un analyseur d'ozone (environnement
S.A.). L'interférence de 1'ozone est proportionnelle a la eoncentration d'ozone dans 1'air:
elle est d'environ 0,4 ppt par ppb d'ozone. Perros souligne qu'on peut relativiser cette
interférence car H,O, est produit de fagon trés faible. Pour des concentrations typiques
observées en site rural (40 ppb pour 1'ozone et 1 ppb pour H,0,), 1'interférence de 1'ozone
sur la mesure de H,O, serait de 1,5 %.

Cette interférence pourra étre éliminée grace a 1'utilisation d'un pieége décrit en
détail ultérieurement dans le deuxieme chapitre. Ce piege est simplement constitué d'une

ampoule en verre bourrée de coton, qui posseéde la propriété de retenir sélectivement
1'ozone.

3 - DEVELOPPEMENTS FUTURS

3.1 - AMELIORATION DE LA LIMITE DE DETECTION

Pour améliorer le seuil de détection du systtme, nous avons d'abord essayé de
réduire sensiblement le bruit de fond de nos photomultiplicateurs. La figure 14 montre
l'effet de la température sur le bruit de fond d'un photomultiplicateur: on constate qu'en
réfrigérant notre photomultiplicateur a - 20°C, on devrait diviser le bruit de fond
(essentiellement le bruit thermique) par un facteur 100.

La solution idéale dans ce cas est de pouvoir refroidir le photomultiplicateur grace a
un systtme muni d'un effet Peltier. Cependant nous avons choisi pour des raisons
d'économies de refroidir le boitier du photomultiplicateur grace a une circulation de liquide
froid en utilisant un thermocryostat, le boitier du photomultiplicateur étant entouré d'une
double enveloppe métallique ol circule le liquide.

Cet tentative s'est avouée infructueuse car ce qui avait été gagné dans 1'amélioration
du bruit de fond a été perdu du fait de 1'éloignement de la cellule de fluorescence du
photomultiplicateur lui-méme. En effet, 1'intensité du signal de fluorescence décroit en 1 /
d? (d étant la distance séparant la cellule de fluorescence du photomultiplicateur). Nous
avons donc opté pour la solution qui consiste a rapprocher le plus possible le boitier du
photomultiplicateur de la cellule de fluorescence plutét que de continuer a utiliser notre
systtme de refroidissement par circulation. Cette modification est en cours de réalisation et
sera utilisée par un autre chercheur continuant ce travail.
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Figure 14: influence de la température sur le bruit thermique d'un photomultiplicateur

3.2 - UTILISATION DE REACTIEFS NON ENZYMATIQUES

La méthode de LAZRUS est celle qui est reconnue le plus universellement et fait
figure de méthode de référence. Toutefois, 1'utilisation de solutions enzymatiques reste un
désavantage certain de cette méthode. A ce propos, une équipe américaine (LEE, 1990) a
publié un article décrivant une méthode similaire & celle de LAZRUS mais utilisant des
réactifs non-enzymatiques, peu coliteux, tres stables et ne nécessitant pas de réfrigération.
Cette méthode est basée sur 1'oxydation de 1l'acide benzoique par le peroxyde d'hydrogeéne
catalysé par les ions Fe (II). Voici le schéma de la réaction:

Fe (1) + H,0, —> Fe (Ill) + OH- + OH (1)
OH: + C,H,COOH---> 0-OHC,H,COOH, m-OHC,H,COOH, et

p-HCH,COOH Q)
OH- + Fe (II) ---> Fe (III) + OH- ?3)

La réaction (1), dite réaction de FENTON, a une constante de vitesse égale a 57,8
M-Ls1. Pour minimiser l'effet de la réaction (3) sur les radicaux OH-, la concentration de
l'acide benzoique doit étre gardée au moins double de celle des ions Fe (II). L'acide
hydroxybenzoique fluoresce fortement et permet de déterminer la concentration en peroxyde
d'hydrogene présente dans 1'atmosphére. Le diagramme du systtme expérimental (figure
15) montre la ressemblance avec la méthode de LAZRUS.
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Figure 15 : schéma décrivant 1a méthode de Lee
LEE a effectué une comparaison entre sa méthode et celle de LAZRUS sur des

échantillons d'eau de pluie collectés a Long Island, NY et a constaté une e

xcellente

corrélation entre les deux méthodes en ajoutant la méme quantité de H,O, dans chaque

échantillon (comme 1'atteste la figure 16).
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Figure 16: comparaison des méthodes de Fenton (Lee) et POPHA (Lazrus)
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3.3 - APPLICATION POSSIBLE AU DOSAGE DU FORMALDEHYDE

LAZRUS a appliqué sa méthode de dosage pour le peroxyde d'hydrogene a la
détection du formaldéhyde dans 1'atmosphere (LAZRUS, 1988). Le principe est identique 2
celui du dosage de H,0,. Le schéma du systeme est le suivant : (figure 17)

Le formaldéhyde présent dans 1'atmosphére passe dans une solution captrice de
Na,HPO, 0,2M ajustée a pH=38 avec HCI. Apres passage dans un serpentin de mélange, on
ajoute la nicotinamide adénine dinucléotide (NAD+) qui oxyde le formaldéhyde en
présence d'une enzyme: la formaldéhyde déhydrogénase (FDH). On forme ainsi NADH:
forme réduite de NAD+. Les longueurs d'onde d'excitation et d'emission du NADH sont
respectivement de 340 et 460 nm. La limite de détection obtenue par LAZRUS est de 0,12
ppb, ce qui est suffisant pour pouvoir doser le formaldéhyde dans 1'atmosphere.

Air Somple

Air
Pump

Stripping

n Filter
Coil

U

Mixing Mixing
Coil Coil
'mﬂ%

mL/min

NAD* 0.16
FOH 0.16

Buffer .16
Stripping Solution 0.42

Push Through Delay Coil 1.20

Waste 0.6

Delay Peristaitic Pump -
Coil Flow

Cell H.V. Supply
Low Pass Strip Chort
Filter Recorder

*>

Fluorimeter

Figure 17 : schéma du systeme de détection du formaldéhyde

Nos premiers essais se sont montrés satisfaisants quoiqu'il faille attendre la
modification du montage optique pour déterminer une limite de détection.

Nous pourrons mener une étude comparative par la suite car une méthode de dosage
du formaldéhyde par chromatographie liquide est en cours de réalisation par un chercheur
de 1'équipe travaillant actuellement & 1'école des mines de Douai.
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CHAPITRE II

EVALUATION DE LA CAPACITE D'UN
ANALYSEUR A CHIMILUMINESCENCE
A DOSER SELECTIVEMENT
LE DIOXYDE D'AZOTE
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1 - PREAMBULE

Ce chapitre, consacré au test d'un analyseur de NO,, aurait pu faire partie intégrante
de la troisi¢tme partie de ce mémoire décrivant un systtme de détection des principales
especes azotées de 1'atmosphere. En effet, le LMA-3 est un analyseur a chimiluminescence
de NO, constituant un rouage essentiel de notre systeme, et ceci pour 1'excellente raison que
le constructeur de cet appareil affirme que la mesure du dioxyde d'azote y est sélective.
Apres avoir vérifié cette affirmation, nous integrerons le LMA-3 dans notre systtme de
mesure et c'est cet analyseur qui nous donnera une valeur exacte de la concentration du
dioxyde d'azote dans 1'air. Nous parlons ici de "valeur exacte" car comme nous
1'expliquerons en détail dans le troisitme chapitre, les analyseurs les plus répandus dans
tous les réseaux de surveillance de la qualité de 1'air dans le monde, censés mesurer NO,,
donnent une réponse presque quantitative a diverses especes azotées. Pour tous ces
analyseurs, il est donc plus correct de parler de mesure des NOy : (NO + NO, + autres
especes azotées) que de mesure des NOy : (NO + NO,) pour laquelle ils sont pourtant
vendus.

Cet état de fait a été clairement démontré par Fabrice Cazier (CAZIER, 1990) qui a
en outre défini les principes de fonctionnement du systtme de détection des principales
especes azotées de 1'atmosphere qui constitue le sujet de la troisieme partie de ce travail.

La surestimation des concentrations de NO, dans 1'atmospheére peut avoir pour
conséquence (et nous le verrons en détail dans le dernier chapitre) 1'implémentation de
valeurs erronées dans les modeles photochimiques permettant de simuler numériquement la
physicochimie de 1'atmosphere. Ces modeles étant a la base des stratégies de contréle de la
pollution photo-oxydante, il est pour cette raison trés important de soigner la qualité des
données d'entrée de ces modeles.
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2 - PRESENTATION DE L'ANALYSEUR

2.1 - DESCRIPTION ET PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU LMA-3

Le LMA-3, commercialisé par Scintrex-Unisearch (société Canadienne) est un
analyseur permettant d'aprés les constructeurs de mesurer NO, dans 1'atmosphére en
continu avec une autonomie de 2 semaines. Cet appareil a 1'avantage d'étre léger, compact
et portable. Son principe de fonctionnement repose sur la détection de la chimiluminescence
issue de la réaction produite par la rencontre du dioxyde d'azote présent dans 1'atmosphere
avec une surface humide imprégnée d'une solution de luminol. Son originalité réside dans
le fait que NO, est mesuré directement sans étre auparavant converti en NO, transformation
sur laquelle est basée la mesure de NO, dans la grande majorité des appareils vendus dans
le commerce. De ce fait, le LMA-3 devrait permettre d'obtenir une meilleure sélectivité
pour la détection de NO,.

La réaction entre le luminol et le dioxyde d'azote est la suivante :

/ VoK

NH, D NH, D NH, D

NH, NOp OH OH Ly
NH, ? OH >
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L'air ambiant est aspiré par une micropompe a 1,5 1/mn et est envoyé dans la
cellule de réaction. Dans cette cellule est fixée une meche en forme de lacet de 5 cm de
hauteur et 1 cm de largeur faite de fibres entremélées. Ce lacet est imprégné de la solution
de luminol. La solution arrive par le haut de la cellule et ressort par le bas, une mini pompe
péristaltique assurant la circulation du luminol dans la cellule. L'air échantillonné, comme
on peut le voir sur la figure 1 arrive par le haut, ressort par le bas et se trouve ainsi en
contact avec le luminol transitant par le lacet. Le NO, présent dans 1'air peut alors réagir et
oxyder le luminol ‘qui chimiluminesce a 425 nm. Le signal recueilli par le
photomultiplicateur est directement proportionnel a la concentration de NO, dans 1'air.
Seule la partie centrale du lacet est échantillonnée par le tube photomultiplicateur. La
géométrie de la cellule a été étudiée pour minimiser les interférences des autres gaz tout
comme la composition de la solution de luminol commercialisée par Scintrex. Cette solution
fait 1'objet d'un brevet et des tentatives faites pour plagier cette solution se sont révélées
infructueuses.
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2.2 - INFLUENCE DES CONDITIONS DE TRAVAIL

Le LMA-3 est capable de fonctionner, d'apres les constructeurs, sous une pression
réduite A un vingtieéme d'atmosphere et sur une gamme de température allant de 5 a 40°C.

Le tube photomultiplicateur étant sensible 2 la température (modification du courant
de base), le LMA-3 comprend une carte électronique capable de compenser 1'effet de la
température de telle sorte qu'en passant de 5°C a4 40°C la dérive soit inférieure a 40 ppt.

Le LMA-3 comprend en outre une seconde carte €lectronique chargée de contre-
balancer 1'effet de la température sur la réaction entre le NO, et le luminol. Pour une méme
concentration de NO,, le signal décroit de 2,5% lorsque la température augmente de 1°C.
Le circuit électronique joue alors sur 1'alimentation du tube photomultiplicateur de fagon a
ce que, sur la gamme 5 - 40°C, on puisse lire un signal constant pour une concentration
donnée de NO,. Chaque appareil possede une carte de compensation réglée a 1'usine.

2.3 - AUTONOMIE

Initialement, la solution de luminol est contenue dans un réservoir de 250 ml situé
dans 1'appareil (autonomie de 80 heures). Le LMA-3 que nous avons testé est muni d'une
réserve extérieure d'un litre (autonomie de quatorze jours).

2.4 - CARACTERISTIQUES

La limite de détection annoncée est de 5 ppt, ce qui correspond au signal dd a un
échantillon d'air ultra pur exempt de toute trace de dioxyde d'azote. Le temps de réponse
est de une seconde pour un changement de 20% de la concentration de NO, et de 10
secondes pour un changement de 100%. L'appareil est muni de deux gammes de mesures :
0 220 ppb et 0 2 200 ppb. Le débit d'air échantillonné est de 1,5 1/mn.

3 - TESTS PRELIMINAIRES. INTERFERENCES DE

L'OZONE ET DES PRINCIPALES ESPECES
AZOTEES DE L'ATMOSPHERE.

3.1 - INTRODUCTION

La méthode de dosage au luminol a été décrite la premiere fois par MAEDA (1980)
puis développée par STEDMAN (1983) qui le premier utilisa un papier filtre imprégné de
luminol comme sie¢ge de la réaction. Le premier appareil commercial basée sur la réaction
luminol-NO, a été décrit par SCHIFF (1986). C'est cet appareil que nous avons testé.

La figure 2 montre une comparaison dans certaines conditions entre les mesures de
NO, par le LMA-3 et la spectroscopie a diode laser accordable utilisée par HASTIE (1983).
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On constate une différence minime entre les deux méthodes de mesure. De méme
sur la figure 3, lors d'une comparaison (sur 8 jours) en septembre 1985, on note peu de
différence mis a part des pics un peu plus forts les 13 et 14 avec la méthode au luminol.

Ces valeurs un peu plus élevées étant peut-étre dues a des corps interférents (la TDLAS
étant exempte d'interférence).
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Figure 3 : intercomparaison entre le LMA-3 et la TDLAS
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Avant de procéder aux tests d'interférence, nous avons dans un premier temps
vérifié la linéarité de la réponse du LMA-3, l'effet de la température de la piece sur le
signal NO, et nous avons essayé d'utiliser une solution de luminol préparée au laboratoire.

3.2 - LINEARITE DE LA REPONSE DU LMA-3 AU NO,

Pour ce faire, nous avons a notre disposition un générateur de NO, en phase gazeuse
représenté sur la figure 4. 11 est constitué d'une double enveloppe thermostatée a 40°C +
0,1°C dans laquelle se trouve un tube a perméation contenant du NO,. Le NO, est liquide
dans des conditions ordinaires de stockage (760 mm Hg, 5°C) et gazeux a température
ambiante. NO, passe facilement au travers du téflon : on peut ainsi produire un flux gazeux
de NO, en jouant sur le débit d'air traversant la double enveloppe thermostatée. La figure 5
montre un tube a perméation commercial "Wafer device". Ces tubes vendus dans le
commerce sont certifiés. Ils sont calibrés gravimétriquement et le taux de perméation P est
indépendant du débit. P est donné en mg/unité de temps.

Tube a .
permeafion

Thermostat

Génerateur
Aadco air Zero

Figure 4 : générateur de NO, en phase gazeuse
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Longueur totale du gystdme : 5,53 cm

CP mi_iii::;\::o[j

/ Pastille perméable . Réservoir en inox

Bouchon percé en inox

Figure 5 : schéma du tube a perméation

La concentration a la sortie du générateur est donnée par la relation: C = P.Km / F
avec :

P = taux de perméation en mg/mn

F = débit d'air en cm3/mn

Km= constante moléculaire = 24,46/PM

ou 24,46 est le volume molaire en litres a 25°C et 760 mm Hg et PM la
masse molaire

C = concentration de NO, dans 1'air en ppm(vol)

Il faut signaler que 1'utilisation d'un systeéme trés bien thermostaté est important
puisqu'une différence de 0,1°C de la température entraine une erreur de 1% sur la mesure
de la concentration du flux gazeux (HUGUES, 1977). La température est donc mesurée
avec une grande précision a l'endroit ol se trouve le tube a perméation et dans les
conditions de débit ou fonctionne le générateur. Pour pouvoir tracer la réponse du LMA-3
sur une gamme de concentration de 1 a 50 ppb, il nous faut diluer le flux de NO, sortant du
générateur. Nous utilisons pour cela un systtme de dilution décrit par GOLDAN (1986)
représenté sur la figure 6.

Le principe en est le suivant : 1'air ultra pur (air zéro) passe par le débitmetre F,
puis traverse la source (ici: générateur de NO,). Ce flux appelé F, de concentration C,; =
P.Km / F, est évacué en grande partie par la vanne V, et une infime partie F,; (jusqu'a
250 cm3/mn) est diluée par F, , . L'air passe alors dans une chambre de mélange constituée
d'un tube téflon afin d'assurer une bonne homogénéité du flux résultant F,, + F,, de
concentration :
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Figure 6 : schéma du systéme de dilution

Cette premiere étape de dilution suffit pour générer des concentrations allant de 1 a
50 ppb. On dispose encore d'une seconde étape permettant une dilution plus poussée. La
majeure partie de F, | et F, , est évacuée par la vanne V,. La partie récupérée du mélange
F,, + F,, nommée F,, (de 0 2 250 cm3/mn) est alors régulée par une section capillaire
pour éviter les interactions entre les débitmetres puis diluée par F;, pour donner un flux
F;, + F;, de faible concentration connue C,, avec:

FS.I

F3.1 + F3.2

Pour vérifier la linéarité de la réponse du LMA-3, il convient d'abord de 1'étalonner
selon les directives du manuel d'utilisation. Pour cela, il faut dans un premier temps vérifier
le "zéro" de 1'appareil en y faisant passer de 1'air ultra pur et dans un second temps, lui
envoyer un flux d'air contenant une concentration connue et constante en NO, proche de la
limite des 50 ppb (la solution de luminol II donnant une réponse linéaire de 0 a 50 ppb
selon le constructeur). Nous procéderons donc toujours de la méme fagon en envoyant une
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concentration en NO, égale a 44,1 ppb calculée a partir des formules données
précédemment.

0,532 . 661 240
C= . = 0,0441ppm = 44,1 ppb
1100 , 1500 + 240

Sachant qu'une telle concentration en NO, passe dans le LMA-3, il suffit alors de
régler le potentiometre d'étalonnage sur cette valeur calculée (44,1) et de vérifier la stabilité
de la réponse de 1'appareil. C'est apres cette opération que peut-étre effectuée la courbe
d'étalonnage du LMA-3 afin de vérifier la linéarité de sa réponse. La figure 7 correspond a
la courbe d'étalonnage obtenue avec les débits suivants: F, = 1100 cm*/mn, F,, = 1500
cm3/mn et F,, variant de 10 a 250 cm®*/mn. Le tableau ci-dessous indique les valeurs
calculées de NO, et les valeurs lues sur le LMA-3.

F, , en cm3/mn 10 30 50 70 - 90 110 130
[NO,] CALC 2,1 6,3 10,3 14,2 18,1 21,8 25,5
en ppb :
[NO,] LMA-3 2,4 6,8 10,6 14,8 17,6 22,4 26,2
en ppb
F,, en cm3/mn 150 170 190 210 230 240 250
[NO,] CALC 29 32,5 36 39,2 42,5 44,1 45,7
en ppb
[NO,] LMA-3| 28,8 32,8 36,6 39,8 42,4 44 4 45,7
en ppb

Uﬁozlcalc

ppb «
X
X
L0t . x
X
30t %
X
X
20t
X
10} x
X
ol . .- . . ___Ppb ,
10 20 . 30 40 50 [NOZJLMA-a

Figure 7 : courbe d'étalonnage du LMA-3
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La réponse du LMA-3 est donc bien linéaire sur la gamme de concentration qui nous
intéresse, ce qui nous permettra de vérifier si 1'appareil est sujet a 1'interférence d'autres

especes.

3.3 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Pour tester cette influence, voici la démarche suivie : dans un premier temps, la
carte de compensation électronique a été déconnectée et le LMA-3 a été étalonné a
température ambiante avec un flux d'air contenant 44,1 ppb de NO, (méthode décrite
précédemment). Nous avons alors enregistré la réponse du LMA-3 recevant une
concentration constante de NO, et ceci en chauffant la piece ol nous travaillons.

Dans un second temps, et une fois la piece revenue a la température initiale, la carte
électronique a été rebranchée, le LMA-3 a été étalonné a nouveau (toujours avec la méme
valeur de concentration en NO, : 44,1 ppb) puis la température de la piece a été augmentée
de 7° C. Apres avoir déconnecté le circuit de compensation, le signal ([NO,] ,,,,,) (figure
8) est passé de 44,1 (valeur correspondant a ce que 1'appareil recevait) a 37,45 ppb : ce qui
donne une décroissance de 2,15% par degré. Cette valeur se situe dans la gamme donnée
par le constructeur.

La carte rebranchée, la température de la piece revenue a 19°, la méme expérience a
été reproduite. Selon le constructeur, une augmentation de 7°C de la température de la
piece ne devrait pas avoir d'effet sur la réponse de 1'appareil si la carte de compensation
reste branchée. Or, la figure 8 démontre qu'une augmentation de 7° fait croitre le signal de
44,1 a 50,3 ppb : soit un accroissement de 2% par degré. Il est donc clair que la carte
électronique de compensation qui contréle la tension appliquée au photomultiplicateur
recueillant le signal de chimiluminescence est mal réglée. En fait, cette carte compense la
décroissance du signal due a 1'augmentation de la température de fagon excessive : c'est a
dire que la haute tension (voisine de 650 volts) est mal réajustée.

Nous avons remarqué ce phénomene en laissant le LMA-3 fonctionner toute une nuit
durant en lui envoyant un flux d'air contenant une concentration constante de dioxyde
d'azote générée par le tube a perméation. Nous avons enregistré la réponse de 1'appareil sur
table tragante et constaté que pendant la nuit, le signal NO, avait diminué puis réaugmenté
le matin. Ce phénomene est facilement interprétable : pendant la nuit, la température baisse
un peu dans la piece. De ce fait le signal NO, augmente et la carte de compensation fait
baisser la valeur de la haute tension ce qui entraine une baisse du signal NO, du LMA-3.
C'est le phénomene inverse de celui que nous avons reproduit.

Pour le reste des manipulations, nous avons laissé la carte branchée mais la
température de la piece a été surveillée pendant la durée des expériences. Comme celle-ci
restait sensiblement constante et que les tests étaient de courtes durées, nous avons choisi de
laisser la carte de compensation connectée.

Une documentation sur le réglage de la carte de compensation a été demandée a
Scintrex. Ce réglage se fera prochainement car le LMA-3 fonctionnera dans un camion
laboratoire ou la température est plus difficile a contrdler.
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Figure 8 : influence de la température

3.4 - PREPARATION ET ESSAI D'UNE SOLUTION DE LUMINOL

La solution de luminol commercialisée par Scintrex, appelée Luminol II, est
brevetée. Ses propriétés sont les suivantes selon le constructeur :

- le Iuminol II donne une réponse linéaire jusqu'a 50ppb de NO,. Au-dessus de
50 ppb, une autre solution de luminol est fournie (pour des mesures a 1'émission
par exemple).

- le luminol doit étre conservé dans le noir et a 4°C (approximativement)

- sa composition a été ajustée pour minimiser les interférences d'autres
composés et en particulier celle de 1'ozone (nous en reparlerons)

On trouve une description de la composition de la solution de luminol dans la
publication de WENDEL (1983). La réponse maximale est obtenue pour une concentration
de NaOH de 5.102M. 1l faut de plus la présence de Na,SO, pour réduire la sensibilit€ a
I'ozone et accroitre celle 2 NO,, la concentration optimale étant de 10-2M pour WENDEL et
MAEDA (1980). Wendel ajoute du méthanol a 0,05% en volume et multiplie ainsi la
réponse par 2. Cette solution que nous avons préparée avec soin a donné un résultat
médiocre: on obtient au maximum une réponse égale A la moitié de celle obtenue avec le
luminol II pour une méme concentration de NO,.
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Ceci s'explique du fait que le luminol II contient en fait un alcool dont on ne connait
pas la nature comme l'indique SHIFF (1986). Nous avons donc renoncé a utiliser notre
propre solution de luminol aprés avoir essayé quelques alcools courants, et décidé de
continuer a employer le luminol II.

3.5 - INTERFERENCES DE HNO,, HNO, et NH, NO,

Avant de parler des tests effectués, voici les problemes d'interférence signalés par le
constructeur :

- 1'ozone donne une interférence avec le luminol: celle-ci est inférieure a 1%

(par rapport a une concentration équivalente de NO,)

- le PAN répond a moins de 25% (toujours pour une concentration équivalente de
NO,)

- pas d'interférence pour SO,, HCHO, CO, NH,, HNO,, CO,

- pas d'informations pour HNO, et NH, NO,

Nous avons a notre disposition des générateurs pouvant produire des flux gazeux
d'acide nitrique, d'acide nitreux et de nitrate d'ammonium. Une description en est donnée
dans le chapitre trois. Ces générateurs ont été mis au point par Fabrice CAZIER (1990).

Le LMA-3 a donc été étalonné avant chaque essai puis a été testé avec des
concentrations croissantes de ces trois especes: 1'acide nitrique et les nitrates d'ammonium
n'ont donné aucune réponse méme pour des concentrations fortes n'ayant plus rien a voir
avec celles rencontrées dans 1'atmosphere. De méme, 1'acide nitreux donne un signal nul
en-dessous de 100 ppb. Une concentration de 100 ppb n'est jamais atteinte dans
1'atmosphere. Au-dessus de 100 ppb, on constate un signal tres faible (0,1% en équivalent
NO,).

3.6 - INTERFERENCE DE L'OZONE SEUL

Pour tester le LMA-3, nous lui avons d'abord envoyé de 1'ozone seul provenant d'un
générateur DASIBI dont voici la description. Le schéma de principe de 1'appareil est
représenté (figure 9). L'air passe alternativement soit dans la cellule de mesure, soit d'abord
dans un systeme catalytique décomposant 1'ozone sélectivement avant de passer dans la
cellule. La différence entre les deux lectures donne la concentration en ozone. La cellule de
mesure est représentée sur la figure 10. La lampe U.V. utilisée est une lampe a vapeur de
mercure qui émet a 253,7 nm, émission ol 1'absorption de 1'ozone est maximale.

Le destructeur d'ozone est un systéme catalytique de dioxyde de manganese MnO,,
excellent catalyseur de la réaction: O; ------ > 1,5 O,. L'ozone est ainsi sélectivement
soustrait de 1'échantillon gazeux. Les seuls interférences possibles sont dues a des molécules
absorbant dans 1'U.V. (mercure, produits organiques...). Ceci est la partic mesure de
I'ozone.
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Le DASIBI comporte également une partie générateur d'ozone. L'ozoneur est
calibré pour étalonner la partie détection. Il s'agit d'une chambre 2 travers laquelle passe
I'air ultra pur. Cet air est exposé a une lumiere U.V. de longueur d'onde 185 nm, longueur
d'onde a laquelle des molécules d'oxygene se cassent en radicaux O+ qui vont se recombiner
avec les molécules d'O, non affectées pour donner les molécules d'ozone. La quantité
d'ozone ainsi produite est directement proportionnelle i 1'intensité de la lumiere et donc
ajustable. Ce type de générateur d'ozone semble préférable a ceux procédant par des
décharges électriques pour générer un flux d'ozone stable. Pour tester 1'analyseur de NO,
LMA-3, on lui envoie un flux d'ozone de concentration connue. Pour cela, on alimente le
générateur d'ozone par de 1'air ultra pur provenant du générateur AADCO. Une premiere
partie de 1'air sortant du générateur est alors envoyée dans le LMA-3 et une seconde partie
dans le photometre du DASIBI (ceci pour contréler la concentration d'ozone envoyée dans
le LMA-3). Avant chaque test, il est bien slr nécessaire de refaire 1'étalonnage du LMA-3
sur la concentration calculée de NO, qu'on lui envoie. Apres cette opération, 1'ozone est
dirigé vers I'entrée du LMA-3.

La courbe de la figure 11 donne le signal lu sur le LMA-3 en fonction de la
concentration d'ozone affichée par le DASIBI. Ce dernier n'étant pas tres fiable pour
générer de tres petites quantités d'ozone, le test d'interférence commence & 10 ppb d'ozone.
Cette courbe montre que la réponse du LMA-3 a I'ozone n'est pas linéaire. Au-dessus de
160 ppb d'ozone, l'interférence est inférieure @ 1% mais pour 10 ppb d'ozone, elle est de
5%. La courbe de la figure 12 montre l'interférence provoquée par 1'ozone calculée en
pourcentage. Cette interférence positive est supérieure 2 celle annoncée par le constructeur
SCINTREX.
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Figure 11 : réponse du LMA-3 a 1'ozone
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Figure 12 : interférence de 1'ozone en pourcentage

3.7 - INTERFERENCE DU PAN

Le nitrate de peroxyacétyle, tout comme 1'ozone, est un polluant secondaire de
premiere importance. Il se forme dans les basses couches de 1'atmosphere sous 1'action de
la partie U.V. du spectre solaire. Le PAN se forme par réaction du dioxyde d'azote avec le
radical peroxyacétyle (DEMERIJIAN, 1973) et on le trouve a des concentrations de
plusieurs ppb, ce qui en fait un des oxydants photochimiques le plus étudié. En outre, le
PAN a la facheuse propriété d'étre un interférent pour les analyseurs de NO, par
chimiluminescence vendus dans le commerce comme nous le verrons au chapitre suivant.

Les constructeurs du LMA-3 affirment que 1'interférence due au PAN est de 25%.
Toutefois, cette valeur reste incertaine et mérite d'étre vérifiée. Pour cela, la solution la
plus simple consiste a comparer les signaux de deux analyseurs a chimiluminescence. Le
premier sera le LMA-3 et le second un AC 30M, analyseur qui sera décrit précisement dans
le chapitre suivant et qui a la propriété de répondre a 100% au PAN. Cette réponse
quantitative du PAN a été démontrée par Fabrice CAZIER (1990) qui a dosé le PAN par
chromatographie a capture d' électron et a ainsi confirmé les résultats que 1'on trouve dans
la littérature (FORTUNAT, 1986).

La figure 13 montre le dispositif expérimental. La source de PAN en phase gazeuse,
décrite plus précisement au chapitre suivant, sera mise en service de maniere a produire un
flux d'air (contenant du PAN) a plus de 3 I/mn car les deux appareils pompent
approximativement chacun 1,5 I/mn. On pourra de cette maniere comparer les signaux
donnés par le PAN quand il passe dans le LMA-3 (taux de conversion  déterminer) et dans
I'AC 30M ot il est converti a 100%.



=5 B~

LMA-3

voie 1
AC30M
air+PAN
vole
2 —pe Iv\
Generateur V1 LT
Aadco  [air zéro RS

solution diluee

N

Cryostat

'-.-[

tube feflonVB

Figure 13 : dispositif expérimental pour 1'estimation de 1'interférence du PAN

La valeur relevée sur I'AC 30M sera donc considérée comme étant celle de la
concentration de PAN effective a la sortie du générateur et donc a 1'entrée de 1'analyseur au
luminol que nous voulons tester.

Nos premiers essais ont été réalisés avec une solution de PAN synthétisée au
laboratoire et conservée a -18°C pendant 1 an. L'interférence du PAN sur le LMA-3 était
alors de 35 a 40%. Toutefois, la solution de PAN étant treés agée, nous avons vérifié par
chromatographie et par IR si le PAN ne s'était pas décomposé et nous avons alors constaté
que les quantités de PAN en solution étaient trés faibles. Les signaux lus sur les deux
appareils n'étaient donc pas exploitables car ils correspondaient sans doute a des produits de
décomposition du PAN. Nous avons donc synthétisé une nouvelle solution de PAN en
utilisant la méthode de STEPHENS. Un mélange d'acide nitrique et sulfurique agit sur
I'acide peracétique et donne du PAN avec une tres bonne sélectivité. Le PAN est donc
formé en phase liquide. L'acide peracétique est d'abord préparé par addition de peroxyde
d'hydrogene préalablement concentré sur de 1'acide acétique.

CH3COOH + H202 """"" > CH CO3H + Hzo

CH3CO3H + HN03 """""" > CH3C03N02 + Hzo
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L'identification du PAN par chromatogréphie et par IR s'étant révélée concluante,
nous avons alors procédé aux expériences de réponse du nitrate de peroxyacétyl sur le
LMA-3. ' »

Les précautions prises pour faire cette expérience sont importantes.En effet, il faut
que les deux appareils soient parfaitement étalonnés faute de quoi les mesures seraient
faussées. Des difficultés sont quand méme apparues car la réponse du PAN sur I' AC 30M
est nettement plus stable que celle donnée par le LMA-3, ce dernier étant beaucoup plus
sensible et sa réponse au PAN semblant varier davantage que celle de I' AC 30M. Les
courbes des figures 14 et 15 montrent deux manipulations effectuées & quelques jours
d'intervalle. Il est, au vu de ces courbes, difficile de donner un facteur de réponse vraiment
précis car d'une part la réponse du LMA-3 fluctue énormément et dépend beaucoup plus de
la stabilité de la source de PAN que celle de 1'AC 30M, et d'autre part 1'étalonnage du
LMA-3 conditionne plus fortement la réponse du PAN que celui de I'AC 30M, ce dernier
étant un analyseur beaucoup moins sensible que le LMA-3.

Il est de plus évident que le PAN se décompose assez rapidement quoique
thermostaté a -5°C. Ceci explique la différence entre les manipulations 1 et 2 de la figure
14 et les manipulations 3 et 4 de la figure 15.

De toute fagon, la réponse du PAN est bien supérieure aux 25% annoncés par le
constructeur et avoisine les 70%. Ce facteur a été obtenu de nombreuses fois et prouve que
la séparation de PAN et du NO, est chose délicate en ce qui concemne leur analyse dans
I'atmosphere.

H{NO
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Figure 14 : courbes de féponse du PAN (manip. 1 et 2)
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Figure 15 : courbes de réponse du PAN (manip. 3 et 4)

4. - TEST DU LMA-3 AVEC DES MELANGES
N02-03 et NO3-PAN

4.1 - TEST DU LMA-3 AVEC UN MELANGE NO,-O,4

Apres avoir testé 1'effet engendré par 1'ozone sur le signal NO, du LMA-3, il
semble logique de tester plus précisément ce qui se produit en réalit€ dans 1'atmosphere.
Pour cela, il nous faut produire un flux d'air contenant a la fois NO, et O;. En réalisant le
montage de la figure 16, on arrive a réaliser de tels mélanges.

Les concentrations avant dilution et les débits respectifs de NO, et d'O; sont connus.
On peut en déduire les concentrations en NO, et O; qui seront envoyées dans le LMA-3. On
devrait logiquement s'attendre a observer un signal NO, donné par le LMA-3 supérieur a la
concentration de NO, calculée apres dilution puisque 1'ozone seul donne lui aussi un signal
positif. Or, deés les premiers essais, nous avons constaté que 1'ozone introduit une
interférence négative en synergie avec le dioxyde d'azote.
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C'est a dire que la valeur donnée par le LMA-3 recevant le mélange O; + NO, est
toujours inférieure a la valeur correspondant a la concentration de NO, calculée dans ce

mélange.

Le tableau de la figure 17 donne respectivement F, ;, le débit d'ozone, [O;] calculée
apres dilution, [NO,] calculée apres dilution, [NO,] lue sur le LMA-3 apres dilution et le
rapport: [NO,] 1ye / [NO2] calculée €n %. Les débits F, et F,, restent constants (F;, = 1100
cm3/mn et F,, = 1500 cm3/mn).

1 2 3 4 5 6 7
F,, en cm3/mn 40 60 80 100 120 140 160
d O, en I/mn | 2,1 2,1 252 2.2 2.2 2,25
[O,]. en ppb 42,3 | 42,6 | 429 | 42,1 | 42,4 | 42,7 | 42,5
[NO,]. en ppb 3,25 | 5,03 | 6,78 | 8,00 | 9,67 | 11,32 | 13,24
[NO,],.. en ppb 2,4 3.2 3,6 3,8 4.5 o N
[NO,],./[NO,] ... 73,6 | 63,6 | 53,1 | 47,5 | 46,5 | 45,9 | 43,1

8 9 10 11 12 13 14 15

F,, encm3/mn | 180 200 220 240 240 240 240 240

d0,enl/mn | 225 | 23 | 23 [ 235 | 235 | 23 | 24 | 24

[O).enppb | 42,7 | 425 | 42,8 | 42,6 | 42,6 | 86,1 | 42,0 | 42,0

[NO,]. en ppb | 14,24 | 15,26 | 16,08 | 16,42 | 18,76 | 19,00 | 18,53 | 18,53

NO,],.enppb| 6,1 6,5 6,8 Tyl 1,9 8,0 1,9 8,3

[NO,],/[NO,].| 44,8 | 42,6 | 44,3 | 43,3 | 42,1 | 42,1 | 42,6 | 44,8

Figure 17 : tableau récapitulant le test du LMA-3 avec des mélanges NO,-O,

Ce tableau montre que pour une concentration d'ozone d'environ 42 ppb et une
concentration de NO, allant de 3 a 20 ppb, il existe une interférence qui provoque une
baisse du signal du LMA-3. Cette interférence est donc trés sous-estimée par le fabricant de
l'appareil qui affirme qu'au dessus de 5 ppb de NO,, l'interférence de 1'ozone est
négligeable. On observe par ailleurs qu'une concentration d'ozone doublée a la méme
influence sur le signal du LMA-3 (essai 12 par rapport a 1'essai 13).

De plus nous avons vérifié que cette réponse est pratiquement indépendante de la
longueur du tube téflon séparant le LMA-3 du lieu ou se produit le mélange (10 metres pour
1'essai 14 et 58 cm pour 1'essai 15).En effet, plus le tube est long, plus le temps permis a la
réaction éventuelle entre O; et NO, est important.

I1 est également difficile d'expliquer le fait visible sur ce tableau que la réponse du
LMA-3 atteigne un palier situé un peu au-dessus de 40% (ce pourcentage étant le rapport de
la concentration mesurée sur celle calculée) alors que la concentration de NO, est encore
croissante.
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Trois hypotheéses peuvent étre envisagées pour éclaircir les observations effectuées :

- NO, et O, réagissent entre eux des le mélange (NO, + Oy -----—-- > NO;*), ce qui
consomme une partie du NO,, qui n'est donc pas lue.

- NO, et O, ne réagissent pas entre eux mais 1'interférence se produit dans la
chambre ol se déroule la réaction.

- Une combinaison de ces deux phénomenes.

Pour choisir une de ces explications, nous avons essayé de réaliser un pi¢ge capable
de retenir sélectivement 1'ozone. En effet, si sur une premitre voie passe le mélange NO,
+0; et sur une seconde ce méme mélange passant sur un pi¢ge a ozone laissant le dioxyde
d'azote le traverser, il sera alors possible de faire la part des choses. La comparaison de la
réponse du LMA-3 sur les deux voies permettra de trancher. C'est ce que nous examinerons
plus loin.

4.2 - TEST DU LMA-3 AVEC UN MELANGE PAN-NO,

Le but de ce test est de vérifier si le PAN se comporte comme 1'0zone ou bien si son
signal s'ajoute a celui de NO,. Cette expérience a donc été réalisée pour le LMA-3 mais
également pour 1'AC 30 M (appareil décrit au chapitre suivant). Le schéma du dispositif
expérimental est représenté figure 18. Le but de 1'opération est de comparer la somme
[PAN] + [NO,] (calculée théoriquement a partir des débits de PAN et de NO, et de leur
concentration avant dilution) au signal lu sur le LMA-3 et correspondant normalement a la
somme [PAN] + [NO,] apres dilution.

Donc, soient :
- [NO,], . concentration de NO, a la sortie du banc de dilution en ppb

- [PAN], . concentration de PAN a la sortie du générateur donnée par 1'analyseur
(Pour I'AC30M ce sera la concentration réelle, pour le LMA-3 ce sera la réponse du PAN
(environ 70%)).

- dyo, = débit du flux d'air contenant NO, en I/min

- dpayn = débit du flux d'air contenant le PAN en 1/min

- [PAN]; = signal donné par le PAN sur I'analyseur apres dilution
- [NO,], = signal donné par le NO, sur l'analyseur apres dilution

Nous avons donc :
dnoz

[NO,],= [NO,], .

dpan t dnoz
et

dPAN

[PAN], = [PAN], .

dPAN + dNOZ
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dyoz [NO,]y + dpan [PAN],
et au total [NO,], + [PAN], =

dN02 + dPAN

Si on choisit dyg, = dpay, On aura donc:

[NO,], + [PAN],

[NO,], + [PAN], =
2

C'est cette relation que 1'on se propose de vérifier.
[NO,]; + [PAN], correspond en fait a la valeur affichée par 1'analyseur quand on lui
envoie le mélange de ces deux polluants. Voici le déroulement de 1'expérience:

1- dyo, = O et dpyy = 1.8 alors AC30M = [PAN], = 42 ppb

2- dyo, = 1.8 (1.8 = Fp, et 0 = F,,) et dp,y = 1.8 alors
AC30M = [PAN], = 20 ppb

3-dyo, = 1.8 (1.6 + 0.2) et dppy = 1.8 alors
AC30M = [PAN], + [NO,], = 35 ppb (valeur mesurée)

4- dyo, = 1.8 (1.6 + 0.2) et dpyy = O alors
AC30M = [NO,], = 30 ppb

Donc :
[NO,], + [PAN], 30 + 42
[NO,];, + [PAN], = = = 36 ppb (valeur calculée)
2 2

La méme expérience a été réalisée par le cheminement inverse :

1- dyo, = 1.8 (1.6 + 0.2) et dp,= 0 alors

2-dyo, = 1.8 (1.6 + 0.2) et dpyy = 1.8 avec [PAN] = 0 alors
AC30M = [NO,]; = 15 ppb

3-dyo, = 1.8 (1.6 + 0.2) et dp , y. = 1.8 avec [PAN] > 0 alors
AC30M = [PAN], + [NO,]; = 39 ppb (valeur mesurée)

4- dyo, = 0 et dpy = 1.8 (méme concentration que dans 3-)
alors AC30M = [PAN], = 51 ppb

Donc :
[NO,], + [PAN], 30 + 51 _
[PAN], + [NO,], = = = 40,5 ppb (valeur calculée)
2 2
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On peut déja déduire de ces deux expériencec que le P.A.N. et le NO, s'ajoutent
algébriquement en ce qui concerne 1'AC30M, car les valeurs mesurées: 35 puis 39 ppb
correspondent bien aux valeurs calculées d'apres les concentrations initiales de PAN et de
NO,, valeurs calculées qui sont de 36 et 40,5 ppb pour les deux expériences.

Les mémes expériences ont été réalisées avec le LMA-3 :
1- dyo, = O etdp,y = 1.7 alors LMA-3 = [PAN],.= 15.6 ppb

2- dyo, = 1.7 avec [NO,] = O etdp,y = 1.7 (= [1]) alors
LMA-3 = [PAN], = 7.8 ppb

3-dyo, = 1.7 (1.5 +0.2) et dppy = 1.7 (=[1]) alors
LMA-3 = [PAN], + [NO,];, = 28.7 ppb (valeur mesurée)

4-dyo, = 1.7 (1.5 + 0.2) et dp,y = O alors
LMA-3 = [NO,], = 37.6 ppb (valeur calculée=37,6)

Donc :
[PAN], + [NO,], 15.6 + 37.6
[PAN], + [NO,], = = = 26.6 ppb(valeur calculée)
2 2

On fait la méme expérience par le cheminement inverse:

LMA-3 = [NO,], = 40.3 ppb (valeur calculée = 40 ppb)

2-dyoy = 1.6 (1.4 + 0.2) et dpu = 1.6 avec [PAN] = O alors
LMA-3 = [NO,];, = 20.1 ppb

3- dyo, = 1.6 (1.4 + 0.2) et dpyy = 1.6 avec [PAN] > 0 alors
LMA-3 = [NO,], + [PAN], = 38.3 ppb (valeur mesurée)

Donc :
[PAN], + [NO,], 37.9 + 40.3
[PAN], + [NO,], = =

= 39.1 ppb(valeur calculée)
2 2

Les valeurs mesurées (c'est a dire celles que donne le LMA-3): 28,7 puis 38,3 sont
proches des valeurs calculées qui sont respectivement de 26,6 et 39,1 ppb.

Pour le LMA-3, on constate donc bien que les réponses du PAN et du NO,
s'ajoutent algébriquement tout comme pour 1' AC30M.
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S. - ESSAIS DE PIEGES CAPABLES D'ELIMINER LES
INTERFERENCES D A L'OZONE ET AU PAN SUR LE LMA-

5.1- CAS DU PAN

5.1.1 - SOLUTIONS ENVISAGEABLES

Pour remédier au probléme posé par le PAN, il existe trois solutions pour que cet
oxydant photochimique n'interfere plus avec les mesures de NO,.

- Doser le PAN simultanément par chromatographie en phase gazeuse et retrancher
le signal du PAN de celui de NO, donné par le LMA-3 (sans oublier de multiplier la
concentration de PAN mesurée chromatographiquement par le facteur de conversion
déterminé précédemment)

- Eliminer le PAN sélectivement du flux d'air entrant dans 1'analyseur
- Retenir le NO, et laisser passer le PAN dans le LMA-3

La premiere solution est réalisable mais elle a l'inconvénient de nécessiter
I'utilisation d'un chromatographe. De plus, le traitement informatique des concentrations
des différentes especes que nous voulons doser s'en trouverait compliqué.

La deuxiéme solution semble la meilleure mais nous ne connaissons pas a ce jour le
piege capable de retenir sélectivement le PAN mis a part une colonne chromatographique.
Toutefois, une telle colonne serait génante car elle créerait d'énormes pertes de charges
incompatibles avec 1'utilisation du LMA-3. De plus le PAN retenu sur la colonne finirait
par ressortir a plus ou moins bréve échéance.

C'est la troisieme et derniere solution qui semble la plus envisageable car il serait
possible, par une mesure alternative de la somme NO, + PAN puis du PAN seul, d'obtenir
NO, par différence (le probleme 1ié a 1'ozone étant réglé). Le probleme consistant a retenir
le NO, sans retenir le PAN a été abordé par une équipe italienne (BUTTINI, 1987). Cette
équipe utilise la technique du dénudeur annulaire dont voici le principe: deux cylindres de
verre concentriques aux parois dépolies sont recouverts d'un absorbant (voir figure 19). Un
flux d'air contenant un polluant passe par ce dénudeur annulaire. L'air échantillonné passe
donc entre la paroi externe du tube de plus petit diametre et la paroi interne du tube de plus
grand diametre. C'est dans cet espace annulaire que les molécules de gaz diffusent vers les
parois et y sont retenues.
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Figure 19 : schéma d'un dénudeur annulaire

Le revétement proposé par 1'équipe italienne est une solution de méthanol contenant
5% de NaOH et 10% de guaiacol, un alcool de formule 2-(CH;0)C¢H,OH. Apres avoir
préparé cette solution, il faut en imprégner les parois du dénudeur, puis sécher celui-ci avec
de 1'air ultra pur. Le dénudeur est alors prét A 1'emploi: il se positionne verticalement pour
éviter le dépot des particules et poussieres contenues dans 1'air. Les tests que nous avons
effectués pour NO, se sont révélés positifs puisque la totalité du dioxyde d'azote traversant
le dénudeur était retenue. Malheureusement, en faisant passer le PAN au travers de ce
piege nous avons constaté que celui-ci était retenu 2 80%.

En jouant sur la concentration de guaiacol, on arrive a faire passer davantage le
PAN mais le NO, n'est alors plus retenu & 100%. Nous avons donc décidé d'abandonner
cette méthode.

Récemment, nous avons appris que le fabriquant du LMA-3 avait développé un
piege ayant les caractéristiques que nous recherchons afin semble t-il de pouvoir régler le
probleme di a l'interférence du PAN. Ce pidge a été testé par 1'équipe canadienne durant
1'été 1990 et a donné d'excellents résultats selon eux : le NO, serait détruit a plus de 99% et
plus de 95% du PAN passerait au travers de ce pidge.

5.1.2 -DESCRIPTION DU PIEGE SCINTREX POUR LE PAN

Ce piege que nous avons testé nous-méme est en fait constitué d'une simple ampoule
de verre que 1'on bourre avec une recharge de fibre de verre de couleur noiritre. L'ampoule
est livrée avec un filtre en téflon qui empéche la poudre noire de pénétrer dans le LMA-3.
Si on enléve le filtre, de fines particules sont entrainées dans le circuit d'air et ont pour
conséquence de réduire la réponse du NO, quand il passe dans le circuit ot se sont déposées
les particules.
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Des tests que nous avons effectués avec un mélange de fibre de verre et de charbon
activé ont donné des résultats pratiquement identiques 2 ceux obtenus avec les recharges
canadiennes. Il semble donc bien que la poussiere noire qui se dégage des fibres soient des
particules trés fines de charbon actif. Voici donc les résultats obtenus en faisant passer dans
le piege Scintrex une concentration connue de NO, puis de PAN.

S5.1.3 - ESSAI DU PIEGE SCINTREX AVEC LE NO,

Apres étalonnage du LMA-3, nous avons fait passer en continu 21,3 ppb de NO,. La
courbe de la figure 20 montre le résultat obtenu en insérant en ligne le piege canadien. On
constate que celui-ci laisse passer au début une proportion trés faible de NO, mais
qu'ensuite cette proportion augmente tres vite pendant 1 heure puis plus lentement par la
suite. Ceci ne correspond pas au résultat attendu puisque ce piege était censé retenir plus de
99% du NO, (a moins de n'utiliser ce piege que pendant un laps de temps tres court).
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Figure 20 : réponse du LMA-3 au NO; avec un pi¢ge Scintrex en ligne
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5.1.4 - ESSAI DU PIEGE SCINTREX AVEC LE PAN

Le générateur de PAN en phase gazeuse permet de faire passer une quantité de
PAN de concentration variable dans le LMA-3. On sait que ce dernier répond
approximativement 3 70% a cette espéce. Notre essai a donc consisté a faire passer dans le
LMA-3 une certaine concentration de PAN puis, juste apres, cette méme concentration que
I'on a fait passer sur le piege canadien. Les résultats (figure 21) montrent que le PAN ne
passe pas 2 100% au travers du piege mais qu'une quantité constante y est retenue. Il serait
donc difficile d'utiliser ce pieége de fagon continue.

En revanche, une utilisation ponctuelle s'avere possible puisque le dioxyde d'azote
est retenu pendant quelques secondes a pratiquement 100% tandis que le PAN passe au
travers du piege a 75%, ce facteur étant pratiquement constant. II est donc possible de
connaitre la concentration réelle du PAN en combinant le facteur de réponse du LMA-3
déterminé précédemment (70%) et le pourcentage de PAN passant au travers du pitge
canadien Scintrex (75%).
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Figure 21 : réponse du LMA-3 au PAN avec un piége Scintrex en ligne
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5.2 - CAS DE L'OZONE
5.2.1 - DESCRIPTION ET TEST DE DIFFERENTS PIEGES

Notre premier essai a consisté a utiliser le piege & ozone se trouvant dans notre
analyseur d'ozone. Ce piege s'y trouve pour permettre d'effectuer le zéro de 1'appareil. 11
consiste en un systtme catalytique de dioxyde de manganese MnO, qui est un excellent
catalyseur de la réaction: Oy ------- >1,5 O,. Ce pitge a donc ét€ démonté et adapté en ligne
avant le LMA-3. Nous avons constaté qu'un flux d'ozone de 200 ppb passant i travers ce
piege et arrivant dans le LMA-3 donnait un signal nul. Malheureusement, ce pi¢ge retient
plus de 95% du NO, qui y passe ce qui le rend inutilisable dans le cas qui nous concerne.

Nous avons ensuite tenté d'utiliser un dénudeur annulaire a eugénol (4 allyl - 2
méthoxyphénol) qui réagit avec 1'ozone par la réaction suivante :

o)
R R:‘\ +
o} / R,” R,
Ry~ R, 3 \
‘/C==C\\ ——» R~C—C—R,
R, R, | rlz R;\C o . RI\ 00
Rz 4 R4/ - Rz/

Ce dénudeur proposé par POSSANZINI (1988) n'a pas donné de résultats
satisfaisants car 1'eugénol déposé sur les parois s'évapore petit a petit et 1'efficacité du
dénudeur diminue. De plus, 1'eugénol s'évaporant a provoqué une réaction dont nous
ignorons tout a la surface de la meche ol se déroule la réaction entre NO, et le luminol.
Ceci nous a obligé a remplacer cette méche. Nous avons de ce fait abandonné ce dénudeur
pour nous tourner vers une méthode a laquelle fait allusion WENDEL (1983) s'inspirant
lui-méme de WARNER (communication personnelle). Il s'agit en fait d'un piege contenant
du coton. La réaction entre 1'ozone et la cellulose qu'elle soit physique ou chimique, n'est &
notre connaissance, pas encore expliquée a ce jour.

Le pigge est trés simple dans sa conception : c'est un tube de verre de 30 cm de long
et de 3 cm de diametre rempli de coton acheté en pharmacie et a travers duquel passe 1'air
échantillonné. La figure 22 montre le montage réalisé pour tester 1'efficacité de ce piege.
L'ozone est généré avec une concentration de 100 ppb et passe dans le piege contenant le
coton. On laisse ensuite le flux d'air contenant 1'0zone passer en continu dans le pi¢ge pour
déterminer la durée d'efficacité de celui-ci. On pourra également calculer la quantité
d'ozone retenue par gramme de coton. v

Voici un résultat obtenu avec un piege contenant 9,04 g de coton (figure 23). Ce
piege a retenu 100 ppb d'ozone pendant 10 heures a un débit de 0,12 m3 / h (1,2 m3 d'air
au total). Comme 100 ppb d'ozone correspondent a 196,32.10¢ g d'O, par m?, le pitge a
donc retenu 196,32.10% x 1,2 = 235.10% g d'O, pour une masse de coton de 9,04 g soit:
26.10° g d*' O, retenu par gramme de coton contenu dans le piege.
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Figure 22 : dispositif expérimental du test du piege a ozone

Nous avons donc constaté que la rétention d'ozone dépendait de la quantité de coton
contenue dans le piege mais également que le tassement jouait un role. En effet, un piege
rempli de coton tassé fortement accroit 1'efficacité de celui-ci (mesurée en microgramme

d'O, retenu ou détruit par gramme de coton).

Des tentatives d'explication du piegeage de 1'ozone ont échoué. Le coton saturé en
ozone mais n'ayant pas atteint le stade de relargage de la figure 23 ne reldche plus d'ozone
par la suite, laissant penser que le piegeage n'est pas physique. Des spectres IR faits sur du
coton neuf et du coton saturé en ozone n'ont pas montré de différences notables :
repere pas de bandes supplémentaires et il est difficile d'estimer si une bande s'est

intensifiée ou non.



=7 s

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 125 15.0 7.5 20.0

U T W WA [N OO DN OO AN NN NS T N T (SN NS TN N (NS O (NN N N N N W N N N O O T U T T O

1254 —125

b

~
(6,

| ] (O (AN O M
| L
~
(6)]

1 [{
T T

04
o
1
|
[64)
o

1
T

Conc. O3 en ppb

1
T

25 =25
6 Lo it s I (N SO Rt JM S [ I T T ) T R N G T R R AN 1 S0 WA RN N N O 3 0
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 2.5 15.0 1.5 20.0

temps en heures

Figure 23 : piegeage de 1'ozone par le coton

Le piege a ensuite été testé en ce qui concerne son comportement vis a vis du dioxyde
d'azote. D'apres la littérature, le coton retiendrait 5% du NO, le traversant. Pour vérifier
ce fait, nous avons envoyé pendant 24 heures une quantité connue de NO, dans un
analyseur décrit au chapitre suivant : 1'AC30M trés peu sensible aux variations de
température et mesurant NO, sur une gamme plus large que le LMA-3, 1'air contenant le
NO, traversant avant son arrivée dans 1'analyseur un piege rempli de coton. La courbe de la
figure 24 montre la réponse de 1'analyseur pour une concentration de 228 ppb de NO,. La
rétention du NO, sur le coton devient constante aprés six heures (14% du NO, sont
retenus). Ce pourcentage de NO, retenu n'est pas un probleme car il suffira d'effectuer
1'étalonnage du LMA-3 avec le piege de coton en ligne. La réponse du LMA-3 reste
linéaire sur la gamme 0-50 ppb avec un piege en ligne (50 ppb étant la limite prescrite par
le fabricant de la solution de luminol II).

Ce piege, ayant recu de fortes quantités de NO, a été testé afin de vérifier sa
capacité a piéger 1'ozone. Le coton a retenu 100 ppb d'ozone pendant 15 heures, ce qui
prouve qu'un piege de cellulose est totalement efficace pour retenir 1'ozone tout en laissant
passer NO, 2a86%. '
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Figure 24 : réponse du NO, sur pidge 4 ozone

Méme si le mécanisme de ce piegeage nous est totalement inconnu, ceci n'étant pas
le but de notre recherche, on se contentera d'utiliser ce piege qui mériterait une étude plus
approfondie. Peut-€tre serait-il possible d'utiliser cette propriété de la cellulose pour
protéger la santé des jeunes enfants et des personnes 4gées exposés a des taux d'ozone
dépassant largement les normes de sécurité dans des villes trés polluées comme Mexico City
par exemple ?

5.2.2 - EFFET DU PIEGE DE CELLULOSE SUR _DES MELANGES OZONE -
DIOXYDE D'AZOTE

Rappelons que le mélange de ces deux gaz introduit une interférence négative quand
il passe dans le LMA-3. Ce pi¢ge va donc nous permettre de savoir si 1'interférence a lieu
dans la cellule de réaction du LMA-3 ot si la réaction prend place des le mélange de
I'ozone et du NO,. La figure 25 montre le dispositif expérimental permettant de trancher la
question.
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Figure 25: dispositif expérimental permettant de tester les effets du piege a ozone sur des
mélanges 0,-NO,

Sur la voie 1, le mélange NO,-O, passe en évitant le piege et arrive dans 1'analyseur
au luminol. Sur la voie 2, ce méme mélange passe au travers du piege contenant le coton.
Dans un premier temps, le LMA-3 est étalonné normalement (c'est a dire avec une
concentration connue de NO,) puis regoit le mélange passant par la voie 1. C'est ce qui se
produisait dans les expériences précédentes. Dans un second temps, le LMA-3 est a
nouveau étalonné mais cette fois avec le piege de coton en ligne. L'analyseur regoit ensuite,
dans les mémes conditions de débit que lors de la premiere expérience, le mélange NO, et
O, . Les figures 26 et 27 proviennent de mesures faites sur la voie 1 et la figure 28 de
mesures faites sur la voie 2.

En abscisse sont reportées les valeurs des concentrations d'ozone calculées apres
dilution et en ordonnée la réponse NO, de l'analyseur au luminol correspondant au NO,
calculée apres dilution. Les conditions expérimentales se trouvent sous chaque courbe (dans
tous les cas F, = 1100 cm3/mn et F,, = 1500 cm3/mn). La concentration de NO, que 1'on
envoie reste toujours constante et 1'on fait varier la concentration en ozone.

Ces courbes montrent clairement 1'effet du piege a ozone sur le sigrial NO, du
LMA-3. '
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Sur la voie 1, on retrouve bien 1'interférence négative de 1'ozone en synergie avec le
dioxyde d'azote puisque la concentration de NO, est constante dans le mélange alors que le
signal de I'analyseur diminue lorsque la concentration de 1'ozone augmente. (figure 26 et
27) alors que sur la voie 2 (figure 28), le mélange arrive sur le piege et seul le NO, passe et
on retrouve alors les concentrations calculées de NO, apres dilution. Les courbes des
figures 29 et 30 ont été réalisées dans les mémes conditions de débits avec et sans piege.

Elles confirment bien les résultats précédents. Il est donc clair que 1'interférence de
I'ozone a lieu dans la cellule du LMA-3 par le truchement d'un mécanisme que nous ne
connaissons pas. Il semble que 1'ozone inhibe la réaction entre le luminol et le NO, alors
que la réaction entre 1'ozone et le NO, lors du mélange de ces deux gaz est négligeable.
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Figure 26 : réponse du LMA-3 a un mélange O,-NO, sans piege en ligne
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Figure 27 : réponse du LMA-3 a un mélange O,-NO, sans pi¢ge en ligne
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Figure 29 : réponse du LMA-3 a un mélange O,-NO, avec et sans piege en ligne
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5.2.3 - CONCLUSION

L'utilisation d'un piege a ozone est donc indispensable pour pouvoir utiliser
1'analyseur au luminol en toute confiance qu'il y ait ou non réellement et simultanément
présence de dioxyde d'azote et d'ozone dans le mélange atmosphérique prélevé. La société
Scintrex préconise d'ailleurs depuis peu l'utilisation d'un tel piege (qu'elle commercialise
également) mais dont la nature n'est pas révélée.

L'utilisation d'un tel piege devra toutefois s'accompagner de précautions afin
d'éviter des mesures erronées de la concentration de NO,. En effet, il conviendra, avant
d'utiliser un piege de coton, de faire passer une certaine quantité de NO, dans celui-ci, puis
de vérifier qu'en envoyant une concentration connue de NO, pour étalonner le LMA-3
(avec le piege en ligne bien sir) la réponse de l'analyseur soit stable dans le temps -
condition sine qua non d'une bonne mesure de la concentration du dioxyde d'azote dans
1'air - qu'il semble donc que nos résultats ont permis d'atteindre sans ambiguité.
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CHAPITRE III

ELABORATION D'UN SYSTEME DE DETECTION
AUTOMATISE DES PRINCIPALES ESPECES AZOTES
DE L'ATMOSPHERE SUR BASE HORAIRE
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1 - INTRODUCTION

En premier lieu, il nous faut expliquer 1'intérét que nous portons au dosage des
oxydes de 1'azote dans 1'atmosphere. Pour cela, on peut consulter le bulletin de 1'agence
pour la qualité de 1'air de juin 1991. On y trouve résumé le bilan 1990 du dispositif de
surveillance de la qualité de 1'air en France (voir annexe 1 en fin de chapitre). Cette
syntheése provisoire, concernant les principaux réseaux de surveillance du territoire, fait
apparaitre une stagnation ou une augmentation de la concentration moyenne annuelle de
NO, (voir annexe 2 en fin de chapitre) alors que les teneurs en monoxyde de carbone (CO),
dioxyde de soufre (SO,) et plomb continuent de décroitre en France.

Depuis 1986, les émissions d'oxydes d'azote se caractérisent par une croissance
constante de leurs niveaux malgré semble t-il une diminution des émissions des sources
fixes. Cet accroissement d'environ 10% de 1986 a 1990 est di essentiellement aux
transports (CITEPA, 1991). Or, nous savons que le principal polluant secondaire, 1'o0zone
pour ne pas le citer, résulte de réactions atmosphériques complexes entre oxydes d'azote et
hydrocarbures (réactions initiées par les radiations solaires et la température). Il est de ce
fait urgent de mesurer avec précision les précurseurs de 1'ozone dans 1'air ambiant.

Malheureusement , et contrairement aux analyseurs SO,, CO et CO,, O,, particules
en suspension et métaux lourds, ce sont justement les hydrocarbures et les oxydes d'azote
qui posent le plus de problemes quand on désire connaitre leur concentration. Le dosage des
hydrocarbures espece par espece dans les stations n'est pas pour demain mais il s'effectue
déja en laboratoire (par couplage chromato-spectrometre de masse). Quant a 1'analyse des
oxydes d'azote, et c'est 1a que le bat blesse, elle est effectuée a 1'aide d'appareils qui sont
pour la plupart d'entre eux basés sur le méme principe. Pour déterminer la concentration de
NO,, celui-ci est préalablement converti en NO par le truchement d'un convertisseur
thermocatalytique qui a la facheuse propriété de convertir également d'autres especes
azotées comme nous le verrons dans ce chapitre.

Notre objectif consiste & mettre au point un prototype, fonctionnant de maniere
automatisée, capable de mesurer la concentration dans 1'air des especes interférentes telles
que HNO,, HNO,, NH,NO; et PAN. Ce montage prototype comprendra donc un module
pilote, effectuant la liaison entre un micro-ordinateur et deux analyseurs: le LMA-3 décrit
précédemment et 1'AC30M dont nous parlerons en détail dans la premiere partie de ce
chapitre. Cet appareil, qui équipe la majorité des réseaux de mesure frangais, testé par F.
CAZIER, sera modifié en vue d'améliorer sa sensibilité et permettra, grice aux défauts de
son convertisseur thermocatalytique, de procéder 2 un dosage en continu et ceci de fagon
sélective de NO, NO,, HNO,;, HNO,, RCO;NO, et des aérosols de nitrate d'ammonium.
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2 -L' AC30M
2.1 - DESCRIPTION ET PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

L'AC30M commercialisé par la société Environnement SA est un analyseur NO-
NOy dont le principe est basé sur la chimiluminescence produite par la réaction entre NO et
O,. Une pompe située en aval du circuit fluide aspire 1'air A analyser A un débit de 70 1/h
(35 I/h par chambre). o '
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Figure 1 : Schéma du circuit fluide de I' AC30M
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Le schéma de la figure 1 montre que 1'échantillon est partagé en deux parties
arrivant chacune dans une des deux chambres de réaction a un débit identique régulé par des
cols soniques. On appelle voie froide la chambre dans laquelle arrive directement 1'air par
opposition a la voie chaude ou l'air arrive aprés avoir traversé un convertisseur
thermocatalytique. Le rdle de celui-ci est de dissocier les molécules de dioxyde d'azote par
réduction en NO et O,. Le convertisseur se présente sous la forme d'une ampoule en verre
contenant du molybdéne pur en copeaux et maintenue a 350°C. L'oxygeéne formé par la
réduction de NO, en NO attaque le molybdene pour donner du dioxyde de molybdene
MoO, de couleur grise. Ce changement de couleur permet ainsi de vérifier visuellement que
le four convertisseur est toujours apte a remplir son role.

Dans chacune des deux chambres arrive également un débit constant d'air ozonisé
fixé 2 7,5 I/mn. L'ozone se trouve en large exces ( environ 100 ppm) et est produit par un
ozoniseur constitué de deux électrodes cylindriques et coaxiales entre lesquelles est
appliquée une ddp de 4,5 KV. L'oxygene de 1'air passant entre ces électrodes est oxydé
pour partie en ozone.

Les deux chambres de réaction sont en dépression pour limiter le phénomeéne de
quenching. Elles sont dimensionnées de maniere a assurer une bonne homogénéité du
mélange entre NO et O, et pour satisfaire a 1'obligation d'obtenir un temps de transit des
gaz compatible avec les vitesses de réaction. Le schéma de la figure 2 explique le principe
de la mesure des oxydes d'azote. Un chopper comportant trois zones (NO - NOy - ZERO)
tourne a grande vitesse devant un photomultiplicateur qui détecte successivement la
chimiluminescence provenant de la chambre NO, puis celle provenant de la chambre NOy
(voie chaude) et enfin le noir. A chaque tour du chopper, un zéro électrique égal au courant
d'obscurit¢é du photomultiplicateur est mesuré, permettant ainsi de supprimer toute
possibilité de dérive.

On mesure ainsi sur la voie froide le signal di au NO présent dans 1'air et sur la voie
chaude le signal di a la somme NO + oxydes d'azote s'étant réduits en passant sur le
molybdéne a 350°C. Un microprocesseur effectue la différence de signal entre les deux
chambres qui est censée correspondre a la concentration de NO, présente dans
I'atmosphere.

L'étalonnage de 1'AC30M se fait en trois étapes. Il faut d'abord contréler le zéro,
c'est a dire envoyer de 1'air ultra pur (générateur AADCO) puis utiliser un gaz étalon en
bouteille. Nous utilisons un mélange de NO a 8 ppm dans 1'azote. La concentration élevée
de NO se justifie du fait de la plus grande stabilité de tels mélanges quand la teneur en NO
est plus élevée et par le fait de la grande linéarité de la réaction de chimiluminescence. Une
fois la voie NO étalonnée (un potentiometre permet d'afficher la valeur certifiée par la
société commercialisant le mélange NO-N,), il reste a équilibrer les deux voies de fagon
que sur la voie NOy soit affichée la valeur certifiée par le revendeur.
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Figure 2 : Schéma du principe de fonctionnement de 1' AC30M
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2.2 - REPONSES AUX SOURCES DE POLLUANTS

Voici brievement décrites les sources de polluants en phase gazeuse qui ont é&té
utilisées pour tester les interférences sur les mesures de NO, par le LMA-3 et ' AC30M.
Ces sources ont ét€ mises au point par F.CAZIER (LILLE, 1990). Nous ne décrirons ici
que succintement les résultats qui ont fait le but de cette these et de deux publications
(DECHAUX, 1992a et 1992b).

2.2.1 - LE PAN : CH,CO;NO,

Le générateur de PAN en phase gazeuse est schématisé sur la figure 3. L'air ultra
pur arrive par la voie 2, passe par la vanne V, et barbote dans une solution de PAN dans le
dodécane. L'air se charge alors de PAN et est dilué par un débit d'air pur beaucoup plus
fort passant par la vanne V,. Il est ainsi possible d'obtenir 2 la sortie du barboteur un flux
de faible concentration en PAN dépendant des débits V, et V,. La solution de PAN dans le
dodécane est thermostatée a basse température (-5°C) afin d'éviter la décomposition du
PAN a la chaleur.

voie

air+PAN
/2 O— M=

VOZie — )
Generateur V1 LT

Aadco  [gir zéro

— B

A 4 | solution diluée
tube téflon1/8 %* de PAN

—

Cryostat

Figure 3 : Générateur de PAN en phase gazeuse

La courbe de la figure 4 montre que le PAN envoyé sur le four convertisseur de
I'AC30M répond quantitativement sur la voie chaude. Le PAN se décompose en NO au
contact du molybdene dont la température est fixée 2 350°C par le constructeur de
I'AC30M. Le four convertisseur testé sur une plage allant de 30 A 500°C convertit le PAN
en NO de 200 2 500°C. Ce polluant est donc confondu avec le NO, quand on effectue des
‘mesures sur le terrain.
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Figure 4 : Réponse du PAN en fonction de la température du convertisseur

2.2.2 - L'ACIDE NITREUX : HNO,

Pour préparer un flux gazeux d'acide nitreux, on utilise la réaction de sublimation de
I'acide oxalique sur du nitrite de sodium solide (méthode proposée par BRAMAN (1986))

H2C204 + NaN02 """""" > HN02 + NaHC204

Pratiquement, un flux d'air ultra pur passe au travers d'un tube contenant de 1'acide
oxalique qui se sublime et rentre en contact avec un dépdt de NaNO, (préparé avec une
solution aqueuse a 20% de NaNO, puis séché a l'air). La figure 5 montre le schéma
expérimental du générateur d'acide nitreux en phase gazeuse. Il est important de contrdler
le taux d'humidité dans 1'installation et de le maintenir entre 30 et 60%, ceci afin de ne pas
favoriser la formation de NO et de NO, dans le systeme.

Pour obtenir une plus grande concentration d'HNO, en phase gazeuse, il suffit de
remplir un tube de verre d'acide oxalique et de nitrite de sodium séparés par un peu de laine
de verre. Ce tube est thermostaté & 24°C de fagon A obtenir une vitesse de sublimation
constante et faible. -
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Figure 5 : Générateur d'acide nitreux en phase gazeuse

La réponse de 1'acide nitreux passant sur le convertisseur au molybdéne comme on
le voit sur la figure 6 est proche de 100% a 350°C (température initiale du four
convertisseur).
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Figure 6 : Réponse de HNO, en fonction de la température du convertisseur



2.2.3 - L'ACIDE NITRIQUE : HNO,

Pour générer un flux d'acide nitrique en phase gazeuse, la solution adoptée est celle
d'un systtme a perméation déja décrite par SCARANO (1979): un tube de téflon PFE
trempe dans 1'acide nitrique fumant et les molécules d'"HNO; diffusent a travers le téflon,
enrichissant 1'air ultra pur qui passe par le tube (voir figure 7).
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Aadco

voie 1

voie 2

air+HNO3 vap.
T

p 54

-

air zero

1y

N

L

\

US|
C;//Tube teflon
D

1
g —//HNOB fumant

(obscurité, T=0 °C)

Cryostat

Figure 7 : Générateur d'acide nitrique en phase gazeuse

la concentration de 1'acide nitrique peut étre contrdlée en jouant sur la longueur du
tube de téflon plongeant dans 1'acide nitrique. La décomposition de 1'acide nitrique dans le
générateur est fortement ralentie en thermostatant le générateur a 0°C et en le plagant dans
'obscurité. De plus un barbotage préalable de 1'acide nitrique avec de l'azote permet
d'éliminer les oxydes d'azote dissous.

Comme pour 1'acide nitreux, on constate que 1'acide nitrique donne un signal NO,
tres important a 350°C (figure 8). Le signal résiduel a 30°C est di a la présence de 5 a2 7%
de NO, généré par le systtme a perméation. SPICER (1978) confirme ce résultat et affirme
que pour une humidité relative de 50%, 1'acide nitrique donne une réponse quantitative.
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Figure 8 : Réponse de HNO, en fonction de la température du convertisseur

2.2.4 - NITRATE D'AMMONIUM : NH,NO,

flux de NH, NO3 particulaire

ifuife
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Figure 9 : Générateur de nitrates particulaires
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La méthode utilisée ici a été décrite par MERCER (1968) : elle consiste en
1'utilisation d'un nébuliseur (voir figure 9). L'air ultra pur généré avec un débit de 600 a
800 1l/h arrive par le bas du nébuliseur et crée une dépression dans le capillaire. Une
solution aqueuse de nitrate d'ammonium monte alors dans le capillaire; atteignant
I'extrémité, des gouttelettes sont projetées et s'éclatent sur les parois du nébuliseur en
microgouttelettes donnant naissance & un aérosol liquide entrainé par le flux d'air traversant
le nébuliseur. On arrive alors a obtenir un flux de particules solides en suspension dans 1'air
apres évaporation de 1'eau.

Pour éviter 1'appauvrissement de la solution de nitrate dans le nébuliseur, la
contenance du réservoir a été agrandie par vases communicants et une pompe péristaltique
permet de faire circuler la solution et de la renouveller en permanence au niveau du
capillaire. On obtient ainsi une bonne stabilité du flux de particules en fonction du temps.

Une étude granulométrique réalisée grace a un microscope électronique a balayage a
montré que le diametre moyen des particules avoisinait le micron, ce qui correspond bien a
ce que 1'on trouve dans 1'atmosphere.

La réponse du nitrate d'ammonium sur la voie NOy de 1'AC30M en fonction de la
température du four convertisseur au molybdene (figure 10) est également trés importante.
Le palier observé de 400 a 200°C correspond 2 la transformation du nitrate en NO. Au-
dessus de 400°C, c'est la partie ammoniacale qui donne un signal NOy. On observe donc
un palier dd a la superposition des deux régimes de décomposition.
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3 - MODIFICATIONS APPORTEES A L'APPAREIL
COMMERCIAL

3.1 - POURQUOI MODIFIER L'AC30M ?

La limite de détection d'une grande majorité des analyseurs d'oxydes d'azote est de
'ordre de la ppb. Ce seuil peut paraitre suffisant pour des appareils destinés a fonctionner
en continu dans des stations de mesures de la pollution atmosphérique mais se révele trop
élevé si on désire connaitre avec précision les concentrations des différents oxydes d'azote
que nous nous proposons de doser.

Par exemple, les nitrates particulaires et l'acide nitreux seront difficilement
mesurables avec un analyseur dont la limite de détection serait de 1 ppb. Pour cette raison,
il nous a paru indispensable de modifier notre analyseur AC30M afin de le rendre plus
sensible. Une étude bibliographique a donc été effectuée.

3.2 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CONCERNANT LA MODIFICATION DES
ANALYSEURS D'OXYDES D'AZOTE

La réaction de chimiluminescence entre NO et 1'ozone a été étudiée pour la
premiere fois par CLOUGH (1967) qui a pu vérifier que le méchanisme proposé auparavant
était bien le suivant:

WO 4 0; e > NO* + 0, (1)
) (o JE S o JN— > NO, + 0, )
NOE s > NO, + hv 3)
Y R (o YL —— > M + NO, 4)

Le spectre d'émission (figure 11) montre que la réaction ozone-monoxyde d'azote
produit une chimiluminescence entre 600 et 3000 nm avec un maximum a 1200 nm.

I20-O:—
e R e

wavelength in microns

Figure 11 : Spectre d'émission de la réaction entre O; et NO
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Toutefois, cette étude cinétique n'avait pas pour but de doser NO. C'est en 1968 que
FONTIN (1970) commence la mise au point d'un détecteur de NO basé sur la réaction
avec 1'ozone, ayant une limite de détection de 4 ppb. STEDMAN (1972) décrit un appareil
un peu plus sensible dont la limite est de 1,5 ppb. Des efforts ont ensuite été menés pour
convertir NO, en NO de fagon a pouvoir utiliser la réaction de chimiluminescence entre NO
et O, pour doser les NOy, (NO + NO,). STEVENS (1973) donne une liste de ces appareils
dont les caractéristiques et le principe de fonctionnement varient trés peu. La premiére
publication traitant de 1'optimisation des parametres de fonctionnement d'un détecteur
d'oxydes d'azote, signée par STEFFENSON (1974), est intéressante car elle met en
équation le signal de chimiluminescence.

Si les réactions (2) et (4) étaient négligeables, le mécanisme de la réaction décrit par
CLOUGH (1967) conduirait a 1'équation : I ,,, = fyo ,0U:

I, = intensité du signal de chimiluminescence en photon/s
fno = débit massique de NO entrant dans le réacteur en molécule/s

Mais ce n'est pas le cas puisque seulement une fraction k1/(k1+k2)=0,073 des
collisions NO-O; donnent lieu a la formation d'une molécule de NO, électroniquement
excitée.

De plus, le quenching de NO,* ne permet qu'a une fraction k3/(k3+k4[M]) des
photons d'étre émis. Enfin, les vitesses de réaction entre NO et O, étant relativement
faibles, une fraction des molécules qui entrent dans la cellule de mesure sortent de celle-ci
sans avoir subi une collision. Cette fraction de molécule est égale a exp (-Treee / Tno)s Tno
étant la durée de vie chimique d'une molécule de NO et T, correspondant a la durée de
séjour des réactifs dans la cellule de mesure.

----- > Tyo est égale a l'inverse de la constante de vitesse de pseudo premier ordre de la
réaction de NO en présence d'un exces d'ozone.

Tyo = 1/(k1+k2)[O;] en seconde.

----- > T, est déterminée par la taille du réacteur et par le débit des réactifs.

reac

T ....= V.P/F en seconde, ou:

react

V = volume du réacteur en cm3
P = densité du gaz dans le réacteur en molécule/cm?
F = débit total en molécule/s
La fraction de NO intacte a la sortie du réacteur sera égale a :
[NO] t = Treact

DNCH!=O

= €xP (- Trgeer/ Trvo)
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L'expression de la lumiere émise devient donc avec ces trois contraintes :

L, = fyo - kl/(k1+k2) . k3/(k3+k4[M]) .(1-exp (-T,,./Tno)) €n photon/s, expression
qu'il convient d'atténuer par un facteur G incluant la géométrie de la cellule (qui ne permet
pas de détecter tous les photons émis) et les caractéristiques du tube photomultiplicateur
recueillant le signal.

Nous savons que k4[M]> >k3 , [M] étant exprimée en molécule/cm3, 1'équation
devient:

I, = (fxo/P) . G . KIK3/K3(kl + K2) .(1-exp(-Typed/ Txo))

Supposons que T, > > Tyo, la plupart des molécules de NO réagissent dans le
réacteur et le dernier terme de 1'équation peut-étre négligé. Le signal est donc directement
proportionnel a : fy,/P ou F, /P si le débit du mélange étalon NO est égal a 2/3 du débit
total (par exemple).

Le signal peut donc étre augmenté en travaillant a pression plus réduite, en
accroissant le débit massique de NO ou en augmentant le rapport fy, / P.

Si la pompe utilisée fonctionne toujours de la méme fagon, fy, et P sont dépendants
I'un de 1'autre. Si on double le flux de molécules NO dans le réacteur, on doublera
simultanément la densité des molécules gazeuses. Pour augmenter le signal, il faudra donc
accroitre le rapport fy,/P exprimé en cm3/s, ce qui est une mesure de la vitesse de

pompage.

Toutefois, il n'est pas possible d'augmenter la sensiblilit¢ d'un détecteur
indéfiniment en jouant sur la puissance d'une pompe car pour des débits de réactifs trop
importants, T ..., devient trop faible devant Ty, et la majorité des molécules de NO sortirait
sans avoir réagi. C'est pour cette raison qu'il convient d'utiliser un réacteur assez
volumineux par rapport aux cellules de mesure des appareils commerciaux dont la limite de
détection est de 1'ordre de la ppb. 11 faut donc trouver une sorte de compromis entre la taille
du réacteur et la puissance de la pompe.

Steffenson souligne de plus 1'importance du facteur G dépendant des caractéristiques
du photomultiplicateur et surtout de la géométrie de la cellule dans laquelle se déroule la
réaction.

Un bon réacteur doit étre congu de maniere a mélanger les flux d'air contenant
I'ozone et les oxydes d'azote rapidement et efficacement et doit également permettre que
NO et O, réagissent aussi pres que possible de la fenétre du photomultiplicateur. En effet,
la chimiluminescence est une source diffuse qu'il n'est pas possible de focaliser sur une
photocathode (contrairement a la fluorescence). L'intensité du signal de chimiluminescence
atteignant la fenétre décroit de fagon inversement proportionnelle au carré de la distance (r)
séparant 1'endroit de 1'émission et la photocathode du photomultiplicateur.
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Pour augmenter encore 1'efficacité de collection des photons, il est aussi important
que les parois du réacteur soient aussi réfléchissantes que possible (la meilleure solution
consistant a dorer la cellule).

Pour preuve de 1'importance de la vitesse de pompage, 1'auteur a effectué plusieurs
expériences en utilisant des pompes de puissance différente en limitant progressivement leur
capacité afin de faire varier la pression dans le réacteur. Sur la figure 12, on constate que
pour une méme pression, le signal de chimiluminescence augmente avec la capacité de la
pompe.

A, data at 136 I./min
O, data at 63 I./min
O, data at 30.5 I./min
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Figure 12 : Influence de la capacité de pompage d'apres Steffenson

11 faut préciser que ces courbes correspondent a 1'intensité du signal en fonction de
la pression dans la cellule pour trois pompes différentes. L'auteur explique la décroissance
du signal a basse pression par le fait que la vitesse de pompage est limitée par le diametre
des tubes constituant le systéme de pompage.

Steffenson constate que si 1'on trace le signal en fonction de la vitesse de pompage
fuo/P, on obtient alors une droite passant par 1'origine et dont la pente dépend uniquement
du facteur G. Si deux réacteurs possedent un facteur G différent 1'un de 1'autre (par
exemple G1 et G2) et si G1 > G2, le réacteur 1 sera plus apte que le réacteur 2 a recueillir
le signal de chimiluminescence. '
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En se basant sur ces constatations, plusieurs équipes ont modifié des appareils
commerciaux ayant une limite de détection de 1'ordre de la ppb ou plus afin de les rendre
plus sensibles. Le but visé par ces équipes est commun : il s'agit de pouvoir mesurer les
concentrations d'oxydes d'azote en atmosphere non polluée. En effet si les concentrations

de NOy en atmosphere urbaine sont de 1'ordre de la ppb, elles sont de 1'ordre de la ppt en
atmosphere propre ou en altitude.

HELAS (1981) obtient une limite de 5 ppt, DELANY (1982): 100 ppt puis 10 ppt :
DICKERSON (1984) et DRUMMOND (1985): 20 ppt, de méme que CARROL (1985).
Voici résumées dans ce tableau les principales caractéristiques de chaque appareil : forme
du réacteur, matiére, volume, parois du réacteur, débit dans le réacteur, pression de travail
et limite de détection annoncée.

Réacteur Volume Parois
HELAS Cylindrique 1.5 litre dorées et polies
cuivre ---> surface inerte
et réfléchissante
DELANY Cylindrique 0,125 litre miroir de fond
PVC feuille de cuivres
chromées
DICKERSON | Cylindro conique 0,8 litre dorées
PVC
DRUMMOND | Cylindro conique ¥, dorées
9
CARROLL ? 1 litre dorées
acier
I/mn I/mn Pression Limite de
débit O, débit AIR détection.
HELAS 0,048 0,48 5 mbar Sppt
DELANY 30 30 5 mbar 100 ppt
DICKERSON 0,28 1,6 15 mbar 10 ppt
DRUMMOND 3.3 3.3 ? 20 ppt
CARROLL 24 156 10 mbar 10 ppt

A la vue de ce tableau récapitulatif, il semble donc qu'améliorer la limite de
détection d'un analyseur d'oxydes d'azote par un facteur 50 soit un objectif tout a fait
raisonnable. Toutefois, il existe une différence notable entre les appareils améliorés
figurants dans ce tableau et 1' AC30M que nous nous proposons de modifier.

En effet, les analyseurs dont il est question ici sont tous fondés sur le méme principe
de fonctionnement: la chambre de réaction est unique et la mesure des NOy s'effectue non
pas simultanément mais alternativement a celle de NO. C'est a dire que pendant un certain
laps de temps, 1'air ozonisé et 1'air échantillon réagissent entre-eux dans la cellule puis
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ensuite seulement 1'air échantillon passe par un convertisseur catalytique ou
thermocatalytique et réagit avec 1'air ozonisé dans la méme cellule.

L'AC30M fonctionne d'une fagon différente puisqu'il dispose de deux cellules de
mesure identiques qui permettent une mesure simultanée et continue de NO sur la premiere
voie et des NOy sur la seconde (apres passage de 1'air échantillon par le convertisseur au
molybdene chauffé a 350°C).

3.3 - DESCRIPTION DE L'AC30M MODIFIE

La principale modification concerne bien slr les chambres de réaction de
I'analyseur. La géométrie de celles-ci a été imposée par les contraintes que dictent le fait
d'avoir deux cellules et par la position du moteur actionnant le disque du chopper. Le
volume des deux nouvelles chambres de réaction en acier inoxydable est de 750 cm? au total
contre 6 cm? auparavant. On peut se les représenter en imaginant un cone tronqué posé sur
une partie cylindrique, le tout étant séparé en deux parties égales dans le sens de la hauteur.

Les arrivées d'ozone et d'air échantillon se font par le haut du cdne par le
truchement de tubes en téflon plongeants vers la partie basse de la cellule. Un "Y" permet
le mélange et 1'homogénéisation des deux gaz. L'extrémité de ce "Y" dirigé vers le
scintillateur du photomultiplicateur est distante d'environ un centimetre de celui-ci.

Le systtme de pompage des gaz a bien entendu di étre changé. L'ancienne pompe a
vide, trop peu puissante, a été remplacée par une pompe Edwards bi-étagée d'une puissance
nominale de 32 m3/h. Une vanne 2 soufflet installée immédiatement a 1'aspiration permet de
réguler la puissance de cette pompe. Le diametre des tubes d'aspiration a été agrandi pour
éviter des pertes de charge trop importantes. Un vacuometre installé au sommet des cellules
permet de mesurer la dépression régnant dans celles-ci.

Le fait de vouloir tester la cellule avec des débits variables ainsi que les
modifications déja effectuées nous ont obligés a réguler les quatre arrivées de gaz (deux par
chambre) au moyen de vannes micrométriques et 2 mesurer les quatre débits de réactifs
gazeux afin d'étre siir d'avoir dans chacune des deux chambres des débits identiques.

Le convertisseur d'origine de I' AC30M a di étre déconnecté car il introduisait des
pertes de charge trop importantes. Il a été remplacé par un tube de quartz rempli de
molybdene en copeaux, chauffé & 350°C par le truchement d'un four annexe. Nous avons
bien sir verifié 1'efficacité de ce convertisseur et constaté son aptitude a réduire le dioxyde
d'azote en monoxyde d'azote.Seule la partie électronique de 1'analyseur est restée dans son
état originel puisque le principe de mesure n'a pas été modifié (passage des gaz dans deux
chambres identiques et traitement simultané des deux signaux).

La dernitre modification concerne l'alimentation de 1'ozoniseur de 1'AC30M.
Initialement, c'est 1'oxygeéne de 1'air qui était en partie ozonisé mais 1'augmentation des
débits des gaz nécessite une concentration d'ozone supérieure. C'est pour cette raison que
'ozoniseur de notre analyseur a été alimenté par une bouteille d'oxygene.
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3.4 - PERFORMANCES OBTENUES APRES MODIFICATION DE L'ANALYSEUR

La capacité de la nouvelle cellule a accroitre la réponse de 1'analyseur 2a
chimiluminescence AC30M a été testée en envoyant dans 1'appareil un flux d'air contenant
une concentration constante de dioxyde d'azote de 32 ppb. Le débit d'air dans chacune des
deux chambres de la cellule a été fixée a 5 1/mn (300 1/h). Le débit d'oxygene ozonisé est
de 10 I/h et par voie.

Notre cellule a regu différents traitements de surface dans le but d'améliorer le
pouvoir réfléchissant de ses parois. Apres chaque traitement, nous avons effectué la méme
expérience pour pouvoir ainsi mesurer le facteur de réponse de 1'analyseur par rapport a son
état initial. La cellule a d'abord été polie une premitre fois. Elle a ensuite regu un
traitement de surface tres efficace qui a rendu ses parois tres lisses. Enfin, nous avons fait
dorer 1'intérieur de celle-ci par vaporisation.

Les courbes de la figure 13 montrent le signal NO, obtenu en fonction de la pression
dans la cellule pour les différents traitements de surface qu'a regue la cellule.Ces courbes
montrent d'une part que les traitements de surface effectués sur la cellule ont permis
d'améliorer le facteur de réponse de 1'analyseur qui est passé de 2,3 pour la cellule dans son
état initial a 4,4 apres la dorure,ce facteur correspondant a 1'augmentation de signal de
I'AC30M modifié par rapport a l'analyseur dans son état initial et ceci pour une
concentration identique de NO,.
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Figure 13 : Réponse de 1' AC30M suivant différents traitements de surface
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Les courbes de la figure 14 correspondent a la réponse de 1'AC30M modifié en
fonction de la pression dans la cellule et cela pour trois débits d'air différents ayant lJa méme
concentration en NO,. Le débit d'oxygene ozonisé reste constant (10 I/h par voie). Ces
expériences ont été réalisées avant que la cellule ne soit dorée. Les courbes montrent
clairement qu'un débit d'air plus important entraine un facteur de réponse plus fort : 2,72
pour un débit d'air de 3 I/mn; 3,4 pour 4 I/mn et 4,03 pour 5 I/mn.

Nous n'avons pas poussé nos investigations plus avant car ces résultats sont
décevants et ne correspondent pas & nos objectifs. La solution qui consiste 3 augmenter
encore plus les débits d'air a été écartée car le convertisseur thermocatalytique n'a pas été
prévu pour des débits plus grands. Cette augmentation relativement faible du facteur de
réponse de 1'analyseur est en fait due a la géométrie de la cellule. Le choix - effectué a
I'origine des modifications - de conserver deux chambres de mesure paralleles nous a
contraint a imaginer une cellule dont les caractéristiques, surtout du point de vue optique,
n'étaient pas adaptées pour permettre une bonne récupération de la lumiere émise par la
réaction de chimiluminescence entre NO et O, -

0 25 50 75 100 125 150 175 200

NS TR NS W DU NG NN NN AN U OO SN SUNN YNNG TNV NNUN SN SHOY ANNG IO WS AN SN WU SN NN N W G SN VN W N SN OO N N

Reponse AC30M en ppb

L B N S N IO B N A N (A N NN N B S Y N St N OO T S S TN S ) S R S I A RS M Y B R

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Pression en mbar

Figure 14 : Réponse de 1' AC30M pour des débits d'air variables
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La chimiluminescence est en effet une source diffuse de lumiere qu'on ne peut pas
focaliser contrairement a la fluorescence. Cette explication est confortée par le fait que les
analyseurs sur lesquels ont été réalisées des modifications visant a 1'amélioration de la
sensibilité sont tous des appareils possédant une chambre unique, ce qui n'est pas le cas de
1'analyseur a chimiluminescence AC30M.

De ce fait, nous nous sommes trouvés dans 1'obligation de changer notre fusil

d'épaule. Nous avons congu une nouvelle cellule (a chambre unique cette fois-ci) réalisée
sur un tour a commande numérique.

3.5 - NOUVELLES MODIFICATIONS

Pour pouvoir tester notre nouvelle cellule, il nous a fallu modifier principalement
deux éléments : 1'arrivée des gaz et le chopper.

L'utilisation d'une chambre unique a pour inconvénient de ne plus permettre une
mesure simultanée de NO et des NOy comme c'était le cas auparavant. Un systeme
d'électrovanne permet de faire passer successivement dans la chambre de réaction 1'air
échantillon provenant soit de 1'extérieur soit d'une source de polluant a 1'état gazeux, puis
ce méme gaz passant au préalable dans le convertisseur thermocatalytique contenant du
molybdene.

Le débit de 1'air et celui de 1'oxygene ozonisé sont régulés par des vannes
micrométriques puis les gaz sont mélangés juste avant leur arrivée dans la chambre de
réaction. Les gaz arrivent alors en face de la fenétre séparant la cellule du
photomultiplicateur.

En ce qui concerne le chopper, le probleme était plus épineux puisque celui ci était
dessiné pour permettre a une seule des deux chambres initiales d'étre vue par le
photomultiplicateur. Il a donc fallu d'une part réaliser un autre disque permettant au
photomultiplicateur de voir la totalité de la chambre et ceci pendant les deux tiers du temps
et le noir pendant le dernier tiers - ce disque ayant d'autre part toutes les autres
caractéristiques du disque précédent -. La figure 15 représente les deux disques : 1'ancien a
gauche et le nouveau a droite. Avec 1'utilisation du nouveau disque du chopper, 1'AC30M
donnera donc deux valeurs qui devront étre identiques puisque le photomultiplicateur
détectera un signal provenant d'une chambre unique tandis qu'auparavant, grace a l'ancien
disque, le photomultiplicateur détectait 1'émission lumineuse de la chambre NO puis celle
provenant de la chambre NOy; -

I1 a été également nécessaire de déplacer le moteur du chopper car la géométrie de la
nouvelle cellule ne permettait plus a ce moteur de rester a son emplacement initial. Nous
avons donc adapté un systeme de poulies permettant d'entrainer le disque du chopper par le
truchement d'une courroie crantée. Cette modification réalisée, nous avons vérifié que
1'ensemble moteur/disque tournait a la méme vitesse que celle de 1'analyseur original et ne
nécessitait pas une modification de la partie électronique de 1' AC30M.
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Quant 2 la cellule, de forme cylindroconique (cylindrique a la base puis s'évasant
pour former un cone), ses parois ont été polies et un vacuometre y a été adapté pour
pouvoir mesurer la dépression régnant a la base de la chambre. L'arrivée des gaz est située
en bas de la cellule dans la partie cylindrique, génant moins de ce fait les réflexions
lumineuses que les deux arrivées dont était munie 1'ancienne cellule.

L'ozoniseur de 1'AC30M est toujours alimenté par une bouteille d'oxygene. Le
systtme de pompage reste inchangé mis a part le fait qu'il n'existe plus qu'une seule sortie
reliée directement a la pompe contre deux (une par chambre) auparavant.

Figure 15 : Schéma des deux disques du chopper

3.6 - RESULTATS OBTENUS

Pour tester notre cellule, nous avons dii nous procurer un nouveau tube a perméation
permettant de générer un flux constant de NO, en phase gazeuse. Pour étre certain du taux
de perméation de ce tube, nous 1'avons calibré gravimétriquement. Le tube a été placé dans
le générateur thermostaté a 40°C et nous avons mesuré la perte de masse sur une période de
cing jours grace a une balance au dixie¢me de milligramme. En 120 heures, le tube a perdu
5,5 mg de NO, soit un taux de 759 ng/mn (unité qui est utilisée pour le calcul d'une
concentration de NO, a la sortie de notre générateur).

L'état de surface de la nouvelle cellule étant trés satisfaisant, nous avons procédé
aux essais sans dorer au préalable les parois. La cellule et les arrivées d'air et d'ozone sont
bien sfr isolées de toute interférence lumineuse.
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Pour réaliser les expériences permettant de tester 1'AC30M, nous utilisons une vanne
capable de réguler la puissance de pompage. Les courbes sont tracées pour une pression
dans la chambre variant de 0 2 200 mbar. On envoie un flux d'air contenant une
concentration connue de NO, calculée a partir du taux de perméation du nouveau tube NO,
et des débits d'air. Cette valeur de NO, est celle qui aurait été donnée par 1' AC30M dans
son état originel. Les cinq courbes de la figure 16 (numérotées de 1 a 5) correspondent a la
réponse de 1'AC30M modifié pour cinq valeurs de concentration en NO, de respectivement
:1,7;12,6 ; 22,3 ; 33,4 et 41,3 ppb. On constate une chute du signal a treés faible pression
due a une puissance de pompage trop forte empéchant les réactifs gazeux (O; et NO) de
réagir entre eux avant d'étre pompés par le systtme d'aspiration. Le signal passe par un
maximum pour une pression de 10 a 15 mbar puis décroit régulierement, cette décroissance
étant la conséquence du phénomene de quenching dont nous avons déja parlé.
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Figure 16 : Réponse de 1' AC30M modifié en fonction de la pression dans la chambre et de
la concentration en NO,
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Si on trace la courbe de réponse maximale de 1'AC30M modifié en fonction de la
concentration calculée a la sortie du générateur, on obtient une droite (figure 17) dont la
pente correspond au facteur d'amélioration de la sensibilité de 1'analyseur. Ce coefficient
est ici légerement inférieur a 6.
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Figure 17 : Linéarité de la réponse de 'appareil modifié

Pour tester l'influence du débit d'air passant dans la chambre de réaction de
'analyseur, nous avons réalisé un montage permettant de faire entrer dans la cellule tout ou
partie d'un flux d'air contenant une concentration connue et constante de NO,.
Pratiquement, le flux d'air sortant du générateur NO, est dilué par un flux d'air reconstitué
(80% N, -20% O,). Nous avons donc réalisé trois expériences avec des débits d'air de 1,5 ;
3,0 et 5,0 I/mn dont la concentration en NO, est de 18,35 ppb et ceci en faisant varier la
pression dans la cellule de I' AC30M de 0 a 200 mbar (figure 18).

Les courbes obtenues ont la méme allure que celles de la figure 16 : pour un débit
de 1,5 I/mn le facteur d'amélioration est égal a 6 et il est légérement supérieur a 6 pour un
débit plus grand. Il semble donc inutile d'augmenter le débit des réactifs gazeux car
I'augmentation du facteur d'amélioration en résultant est faible. De plus, la durée de vie du
convertisseur thermocatalytique de 1'AC30M est dépendante du débit d'air le traversant : il
est donc préférable de travailler avec un débit plus faible.
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4 - DESCRIPTION DU SYSTEME DE DOSAGE
AUTOMATISE

4.1 - PRINCIPE DE FONTIONNEMENT

Rappelons brievement 1'objectif que nous nous étions fixés au départ : étre capable
de mesurer d'une maniere automatisée les concentrations en phase gazeuse de polluants
azotés primaires ou secondaires tels que : NO, NO,, PAN, HNO,, HNO, et NH,NO, et
ceci sur un pas de temps le plus court possible. Cet objectif a dit étre révisé a la baisse car
les modifications apportées a notre analyseur NOy & chimiluminescence n'ont pas abouti
aux résultats escomptés puisque le facteur d'amélioration de la sensibilité de 1'analyseur
n'est que de 6, ce qui donne une limite de détection d'environ 300 ppt.

Il n'est donc pas question d'effectuer des mesures en milieu non pollué ni de doser
les aérosols de nitrate d'ammonium dont la concentration dépasse rarement la ppb. De plus,
la chimie des aérosols solides tels que le nitrate d'ammonium n'est pas représentée dans les
modeles que nous utilisons pour simuler numériquement les mesures effectuées sur le
terrain, contrairement aux autres composés que nous voulons doser. De ce fait, nous nous
limiterons a2 mesurer les especes suivantes : NO, NO,, PAN, HNO,; et HNO,. Pour se
faire, nous utiliserons les deux analyseurs a chimiluminescence décrits précédemment, c'est
a dire le LMA-3 et I'AC30M modifié. Voici donc le principe de fonctionnement de notre
systeme : il est représenté sur la figure 19.

Il se compose de cinq voies dont les deux premitres font entrer en jeu le LMA-3.
Sur la voie 1, 1'air arrive directement dans 1'analyseur en passant par le pitge a ozone décrit
dans le deuxieme chapitre. Sur la voie 2, 1'air passe au préalable sur un piege ne laissant
passer que le PAN (piege décrit dans le deuxieéme chapitre). Ainsi, le LMA-3 mesure sur la
premitre voie un signal de chimiluminescence correspondant a la somme : NO2 + xPAN (x
étant le coefficient de réponse au PAN de l'analyseur, coefficient que nous avons
déterminé). Le LMA-3 mesure sur la voie 2 un signal égal a la concentration de PAN dans
I'atmosphere multipliée par un coefficient y qui est le pourcentage de PAN traversant le
piege et détecté par 1'analyseur. La valeur de ce coefficient déterminé dans le chapitre
précédent est de 0,75.

La voie 3 est constituée par une arrivée directe de 1'air a analyser dans la chambre de
mesure de 1'AC30M sans traverser le convertisseur : le signal mesuré correspond a la
concentration en NO. La voie 4 est celle qui permet de mesurer la somme des polluants qui
nous interessent puisque 1'air passe par le convertisseur thermocatalytique contenant du
molybdeéne a 350°C. L'AC30M donne un signal égal a la somme : NO + NO, + PAN +
HNO, + HNO,. Ces différentes especes sont toutes converties 8 100% en NO pour une
température de 350°C sauf HNO, dont le facteur de conversion devra étre déterminé avec
précision. Un filtre placé a 1'entrée de 1'analyseur retient les aérosols solides tels que le
nitrate d'ammonium qui n'interfére donc pas avec les mesures des autres oxydes d'azote. La
dernitre voie est identique a la précédente mis A part que 1'air 2 analyser traverse un
dénudeur annulaire dont les parois sont recouvertes de NaCl qui retient spécifiquement
1'acide nitrique. Cette propriété permet a 1' AC30M de donner un signal correspondant 2 la
somme : NO + NO, + PAN + HNO, .
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En fin de compte, ces cinq voies fournissent un syst¢me de cinq équations ayant
autant d'inconnues (les concentrations des cinq composés qui nous préoccupent) qui
permettent de calculer facilement ces concentrations.

4.2 - LE MODULE PILOTE

Une fois ces cinq voies définies, la conception d'un module pilote s'est
avérée nécessaire. Il faut en effet pouvoir commander 1'ouverture et la fermeture d'une
série d'électrovannes dont le role est de laisser passer 1'air que nous voulons analyser dans
les différentes voies que nous venons de décrire. Ce module doit également €tre capable de
recueillir les signaux analogiques des deux analyseurs que nous employons (le LMA-3 et
1'AC30M) et de les transmettre a un micro-ordinateur qui servira a stocker les mesures puis
a les traiter.

La réalisation pratique de ce module a été confiée a Christian BEGUE. 11 a
été concu de fagon a pouvoir commander un nombre d'électrovannes supérieur a celui dont
nous avions besoin puisque notre systtme ne nécessite 1'utilisation que de trois
électrovannes trois voies (voir figure 19). Le module permet a l'utilisateur d'afficher
I'heure et la date, le numéro de la voie en service ainsi que trois signaux (un issu du LMA-
3 et deux issus de 1'AC30M), ces signaux étant mis en mémoire par 1'ordinateur. Un clavier
permet de choisir un mode de fonctionnement automatique (les cinq voies étant mises en
service 1'une apres 1'autre) ou un mode manuel ou 1'on peut choisir de tester une seule voie
et d'y rester.

Un programme informatique permet de modifier a volonté plusieurs
parametres dont le nombre de voies en service, 1'ordre de passage de 1'air dans les
différentes voies, et pour chaque voie : la durée de sa mise en service, 1'intervalle de temps
séparant deux mesures et une période de temporisation pendant laquelle aucune mesure n'est
prise en compte, ce dernier parametre pouvant étre utilisé quand on observe, sur deux voies
en service successivement, une différence notable des signaux enregistrés. On élimine ainsi
les problemes dus aux temps de réponse des deux analyseurs. Dans ces conditions, nous
pouvons effectuer une moyenne sur la durée d'un cycle en ne comptabilisant pas les
mesures faites pendant la période ou le signal évolue vers un "état de régime".

La figure 20 permettra d'étre plus explicite puisqu'y est représentée une
alternance de mesures effectuée sur la voie 1 et 2 par le LMA-3. DC1 et DC2 sont les
durées de cycle sur les voies 1 et 2; IM1 et IM2, les intervalles entre deux mesures et TD1,
TD2 les durées de temporisation sur ces deux voies. C'est 1'expérience qui permettra
d'ajuster au mieux ces parameétre.

4.3 - PERSPECTIVES

Les suites que nous voulons donner a ce travail concernent d'abord 1'amélioration du
facteur de réponse de 1' AC30M modifi€. Nous avons en effet la possibilité de faire dorer les
parois de la nouvelle chambre de réaction. Toutefois, le fait de rendre plus réfléchissantes
les parois de la cellule n'entrainera pas, d'apres la littérature, un gain supérieur a 30% mais
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présentera 1'avantage de rendre les parois totalement inertes chimiquement, ce dont nous ne
sommes pas certain a 1'heure actuelle car certain auteurs font état de réactions entre 1'ozone
et les parois susceptibles d'interférer avec la chimiluminescence due a la réaction entre le
monoxyde d'azote et 1'ozone.

signal LMA-3 en ppb
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Figure 20 : Alternance de mesures sur les voies 1 et 2 (LMA-3)

En ce qui concerne les mesures sur le terrain, une campagne est prévue pour le mois
de juin 1993 dans la région de Dunkerque en collaboration avec le CREID (Centre de
Recherche sur 1'Environnement Industriel Dunkerquois). Si cette campagne voit le jour,
nous pourrons essayer notre systeéme de dosage et effectuer une comparaison des mesures de

PAN faites par le LMA-3 et celles effectuées par un chromatographe a capture d'électron
(méthode décrite par F.Cazier).

Les mesures réalisées permettront alors la validation de notre modele photochimique
pour d'autres especes que le PAN ou 1'ozone et ceci avec des valeurs de NO, plus proches
des concentrations réelles car les interférences seront prises en compte.
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LE DISPOSITIF
DE SURVEILLANCE
DE LA QUALITE
DE L’AIR
EN FRANCE

au 30/6/91
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Les concentrations de polluants dans l'air sont surveillées 24 heures sur 24
par des stations de mesure situées dans les principales agglomérations du
territoire. Des associations regroupant des représentants de I’'Etat, des
collectivités locales et des industriels gérent ces réseaux de mesure. Des
réseaux complémentaires sont gérés par des laboratoires.

Le ministére de 'environnement anime ce dispositif au niveau national et
I’'agence pour la qualité de I’air en assure la coordination technique.

ANNEXE 1
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CHAPITRE 1V

CONTRIBUTION A L'AMELIORATION DE LA
MODELISATION DU COMPORTEMENT
PHYSICOCHIMIQUE DES POLLUANTS
SECONDAIRES DE LA TROPOSPHERE.

NOTION D'ISOPLETHS GENERALISES ET
APPLICATION A LA STRATEGIE DE CONTROLE
DES OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES.
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1 - DESCRIPTION DU MODELE
1.1 - GENERALITES

La chimie atmosphérique constitue un probléme complexe pour qui désire s'y
intéresser : des centaines d'especes chimiques, radicalaires ou non, réagissant entre elles, et
en interaction avec divers parametres physiques et météorologiques, doivent étre prises en
compte. Les chambres de simulation ont permis une premieére approche de cette chimie,
épaulées par la suite grice a la mise au point de modeles mathématiques reproduisant les
divers facteurs atmosphériques (facteurs physiques, chimiques et météorologiques).
L'objectif commun aux chambres de simulation et aux modeles est 1'établissement des
relations existantes entre la présence de précurseurs dans 1'atmosphere (oxydes d'azote et
hydrocarbures) et la formation d'oxydants photochimiques, le plus connu de tous étant
I'ozone.

C'est ainsi qu'ont ét€ développés des modeles prédisant les concentrations ambiantes
de polluants a partir de la connaissance des émissions de précurseurs (nature chimique,
concentration, situation des sources, variation spatiales et temporelles), de la chimie
(cinétique thermique et photolytique des mécanismes convertissant les polluants primaires
en polluants secondaires), de la météorologie ainsi que de la topographie. Les modtles
tiennent de plus compte de nombreux parametres tels que la température, la pression,
I'humidité relative, la vitesse et la direction du vent, la stabilité atmosphérique, la hauteur
de mélange, 1'altitude, la couverture nuageuse, etc...

Mc RAY (1982) a résumé les relations complexes liant tous ces éléments (voir figure

1).

Dans 1'approche mathématique et informatique de la modélisation, il est utile
d'optimiser le modele par des modes de simplification dans la mise en équation des
processus chimiques, physiques et météorologiques, essentiellement dans une optique
d'économie de temps et de coiit de calcul. De plus, la formulation d'un modele se doit de
pouvoir satisfaire & une ou plusieurs de ces applications :

- Etude de sensibilité
- Simulation d'épisode de pollution

- Etude du transport des polluants, des processus physiques, chimiges et
météorologique

- Intercomparaison des prédictions des différents mécanisme chimiques
- Mise au point de stratégie de contrdle de réductions des émissions de polluants

primaires, qui est le but ultime du travail, quand sont bien établies les relations liant
les polluants primaires aux polluants secondaires qui sont les plus critiques.
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Figure 1 : les éléments d'un modele de boite typique
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1.2 - LE MODELE

Le modele utilisé par notre équipe nous a été fourni dans sa version de base par
l'agence américaine de protection de 1'environnement (U.S. EPA). La premiere version
dénommée OZIPP (Ozone Isopleths Plotting Package) a été concue en 1978 par WHITTEN
et HOGO (1978).

Depuis, un certain nombre de modifications ont été réalisées sous la houlette d'un
membre de notre équipe de recherche (the¢se de NOLLET V., 1992). Ces modifications ont
permis d'améliorer la représentativité du modele et d'augmenter sa compatibilité a d'autres
systtmes informatiques. La version réactualisée tourne sur un ordinateur Cyber 962-32
pourvu d'un systeme d'exploitation NOS-VE au Centre Interuniversitaire de Traitement de
I'Informatique de Lille (CITI).

Notre modele est de type lagrangien: ce genre de modele utilise un systtme de
coordonnées (servant a repérer la masse d'air nous intéressant) qui se déplace suivant les
champs de vents de surface (voir figure 2). Il s'agit donc d'étudier 1'évolution
spatiotemporelle d'une parcelle d'atmosphere choisie. Le modele lagrangien s'adapte bien
aux problemes de pollution locale ou régionale, permettant ainsi le suivi de panaches
urbains ou industriels.

Figure 2 : schéma d'un modele lagrangien type

Le modele reconstitue 1'évolution d'une colonne d'air contenant initialement des
hydrocarbures non méthaniques (HCNM), des oxydes d'azote (NOy), de 1'ozone ainsi que
d'autres especes, cette colonne étant soumise lors de son déplacement au flux ultra-violet
solaire.
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La hauteur et le diametre de la colonne sont choisis de telle fagon que les
concentrations a 1'intérieur et juste a 1'extérieur de la colonne soient similaires (de fagon a
ce que 1'échange horizontal de 1'air a 1'extérieur de la colonne puisse étre ignoré et que
1'échange horizontal aux limites de la colonne soit faible comparé au volume d'air de la
colonne). Cette approximation s'est révélée valable mais une prise au compte plus détaillée
de ces phénomenes va étre entreprise dans notre équipe.

Lors du déplacement de la colonne, la couche de mélange (c'est A dire la hauteur de
la colonne) augmente et entraine la dilution des polluants de la colonne ainsi que
1'entrainement de polluants se trouvant en altitude vers 1'intérieur de la colonne.

1.3 - DONNEES D'ENTREE DU MODELE

Le programme contient une base de données d'entrée par défaut que 1'on doit
généralement modifier lorsqu'on veut effectuer une simulation simple ou batir un
diagramme isopleth (définit ultérieurement dans ce chapitre) en vue de 1'élaboration d'une
stratégie de controle. Ce role est tenu par un nombre conséquent de sous programmes
optionnels incluant les options suivantes qui sont considérées sur une base horaire pour un
jour ou plusieurs jours successifs :

- TIME : heures de début et fin de simulation

- PLACE : latitude, longitude, zone de temps et date

- DILUTION ou MIXING : variations de hauteur de mélange

- TEMPERATURE : variations de la température

- EMISSION : valeurs des émissions de COV et NOy le long de la trajectoire
- DEPOSITION : phénomene du dépdt sec

- SPECIES : concentrations initiales d'especes particulieres autres que O;, COV, NO,,
etc...

- TRANSPORT et CALCULATE : concentrations en ozone, COV et NOy dans la masse
d'air le matin

- TRANSPORT : concentrations en ozone, COV et/ou NO, dans 1'air situé au-dessus de la
colonne

- REACTIVITY : distribution de la concentration brute en hydrocarbures dans les diverses
familles de réactivité, et fraction initiale d'oxydes d'azote représentée par le rapport

Si le choix de 1'utilisateur se porte sur un mécanisme autre que le mécanisme par
défaut, (mécanisme ancien que nous n'utilisons plus) il est nécessaire d'introduire d'autres
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Ci = concentration de la itme espece chimique dans le volume réactionnel au temps t
Ci(0) = concentration initiale de la itme espce dans le volume réactionnel au temps t = 0
Cialoft = concentration de la i2me esp2ce au-dessus du volume réactionnel

H = f(t) hauteur du mélange au temps t
dH . .
_é—t: =f(t) vitesse d'élévation au temps t
1dH . o
Kd = —— vitesse de dilution au temps t
Hdt
dci . . . . B
—é—t— = Kd. Ci diminution de la concentration de 1'espece i die a
dil

1'élévation de la hauteur

dci ‘ : . ; 3
_dt—:— = Kd. Cigep augmentation de la concentration de 1'espéce due a
ent
1'entrainement de cette espece dans le volume réactionnel
au cours de 1'élévation de la hauteur de mélange.
E@) = f(t) masse de 1'espece Ci émise par unité de temps au temps t
dci Bi . . el
— = = augmentation de 1'espzce Ci dlie aux émissions dans le
dt &ms H

volume réactionnel au temps t

Pi=f(Cj,j=1,n) apparition de 1'espece Ci die 2 la réaction chimique
au temps t

Li=f(j,j=1,n) disparition de 1'espece Ci dfie 2 la réaction chimique
au temps t

dci . . . N s 2w
il =Pi - Li augmentation ou diminution de 1'espece Ci die aux
dt cem

réactions chimiques de toutes les especes chimiques
au temps t

dci _dei - Lgaci g dci
dt peal dt a1 dt ax dt &nis dt dem

Solution :

tdci . ; ; -
Ci=Ci(0)+ | — intégration numérique utilisée pour résoudre le systtme
0 dt tota)

d'équations différentielles.

Figure 3 : présentation de la formulation mathématique du modele LIDU




s

-124-

données d'entrée. Ce sont principalement des données concernant le nombre et la nature des
réactions constituant le nouveau mécanisme ainsi que les constantes de vitesse et les
énergies d'activation qui y sont assujeties. L'utilisateur doit aussi identifier toutes les
réactions photolytiques et spécifier de quelle fagon les constantes de vitesse de ces réactions
doivent étre déterminées au cours de la simulation.

De plus, sachant que les divers mécanismes chimiques existant actuellement ne
different en général que par la méthode utilisée pour représenter le plus simplement possible
le mélange complexe d'hydrocarbures présents dans 1'atmosphere (plus de 400 composés
détectés a 1'état de trace), 1'utilisateur doit déclarer toutes les especes ou familles types
d'hydrocarbures représentant le mélange et préciser le nombre de carbones qui leur est
associé (option MECHANISM).

1.4 - FORMULATION MATHEMATIQUE DU MODELE

Celle-ci peut étre résumée par un ensemble d'équations différentielles présentées
dans le tableau de la figure 3. Plusieurs des termes de ces équations correspondent a la
représentation de processus physiques tels que la dilution, 1'entrainement des polluants
situés en altitude, et les émissions de précurseurs. D'autres termes représentent les
augmentations ou diminutions des concentrations des diverses especes considérées par
production ou consommation de ces especes résultant de processus chimiques.

1.5 - LES MECANISMES

Les mécanismes chimiques qui comptent parfois plusieurs centaines de réactions sont
nombreux et le but de ce chapitre n'est pas de les comparer entre-eux.

Nous présentons un de ceux-ci, le CBMX condensé (figure 4) afin que le lecteur
puisse juger de la complexité de tels mécanismes pourtant condensés.
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2 - MODELISATION DU COMPORTEMENT DU
PEROXYDE D'HYDROGENE DANS L'ATMOSPHERE

2.1 - PREAMBULE

Les modeles congus depuis deux décennies, visant a simuler la physico-chimie
complexe de 1'atmosphere, ont été€ et sont toujours développés afin de reproduire au plus
pres possible les variations du principal oxydant photochimique qu'est 1'ozone.

Et ceci a juste titre d'ailleurs car 1'ozone est le polluant secondaire qui focalise le
plus l'attention d'une part parce qu'il est facilement mesurable et d'autre part parce que sa
concentration parfois trés importante (plusieurs centaines de ppb au cours d'épisodes de
smog photochimique) témoigne bien de la qualité ou non de 1'air d'une ville ou d'une
région. Cette orientation était donc toute naturelle.

Ce n'est que depuis quelques années que les chercheurs se sont penchés avec plus
d'attention sur les mécanismes expliquant la formation des pluies acides, phénomene
prenant une importance croissante. Méme si le terme de "pluie acide" date de 1853 (utilisé
par un chimiste de Manchester), la prise de conscience un peu plus tardive (par rapport au
probléme du smog) du phénomene des pluies acides explique que les modeles
spécifiquement élaborés pour modéliser ce probleme soient de conception plus récente que
les modeles utilisés pour simuler le comportement d'oxydants photochimiques classiques
(05, PAN). Nous reviendrons plus loin sur les différences séparant ces modeles.

Parmi les especes impliquées dans 1'acidité accrue des précipitations, le peroxyde
d'hydrogene tient une place prépondérante. Comme nous l'avions rappelé dans le premier
chapitre, H,0, est maintenant unanimement reconnu pour étre 1'oxydant principal impliqué
dans la transformation du SO, en H,SO, (et donc en partie responsable de 1'acidité des
précipitations) dans les eaux de pluie. A pH plus élevé (>5), c'est 1'ozone qui devient
I'oxydant principal. Le pH d'une eau de pluie normale est de 5,6 (et non pas 7, ceci étant
di a la dissolution du CO, atmosphérique), on comprend mieux le rdle principal que tient
H,0, dans la transformation du dioxyde de soufre.

La prise de conscience déja ancienne des effets néfastes des émissions de SO, a
permis une réduction importante des niveaux de ce polluant primaire et on ne peut que s'en
féliciter. La figure 5 montre une statistique récente des mesures de SO, en France (bulletin
information AQA, juin 1991).

Notre objectif est de vérifier si le modele dont nous disposons, indissociable des
différents mécanismes que 1'on peut lui associer, est capable de reproduire correctement le
comportement du peroxyde d'hydrogene en phase gazeuse dans 1'atmosphere.
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Avant toutes choses, il convient de rappeler nos objectifs. Notre but n'est pas de
simuler le comportement du peroxyde d'hydrogéne comme pourrait le réaliser un modele
adapté au probleéme des pluies acides. Nous connaissons les limitations de notre modele

2.2 - MISE AU POINT PRELIMINAIRE CONCERNANT LA MODELISATION DE

Hz_Qz

mais tenons A savoir s'il est possible de prédire les concentrations de H,O, avec une

précision acceptable. Nous voudrions également élucider 1l'impact qu'aurait sur les
concentrations de H,O, une stratégie de réduction des émissions préconisée pour 1'ozone.

concentrations calculés avec ceux relevés dans la littérature puis jouer sur les donn

d'entrée du modele afin d'en observer les conséquences sur le peroxyde d

extensive, il nous sera difficile d'

juger l'allure g
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Le premier mécanisme que nous avons utilisé est le CB 3 (KILLUS, 1983). Nous y
avons ajouté les principales réactions impliquant la chimie atmosphérique de H,0, (qui ne
s'y trouvaient pas, preuve que H,0, n'était pas en 1983 une des préoccupations des
concepteurs de mécanismes). Ces réactions sont les suivantes :

En ce qui concerne H,0,, les mécanismes améliorés et étoffés qui suivront le CB3
inclueront ces trois réactions et seulement celles-la.

En revanche, les modeles prédisant la formation des nitrates et des sulfates prennent
en compte deux mécanismes. SEIGNEUR (1984) a été le premier a présenter un modele
prenant en compte deux mécanismes détaillés: le premier en phase gazeuse (le CB3) auquel
il ajoute quelques réactions dont celles citées ci-dessus et le second en phase liquide, décrit
par SAXENA (1983), et contenant plusieurs réactions impliquant H,O, (composé tres
soluble dans 1'eau).

L'inconvénient pratique de ces modeles réside dans le fait que les temps de calcul
sont plus longs et que les simulations couvrent des espaces de temps plus petits.

De plus, ils sont généralement utilisés pour simuler des situations diverses: présence

de nuages, brouillard, pluie, situations qui ne correspondent pas a celles que nous
rencontrons lors de nos campagnes de mesure et qui n'ont pas retenu notre attention.

Mis a part ce probleme de modele, ils nous faut supposer que H,O, est un polluant
essentiellement secondaire. BENNER (1985) remarque que la combustion incompléte des
fuels tels que le propane peut produire des oxydants dont H,O,. Il affirme donc que la
proportion d'émissions directes par rapport a la production via des réactions secondaires
dans 1'atmosphere est inconnue, ce qui est vrai.

Toutefois, ce phénomene doit sans doute étre ponctuel et donc négligeable a 1'échelle
régionale dans une premiere approche. En outre, la forte variation saisonniere des niveaux
de peroxyde d'hydrogene montre clairement que 1'irradiation solaire joue un réle primordial
dans la formation de H,0,, fait qui prouve sans ambiguit¢ que H,0, est avant tout un
polluant secondaire.

Nous allons donc procéder a une étude de sensiblité (aux conditions initiales ou plus
généralement aux données d'entrée) du peroxyde d'hydrogene.



—1. 29—

2.3 - PREMIERE APPROCHE DE LA SIMULATION DU COMPORTEMENT DE
00, |

Les premieres simulations visant a analyser le comportement du peroxyde
d'hydrogene ont été effectuées avec le mécanisme CB3 pour la journée du 21 septembre
1986 a Strasbourg, date pour laquelle les résultats obtenus pour 1'ozone et le PAN étaient
satisfaisants. Les courbes auxquelles nous aurions pu nous attendre pour H,O, et dont nous
donnons un exemple dans la figure 6 voient H,O, passer par un maximum dans 1'aprés-midi
puis décroitre par la suite. Les mesures de H,O, de la figure 6 ont été obtenues au cours
d'une intercomparaison de cinq techniques récentes (dont celle de Lazrus) par Kleindienst
(1988a). On peut au passage noter la forte corrélation de H,0, avec le flux solaire.

10.0 4

5.0 4

2,0 1

CONCENTRATIONH
(ppbv)

0.5 4

0.2 1

0.1

1800 000 600 1200 1800 000 600
25 Jun 86 TIME (EST) 26 Jun 86 -

Figure 6 : résultats de 1'intercomparaison de Kleindienst

La figure 7 est un listing du mécanisme CB3 et des données d'entrée de 1'essai de
référence. La courbe simulée de concentration de H,0, est notée H,0, REF sur la figure 8.
On constate que H,0, croit continuellement jusqu'a 19 heures puis se stabilise. Quand on
analyse les vitesses des réactions impliquant H,0,, on constate que ses deux seuls réactions
de disparition sont :

1 s > OH® + OH’

H0; + OH e > H,0 + HO,"
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Ces deux réactions ont une vitesse faible, On le vérifie en réalisant une simulation
dans laquelle ont été supprimées les deux réactions de disparition et ol les données d'entrée
n'ont pas été€ modifiées. Cet essai (figure 8) est noté H,0, TEST. On constate ainsi que ces
deux réactions ont un effet mineur sur la concentration de H,0,. Pour confirmer cette
observation, nous pouvons nous appuyer sur les vitesses de réaction données par le modele
pour chaque réaction et chaque heure de simulation. Au maximum de 1'activité photolytique
c'est & dire & 16 heures, la vitesse de décomposition de H,0, est maximale et la vitesse de
la réaction 84 est de 0,96 ppm.mn-!; celle de la réaction 85 est de 0,24 ppm.mn-! contre
respectivement 10,2 et 3,5 ppm.mn-! pour les deux réactions de formations 17 et 83. On
voit donc clairement que les deux seules réaction de décomposition de H,O, présentes dans
le mécanisme ne peuvent expliquer la décroissance de H,0, dans 1'atmosphere en fin de
journée.
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Figure 8 : Simulations du comportement de H,0, le 21/09/86 avec le mécanisme CB3

Ce résultat est confirmé par PITTS (1986) qui attribue la consommation de H,0,
observée en cours de journée aux conséquences de mécanismes hétérogenes .dans lesquels
H,0, est impliqué, et constate en outre que la réaction de décomposition de H,O, par les
radicaux OH" 2 une vitesse trgs faible.
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L'utilisation de 1'option DEPOSITION du modele peut éventuellement répondre en
partie a ce probleme. Mais rappelons auparavant ce que Pitts et 1'ensemble des scientifiques
concernés entendent par mécanismes hétérogenes.

Les polluants sous forme gazeuse peuvent étre dissous dans 1'atmosphere dans les
nuages, brouillards, pluies ou neiges. C'est particulierement le cas pour H,0, qui est tres
soluble. Quand ces gouttes entrent en contact avec le sol (n'importe quel type de sol: terre,
herbe, arbre, immeuble, etc...), on appelle ce phénomene dépot humide. Ce processus doit
donc étre trés important pour le peroxyde d'hydrogene. On peut le vérifier grace aux profils
verticaux de concentrations de H,O, en phase gazeuse: dans une couche nuageuse, cette
concentration est quasiment nulle dans la partie gazeuse alors qu'au-dessus et en dessous
elle est de 1'ordre du ppb ou plus.

Cependant, les polluants aussi bien sous forme de gaz que de petites particules
peuvent également étre transportés au niveau du sol et étre absorbés ou adsorbés par toute
surface sans avoir été auparavant dissous dans les gouttelettes atmosphériques. Ce second
phénomene est appelé dépot sec. On peut noter que la surface peut étre seche ou humide, le
terme de "dry deposition" (ou dépdt sec) se réfere uniquement au mécanisme de transport
des polluants a la surface et non a la nature de la surface elle-méme.

L'estimation de ce dépdt est extrémement compliquée car beaucoup de facteurs
entrent en jeu: facteurs météorologiques, solublilité des polluants dans la glace, la neige, la
pluie et la variation avec le pH, la taille des gouttes, leur nombre doivent étre considérés.
Le dépdt sec est un mécanisme treés important pour diminuer la quantité de polluants dans
1'atmosphere en 1'absence de précipitations.

Malheureusement, les données concernant le dép6t sec de H,O, font cruellement
défaut. Seul WALCEK (1987) s'est penché sur ce probleme et estime d'ailleurs que les
concentrations de H,0O, sont plus significativement réduites par les dépots humides que par
les dépots secs. Il donne comme valeur de dépot sec de 1,6 a 2,0 cm.s’!, le maximum étant
observé pour 1'ensoleillement le plus important. Le dépdt sec est donc caractérisé par le
rapport F/[S]. F est le flux de 1'espece S vers la surface. [S] désigne la concentration de
l'espece S a une hauteur de référence h, fixée généralement a un metre au-dessus de la
surface du sol. La valeur du flux est exprimée en mole .cm?2.s! et [S] en mole .cm3.

L'influence de 1'option DEPOSITION est significative car son utilisation permet
d'infléchir la concentration de H,0O, en fin de journée (voir courbe H,0, DEPO de la figure
8). Toutefois, 1'observation de Walcek semble a premiere vue justifiée car on n'observe pas
de diminution brutale des concentrations de H,0O, en fonction de 1'heure de la journée.

Nous avons étudié d'autres facteurs pouvant jouer sur le comportement de H,O,
mais ces simulations, tout comme celles de la figure 8 montrent que la concentration
maximale de H,0, est de seulement quelques ppt. Si nous en restions 1a, notre travail ne
serait pas crédible car des concentrations de 1'ordre du ppt ne sont pas mesurables et 1'on
sait que les niveaux de peroxyde d'hydrogene dans 1'atmosphere sont plutdt de 1'ordre du

ppb.
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Il nous a donc semblé préférable d'effectuer une étude plus approfondie sur un cas
réel ol les résultats de la simulation donnaient un niveau de concentration de H,0,
comparable a ce que 1'on peut généralement mesurer dans la basse troposphere, c'est a dire
de 1'ordre du ppb.

Pour ce faire, nous avons demandé a Marcia C.Dodge qui travaille pour 1'U.S. EPA
a 1'"Atmospheric Research and Exposure Assesment Laboratory" de nous faire parvenir les
données d'entrée relatives a une longue campagne de mesure effectuée a Philadelphie
(Pennsylvanie), suite a la lecture d'une publication (DODGE, 1989) ou les niveaux calculés
par simulation numérique de H,O, étaient de 1'ordre du ppb. Le mécanisme utilisé par
Dodge est le CB4 (qui est une version améliorée du CB3) développé par GERY
(1988).Cette nouvelle version est identique au CB3 en ce qui concerne les réactions
impliquant directement H,O,.

2.4 - ETUDE DES FACTEURS CONTROLANT LE COMPORTEMENT DE H,0,

Pour étudier le comportement de H,0,, nous avons fait varier les données d'entrée
du modele, observé les variations de concentrations calculées de H,0, par rapport a 1'essai
de référence et tenté d'interpréter les résultats en nous appuyant sur le mécanisme CB4 et
sur les connaissances que nous possédons quant a la chimie de H,O,. En annexe 3 figure le
mécanisme CB4 utilis€ par Dodge ainsi que les données d'entrée correspondant a la
simulation de référence.

2.4.1 - L'OPTION DEPOSITION

Dans cette option simulant le dépot sec de H,O,, Dodge utilise les données tirées de
la publication de Walcek (données identiques a celles que nous utilisons dans le CB3). La
figure 9 représente la valeur du dépdt sec pour le peroxyde d'hydrogeéne en fonction de
I'heure de la journée. Ce sont ces valeurs numériques (en cm.s') que 1'on utilise dans
I'option DEPOSITION (une valeur pour chaque heure de simulation) et que 1'on retrouve
dans les données de Dodge. Ces valeurs sont identiques a celles utilisées précédemment
pour les simulations de la figure 8.

Pour constater les effets de cette option, nous avons effectué une étude de sensibilité
limitée ici a trois simulations: la premiere ou le dépdt sec est divisé par deux , la deuxieme
ou le dépdt sec correspond aux valeurs de Walcek et une derniere ou les valeurs de
déposition seche de H,O, ont été doublées, toutes autres données restant inchangées.

La figure 10 montre les courbes obtenues (notées DEPO x2 et DEPO /2) par rapport
a la simulation de référence (notée REF). L'effet sur H,0, en fin de simulation est dans un
cas de -13% (dépdt doublé) et dans 1'autre de +17% (dépdt divisé par deux): résultats
logiques, bien slir, mais montrant quand méme 1'effet assez modeste de cette option sur
H,0, si on le compare avec 1'effet qu'occasionne les autres options du modele.
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Figure 9 : valeur du dépdt sec pour H,0, en fonction de 1'heure de la journée

2.4.2 - L'OPTION DILUTION

Cette fois-ci, 1'essai de référence est comparé avec deux essais dans lesquels la
hauteur de mélange en fin de journée a ét€ divisée par deux ou bien doublée.

Pour cela, il suffit de donner une valeur de hauteur de mélange (en metres) pour la
premiere heure de simulation et une autre valeur (soit doublée, soit divisée par deux par
rapport a la valeur initiale de Dodge) qui fixe la hauteur maximale de mélange au cours de
la journée. Par exemple:

DILU 300. 1300. 800. 1600.

Dans ce cas, a 8 heures, la hauteur de mélange est de 300 metres et elle est de 1300
metres a seize heures. Ensuite, elle reste fixée a 1300 metres jusqu'a la fin de la simulation.
Les deux courbes obtenues notées DILU x2 et DILU /2 apparaissent sur la figure 10.
L'effet est cette fois-ci plus marqué: +38% pour une hauteur de mélange doublée et -45%
si elle est diminuée de moitié.

Logiquement, une augmentation de la dilution devrait favoriser une baisse des
concentrations alors que pour le peroxyde d'hydrogeéne, nous observons le phénomene
inverse. L'explication de cet état de fait paradoxal est simple : quand on dilue d'avantage,
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les concentrations des polluants diminuent (c'est le cas pour 1'ozone et le PAN). La
formation de H,O, étant corrélée a la concentration des radicaux peroxydés HO,®, et la
principale réaction de consommation de ces radicaux étant celle avec le monoxyde d'azote,
il est logique, [NO] décroissant que [HO,’] augmente, entrainant donc une formation
accélérée de H,0,. Les valeurs horaires maximales du radical HO,® sont pour les cas ol la
hauteur de mélange est divisée par deux et celui ou elle est doublée, respectivement de 51
ppt et de 73,5 ppt, ce qui explique qu'une augmentation de la dilution entraine une
formation accrue de peroxyde d'hydrogene.
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Figure 10 : simulations du comportement de H,O, a Philadelphie
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2.4.3 - L'OPTION EMISSION

Il s'agit ici de doubler puis de diviser par deux les concentrations initiales de NO et
de COV dans la masse d'air. Les courbes obtenues pour le peroxyde d'hydrogene (figure
10), notées EMIS x2 et EMIS /2 montrent que cette option est cruciale puisque les
variations atteignent -91% pour des émissions doublées et +56% dans 1'autre cas.

Nous avons tracé sur la figure 11 les profils journaliers du radical HO,’ calculés par
simulation pour 1'essai de référence et ceux dans lesquels des émissions ont été doublées
(courbe EMIS x2) et divisées par deux (courbe EMIS /2). L'explication, au vu de ces
courbes (montrant la corrélation entre le radical HO," et H,0, dont il conditionne la
formation), est similaire 2 celle proposée pour 1'option DILUTION. Des émissions plus
faibles, entrainant une concentration plus faible de NO, ont pour conséquence une
augmentation de H,0,. Inversement, des €missions matinales accrues a la fois pour les
hydrocarbures et les oxydes d'azote font augmenter NO, diminuer HO,® (courbe EMIS x2)
et par conséquent H,O,.

CB4 , PHILADELPHIE
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Figure 11 : profils calculés par simulation du radical HO," pour les essais REF, EMIS x2 et
EMIS /2
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2.4.4 - VARIATION DU RAPPORT R= HC / NOy

Dans 1'essai précédent, ce rapport R était resté constant puisque la concentration des
deux précurseurs que sont les hydrocarbures et les oxydes d'azote avait ét€¢ multipliées puis
divisées simultanément. Le but de cet essai est de suivre les variations de H,O, quand ce
rapport R varie.

Les valeurs de 1'essai de référence sont de 0,06 ppm pour NOy et 0,54 ppm pour les
hydrocarbures. Nous allons donc faire varier R en jouant sur la concentration matinale de
1'un ou 1'autre des précurseurs et en laissant le deuxieéme constant. Le tableau de la figure
12 donne les concentrations maximales en ozone et en peroxyde d'hydrogeéne pour chacune
des simulations réalisées :

H,0,| 0, | NO, | HC R NO, | HC | 0, | H,0,
11 | 138 | 0,03 18 1,08 | 195 | 16,6
94 | 156 | 0,04 13,5 0,81 | 192 | 11,4
7,1 | 169 | 0,05 | 0,54 108 || 0,06 | 0,65 | 185 | 7.4
4 175 | 0,06 9 0,54 | 175 4
0,04 | 128 | 0,08 6,75 04 | 129 | 0,16
0,002 | 8 | 0,10 5.4 032 | 84 | 0,009

Figure 12 : tableau des concentrations maximales de H,O, et O; (rapport R variant)

Les concentrations de O, et H,O, sont exprimées en ppb, celles des précurseurs NOy
et HC en ppm. Les observations découlant de ce tableau sont les suivantes :

- H,0, augmente quand NOy diminue (HC restant fixe)

- H,0, augmente quand HC croit (NOy restant fixe)

- O; n'est pas corrélé a H,O, selon une loi de proportionnalité directe (en revanche,
selon SAKUGAWA (1989) H,0, serait corrélé a l'intensité de 1'irradiation solaire et
I'ozone serait corrélé a la température).

- Pour R é€levé, les concentrations simulées de H,0, ne correspondent pas aux
niveaux relevés dans la littérature dans des conditions comparables.

Ces valeurs excessives de H,0, peuvent étre dues bien siir dans un cas 2 la valeur
élevée de HC (1,08 ppm) et dans 1'autre a la valeur faible de NOy (0,03 ppm) mais une
autre donnée d'entrée dont ne parle pas Dodge et qui va se révéler d'une importance
capitale est la valeur de la concentration des oxydes d'azote au-dessus de la couche de
mélange.

2.4.5 - PRISE EN COMPTE DE "NOy ALOFT"

Dans les données d'entrée de Dodge pour la ville de Philadelphie, cette valeur est
nulle.



=138~

La concentration de ces oxydes d'azote au-dessus de la couche de mélange a un effet
important car quand la hauteur de mélange croit, ces oxydes d'azote entrent dans la masse
d'air et contribuent a faire croitre la concentration de NO. Il ne faut donc pas négliger cette
donnée.

Avant de nous intéresser aux effets de la variation du rapport R quand NO, aloft
varie, nous avons voulu comparer la simulation de référence de Dodge a Philadelphie (dans
laquelle NOy aloft = 0) avec des simulations o NOy aloft varie de 0 a 100 ppb, aucune
autre donnée d'entrée ne changeant. La valeur de 100 ppb n'est pas irréaliste car pour la
simulation du 21 septembre 1986 a Strasbourg, la concentration des oxydes d'azote au-
dessus de 1a couche de mélange est de 112 ppb.

Les résultats furent surprenants. Pour une valeur de NO, aloft de 100 ppb, le
maximum de H,O, obtenu par simulation est de 0,23.10 ppb. C'est a dire que si on
voulait comparer cet essai avec 1'essai de référence de Dodge, et que 1'on prenne une
échelle (en ordonnée) de 1 cm pour 0,1.10° ppb de H,0,, il faudrait une feuille de 400
metres pour pouvoir représenter les deux essais! Plus sérieusement, la figure 13 montre les
courbes correspondant aux profils simulés de H,O, pour des valeurs de NOy aloft égales a
0, 5, 10 et 30 ppb (simulations numérotées de 1 a 4) ainsi que les profils simulés de NO
pour les simulations 1 et 4 dans lesquelles NOy aloft vaut respectivement 0 et 30 ppb. Dans
un cas (simulation 4) on constate qu'il y a une concentration supérieure de NO due bien sir
a l'entrée par le haut de la masse d'air des oxydes d'azote (par le truchement du parametre
NOy, aloft).

Il va sans dire que ce parametre devra étre mesuré avec le plus d'exactitude possible
si on veut prétendre simuler correctement les variations de H,0,.
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Figure 13 : influence du parametre NOy sur H,O, a Philadelphie
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2.4.6 - VARIATION CONJUGUEE DE NO, ALOFT ET DES EMISSION
MATINALES DE NOy B

Le tableau de la figure 14 résume les résultats obtenus pour H,0, et O,
(concentrations maximales en ppb), ceci pour trois valeurs de R (en faisant varier
uniquement NOy) et pour quatre valeurs de NOy aloft (de 0 a 30 ppb). Les valeurs des
émissions de NOy et HC sont toujours exprimées en ppm.

HC = 0,54 HC = 0,54 HC = 0,54

NO, = 0,08 NO,, = 0,06 NOy, = 0,04

R = 6,75 R=9 R = 13,5

NO, aloft H,0, 0, H,0, 0, H,0, 0,

0 0,041 128 3,97 175 9,42 156
5 0,018 116 2,46 176 8,58 166
10 0,01 107 1,09 173 7,6 173
30 0,0016 80 0,018 123 2,13 186

Figure 14 : tableau des concentrations maximales calculées de H,O, et O; pour trois
valeurs de R et NOy aloft variant

Ce tableau permet de confirmer 1'importance du parametre NOy aloft (valeur de la
concentration en oxydes d'azote au-dessus de la couche de mélange) ainsi que de celui
concernant la valeur initiale de la concentration matinale en oxydes d'azote. On remarque
encore apparemment une absence totale de corrélation entre les deux oxydants
photochimiques que sont 1'ozone et le peroxyde d'hydrogene.

On retrouve également dans ce tableau (si on le lit horizontalement) 1'augmentation
de H,0, avec le rapport R.

Quoi qu'il en soit, les quelques simulations résumées dans ce tableau indiquent
encore que tant au niveau des estimations des émissions d'oxydes d'azote qu'au niveau des
mesures de NOy aloft, les données d'entrée doivent étre d'une grande qualité, faute de quoi,
les résultats de la modélisation de H,O, seraient aux concentrations mesurées sur le terrain
ce que la régularité d'un horaire de bus marseillais serait a celle d'une horloge atomique
suisse.

2.47 - INFLUENCE DU FORMALDEHYDE SUR LA FORMATION DU
PEROXYDE D'HYDROGENE

Parmi les nombreuses réactions provoquant la formation de radicaux peroxydés
HO,’, 1a photolyse du formaldéhyde est tres importante. Le modele calculant la vitesse de
chaque réaction a chaque heure de simulation, il est facile de le vérifier. CALVERT (1983)
confirme d'ailleurs ce fait mais précise que la photolyse du formaldéhyde ne constitue la
principale source de HO,® qu'en atmosphere polluée (ce qui est le cas a Philadelphie).
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Pour vérifier cela, nous avons la possibilité de jouer sur la concentration initiale du
formaldéhyde a 8 heures du matin et ceci en modifiant le coefficient qui lui est attribué dans
I'option REACTIVITY. La concentration initiale du formaldéhyde correspondant au
coefficient donné par Dodge est de 11 ppb. Nous avons fixé arbitrairement ce coefficient de
fagcon a obtenir une concentration initiale de CH,O de 1,3 ppb puis avons comparé les
profils de CH,0, HO,®, et H,O, obtenus par rapport a 1'essai de référence (figures 15a et
15b). Cette valeur arbitraire de 1,3 ppb pour CH,O n'est pas du tout irréaliste. On peut se
reporter a la figure 6: Kleindienst a mesuré en méme temps H,O, et le formaldéhyde et la
valeur matinale de CH,O est de 1'ordre du ppb. On constate alors, qu'effectivement, H,0, 2
20 heures passe de 3,97 a 1,25 ppb, et que cette diminution est liée & une formation
moindre de radicaux HO," (-50%). En outre, le profil de concentration du formaldéhyde
parait plus conforme aux mesures de cette espece relevées dans la littérature. On peut se
reporter pour cela a 1'intercomparaison de KLEINDIENST (1988b) qui remarque une forte
corrélation entre les concentrations de formaldéhyde mesurées dans l'atmosphere et
l'irradiation solaire.

I1 convient tout de méme de soigner la qualité des données d'entrée concernant cette
famille car son influence sur la concentration de peroxyde d'hydrogene est notable.
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Figure 15a : courbes des profils de concentration de H,0, et CH,0O pour l'essai de
référence et celui ou [CH,O] initiale = 1,3 ppb
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Figure 15b : courbes des profils de concentration de HO,® pour l'essai de référence et
celui ot [CH, 0] initiale = 1,3 ppb

2.5 - CONCLUSION

La formation du peroxyde d'hydrogene en phase gazeuse est subordonnée a des
processus physico-chimiques complexes impliquant données météorologiques (température,
rayonnement UV solaire, taux d'humidité) et chimie des radicaux HO," dans 1'atmosphere.
Il est tres difficile de quantifier 1'importance relative de chacun de ces facteurs mais nous
avons montré qu'il était primordial de connaitre avec précision les concentrations des
oxydes d'azote (émissions matinales au niveau du sol et au dessus de la couche de
mélange). En effet, les concentrations en radicaux HO," (en pratique uniques responsables
de la formation de H,0,) dépendent presque exclusivement des niveaux de NO dans
I'atmosphere. Une forte concentration de NO entraine une consommation rapide de
radicaux peroxydés. En revanche, quand les teneurs en NO diminuent, les radicaux HO,’
peuvent se combiner entre-eux et former H,0,.

La production de ces radicaux est liée en grande partie a la photolyse du
formaldéhyde. C'est pourquoi un rayonnement UV solaire intense et une concentration
accrue d'hydrocarbures favorisent la formation de H,0,. Une mesure fiable des
hydrocarbures especes par espece est de ce fait nécessaire pour pouvoir prédire avec plus de
justesse les niveaux de H,0, dans 1'atmosphere.
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ES DES ME S .VALUEE
DU NO2 EN MATIERE DE MODELISATION

Pour que la modélisation de 1'évolution des concentrations des polluants secondaires
(I'ozone en étant le principal) au cours d'une journée puisse étre digne de confiance, la
condition sine qua non est bien sir la qualité des données d'entrée du modele considéré.

Nous venons de voir, dans le cas du peroxyde d'hydrogene, les conséquences que
pouvait avoir une mesure imprécise des oxydes d'azote tant au niveau des émissions au sol
qu'au-dessus de la couche de mélange. Il nous est donc apparu raisonnable de penser que
les mesures de NO, effectuées pour la plupart par des appareils utilisant un convertisseur
thermocatalytique (et que nous savons étre surestimées : voir pour cela la these de Fabrice
CAZIER (1990)) pouvaient étre la cause d'erreurs du méme ordre en ce qui concerne la
simulation numérique.

En effet, au cours des campagnes de mesures effectuées dans des régions connues
pour étre assez polluées (cas de Fos-Berre par exemple), le dioxyde d'azote a été mesuré
par 1'analyseur AC30M a chimiluminescence.

Les concentrations alors enregistrées correspondaient a une somme de concentrations
de polluants azotés, appelée NO,. C'est cette valeur, utilisée dans le modele pour fournir
une concentration matinale de dioxyde d'azote, qui est en cause.

Nous avons donc réalisé une série de simulations nous permettant de comparer deux
cas de figures. En premier lieu, la mesure des NO, est supposée correspondre a la vraie
valeur de NO, (c'est ce qui avait été fait auparavant). Cette premicre simulation est alors
comparée 2 une seconde pour laquelle la valeur mesurée NO, a été décomposée en une
somme : NO, + HNO, + HNO, + PAN + NH,NO,. Cette décomposition est bien
entendu une estimation assez grossie¢re puisqu'aucun de ces polluants n'a été mesuré sur le
terrain mais correspond tout de méme 2 une répartition réaliste de la concentration de ces
especes en début de journée, déduite de la littérature et moyennée dans des conditions
expérimentales de terrain assez variable mais néanmoins pas trop éloignées de celles
contenues dans notre banque de données. Nous nous appuyons pour ce faire sur 1'article
d'ALTSHULLER (1983) et sur la revue de PITTS (1986). Les valeurs estimées sont les
suivantes :

- [HNO,] = 3 ppb
- [HNO,] = 1 ppb
- [PAN] = 0,5 ppb
- [NH,NO;] = 0,5 ppb

Le PAN a été mesuré lors de notre campagne dans les Vosges les 20 et 21 septembre
1986 (respectivement 0,6 et 0,41 ppb le matin).

les essais réalisés portent sur deux campagnes de mesures effectuées a Strasbourg et
a Fos-Berre. Deux jours ont été sélectionnés par campagne (soit quatre au total), et les
simulations ont ét€ menées avec trois mécanismes chimiques différents.
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Voici donc la seule modification différenciant deux simulations dont on compare les
résultats :

- Strasbourg : 20/09/86

[NO,] mesurée = 25,74 ppb = [NO,] ygs + HNO, + HNO, + PAN + NH,NO,
=264 +3 + 1 4+ 06 + 05

La somme HNO,; + HNO, + PAN + NH,NO; représentant donc 24,7% du "NO,"
mesuré le matin. Nous avons donc a comparer une simulation effectuée avec le NO, mesuré
avec une autre simulation utilisant comme donnée d'entrée le NO, "vrai" que nous avons
estimé.

- Strasbourg : 21/09/86

[NO,] mesurée = 22,8 ppb = 17,89 ppb "réels" + 4,91 ppb (autres oxydes d'azote
représentant 27,4 % du total)

- Fos-Berre : 17/09/87

[NO,] mesurée = 14,72 ppb = 9,72 ppb "réels" +5 ppb (34%)
- Fos-Berre : 19/09/87

[NO,] mesurée = 18 ppb = 13 ppb "réels" + 5 ppb (28%)

On constate que la partie de la valeur mesurée de NO, qui en fait correspond aux
autres oxydes d'azote représente un pourcentage d'un quart a un tiers du total, ce qui parait
“raisonnable”, les guillemets étant dus au fait que de telles mesures sont excessivement
rares dans la littérature, et qu'en outre ce pourcentage dépend a 1'évidence des conditions
météorologiques, de 1'heure de la journée et de la zone de mesure. C'est donc avec
précaution que les courbes des figures 16 a 19 sont a considérer. Elles montrent sans
ambiguité que 1'effet d'une valeur de NO, surestimée de 30% n'est pas négligeable. On
constate que les concentrations d'ozone et de PAN sont supérieures dans la simulation
correspondant au NO, vrai par rapport au NO, mesuré de fagon ordinaire, de 11% pour
1'ozone (figure 16) et de 23% pour le PAN (figure 17). De méme et cette fois pour H,0,,
une augmentation maximale de 88% apparait dans le cas du NO, vrai (figure 18). En
revanche, la concentration d'acide nitrique (valeur initiale a 10 heures: 3 ppb) a un
comportement inverse et reste inférieure d'environ 30% dans le cas du NO, vrai (figure
193.

Ces quatres courbes sont des simulations du méme jour et montrent qu'une mesure
plus précise du dioxyde d'azote ainsi qu'une mesure des autres oxydes d'azote s'avere
nécessaire afin de pouvoir améliorer les données d'entrée d'un modele de formation des
oxydants photochimiques.

Ces résultats laissent également entendre que les résultats des simulations
numériques utilisant comme donnée d'entrée une valeur de NO, mesurée par un appareil
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commercial muni d'un convertisseur thermocatalytique (et c’est le cas pour la plus grande
majorité d'entre-eux) sont entachés d'une erreur qui sans étre aussi grande que celles
montrées sur les figures 16 2 19 n'en est pas pour autant négligeable.

Nous avons effectué une moyenne des différences sur les concentrations maximales
relevées pour O;, PAN, HNO;, HNO, et H,O, (4 jours simulés avec 3 mécanismes, soit 12
simulations pour le NO, vrai et 12 pour le NO, mesuré). Les résultats n'ont bien sir aucune
valeur statistique (ce qui n'aurait pas de sens) mais sont sans doute assez proches de ce que
I'on pourrait appeler une "erreur moyenne". Le tableau ci-dessous indique donc 1'écart
moyen en pourcentage pour chacune des cinq espéces que nous venons de citer.

Espece 0, PAN HNO, HNO, H,O,
Ecart (%) 43 53 11 45 73

Ce tableau permet de constater que la simulation du comportement du peroxyde
d'hydrogene s'avere (comme nous l'avions montré auparavant) difficile du fait de son
extréme sensiblilité & toute donnée d'entrée concernant les oxydes d'azote.

Les écarts observés sont moins importants pour 1'ozone et le PAN, état de fait
rassurant car ces modeles ont été mis au point avant tout pour prédire le comportement des
niveaux d'ozone. Toutefois, nonobstant 1'écart assez faible observé pour 1'ozone, les
résultats obtenus justifient a 1'avenir que soient effectuées des mesures plus précises de
dioxyde d'azote dans 1'atmosphere.

CBX—Exp., le 17,/09/87
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Figure 16 : impact de I'erreur de mesure de NO, sur les résultats de simulation pour O,
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CBX—Exp., le 17,/09/87
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Figure 17 : impact de 1'erreur de mesure de NO, sur les résultats de simulation pour le

PAN
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Figure 18: impact de 1'erreur de mesure de NO, sur les résultats de simulation pour H,0,
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CBX—Cond.,, le 17/09/87
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Figure 19 : impact de 1'erreur de mesure de NO, sur les résultats de simulation pour HNO,

4 - ETABLISSEMENT DE DIAGRAMMES ISOPLETHS
POUR HNO3, H207 et HNOp

4.1 - QU'EST CE QU'UN DIAGRAMME ISOPLETH?

ISOPLETH est une option du modele permettant de construire des diagrammes
d'isocentration pour n'importe quelle espece photo-oxydante choisie par le modélisateur.
Ces diagrammes sont appelés des isopleths (pleth = abondance). Pour ce faire, 1'ordinateur
effectue 121 simulations en balayant une gamme de concentrations initiales de COV et de
NOy que 1'on fixe auparavant. Pour chacune des 121 simulations, la concentration horaire
maximale de 1'espece choisie est mise en mémoire, ce qui permettra par interpolation de
tracer les courbes d'isocentration en fonction des concentrations initiales d'oxydes d'azote
(en ordonnée) et de composés organiques volatils (en abscisse). Il appartient au
modélisateur de choisir les valeurs des concentrations d'ozone maximales afin d'obtenir un
isopleth bien équilibré, ce qui nécessite une phase de titonnement préalable.

4.2 - A QUOI SERVENT-ILS?

A 1'origine, ces diagrammes ont ét¢ imaginés pour étudier le comportement de
1'ozone dans le but de définir une stratégie de réduction des niveaux d'ozone dans les basses
couches de 1'atmosphere (les CFC étant a exclure!).
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On suppose pour cela que les concentrations initiales en COV et NOy mesurées dans
la masse d'air le matin, avant le démarrage de 1'activité photolytique, sont les résultantes
des émissions de COV et NOy de la source ol 1'on se trouve et qu'elles ne sont pas lies a
un phénomene de transport de précurseurs a longue distance. Si cette condition est remplie,
on pourra alors raisonner a partir de 1'isopleth en déterminant par voie prédictive quelle sera
la concentration d'ozone que 1'on obtiendra a partir de concentrations initiales réduites de
COV, de NOy, voire des deux a la fois. Ceci implique bien qu'on admette que les
concentrations initiales du matin sont proportionnelles aux émissions qui ont eu lieu. La
figure 20 représentant un isopleth d'ozone permettra d'étre un peu plus explicite.

Campagne des Vosges : le 21/09/86

Isoconcentrations en ozone
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Figure 20 : diagramme isopleth d'ozone

La croix correspond aux valeurs réellement mesurées sur le terrain en début de
journée et & une simulation simple de bonne qualité (c'est a dire a un bon accord entre
mesures et calculs). La concentration maximale d'ozone atteinte au cours de cette journée
sera alors légerement supérieur a 100 ppb. On constate qu'en diminuant simultanément les
émissions de COV et de NOy, le maximum d'ozone prédit par le modele diminue.
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Le méme résultat sera obtenu si on ne réduisait qu'un seul des deux précurseurs. 1l
ressort de ce diagramme qu'il n'existe pas de regles préétablies en ce qui concerne les
stratégies de réductions des précurseurs car il s'agit de phénomenes non linéaires. En effet,
une réduction des émissions de NOy pourrait fort bien entrainer un accroissement de la
concentration d'ozone suivant 1'endroit du diagramme ol I'on se situe.

L'isopleth est donc un outil prédictif important. II permet a 1'échelle locale ou
régionale de proposer une politique de réduction des précurseurs de la pollution photo-
oxydante. Ces diagrammes ont toujours été utilisés pour prévoir les variations de la
principale esptce menagant la qualité de notre air (1'ozone) et plus rarement pour le nitrate

de peroxyacétyl (PAN).

Notre idée est simple: appliquer ces diagrammes a d'autres especes telles que 1'acide
nitrique, 1'acide nitreux ou le peroxyde d'hydrogene ce qui n'a jamais été proposé dans la
littérature jusqu'a présent. Nous pourrons ainsi dans un premier temps comparer la forme
générale des isopleths puis ensuite prédire dans quelle mesure les directions qu'il convient
de suivre pour réduire les niveaux de concentrations de ces polluants pourraient étre
similaires a celles qu'il faudrait adopter pour diminuer les taux d'ozone. C'est ce que nous
avons choisi d'appeler "ISOPLETHS GENERALISES".

4.3 - ISOPLETHS HNO;, HNO, et H,0,

La série d'isopleth réalisés 1'a été pour les mémes quatre jours que pour la partie
précédente (impact non négligeable de l'erreur de mesure de NO, sur la modélisation). Ce
sont les 20 et 21 septembre 1986 pour la campagne des Vosges et les 17 et 19 septembre
1987 pour la campagne de Fos-Berre.

Nous avons choisi de présenter ici un isopleth pour chacune des trois especes citées,
en sélectionnant pour chacune des especes photo-oxydantes un isopleth représentatif de
chaque série obtenue. Les figures 22 et 23 correspondent aux isopleths d'acide nitreux et
d'acide nitrique. '

Il faut noter que pour réaliser un isopleth d'acide nitreux, les calculs ont été
poursuivis jusqu'a seize heures le lendemain du 21 septembre car les maximums sont
obtenus pendant la nuit pour cette espéce, ce qui correspond bien aux profils de
concentration relevés dans la littérature. Sur la figure 21 est tracée une simulation simple du
comportement de l'acide nitreux en fonction de 1'heure de la journée, ceci pour le 21
septembre et le début du 22 septembre : on vérifie bien que la concentration d'acide nitreux
passe par un maximum vers six heures du matin (trenti¢tme heure de simulation sur la
courbe de la figure 21) et qu'elle décroit dés le début de I'activité photolytique. Les
isopleths de HNO, peuvent donc étre appelés "isopleths nocturnes" a cause de cette
particularité. L'isopleth résultant a une forme singulietre puisque les courbes
d'isoconcentration sont paralleles a 1'axe des abscisses. Cela signifie qu'une réduction des
émissions de COV n'aura pratiquement pas d'influence sur cette espéce. Il en va tout
autrement pour les oxydes d'azote puisque leur réduction entrainera une diminution des
concentrations d'HNO, durant la nuit.
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Figure 22 : diagramme isopleth nocturne d'acide nitreux du 22/09/86 a Strasbourg
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L'isopleth d'acide nitrique (figure 23) posséde en revanche une forme plus
"classique”, la référence étant le diagramme obtenu pour 1'ozone. L'isopleth de la figure 20
est celui de 1'ozone calculé pour le méme jour avec des données d'entrée parfaitement
identiques.

Sur ces deux diagrammes, la croix est une simulation réelle correspondant aux
valeurs matinales pour les hydrocarbures et les oxydes d'azote (c'est a dire 66 ppb pour
NOy et 0,58 ppm pour les HC). Le probleme consiste alors a faire varier de fagon
prédictive les concentrations matinales des précurseurs pour tenter de diminuer la
concentration maximale du polluant concerné, calculée par le modele. On arrive rapidement
a la conclusion qu'une réduction des HC ne peut étre que bénéfique aussi bien pour 1'ozone
que pour l'acide nitrique. En revanche, une réduction des NOy semble profitable pour une
concentration élevée d'hydrocarbures mais ne 1'est plus quand [HC] diminue. Pour 1'ozone,
une réduction des NOy entrainerait une augmentation des concentrations de cette espece
dans certains cas de figure (voir pour cela la figure 20).

Nous avons tracé sur les isopleths O; et HNO; une droite qui correspond au rapport:
HC/NOy = 10, rapport qui est une valeur moyenne pour 1'ensemble de la France en zone
urbaine. Si les réductions de précurseurs s'effectuent en préservant ce rapport, 1'ozone et
1'acide nitrique verront leurs niveaux s'amenuiser. Il convient tout de méme de tempérer ces
affirmations car si on tient le méme raisonnement pour un rapport R=7,5, 1'amélioration en
ce qui concerne 1'ozone sera quasi-nulle. Une extréme prudence reste donc de mise pour
définir une stratégie de réduction des précurseurs des polluants secondaires tels que 1'ozone
ou I'acide nitrique. La solution la plus sage consiste semble-t-il a réduire de concert oxydes
d'azote et hydrocarbures dans des proportions qui peuvent étre différentes et qui restent a
définir avec précision a la suite de travaux de modélisation-simulation.

Les isopleths obtenus pour le peroxyde d'hydrogéne ont eux aussi une forme trés
particuliere. La figure 24 en est un bon exemple.

Cet isopleth est également comparable a la figure 20 (isopleth d'ozone pour le méme
jour et le méme mécanisme.)

On vérifie sur ce diagramme qu'une forte diminution des émissions d'oxyde d'azote
seul entraine une augmentation des niveaux de peroxyde d'hydrogeéne. Si cette réduction des
NOy s'accompagne d'une réduction simultanée des COV, le peroxyde d'hydrogene se
stabilisera, contrairement a 1'acide nitrique et 1'ozone qui eux verraient leur concentration
diminuer. Ce diagramme permet également de confirmer qu'H,0, est une des especes les
plus sujettes (sinon la plus sujette) -aux grandes variations car la gamme des courbes
d'isocentration s'étend de 10-3 a 3 ppb sur 1'isopleth de la figure 24 (alors que pour HNO,,
cette gamme s'étend de 0,2 a 6 ppb le méme jour : figure 23).
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Figure 24 : diagramme isopleth du peroxyde d'hydrogene le 20/09/86 a Strasbourg
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S - CONCLUSION

En conclusion de ce chapitre consacré a la modélisation numérique et si nous
voulions en retirer un premier enseignement, il serait relatif & la qualité des données
d'entrée d'un modele photochimique.

Une discussion sur la fiablilité d'un modele et les améliorations que nous pourrions
lui apporter se résume souvent au mécanisme employé, au nombre de réaction, a la
précision des constantes de vitesse et au mode de répartition des centaines d'hydrocarbures
présents dans 1'atmosphere dans les différentes familles de réactivité d'un mécanisme.

On fait bien slr allusion a la qualité des données d'entrée mais sans y insister ou en
ne lui donnant pas l'importance qu'elle mérite. Pourtant, ces données constituent "la
nourriture" du modele, induisant une boucle de rétroaction (la cause produit 1'effet, 1'effet
modifie la cause, modifiant ainsi 1'effet) qui explique 1'extréme sensibilité d'un modele aux
conditions initiales.

Nous avons montré 1'influence que peut avoir la précision des mesures d'oxydes
d'azote sur les concentrations calculées de peroxyde d'hydrogene. De méme, une erreur de
mesure du dioxyde d'azote entraine des conséquences non négligeables sur les calculs
effectués par le modele. Ces deux constatations vont dans le méme sens; elles constituent
deux éléments qui plaident la cause d'une attention plus soutenue a la qualité des données
d'entrée d'un modele.

De cette maniere, les calculs de diagramme isopleth gagneront en fiabilité et les
enseignements qui en seront tirés pourront vraiment servir a définir une politique de
controle des émissions de polluants primaires a 1'echelle locale ou régionale, politique qui a
1'heure actuelle consiste a agir d'abord sur les émissions puis d'en constater ultérieurement
les effets si on le peut et si on peut affirmer que la relation entre la cause et 1'effet est
indiscutable.

De plus, dans ce travail, nous avons abordé un aspect original qui jusqu'a présent
n'est pas contenu dans la littérature, et qui doit pouvoir mettre en avant la notion
"d'isopleths généralisés". En effet jusqu'a ce jour, les stratégies de contrdle prennent
comme critere essentiel 1'ozone. Nous pouvons dire, et c'est 1a le second enseignement que
nous voulons tirer, que ce procédé nous parait trop restrictif au vu des diagrammes isopleths
nouveaux que nous avons tracés : ceux pour HNO,, H,0, et HNO, sous son aspect
nocturne. Etant donné les formes parfois tres différentes de ces divers isopleths, on peut
donc penser qu'une stratégie de contrble prenant comme critére le seul isopleth classique
ozone peut étre critiquable, car on pourrait alors effectivement améliorer la sitation
concernant cette molécule, mais ne pas 1'améliorer du tout ou méme 1'aggraver concernant
les autres, pour lesquelles la communauté scientifique internationale se préoccupe de plus en
plus a I'heure actuelle. Il nous parait donc clair qu'une vue globale, c'est a dire incluant
chacun des oxydants photochimiques, doit étre adoptée non seulement lorsqu'il s'agit de
faire des mesures dans 1'environnement, mais aussi lorsqu'il s'agit de mettre au point une
stratégie de contrdle basée sur 1'utilisation des diagrammes isopleths.
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ANNEXE 3 .

MECH 82.0000 11.0000 8.0000
1.0000 8.0000 . 9.0000 14.0000 23.0000 34.0000 38.0000

39.0000 45.0000 69.0000 74.0000
PAR ETH OLE TOL ‘ XYL FORM ALD2
NR v

1.0000 2.0000 2.0000 7.0000 8.0000 1.0000 2.0000
1.0000
NO2 it NO (0] 1.0000E+00
0] 2 03 4.3232E+06 -1175.0
03 NO 3 NO2 2:6638E+01 1370.0
o) NO2 4 NO 1.3750E+04
0 NO2 5 NO3 2.3093E+03 =687.0
(0] NO 6 NO2 2:4375E8+03 =602:0
03 NO2 7 NO3 4.7312E-02 2450.0
03 8 0 5.3000E-02
03 9 01D 1.0000E-03
01D 10 ¢} 4.2456E+05 -390.0
01D 112.0000H 6.5200E+04
03 CH 12 HO2 1.0000E+02 940.0
03 HO2 13 OH 2.9988E+00 580.0
NO3 140.890NO0O2 0.890 O 0.110 NO 3.3900E+01
NO3 NO 152.000N0O2 4.4163E+04 -250.0
NO3 NO2 16 NO NO2 5.9010E-01 1230.0
NO3 NO2 17 N205 1.8531E+03 ~256.0
N205 182.000HNO3 3.8000E-02
N205 19 NO3 NO2 2.7758E+00 10897.0
NO NO 202.000NO2 1.5395E=04 =530.0
NO NO2 212 .000HONO 3.2000E-07
OH NO 22 HONO 9.7987E+03 =806.0
HONO 23 OH NO 1.9750E-01
OH HONO 24 NO2 9.7700E+03
HONO HONO 25 NO NO2 1.5000E=05
OH NO2 26 HNO3 1.6816E+04 =713.0
OH HNO3 27 NO3 2.1786E+02 =1000.0
HO2 NO 28 OH NO2 1.2266E+04 -240.0
HO2 NO2 29 PNA 2+.0249E+03 =749.0
PNA 30 HO2 NO2 5.1146E+00 10121.0
OH PNA 33 NO2 6.8329E+03 -380.0
HO2 HO2 32 H202 4.1441E+03 -1150.0
HO2 HO2 33 H202 4,.3618E+03 -5800.0
H202 342.0000H 1.0000E-03
OH H202 35 HO2 2:.5200E+#03 18740
OH CO 36 HO2 3.2200E+02
FORM OH 37 HO2 Co 1.5000E+04
FORM 382.000H02 co 1.0000E-03
FORM 39 Cco 1.0000E-03
FORM O 40 OH HO2 Cco 2.3700E+02 1550.0
FORM NO3 41 HNO3 HO2 co 9.3000E-01
ALD2 O 42 C203 OH 6.3600E+02 986.0 .
ALD2 OH 43 €203 2.4000E+04 -250.0
ALD2 NO3 44 c203 HNO3 3.7000E+00
ALD2 45 X02 * 2.000 HO2 co 1.0000E-03
FORM :
C203 NO 46 NO2 * X02 FORM 1.8314E+04 -250.0
HO2

C203 NO2 47 PAN 1.2229E+04 -5500.0
PAN 48 C203 NO2 2.2199E-02 14000.0
C203 cC203 492.000X02 2.000 FORM 2.000 HO2 3.7000E+03 -
C203 HO2 500.790FORM* 0.790 XO2 0.790 HO2 9.6000E+03

0.790 OH
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0.300
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0.440
NO3
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TO2
TO2
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0.300
NO3
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OH
0.800
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MGLY

0.500
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0.130
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0.200
NO3
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XO02N
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NR
ZENI
9.
1
34.
0.
38.
2.
39
4.
45.
0.
69,
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NO2
OLE
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OLE
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OLE
HO2
OLE
ALD2
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HO2
ETH
ALD2
ETH
TOL
TO2
NO

CRES
OPEN
CRES
NO2

OH
C203
03
X02
XYL
MGLY
MGLY

ISOP
X02
ISOP
X02N
ISOP
MGLY
ISOP
NO
NO
X02

0000

2361

0000
8751
0000
3353
0000
6299
0000
2570
0000

51 X02
520.870X02 *
0.760 ROR =031
531.100ALD2*
0.040 XO2N 0.020
54 HO2
55
560.630ALD2*
0.200 FORM 0.020
57 FORM*
-1.00 PAR
580.500ALD2*
0.220 XO2 0.100
590.910X02 *
=1.00 PAR
60 FORM*
0.300 OH
61 X02 *
62 FORM
630.080X02 *
640.900N0O2
65 CRES
660.400CRO *
67 CRO
68
69 C203
70 X02 *
FORM
710.030ALD2*
0.690 CO .0.080
720.700H02 *
1.100 PAR 0.300
03 X02
74 C203
750.600H02 *
0.500 CO 0.450
76 X02 *
1.000 ETH 0.400
77 FORM*
0.100 PAR 0.060
78 X02N
79 NO2
80
81
82 NR
7.0000
4.6065 4.4784-
0.5388 0.2200
1.0875 1.0848
0.7583 0.6548
3.6981 3.6592
1.7370 1.2789
5.7541 5.7310
4.0120 3.4646
0.5890 0.5780
0.1579 0.0910
31.0642 30.7373
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Avant de tirer les conclusions de ce travail, je voudrais souligner la place de plus en |
plus importante que prend 1'environnement dans les préoccupations de 1'opinion publique,
des pouvoirs politiques et des chercheurs. Cette prise de conscience générale, largement
relayée par les médias, repose sur la peur de 1'avenir et génere des moyens financiers qui
devraient permettre sinon de réparer du moins de juguler les conséquences des erreurs des
années passées. Toutefois, il convient de rester extrtémement vigilant car 1'environnement
constitue un domaine complexe lié entre autre a la chimie, la physique, la biologie et la
médecine. La mesure des concentrations des polluants responsables de la mauvaise qualité
de I'air dans les zones urbo/industrielles reste donc plus que jamais un impératif.

Le peroxyde d'hydrogene est un oxydant photochimique dont les teneurs restent
faibles en milieu pollué : en effet, les oxydes d'azote inhibent sa formation et une étude de
son comportement par modélisation nous a permis de le montrer. La méthode que nous
avons adaptée dans notre travail permettra une mesure continue automatisée, utile étant
donné le réle reconnu du peroxyde d'hydrogeéne dans la formation des pluies acides.

Le dioxyde d'azote - dosé a 1'heure actuelle par des appareils sujets aux interférences
d'autres formes oxydées de l'azote - est un précurseur et aussi un intermédiaire du
phénomeéne de smog photochimique. Ces mesures erronées ont un impact sur les résultats de
simulation numérique comme 1'ont indiqués les calculs que nous avons effectués. Nous
avons testé pour notre part un analyseur canadien : le LMA-3, utilisant une réaction
spécifique de chimiluminescence, qui a fini par nous donner pleine satisfaction car il permet
de mesurer NO, sans interférences si on prend la précaution d'utiliser le piege a ozone que
nous avons défini : le polymere naturel coton.

Enfin, nous proposons un systtme de dosage automatisé des especes : NO, NO,,
PAN, HNO,, HNO,, utilisant deux analyseurs a chimiluminescence dont 1'AC30M que
nous avons modifié en vue d'accroitre sa sensibilité et le LMA-3; ce dernier demande alors
I'utilisation d'un piege spécifique.

Une innovation est présentée dans le dernier chapitre consacré a la modélisation. Le
but ultime de cet outil est de définir une stratégie de contrdle de la formation des oxydants
photochimiques troposphériques moyennant la maitrise des émissions de polluants primaires
dans les basses couches de 1'atmosphere, polluants issus essentiellement de 1'industrie et des
transports. Jusqu'a présent, ces stratégies sont presque exclusivement élaborées en prenant i
comme molécule cible l'ozone qui est effectivement celle dont la concentration
atmosphérique est la plus forte et qu'on sait aujourd'hui mesurer sans difficulté. Notre idée
est la suivante : pourquoi ne se préoccuperait - on pas des autres polluants photochimiques
qui l'accompagnent, & savoir les acides nitrique et nitreux et le peroxyde d'hydrogéne ?

La conception de diagrammes isopleths généralisés (dont 1'isopleth nocturne de
I'acide nitreux) y répond puisqu'elle permet pour une méme simulation de prédire quel sera
le comportement de ces autres especes si on tente de réduire la concentration en ozone. 11
nous parait donc indéniable que si 1'avenir proche permet 1'application de cette notion, c'est
évidlemment sur une conception globale intégrée de la pollution photochimique de la




RESUME

Industries et transports, indissociables de 1'activité humaine, constituent les deux
sources principales d'émission de polluants primaires (oxydes d'azote et hydrocarbures),
responsables de la formation des oxydants photochimiques dans les basses couches de
I'atmosphere. Parmi ces polluants dits secondaires se trouve le peroxyde d'hydrogeéne qui
est un composé entrant dans le cycle de formation de 1'acide sulfurique, et donc impliqué en
partie dans 1'acidification des pluies. Une méthode de dosage de HpO, par spectroscopie de
fluorescence est décrite dans ce mémoire.

Le dioxyde d'azote est un précurseur important de la pollution atmosphérique et
pour cette raison, il est nécessaire de le mesurer avec précision, ce qui n'a pas toujours été
le cas dans le passé. Nous avons donc testé de manitre approfondie le LMA-3 : un
analyseur dosant NO par chimiluminescence sans le convertir au préalable en NO et
sommes parvenus grace a 1'utilisation de pieges sélectifs a des résultats tres satisfaisants.

Nous décrivons également un systtme de dosage automatisé des especes suivantes :
NO, NOj, PAN, HNO3, HNOp, systtme qui utilise les qualités du LMA-3 et les défauts
de 1'AC30M : appareil convertissant non seulement NO7 en NO mais aussi diverses formes
des oxydes de 1'azote. Nous avons dii pour ceci modifier 1'AC30M de fagon a augmenter sa
sensibilité.

La dernitre partie de ce mémoire est consacrée a la modélisation numérique dont
1'objectif ultime est la mise au point de stratégies de controle des émissions visant a réduire
la formation des oxydants photochimiques. Les trois problemes abordés dans ce chapitre
sont : la simulation du comportement du peroxyde d'hydrogene, 1'effet de mesures erronées
de NO7 sur les résultats des calculs de simulation et enfin la conception de diagrammes
isopleths généralisés qui deviendront peur étre a l'avenir un outil 1mportant dans
1'élaboration d'une stratégie de contrdle.

MOTS-CLES
POLLUTION ATMOSPHERIQUE PEROXYDE D'HYDROGENE
ANALYSES DIOXYDE D'AZOTE
OXYDANTS PHOTOCHIMIQUES MODELISATION NUMERIQUE

CHIMILUMINESCENCE ISOPLETH GENERALISE




