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 Chimie de la phase gazeuse : pollution photochimique

Généralités sur les especes chimiques dans I'atmosphere
Pouvoir oxydant de I'atmosphere et temps de vieedpsces
Solution des équations de cinétique chimique

Smog photochimique : Chimie troposphérique de hezo
Les mécanismes chimiques en modélisation

Régimes chimiques de 'ozone et stratégies de puisi
publiques



Composition chimique de I'atmosphere

Composition chimique de I'air sec en 2000

Fraction molaire

Espece Symbole
Azote N,
Oxygene O,
Argon Ar
Dioxyde de carbone CO,
Ozone O;
Méthane CH,
Protoxyde d’'azote N,O

/80000 ppmv
210000 ppmv
9300 ppmv

365 ppmv

1 ppbv-10 ppmv
1.8 ppmv

314 ppbv

1 ppmv = 16 atm ; 1 ppbv = 18 atm



Difféerentes phases dans I'atmosphere

e Gaz
— Principaux (Q, N,)
— Traces (polluants)
 Eau liquide
— Gouttes de nuage et de brouillard
— Gouttes de pluie
 Eau solide
— Glace
— Neige
» Particules
— Solides
— Liquides



Differentes phases dans I'atmosphere

« Corps » Taille
Molécule gazeuse 0.1 nm
Particule ultrafine 1 —100 nm
Particule fine 0.1 -2.5um
Particule grossiere 2.5 —100 um
Goutte de nuage 10-50 um

Goutte de pluie 0.1 mm




Groupes de polluants

NO, : NO et NQ

NO, : tous les oxydes d'azotes (sauf, c’est-a-dire NO, NQ NO,;,
HNO;, N,O, nitrates organiques

NO, : NO, - NO,

SQ, : SO, SO, et H,SO,

COV : les composés organiques volatils, c’est-a-des alcanes,
alcenes, aldéhydes, alcools, composés aromatiques, etc.

HC : hydrocarbures (composeés organiques avec C et H)
NMHC : hydrocarbures non-méthaniques



Polluants primaires et secondaires

« Polluants primaires : ils sont emis directement datismbsphere
— NO et NQ (NO,), SO,, COV (par exemple, HCHO, 8,), etc.

* Polluants secondaires : ils sont formés par des ofasothimiques
dans I'atmosphere

— 0, NO,, HCHO, HSO,, HNO,, etc.



Importance de 'ozone atmosphérique

Propriéte radiative dans la haute atmosphere (spraéve) : probleme
de la destruction de I'ozone stratospherique

Polluant dans les basses couches de I'atmosphére (thepespeffets
néfastes sur la santé (irritant pulmonaire) et suéggetation

— C’est le principal composant du « smog photochimique »

L’'ozone est un précurseur de OH

— OH est le principal oxydant menant a la formatiorcdumog
photochimique »



Chimie diurne et chimie nocturne

e Chimie diurne :

— Photolyse => atomes et radicaux => grande réacthitéique de
I'atmosphere

e Chimie nocturne

— Pas de photolyse => peu de radicaux => faible rétctle
I'atmospheére



Pouvoir oxydant de 'atmosphere

* Le « nettoyage » de I'atmosphere se fait principaldradravers
I'oxydation des especes organiques et minérales

— Composes organiques => C& H,O
— Composés minéraux => acides, nitrates, sulfates...

« Les trois oxydants principaux sont : OH, € NG,
— OH principalement le jour (produit par la photolyse
— O, le jour et la nuit
— NGO, principalement la nuit (détruit par la photolyse)



Temps de vie chimigue d’une espece

Indicateur de la stabilité chimique de I'espéce

Kow, i
Exemple : Réaction d’oxydation X, + OH 2 ..., avec kon.i(T) la

constante cinétique d’oxydation par OH.
e Terme de consommation —kop ;[OH][X,], d’'ou un temps

caractéristique
1

Tj .
"7 kon,i/[OH]
» Plus X, est réactive, plus son temps de vie 7; est faible

e Plus la température augmente, plus X, est reactive, plus 7; est

faible
» Plus la capacité oxidante de I'atmosphere augmente, plus X. est
reactive, plus 7; est faible

Ne pas confondre temps de vie et temps de demi-réaction 74,

T2 =71In2=0.77




Temps de vie des especes atmosphériques

ls

10 ans

1 mois

1 semaine

| heure

5
________________________ /CO
05 troposphérique

Aérosols
SO,

H->0,
NOy

DMS

NO;3
OH

CH30;
HO;

Certains polluants ont un temps
de vie de plusieurs jours et
peuvent donc étre transportes
sur de longues distances par les
vents et contribuent a une
pollution continentale ou
régionale de fond.

La pollution urbaine résulte non
seulement d’émissions de
polluants de sources locales
mais aussi du transport de
polluants provenant de sources
lointaintes



Temps de vie de quelques COV
dans la basse troposphere

Lifetime Due to Reaction with

OH* 0, NO;* hv
n-Butane 5.7 days — 2.8 yr
Propene 6.6h 1.6 days 4.9 days
Benzene 12 days — —
Toluene 2.4 days — 1.9 yr
m-Xylene 74h — 200 days
Formaldehyde 1.5 days — 80 days 4h
Acetaldeyde I1h — 17 days S days
Acetone 66 days — — 38 days
Isoprene 1.7h 1.3 days 0.8h
a-Pinene 34h 46h 20h
-Pinene 23h 1.1 days 49h
Camphene 35h 18 days 1.5 days
2-Carene 23h 1.7h 36 min
3-Carene 2.1h 10h 1.1h
d-Limonene 1.1h 1.9h 53 min
Terpinolene 49 min 17 min 7 min

“12 hour daytime OH concentration of 1.5 X 10°® molecules cm > (0.06 ppt).
»24 hour average O, concentration of 7 X 10" molecules cm ™ (30 ppb).
“12 hour average NO; concentration of 2.4 X 10’ molecules cm ™ (1 ppt).

(Source : Seinfeld et Pandis, Tableau 6.5)



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique

dc/dt=-kc
Solution numérique avec différence finie :

Ac = - k cAt

Chi1= G — K G (tn+1_ tn)

La précision augmente quaAddiminue



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique

dc/dt=-kc
Solution numérique avec différence finie (méthodgeuwder) :

Ac = - k cAt

Chi1= G — k Ca (tn+1_ tn)

La pente est la source de I'erreur numérique caestlealculée avec
la valeur initiale (&) de la concentration ; I'erreur pour le pas de
temps est alors proportionnellé&& et d’ordreAt pour 'ensemble de
I'intégration (erreur accumulée).



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique

Des méthodes ont été developpees pour amélioregédssian de la
solution numeérique en améliorant le calcul de lag@dm méthode de
Runge-Kutta permet un calcul qui donne une erreur po pas de
temps qui est proportionnelleMr et d’ordreAt* pour I'ensemble de
I'intégration (erreur accumulée)

Cependant, ces méthodes appliquées a la cinétiquackeivont se
caler sur le pas de temps nécessaire pour I'esppbgslaéactive,
c’est-a-dire celle qui a le temps de vie le plus cdour la pollution
atmosphérique les échelles de temps de vie couvresiepia ordres
de grandeurs.



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique

Les equations de la cinétique chimique atmosphérgustituent un
systeme d’equations différentielles ordinaires « raidesstiff »)

Exemple avec deux réactions :

CH,+ OH- CH; + H,O k=6.2x 10> cm® molec! st a 298 K.

_ [~y =—F——= =10.2ans
Pour [OH] = 5.0 x 1®molec. cnm?  “cH, k[OH']

Oo(lD)+M->0+M k=2.6 x 101 cm® molec? sl a298 K
[M] = [N2] = 1.9 x 10" molec. cn? T =— =2x10%s
o(’p)= k[M]
Ton, _ 102x365x 2_3"3600: 161x107 Il'y a 17 ordres de grandeurs entre les
T ooy 2x10 échelles de temps de ces deux espéces

chimigues



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique : Option 1

Un algorithme numeérique devrait avoir les caradigugs suivantes :

- stabilité (I'erreur ne croit pas avec le temps)

- conservation de la masse

- solution positive (les concentrations ne peuvent pas
devenir negatives)

- précision

- efficacité (temps de calcul raisonnable)

L’algorithme de C.W. Gear (1971) fournit une solutfmecise en
utilisant des informations sur les concentrations pl€ctes pour
mieux définir les pentes des cinétiques pour des espgeat des
échelles de temps tres differentes. Des variantes@degeloppées
pour améliorer son efficacite.



Solution numeérigue des equations de
cinétique chimique : Option 2

Approximation de I'état stationnaire pour les espege®nt une
durée de vie tres courte (atomes, radicaux)

d[OH]/dt = 0 => Production (OH) = Destruction (OH)

Comme les atomes et radicaux peuvent dépendre leearaitres, il
est possible qu’il n’y ait pas de solution analytiguesysteme
d’équations algebriques, auquel cas il faut itérer pouver la
solution par convergence

Cette approximation permet d’utiliser ensuite suialgses especes
gui ont un temps de vie long un algorithme numérigotassique » de
type Runge-Kutta



Découverte du « smog photochimique »

 Haagen-Schmidt, professeur de
biochimie au California Institute of
Technology (Caltech), proposa et
déemontra que la pollution
atmosphérique a Los Angeles était due
aux reactions d’oxydes d’azote et de
composes organiques volatils en
présence de rayonnement solaire en
1952.

Haagen-Smit, A.J. Chemistry and Physiology of Los

Angeles Smogtnd. Eng. Chem. 44, 1342-1346, Arie Haagen-Schmidt (1900-1977)
1952.



Les oxydants du smog photochimique

Radical hydroxyle : OH

e Ozone:Q

Radical nitrate : NQ

O;+ hv
O(D) + H,0O
H,O, + hv
HNO, + hv

NO, + hv
O+0

NO, + O,

O¢D) + GO,
2 OH
2 OH
NO + OH

NO + O

NG, + O,



L’état photostationnaire

Formation d’ozone

NO, + hv => NO+0O

O+0Q => O
Destruction d’ozone

NO + O, => NO,+0O,

Le bilan chimique est nul.



L’état photostationnaire

NO, + hv => NO +O K
0+0, => 0, ks
NO + O, => NO,+ O, Ks

A I'équilibre (état photostationnaire), toutes les vitesse réactions sont
égales :

ki [NO,] = ky[O] [O4] = k3 [NO] [O4]
On en déduit : [Q = (k; [NO,)) / (k5 [NO])

La concentration d’'ozone formée par ce cycle de réastest faible.



Chaine d’oxydation du CO

Réactions de propagation

CO +OH => CO+H
H+O,+M => HQ+M
HO,+NO  => OH+NQ

CO+NO+Q => CO+ NO,
Formation d’ozone

NO, + hv => NO+O
O+Q =

Bilan NO,, O,
CO => CQ+0,

Donc, I'oxydation d’'une molécule de monoxyde debcae mene a une molécule
d’ozone supplémentaire



Formation d’ozone
Perturbation du cycle photostationnaire

Formation d’ozone

NO, + hv => NO+O
O+G, => G

Oxydation de NO en N{avec destruction de,O
O;+ NO => O+ NG,
Oxydation de NO en NOsans destruction de;O

HO,+NO  => OH+NQ

Bilan des réactions (1), (2) et (4) :

HO,+0, => OH+Q



« Smog » photochimique

L’oxydation de CO perturbe le cycle photostationa&in convertissant
NO en NQ sans destruction d’et mene a la production d’ozone

O;

NO NO,

=

HO, OH

S <

CO, CO

L’'oxydation des composés organiques volatils (COV) ereeia
production d’'ozone de la méme facon



Les principaux COV

Les principales catégories de COV sont :
» Les alcanes : hydrocarbures (C et H) avec liaisonssafles
» Les alcenes : hydrocarbures (C et H) une ou plusieussitia C=C doubles
* Les composés aromatiques : un noyeau phenyl
» Les aldéhydes : un groupe carbonyl (-HC=0)
» Les cetones : un groupe oxo (C=0)
e Les alcools : C-OH

e Les éthers: C-O-C



Chemins d’'oxydation des COV

Les chemins d’oxydation des COV sont :

Photodissociation (pour les aldehydes principalement)

Réaction avec OH

Reéaction avec NO

Reéaction avec Q(pour les alcenes seulement)

Réaction avec OP)



Chaine d’oxydation du HCHO

HCHO +hv => H+ HCO
H+ O, => HGQ,
HCO + G, => HQ,+ CO

HCHO +hv => 2HQ,+CO

HCHO +hv  => H,+CO

HCHO + OH => HCO + D
HCO+Q  => HQ,+CO

HCHO + OH => HQ+CO



Chaine d’'oxydation du CH,CHO

CH,CHO +hv => CH,+HCO
CH,+ O, => CH,0,
HCO + O, => HQ,+CO

CH,CHO +hv  => CH,0,+ HO, + CO

CH,CHO +hv => CH,+CO

CH,CHO + OH => CHCO +HO

CH,CO + G => CH,C(0O)G,

CH,C(O)Q, + NO, < => CH,C(O)QNO, [peroxyacétyl nitrate ou PAN]
CH,C(0O)O, + NO => CHC(0O)O + NQ

CH,C(O)O + Q => CH,0, + CQ,



Chaine d’oxydation du HCHO

En moyenne :
HCHO + v, OH) =>HQ+ CO
NO + HQ, => NQ, + OH

(+02)
NO, + hv => NO +Q

HCHO + fv, OH) => Q+CO

Donc, 'oxydation d’'une molécule de formaldéhyde
mene a deux molécules d’ozone supplémentaires



Chaine d’'oxydation du CH,

CH, + OH => Cki+ H,0
CH,+ O, => CH,0,
CH0,+NO  => CHO + NG,
CH,O + Q, => HCHO + HQ

CH,0,+NO, <=> CHONO,

NO + HO, => NO, + OH
(+2 02)
2 NO, + hv => 2NO+2Q
CH, + OH => 2 Or HCHO + OH

Donc, I'oxydation d’'une molécule de methane
mene a quatre molécules d’'ozone supplémentaires



Oxydation des alcanes par OH

e Bilan (en incluant les réactions

» Réactions de propagation pour NO, et O, du cycle de

RH 4+ OH — R + H,0 Chapman)
NO, /
R+0,+M — RO, + M, RH — R CHO + 205
RO, + NO — RO + NO, . » Réactions de terminaison
RO+02—3'RCHO—|—H02 HOZ—I—HOQ*“HZOQ‘FOQ:

HO, + NO — OH + NO, .
? ’ NO, + OH + M — HNO, + M.



Oxydation des alcenes par OH

Le chemin d’oxydation est différent de celui des alcarmesaa lieu d’enlever
un atome d’hydrogene, OH s’ajoute sur la liaison double.
Exemple de I'éthene :

C,H,+ OH => HOCIEH,
HOCH,CH,+ O, =>HOCHCH,0,

HOCH,CH,0, + NO => HOCHCH,O + NG,

(72%)

HOCH,CH,O =>2 HCHO + HD

(28%)

HOCH,CH,O => HOCKLCHO + HO,

C,H,+ OH + 2 NO => 1,4 HCHO + 0,3 HOGBHO + OH + 2 NQ



Oxydation des alcanes par NQ

Seule la premiere étape d’oxydation differe de I'oxyatapar OH :
RH+OH => R+HED

RH+NO, => R +HNQ



Oxydation des alcenes par NQ

Le chemin d’oxydation est différent de celui des alcara@saa lieu d’enlever un
atome d’hydrogene, N('ajoute sur la liaison double.

R,R,C=CRR, + NO, => RR,C(ONQ)-CR;R,
R,R,C(ONO)-CRR,+0, => RR,C(ONQ,)-C(O,)R;R,
R,R,C(ONQ,)-C(O,)R,R, + NO => RR,C(ONQ,)-C(O)R,R, + NO,

R,R,C(ONQ,)-C(O)R;R, => nitrate organique, cétones



Oxydation des alcenes par ©

L’oxydation par 'ozone est spécifique aux alcenes.

O %
l ]
Ne=c” NL_ L7738 ozonide
/N
0 o)
I T
Ri—C— Ry Ry—C— Ry composes carbonyls
+ +
[R3R,CO0-]F [R,R,C00-]* biradicaux Criegee

R,R,COO => produits stables + radicaux => production,d'O



Oxydation des composés aromatiques par OH

L’oxydation des composes aromatiques est différent de detualcanes car
I'enlevement d’'un atome d’hydrogene, par OH (pounfer HO) est un chemin
d’oxydation mineur (<10%). Le principal chemin d’oxyiba est I'addition d’'OH
sur le noyau aromatique pour former un radical aroratiq

Les produits peuvent (1) conserver le noyau aromatigy@)asulter d'une
cassure de ce noyau. Exemple du toluene :

(1) Toluene + OH => cresol

(2) Toluene + OH => aldehydes (glyoxal, methylglyoxal
méthyl butene dial, 1,4-butenedial)



Terminaison des cycles d’'oxydation des COV

Le cycle est principalement catalysé par I'oxydatierNO en NQet la
photolyse de N@Q Donc, la réaction de N@vec un radical (OH ou
radical organique) peut terminer un cycle d’oxyoiati

Formation d’'une espece puits :
NO, + OH => HNG,

Formation d’une espece réservoir
NO,+ CH,C(O)G, < => CH,C(O)O,NO,
(PAN)



Oxydes d’azote dans I'atmosphere

PAN NO, HNO,

|

depots secs émissions depots secs depots secs et humides




Oxydes d’azote dans I'atmosphere

PAN : espece réservoir

long-range transport
at low temperatures

1
: » DPAN Tpan = 2 Semaines a -1
I
I
PAN | thermal
| decomposition
during
: subsidence
C:Hy NO; —— HNO, | v
T T | NO,—» HNO; Tpan = 20 minute a +30C
I
N I
el |

deposition l

NO, SOURCE REGION REMOTE ATMOSPHERE




Les mécanismes de pollution photochimique

Un mécanisme de cinétigue chimigue doit permettraimaler les réactions
qui ont lieu entre les différentes especes chimigupeedire correctement
I’évolution des concentrations des principaux pantiis atmosphériques.

Le mécanisme de cinétique chimique doit étre inad@rdans un modele de la
qualité de I'air qui simule aussi les phénomenes deiahatmosphérique
(modele de chimie transport ou CTM pour « chemiaalgport model ») ; il
faut donc une certaine efficacité dans la solutioménigue des équations de
cinétique chimique



Les mécanismes de pollution photochimique

* Mécanisme de la chimie minérale (NGO, CO, Q)
— Environ 20 especes et 50 réactions

e Meécanismes détaillés de la chimie organique (COV)
— Plusieurs centaines d’especes et plusieurs milliergadtions

« Meécanismes réduits de la chimie organique
— 30 a 100 especes et environ cent a trois cents réaction



Groupement d’'especes chimiques

1035 : t [ [ U
= L e Fospéces ; ; , : _—
S Ll S L e Mécanismes chimiques
= 10 cwoRéactions |1 Joooom Ao ,
& g , : ; é ; j f réeels comportent des
= A10F e e Mo milliers de réactions
2 b io.L...S. M 1 e Dansles modéles, on
Fwl....0.® . . ..  nepeulpasprendreen
< fF o a A compte tous les COV
"é 103_r.. ...... ...... ...... ...... ..... 4 ® iespéces modeles
z I S R B S N représentent un
2 3 4 5 6 7 8 9 ensemble d’especes
Nombre atomes de carbone .
reelles avec des
fonctions chimiques ou
F1G.: Evolution, en fonction du nombre des réactivités
d’'atomes de carbone considéré, du nombre de similaires par rapport a
COQV et de réactions chimiques pris en compte OH

dans un mécanisme chimique explicite.




Groupement d’'especes chimiques

g 107 | | E
3 8 O n-alkane series l :
- 10 (] i-alkane series X
- & 1-alkene series 2 E E
= ; _
= 1D5 & isoprene l s
2 Y & 3
3] ]
4 &

% 10 - @ E
I= ] a .
5 10° £ o 2
2 -
e 1o A | | | =
= 3 4 5 6 7

carbon number

Fig. 4. Number of species (open symbols) and reactions (grey symbols) created by the gener-
ator for various series (using a 5% threshold for selecting reactions).




Les mécanismes de pollution photochimique

 Deux grandes catégories de mécanismes pour les COV

 Meécanisme avec especes moléculaires suppléantedRR G290,
RACM, RACM2, MELCHIOR, CACM

 Meécanismes avec décomposition des especes en groupesrioals
(« carbon-bond » ) : CBIV, CB05



Les mécanismes avec especes suppléantes

Exemple de RACM2 :

* n-butane : HC3 (alcanes, alcools, esters et alcyrezsuane
constante cinétigue avec OH < 3,4 X462 s?)

 1-hexene: OLT (alcénes terminaux)
e propionaldéhyde : ALD (aldéhydes avec 3 carboneglas)



Les mécanismes de type « carbon-bond »

Exemple de CBO5

 n-butane : 4 PAR (atome de carbone avec des liasmmes)
« 1-hexene: 4 PAR + 1 OLE (2 carbones avec unehai®uble)
o propionaldéehyde : 1 PAR + 1 ALDX (acéetaldéhyde)



Les mécanismes de pollution
photochimique

Cremewn lralinm, pgrm

0d = B Evaluation de mécanismes de

| pollution photochimique avec des
données expérimentales obtenues
dans une chambre de simulation

000 données experimentales
—— RACM simulation
----- RADM2 simulation

Time, Ain

Stockwell et al.,). Geophys. Res., 102, 25847-
25879 (1997)



Chimie des radicaux oxydants
OH and HO,

Les mesures des radicaux OH et
HO, dans I'atmosphere

montrent que les concentrations
sont maximales vers midi quand
le rayonnement photochimique
est le plus intense

— OH est assez bien simulé
par le mécanisme chimique
(RACM)

— HO, est, par contre, sous-
estimé dans la simulation

OH (pptv)

HO, (pptv)

6:00 12:00 18:00 0:00
Time of day (EST)

<
=]
=

Ren et al. AE., 40, S252-S263 (2006)



Simulation de 'ozone en milieu urbain

 Simulation de I'ozone dans le @
bassin de Los Angeles

* Les criteres de performance
d’'un modele comparé aux
mesures sont généralement :
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Zhang et al.JGR., 109(2004)




Les mécanismes de pollution
photochimique

Comparaison de RACM2 et CBO5 sur I’'Europe :
Simulation de I'ozone pour juillet 2001 : moyennes
mensuelles des concentrations journalieres maximales
(moyennées sur 8 heures) en ppb.




Les mécanismes de pollution
photochimique

Comparaison de CB05 et RACM2 sur I'Europe :

Différences absolue (ppb) et relative (%) pour leswls
juillet 2001 entre les deux mecanismes

CBO5 — RACM2 (ppb) (CBO5 — RACM2) / RACM2 (%)



Régimes chimiques :
NO, limite / COV limité

e Regime high NO, : capacité a regénérer les oxidants (OH, HO,)
HO, + NO — OH + NO, ,

(réaction utilisée dans les chaines d’oxidation précédemment
étudiées)
NO, + OH — HNO;,

e Reégime low NO, : la réaction dominante est
HO, + HO, — H,0, + O,

e Compétition entre les 2 réactions :
Dépend du rapport [COV]/[NO,]

e High NOx - COV limité : Diminution des COV est favorable
e Low NOXx - NOx limité : Diminution des NOx est favorable




Exemple d’'« indicateur » :
Sensibilité de I'Q; aux COV & NO,

« H,O,/(HNO;+ nitrate) comme indicateur

Valeurs élevées : Valeurs basses :
Sensibilité aux NQ O Sensibilité aux COV
M > HNO,
H,O, «—— HO,

\A



Chimie troposphérigue de I'ozone

Deux régimes chimiques :

e Milieu pauvre en NOx
Emission de COV = Destruction d'ozone
Emission de NOx = Formation d'ozone
e Milieu riche en NOx
Emission de COV = Formation d'ozone
Emission de NOx = Destruction d’'ozone
Situation classique du pic d'ozone lors d’'un épisode de pollution
urbaine



Régimes chimiques :
NO, limite / COV limité

NO.

favorable [/ Cas A
®

défavorable

o N
COV limité _ [COVY/NOs] ~ 8
0zOne croissant

.~

neutre
® Cas B

favorable

cov

FiG.: Régimes chimiques pour l'ozone. Isopleths d'ozone (isovaleurs,
typiquement de concentration maximale horaire) en fonction des
concentrations de NOy et de COV. [COV]/[NO,] ~ 8 : situation américaine.




Réactivité des COV

La chimie de la formation de I'ozone est un systemelmgaire : la contribution
d’'une espece chimique a la formation de 'ozone dépemc des conditions
(composition chimique initiale, rayonnement, dured’étude).

Certains COV sont plus réactifs que d'autres, on gent definir des échelles de
réactiviteé pour les COV.
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Echelle de réactivité pour des COV fondée sur légmale de « Maximum incremental reactivity »
(MIR). Le MIR peut étre mesuré dans le laboratoiteafnbre de simulation) ou calculé avec un
mécanisme de cinétique chimique (Source: WPL Cddieiv. de Californie a Riverside)




Evolution des concentrations d’ozone :
| 'effet du week-end
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Evolution des concentrations
d’'ozone au cours de la semaine

Les différences entre les
émissions des véhicules en
semaine (essence et diesel) et
pendant les week-end (peu de
diesel, donc moins de N@t

un plus grand rapport
COV/NQ,) menent a des
regimes chimiques différents
et, par conséquent, a des
concentrations d’ozone
differentes selon les villes

Source : Pun et al.,
J. Air Waste Manage. Assoc., 53, 789, 2003



L’effet du week-end en pollution atmosphérique

Le changement du rapport COV/NO
entre les jours de semaine et les jours
de week-end affecte la formation d'O

Le modéle peut reproduire I'effet
observé dans les mesures a Los
Angeles
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Comparaison des concentrations d’'ozone

pendant la semaine et pendant le week-end a
Los Angeles, Californie : en haut, les mesures ;

en bas, la simulation

Yarwood et al.,). Air Waste Manage. Assoc..,
53, 864-875 (2003)



Stratégie de réduction
des précurseurs d’ozone

e Complexe car le regime chimique varie spatiallement et
temporellement
e Exemple : Pics d'ozone dans certaines grandes villes le week-end
(Toronto, Bruxelles, ...) car réduction des émissions de NOXx
e En général :
e Régime COV-limité sur les grandes zones urbaines polluées

e Régime NOx limité a I'échelle régionale, e.g. sur la partie sud de
I'Europe ou il y a de fortes émissions biogéniques



Stratégie de réduction
des préecurseurs d’ozone

Simulation de I'ozone avec le modele du CEREA (Polyphemus)

FIG.: Effet de la suppression du trafic

FIG.: Simulation pour le 26 juillet 2001." "~
routier.




Le role du transport transcontinental

e Temps de vie de 'ozone dans la troposphere : 1 a 2 semaines =
Transport transpacifique et transatlantique
e Certaines études estiment
e 5a 10ppb 'augmentation de 'ozone de surface en Californie du fait
des émissions asiatiques (avril et mai)

e 3 a 5ppb la contribution de '’Amérique du Nord a I'ozone de surface
en Europe en été

e Enjeu : verifier que des baisses locales d’émission ne sont pas
compensées par le transport longue distance



Evolution des concentrations d’ozone

Effet d’'une réduction des emissions de NI@s centrales
électriques a charbon de I'est des Etats Unis ent2 802004

Mesures Modeéle Modeéle Source : Gillland et al.,
CMAQ -CB4 CMAQ - SAPRC Atmos. Environ., 42, 5110, 2008




Evolution des concentrations d’ozone
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Evolution des concentrations d’ozone

Concentrations d’ozone annuellespaim?

Tle de France



