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Le « smog » photochimique

« Smog» : Smoke + fog

Polluants + rayonnement solaire => pollutmhmotochimique

Smog photochimique :

- des polluants gazeux (ozone, acroléine
formaldéhyde...)

- des particules
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Plan

Les particules atmosphériques

Granulométrie des particules : processus physiquestieg
dynamique générale)

Composition chimique des particules : formation dgmees semi-
volatiles et thermodynamique gaz/particules

Relations émissions / particules atmosphériques



Les particules atmospheriques

Les particules atmosphériques sont des particulesesabul liquides
(ou une combinaison d’'un noyau solide avec uneleppe liquide) en
suspension dans l'air

Les particules et la phase gazeuse environnante soatdasols

Un ensemble de particules atmosphériques est génerdlappelé
PM, d’aprées la dénomination américaine « ParticlNéader »
(matiere particulaire)

Les particules varient en taille, composition chinaigt forme



Les particules atmospheriques

Certaines particules sont emises directement dansdshere en tant
gue particules (suies, poussieres telluriques, sels mpahen...) :
ce sont leparticules primaires

Certaines particules sont formées par réactions ghesidans
I'atmosphére a partir de gaz (sulfate, nitrate, amomncomposes
organiques...) ; ces réactions peuvent avoir lieunais® gazeuse ou
en phase aqueuse : ce sonplagicules secondaires



Les particules fines en lle-de-France
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Réglementations : 1j0g/m3 pour 'OMS, 15ug/m? pour les Etats-Unis et 38y/m?3 pour 'Europe



Les particules atmospheriques

Composes primaires : Composes secondaires :
émis dans I'atmosphere formés dans I'atmosphere
comme particules par réactions chimiques

Autres composes
(métaux, sels
marins, poussiere
tellurigues)———

- Sulfate

- Nitrate

— Ammonium

Suie

Composes «——Nombreux composes
organiques organiques secondaires
primaires I

Source : Saclay, juillet 20068 Hodzic et al. ACP, 6, 3257, 2006



Les particules atmospheériques a Paris
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Effet des emissions de SQur le sulfate PM, <

Diminution de 50% des émissions de
Changement des SO,
concentrations de’ =
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Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Effet des emissions de NOsur le nitrate PM,, .

Diminution de 50% des émissions de
Changement des SO, NO
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Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Effet des emissions de COV sur les PM organiques

Diminution de 50% des émissions de
Changement des SG, NO, COV
concentrations de: = -
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Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Systeme non-linéaire :
Effet des émissions de gaz precurseurs sur les BPM
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Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Systeme non-linéaire :
Effet des émissions de gaz precurseurs sur les BPM

Diminution de 50% des émissions de

Changement des SG, CoV
concentrations de™* w1
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Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Définition des modes des particules

Mode de nucIéatioQ Mode d’accumulation Mode grossier
"MM X Fina Particles
Dp = 2.5 um
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Source : adapté de KittelsalAS 29, 575, 1998




Granulométrie des particules atmospheriques

Distribution du volume (ou de la masse) et du nand®s particules
en fonction de leur diametre
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Modélisation des aérosols
L’éguation dynamigue genérale

dn dn, dn, dn, dn, dn, On n,
Tt = f\a}-ﬂv T {Ejdﬁf T {EJEGGQ T liajec-mi T liajﬂ.uel T Lajﬂni + LE,-dépét



L’éguation dynamique générale

dn dn, dn, dn, dn, dn, On n,
Tt = f\a}-ﬂv T {Ejdﬁf T {EJEGGQ T liajec-mi T liajﬂ.uel T Lajﬂni + LE,-dépét
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Transport et dispersion




L’éguation dynamique générale

i in . in in n n s, On

: : : : dn .
Tt = f\a}-ﬂv T {Ejdﬁf T {EJEGGQ T liajec-mi T liajﬂ.uel T Lajﬂni + LE,-dépét
N - J ﬂ_/
Transport et dispersion Emissions

de particules




L’éguation dynamique générale

dn dn dn dn dn dn dn dn,
E = {Ejﬂdﬂ + {EJdiff + {EJEGGQ‘ + (Ejeand + (Ejnuei + (E}ﬁni + |:E;dépét
\ )\ )
" Y Y
Transport et dispersion Emissions Dépobts de

de particulesparticules




L’éguation dynamique générale

dn dn dn dn dn dn dn dn,
E = {Ejﬂdﬂ + {EJdiff + {EJEGGQ‘ + (Ejeand + (Ejnuei + (E}ﬁni + |:E;dépét
\ )\ J
N . AN - / y y

Transport et dispersion Dynamique des aérosols Emissions Dépots de
de particulesparticules




L’équation dynamique générale

dn dn, dn, dn, dn, dn, On n,
Tt = f\a}-ﬂv T {Ejdﬁf T {EJEGGQ T liajec-mi T liajﬂ.uel T Lajﬂni + LE,-dépét

F [ o)
Coagulation : [%}m@ = %/. B(v' v — v )l in(v — v')dy' —[ Alv v )n(v)n (v )de
0

LAl
0




L’équation dynamique générale

i in . iy i o o s, On

1, 1, 1, 1, dn .
E = (E’]Mﬂ + {Ejdﬁf + {EJEGGQ -+ liajec-mi -+ liajﬂ.uel + Lajﬂm’ + LE,-dépét
Coagulation : (—Jeoag == | G, v— v nl)n(v — o' )de’ — Slv.v jnlvin(v Jde
at’ 2 J, ; . Jn(v)n(v]
Condensation: (7" _9Uwn)

C ot Jeond = O




L’éguation dynamique générale

i in . iy i o o s, On

1. 1. 1. 7. An 1
Fy = (EJM?J + fﬁ} dif f T {Ehmg T (Ehmd + ﬂajnuel + Lajﬂm + LE,-dépét
. : On L ’ I ' ! i 5 ! = y i . ;7 !
CoagUIatlon . (= Jeoag = = Blv,v—v j?lh."’:lﬂ (v —v thi' — 3[\1,‘1, yn(v)n (v Vv
at’ 2y ) ; Jnfv)n(v’)
Condensation : f'f*_’jj = _9Uwn)
\ I:_-,-ilt B0 ﬁ?_'

Nucléation : on, . —(W* — w(1,2)
(EJﬂue! =Z-p(l1,2)- exp [ T ”]




Représentation de la distribution en taille

N, (1)
)= Ny le+10
(2m) Tlog| g g le+09 |
s log[dfd {r}]] ?:”l le+08 /\\\
exp | — = - -
- log[q) @ le+07 | ;(
@ |
N.(1) Z  let06 | /
' (27 }”zlog[ a] 100000 ' '
1 10 100 1000
log [df{?' (1) I_ Dp, nm
Xoex
log[ ] j

Représentation log-normale



Représentation de la distribution en taille

Deux méthodes :

Mélange interne : toutes les
particules dans une méme fourchette 7 7
de taille ont la méme composition !
chimique

HED

Concentralion

I FE AMMONIUM
<

nt Mass

Mélange externe : les particules

dans une méme fourchette de taille
peuvent avoir des compositions ‘
chimiques différentes * Diameter (um)

Représentation de type histogramme
(« sectional »)

Com po e




Coagulation

Blo.o)=dw( D+ D)r+r) Le coefficient de coagulation

nd D +D) . entre deux particules est donné par

w; I’équation de Fuchs

TR (G4 GY) e )

v; : volume de la particule i

D, : coefficient de diffusion de la particule i daresr

I, : rayon de la particule i

g; : coefficient fonction du rayon des particules j et du
libre parcours moyen des particules dans l'air

C, : vitesse thermique moyenne de la particule |



Coagulation

Coefficient de coagulation (chsl)

108

10
d, (nm)

Le taux de coagulation
brownienne est minimal
avec une particule de
méme taille ¢

Les particules ultrafines vont donc
coaguler principalement avec les
particules plus grosses



Coagulation

La coagulation reduit le nombre de particules

La coagulation conserve la masse totale de pagscul



Condensation / evaporation

o d=rD La croissance du volume d’une
dr 1 333Kkn + 0.71 \_ particule par condensation de
L+ | + Kn JKa molécules gazeuses est donnée
j PO par I'équation de Fuchs-
<0, | P— Fop| —= ||- Sutugin
Kn=A/r

v : volume de la particule

_ Kn est le nombre de Knudsen,
t: temps

D : coefficient de diffusion de la molécule darer’ )\’est le I|bre parcours ’m_oyen
d’'une molécule dans l'air et r

P : pression partielle du gaz se condensant :

_ : eﬁt le rayon de la particule
P, : pression de vapeur saturante du gaz se condensan

o : tension superficielle

V, : volume d’'une molécule

k : constante de Boltzman

T : température




Condensation / evaporation

dN/dlogDp, pmfc1113

Effet Kelvin

Evaporation Condensation

|

le+10

le+09 /\
le+08 \»

le+07 I|'|I |

le4+06 /

100000 : :
1 10 100 1000

Dp, nm

L’effet Kelvin est
important pour les
particules ultrafines



Condensation / evaporation

La condensation (et I'évaporation) conserve le nmene
particules

La condensation augmente la masse totale desuyjastic

L’évaporation diminue la masse totale des partgule



Dépots des particules
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Dépots humides

Les particules grossieres se déposent plus faaieques les particules fines

Les particules ultrafines se déposent plus facitgrgae les particules fines



Sources et dépots des particules

Les sources d’émission augmentent le nombre eaksen
des particules dans I'atmosphere

La nucléation augmente le nombre et la masse des
particules dans I'atmosphere

Les dépots diminuent le nombre et la masse desylag



Rappels de thermodynamique

Lol des gaz parfaits : PV=nRT
R : constante des gaz parfaits ( 8,314 J/mol/K)

Pression de vapeur saturante :
Psat; P > P sat => nucléation

Loi de Henry : Y. ¢ =H P,

Loi de Raoult : P= Psaty. x;



Particules minérales

« Particules primaires (principalement grossieres) :
— Sels marins (NacCl...)
— Particules tellurigues, dont particules calcaires

(CaCqQ...)

o Particules secondaires (principalement fines)
— Sulfate
— Nitrate
— Ammonium



Sulfate

Forme a partir d’acide sulfurique gazeux,80,)

H,SO, a une pression de vapeur saturante tres faibleg do
H,SO, passe rapidement en phase particulaire

— Nucléation

— Condensation sur des particules existantes
H,SO, peut étre neutralisé par 'ammoniac (NH
— Bisulfate d’ammonium NEHSO,

— Sulfate d’ammonium (NE,SO,

— Letovicite (NH,);H(SO,),



Nitrate

Formé a partir d’acide nitrique gazeux (HNO

HNO; a une pression de vapeur saturante eélevée ; donc
HNO; a tendance a rester en phase gazeuse

HNO, peut passer en phase particulaire

— Par dissolution dans une particule aqueuse @ibkef
guantité)

— Par réaction avec un autre compose, soit gazeidy) (N
soit particulaire (sels marins, particule calcaire)



Nitrate d’ammonium

e Formé a partir d’acide nitrique gazeux (Hy@t
d’ammoniac gazeux (N}

Keq= [HNO;]4 [NH ], / [NH/NO,]

« En l'absence d’autres particules, NND; est formé quand
Keg€XCede une valeur seuiLK,



Nitrate d’ammonium

 Dans le cas d’'une particule solide
Keg= [HNO;]4 [NH;], = 3,35 x 1@ atnt a 28C

 Dans le cas d’'une particule liquide

Keq = [HNO3]g [NH3]g / (VNH4+ [NH4+]aquO3- [NO3_]aq)



Autres nitrates particulaires

 Réaction avec des sels marins
HNO,(g) + NaCl(p) => NaNgp) + HCI(g)

» Reéaction avec des particules calcaires

2 HNGQ,(g) + CaCQ(p) => Ca(NQ),(p) + CO(g) + H,0(9g)



Déliguescence

L’acide sulfurique (HSQ,) est
toujours en phase liquide a
température ambiante

L’humidité relative de déliquescence
est 'humidité a laquelle le sel passe

de la phase solide a la phase liquide :

- 40% pour NHHSO,
- 80% pour (NH),SO,
- 62% pour NHNO;

Quand I'hnumidité décroit, le sel
redevient solide (cristallisation) a une
humidité plus faible que I'humidité de
déliguescence ; c'est le phénomene
d’hystérésis

La taille d’'une particule minérale croit avec |’halite
car le composé (sulfate, nitrate) absorbe de I'eau.



Particules minérales

e La composition chimique des particules minérakds e
determinée par les concentrations particulairggae¢uses car
le systeme chimique tend vers I'equilibre entrediff@rentes

phases (solide, aqueuse et gazeuse)

 Aléquilibre, I'énergie de Gibbs est minimisée



Modélisation des particules minérales

» Les différents equilibres (ou réactions) entredgiseces
chimiques (par exemple sulfate, nitrate, ammonitieaa)
sont pris en compte et I'énergie de Gibbs est mgam

— AIMS...

 Une méthode de calcul plus simple consiste a these
hypotheses sur les composes presents en phaseilpae:i ;
par exemple, s’il y a peu d'ammoniac, il y auralegent
formation de sulfate mais pas de nitrate, ceci peum calcul
plus rapide (mais moins precis).
— EQUISOLV, ISORROPIA, MARS...



Thermodynamique a I'equilibre
Exemple du nitrate d’ammonium

« La concentration de nitrate en phase particulateaculée a partir des
concentrations totales de HNOH,, et HSO,, de la température et de
I'humidité ambiante. Les valeurs calculées sont congsaaéx mesures.

observed

B__ predlcted
6
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117 1.r1 9 1/21 1/23 1/25 1;2? 1:29 1131
Date

Aerosol Nitrate [ugfm3]

Takahama et ald. Geophys. Res109, D16S06, doi:10292003JD004149 (2004)



Principaux régimes chimigues

e Oxydants (Q& H,0,)
— Limité en NQ ou COV

o Sulfate
— Limité en SQ ou en HO,

e Nitrate d’'ammonium
— Limite en NH, ou HNG,



Exemple d'« indicateur »:
Sensibilité du nitrate d’ammonium a NH; & HNO 4

« Exces de NHcomme indicateur

Valeurs élevées : Valeurs basses :
Sensibilité a HNQ Sensibilité a NH
Nitrate d’ammonium Sulfate d'ammonium

| |

HNO, NH;




Non-linéarité des aérosols minéraux

e On reduit les émissions de sk 50% et on suppose que la
reduction en sulfate est proportionnelle ; donc

— Sulfate = 2,5ug/m?
— Ammonium = ?
— Nitrate = ?



Reduction du nitrate d'ammonium

» Est-il preférable de reduire I'acide nitrique (Hy©u
I'ammoniac (NH) pour réduire la concentration de nitrate
d’ammonium particulaire ?

e On peut définir « 'excés d’ammoniac » :
[NHS]e = [NH3]totaI —2 [SUIfate] _ [NitratQ])tal

Si [NH5] < 0; il est plus efficace de réduire les emissio
d’ammoniac que les concentrations de HN&
réciproguement).



Reduction du nitrate d'ammonium

e On peut aussi définir « I'ammoniac disponible » :
[NHg]4 = [NHg] o — 2 [Sulfate]

et le rapport des gaz précurseurs : GR =J[NHNitrate],.,,,

SiGR < 1; il est plus efficace de réduire lesssnins
d’ammoniac que les concentrations de HN&
réciproguement).

Note : ces criteres sont approximatifs et il fateauer le
calcul pour confirmer quel doit étre le precurs@id; ou
HNO,) qui doit étre réduit préférentiellement



Non-linéarité des aérosols minéraux

e Particule contenant du sulfate, du nitrate etal@monium :
— Sulfate = jug/m?®
— Nitrate = 2ug/m?

— Ammonium = ? (on suppose que sulfate et nitrate
sont completement neutralisés par 'ammonium)

— Acide nitrique = 4 ppb

— Ammonia = ? (on suppose qu’il 'y a pas d’eau
dans les particules ; humidite relative tres fadile
KnHano, = 2 PpB & 15°C)



Systeme non-linéaire :
Effet des émissions de gaz precurseurs sur les BPM

Diminution de 50% des émissions de

Changement des
concentrations de’

i é
i

sulfate

5 iii] Histpiid

nitrate

carbone [
organique |-

wyma " . w1 i 1

Pun et al.ES&T, 42, 831-837 (2008)



Effet des émissions de gaz precurseurs sur les PM
Cas de I'lle-de-France

REFERENCE 2005
PM2.5 (ug/md)

49.0

48.5

48.0




Effet des émissions de gaz precurseurs sur les PM
Cas de I'lle-de-France

Changement des concentrations de, P({g/m?®) dd a une
diminution de 15% des émissions de NO
sur la France (a gauche) et sur I'lle-de-France (aajroi
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Effet des émissions de gaz precurseurs sur les PM
Cas de I'lle-de-France

Changement des concentrations de, P({g/m?®) dd a une
diminution de 15% des émissions de NH
sur la France (a gauche) et sur I'lle-de-France (aajroi

0.85 NH3 France - REF 0.85 NH3 IdF - REF
PM2.5 PM2.5

2.0000

2.0000

49.5 49.5 -

0.7000 0.7000

0.3000 0.3000
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Effet des émissions de gaz precurseurs sur les PM
Cas de I'lle-de-France

Changement des concentrations de, P(Mg/m®) di a une
diminution de 30% des émissions de NH
sur la France (a gauche) et sur I'lle-de-France (aejroi

0.70 NH3 FranceldF - REF
PM2.5

000000

000000

000000
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Aérosols organiques secondaires

Produits .
. d’oxydation Composeés Aero_sols
Emissions ) gazeux —) condensables‘ organiques

secondaires

(ou aqueux)

* Précurseurs

— Anthropiques : aromatiques, alcenes, alcanes, aldéshy

— Biogéniques : isoprene, monoterpenes, terpénoidEg)ispenes
« OxydantsOH, NQ,, O, (pour les alcenes)

 Composes condensablegides, alcools, aldéhydes, cétones, éthers,
nitrates, peroxydes, etc.



Absorption en phase organique

Lol de Raoult

. RT
| MW,y P

K, : coefficient de partage de I'espece i (m3/g)

R : constante des gaz parfaits (8,2 x 10> m3 atm/mol/K)

T : température (K)

MW, : masse molaire moyenne de la phase particulaire (g/mol)
y, : coefficient d’activité

P.;sat: pression de vapeur saturante (atm)

Formulation de PankowA{(mos. Environ.28, 185, 1994)



Absorption en phase organique

Représentation empirique a partir de données expatates
(« smog chamber », chambre de simulation) :

AM Z Om,l
“ACOV T ? 1+ Kom,M

a; : coefficient stoechiométrique massique de 'AOS i
AM, : masse d’AOS particulaire formé

ACQV : masse de précurseur qui a reagi
Komi - CO€fficient de partage particule/gaz de 'AOS |



Volatilité des composés organigues

=
n [ ® Alkanes
102 A | m Aldehyes
- M a . A Alcohols
(& O & L . [ Carboxylic Acids
& 100 o4 . . A Dicarboxylic Acids
O Y
E —_ rFy s A ! [ ]
T 102 0 4,
£ O
5 r 0 - . .
g 104 O 4
=
& 106 =]
= A
A

E 1078 O

- “ A O

1010 | | | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fignre 1. WVapor pressures of organic compounds as a function of carbon number and functionality. Data

from Grosjean [1978].

Grosjean, D., Secondary organic aerosol: ldentification and
mechanisms of formation, paper presented at the Carbona-
ceous Particles in the Atmosphere Conference, Natl. Sci.

Carbon Number

Found., Berkeley, Calif., March 20-22, 1978.

20

La volatilité des composés
organiques décroit avec le
nombre de carbones et
avec le nombre de
groupes fonctionnels



Taux de formation des AOS
par absorption dans une particule organique

0.10 -]
& This work
——— Cdum =t al. [155&

0.08— * ¥
:l _I:IE = .-'i
0.04 — / L
poz [

|
0o

| | | | | | |

Ng et al., Atmos. Chem. Phys. Discusg 4085-5126 (2007)

Bas NQ
Haut NQ

Exemple de résultats
obtenus en chambre de
simulation avec
I'oxydation du m-xylene ;
on note gque le taux de
formation d’AOS est plus
élevé quand les
concentrations de NO
sont faiblesformation de
peroxydes organiques
gue quand les
concentrations de NO
sont éleveedd@rmation
d’organo nitrate$



Absorption en phase agueuse

Lol de Henry
H =y [X]/P

X; : concentration du composé i en phase aqueuse (moles/litre)
y, : coefficient d’activité
P. : pression partielle du compose i (atm)



Absorption en phases organique et agueuse

Produits d’oxydation des COV condensables

N

Hydrophiles Hydrophobes
Cgaz Cgaz
Lol de Henry pour | H K Lol de Raoult pour

la phase aqueus % la phase organique



Interactions entre especes organiques et
minérales en phase agueuse

Les interactions entre les especes organiques esfeces
minerales se font

« par formation de composeés (esters)

e par l'effet du pH

e par I'intermédiaire du contenu en eau liquide



Comparaison aux mesures

Simulation du 1-10 juillet 1999 a Atlanta, Georgie

OM, ., JST - Jefferson Street, Atlanta, GA

20
« obs
15 : &N . 0Bkm_base
it 'y - 32km_base
10 A :%'I -'- . Sy * ‘:" '3 -H.
AT R U P

5 .” e *h." __.-* w

?_ .ﬂ\_Jm_ Iq"""lll' H"b Illl "‘-:..,l‘""t r-’_{th-\_,r./j e,
0

71/99 7! .3-’ 99 7/ 5.-"5! 9 ?a'?fg 9 il E’i.-" 99 7/11/88
Local Time (EDT)

Zhang et al.AE, 40, 4839, 2006



Comparaison aux mesures

Simulation de juillet 2002 a juin 2003 a un site en Autriche

—— Measurements
— SimPRef
— SimFire

A

b ol B o o P P P D P D
I s B B B B (B

Couvidat et al.JGR 2012



Taux de formation des AOS
par absorption

014

| & high-yield aromatics

| mlow-yleld aromatics

012 + op-diethylbenzens

& 1-methyl-3-n-propylbenzene

a, = 0.038
K, = 0.042 n/ug
a,=0.167
K,=0.0014 riYug

v

oo+ 3 .

0.08 —

0,08 -

o0d s

Composés aromatiques
(Odum et al., ES&T, 31, 1890,
1997)

% Taux massique (Y)

002 -

AOS (ug/m?)

Cette méthodologie est utilisée aujourd’hui danpligart des modeles de qualité de
I'air, mais ne I'est plus dans les modeles francais (@BRE et Polyphemus)



Effet de 'humiditée
sur les aérosols organiques

6 = 120 -
21 ' |
RH between 80 and 88% o O RH=85% (n=:-43) ¥
n=41 P + RH=80% (n=43) - i
- " 100 /"f
lg f”t a ".0' (=]
i ¢ &
[+] 4 80 7
; (+] K "’” g '-" Q
£ 4 11 €
b o 7 - S g 0,
= 1l e . E 60 r‘n‘ ¥ -
3 o ?1.° e b S T ® 12| .-
- P o -
P o |30 o3 : % o |-
3 e [ z 40 = *-_'-h.m—-ﬂ s z
g - o 2 '-‘g % E A c?)o + ?—-"’J
" = - -
= Q'q_.a" ﬁ ".«6 e
"' """""" 20 %"" o -
ok 0 A
0 1 2 3 0 20 10 60 80 100 120

Water Content Due to Inorganics (Estimated) Water Content Due to Inorganics (ug/mA3)

Caractere hydrophile des composés organiquesCaractére hydrophobe des composés organiques
en milieu rural (Grand Canyon, Arizona) en milieu urbain (Los Angeles, Californie)

Source : Saxena et alGR 100, 18755, 1995



Absorption en phases organique et minéerale

Formulation de Pun et aligR 107, 4333, 2002 :

Produits d’oxydation des COV condensables

T

Hydrophiles Hydrophobes

C C

gaz gaz

Lol de Henry pour | H K Lol de Raoult pour

la phase aqueus % la phase organique



Représentation optimale des AOS

* Le tres grand nombre de composés organiques condiemsalpermet
pas de représentation detaillée de ces composés namésuwans les
modeles, méme si ces composes sont identifieés ; unseapagon
fondée sur un nombre limité de composés suppléantsmest d

souhaitable

Methodologies pour la représentation des especes

d’aérosols organiques secondaires
— Deux composes suppléants empiriques par reactidte¢Gh
— Composés suppléants empiriques caractérisés par leur
pression de vapeur saturante (Carnegie-Mellon)
— Composés suppléants moléculaires caractérisésuypar le
propriétés thermodynamiques (AER)



Exemple de composés suppleants
La méthode empirique

Les composes suppléants sont
choisis par régression des
données expérimentales
obtenues dans la chambre de
simulation :
* ils sont définis par leur
coefficient d’équilibre
gaz/particule
* ils ne représentent pas
d’espece moléculaire
particuliere

Sélection de un ou deux composeés

suppléants par réaction
(Odum et al. ES&T, 30, 2580, 1996)



Exemple de composes suppléants
La méthode de « base » de P s&

Les composeés suppléants sont
choisis seulement d’apres leur
pression de vapeur saturante :
 Leur caractere
hydrophobe/hydrophile n’est
pas pris en compte
* Les interactions entre

10y

{d) Emissions & Background Mixed

- -3
Cm_ 141 pg m 1

Crganic Mass (ng m )

gt
Al
r
4
st
4
3
2
1
0

composes (par leur coefficient =

d’activité) ne sont pas prises T e emS ¢

en compte

* Les interactions entre Formulation du modeéle « basis set »
COMPOSES organiques et (Donahue et al ES&T, 40, 2635, 2006)

minéraux ne sont pas traitées



Exemple de composés suppleants
Le modele organique/minéral

Les composeés suppléeants
peuvent étre choisis selon des
criteres pertinents pour la
représentation
thermodynamique des
particules organiques
* solubilité dans I'eau
* pression de vapeur
saturante
» dissociation ionique en
milieu aqueux

Volatilité —» vp (torr)

1.E+03
1.E+02 A
1.E+01 A
1.E+00 -
1.E-01 -
1.E-02 -
1.E-03 A
1.E-04 A
1.E-05
1.E-06
1.E-07 A
1.E-08 -
1.E-09 -
1.E-10 A1
1.E-11 A
1.E-12 A
1.E-13 A1

Hydrophilic <+— > Hydrophobic

/_\ngh VPsat
o HalX
[
Moderate VB,
¢
Rog B
[

1.E-14

1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

Kow

B a-pinene
X b-pinene
B limonene
@ terpinene

terpineol

humulene

Sélection de composes suppléants

pour les AOS biogéniques
(Pun et al.ES&T, 40, 4722, 2006)




Evaluation du
modele hydrophobe/hydrophile

1.0
o | BPI+03
07 _~_| ———BPI+NO3 (modified)
| = == =BPI+NQ3 (initial)
4 BPI+OH data
® BPI+03 data
BPI+NO3
s CAR+OH data
n  CAR+O3 data
. CAR+NO3

0.0

0O 40 80 120 160 200 240 280
$SOA(p)

Formation d’AOS a partir df@-pinene et dd\-carene

Simulation d’AOS biogénique®(n et al. ES&T, 40, 4722, 200§



Aérosols organiques secondaires
Formulation initiale

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Une telle formulation est incomplete car elle ne trafias

Produits
d’oxydation
gazeux

Composeés
condensable

S

* Les reactions en phase particulaire
» Les émissions de composés semi-volatils
o Les différentes etapes d’oxydation
 La chimie aqueuse

Aérosols
organiques
secondaires




Aérosols organiques secondaires

Réactions particulaires

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux

Composeés
condensable

Aérosols
organiques
secondaires

Produits de
réactions
particulaires

Addition de paramétrisations pour I'oligomérisation erhpse particulaire



Aérosols organiques secondaires
Addition des composes semi-volatils

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux

Composeés
condensable

Aérosols
organiques
secondaires

Emissions de
COMpPOSES
semi-volatils

Produits de
réactions
particulaires

Précurseurs d’AOS émis directement en tant que composadersables
des procédés de combustion (trafic : par exemple, lji@rburants,
produits de combustion)



Aérosols organiques secondaires
Addition de plusieurs étapes d’oxydation

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux

| =4

Emissions de

[
>

Composeés

—_—

condensables—

COMpPOSES
semi-volatils

Produits
d’oxydation
gazeux

Aérosols
organiques
secondaires

Produits de
réactions
particulaires

Les composés condensables (émis ou formés dans I'atneospbeuvent
continuer a étre oxydés



Aérosols organiques secondaires
Addition de plusieurs étapes d’oxydation

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux
(plusieurs
étapes)

| =4

Emissions de

[
>

Composeés

—_—

condensables—

COMpPOSES
semi-volatils

Produits
d’oxydation
gazeux

Aérosols
organiques
secondaires

Produits de
réactions
particulaires

La formation de composés condensables peut avoir liptea plusieurs
étapes d’oxydation et selon différents chemins réactifs



Aérosols organiques secondaires

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux
et agueux

Addition de la chimie agueuse

Emissions de

[

Composeés

—_—

condensables—

A

A 4

COMpPOSES
semi-volatils

Produits
d’oxydation
gazeux
et agueux

Aérosols
organiques
secondaires

A

Produits de
réactions
particulaires

La chimie aqueuse est une source de composés organiquetensables :
Les composeés organiques réagissent avec les mémes xgdaonase
gazeuse qu’en phase gazeuse (OH,)N©@ependant, les cinetiques et
produits sont différents



Aérosols organiques secondaires

Formulation souhaitable

| =4

Emissions de

composes [——

volatils

Produits
d’oxydation
gazeux
et agueux

|4

Emissions de

[

Composeés

—_—

condensables—

COMpPOSES
semi-volatils

Produits
d’oxydation
gazeux
et agqueux

Aérosols
organiques
secondaires

Produits de
réactions
particulaires




Simulation des aérosols organiques
sur ’'Europe

Aolt 2002 Février 2003

Concentration de particules organiqueg/(n°) simulées avec Polyphemus

Couvidat et al.JGR 2012




Simulation des aérosols organiques
sur ’'Europe

La simulation permet mmE Sesquilerpenss
, - i| Il Monoterpenes |
i
d’identifier les =
contributions de B Aromatics |
diffé .. d 51 B Sccondary anthropogenic SVOC
Irerentes origines des mm Primary anthropogenic SVOC
aerosols : -,
. 3
- anthropiques et 2
biogéniques z,
- primaires et
secondaires 2 Végetation
1
Sources anthropiques

12 {i o2 it L i ]
w"‘@»ﬁ%@%“@oﬁ*ﬁﬂ“ T LN zﬁiﬂﬁ@*"?&w“ﬁ“@%w

Contributions des précurseurs aux particules oqyes (1g/m?) simulées avec Polyphemus

Couvidat et al.JGR 2012




Simulation des aérosols organiques
sur ’'Europe

Aolt 2002 Février 2003

0.0
:

0.7
Ny

10.6

4105

~0.4

Contributions de la végétation aux particules oigaes (1g/m°) simulées avec Polyphemus

Couvidat et al.JGR 2012




Réglementations
des particules atmosphériques

TSP PMy, PM, 5 PMp 1 ?
Etats-Unis
1970 1987 1997
Fumées noires PMy, PM,5 PMy,??
Europe

1980 1999 2008




Moteurs diesel
Nombre de particules

dN/dlogDp, part/em”

1.OE+10 5
1.OE+09 5
1.OE+D8
1.OE+D7

1.0E+06 3

1.OE+D5

Caterpillar M06E engine, on-road, EPA fuel

Caterpillar M06E engine, on-road, CA fuel

Frer ETpr

4]
Z o
Caterpillar 2406E engine,

chassis dynamometer, EPA fuel

Corrected for DR

Mot corrected for particle lozses

Caterpallar 3406E engine,
chassis dynamometer, CA fuel

10

100 1000

Dp. nm

Source : KittelsonJAS 37, 913, 2006



Moteurs diesel
Composition chimique

Hydrocarbures non-bralés des huiles de lubrifooati
(alcanes G, a C;,) : >95%

Hydrocarbures non-brulés du carburant (alcangsC,,)
:~1%

Composeés organigues produits de combustion (par
exemple composés polycycliques) : <1%

Sulfate : quelques %

Métaux : traces



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel sans filtre a particules

Nucléation d’'une particule Particule
d’acide sulfurique de suie
H,SO, — (H,0),
. e -

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel sans filtre a particules

Nucléation d’'une particule Particule
organique ? de suie
. o ha

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel sans filtre a particules

Nucléation d’'une particule Particule
organo-sulfate ? de suie
o) 0? @7 =

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel sans filtre a particules

Condensation d’k50,

Lo e

1nm 10 nm 100 nm




Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel sans filtre a particules

Condensation d’k50,

Condensation de COSVX
O % -@
—

1nm 10 nm 100 nm




Schéema conceptuel de la formation des

Moteur diesel sans filtre a particules

particules ultrafines

diN/dlogDp, pm*tfc1113

le+10

le+09 |

le+038

le+07 |

le+06 |

Dp, nm

condensation
,lr/-\'l, de H,SO, et
I.' \ de COSV
IlII IIIII /I
[
| |
| I|I e
Ilnucléation l.,_.-""f
| ?g égl\f/ate suies
| métaux' ?)
|
|
|
[ . \
1 10 100 1000



Moteurs diesel avec filtre a particules
Composition chimique

e Sulfate et ammonium

* Les particules de suie sont collectées par e fdu
brdlées par oxydation

 Composes organiques sont negligeables s'’il y aatyn



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel avec filtre a particules

Nucléation d’'une particule Pas de suie
d’acide sulfurique
H,S0O, — (H,0),

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel avec filtre a particules

Nucléation d’'une particule Pas de suie
d’acide sulfurique
H,S0, - (H;0),

ou de sulfate d’'ammonium

@ O

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel avec filtre a particules

Condensation d’k50,

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel avec filtre a particules

Condensation d’k50,

/g

—O

Pas de COSV

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur diesel avec filtre a particules

le+10

le+09 |
le+08

le+07 } ™\
[\

dN/dlogDp, pm*tf’r:1113

[
le+06 | [
I|l|ucleat|or1de
sulfate et |
d’ammonidlm
L

| .
1 10 100 1000

Dp, nm




Moteurs a essence
Nombre de particules

1.OE+10 5

=iz T racer

——FI50  =———Windstar  =——Voyager  =——Caprice  =——Diesel

A

LOE+09 3

Diesel /i )

|.OE+08 -

Tracer
F150

dN/dlogDp, part/cm?

| .OE+07 -

|.OE+06

— Windstar

|.OE+05

|.OE+D4

Mot corrected for particle losses

10

100 1000
Dp (nm}

Source : KittelsonJAS 37, 931, 2006



Moteurs a essence
Composition chimique

Composes organiques
Pas de particules de suie
Sulfate

Metaux : traces



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur a essence

Nucléation d’'une particule Particule

d'acide sulfurique de carbone organique
H,S0O, — (H,0),

1nm 10 nm 100 nm



Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur a essence

Condensation d’k50,

lo Ves

1nm 10 nm 100 nm




Schéema conceptuel de la formation des
particules ultrafines
Moteur a essence

Condensation d’k50,

Condensation de COSV&
O O
—

1nm 10 nm 100 nm




Schéema conceptuel de la formation des

particules ultrafines
Moteur a essence

dN/dlogDp, partfc1113

le+10

le+09 ©

le+08

le+O7 |

le+06

Condensation
I."r\'ul de COSV

[T

|
—_

|Inucléatiorl||, ____.-f'f_

|de SUlfate,M CcosV

[ cosy,

| métaux ? .

10 100
Dp, nin

1000



Modélisation de la formation et de
I’évolution des particules ultrafines

Nucléation
Condensation/évap. Condensation/évap.
Coagulation Coagulation Condensation/évaporation

— (10-100 m) —»(100-1000 m}——— (>1 km)

Formation des Dispersion et Dispersion et coagulation
particules ultrafines évolution des des particules ultrafines
et evolution initiale  particules ultrafinesdans I'environnement
apres la sortie du poten bordure de routeambiant

d’échappement



Nombre de particules
en fonction de la distance de l'autoroute
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Source : Zhu et alAS&T, 38, 5, 2004




